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Introduction Générale

Introduction Générale :

L'augmentation de la population, associée a I'épuisement progressif des combustibles fossiles ainsi
qu'aux problémes environnementaux tels que le réchauffement climatique liés a I'exploitation des
ressources fossiles, a incité le développement de nouvelles alternatives pour réduire les effets des
différentes pratiques sur l'environnement. La biomasse, y compris les sous-produits des processus
agricoles, est largement disponible et peut étre utilisée pour le développement d'énergie durable et
renouvelable, de biomatériaux et de bioproduits a partir de la biomasse, ce qui contribue grandement a
minimiser les problémes environnementaux et a réduire la consommation de combustibles fossiles [1]
[2], [3]. De ce fait, La biomasse lignocellulosique se trouve dans les centres de recherche qui travaillent
sur la production de biocarburants de substitution et sur les nouveaux secteurs de la biotechnologie [4].
Une grande guantité de matiére lignocellulosique est générée par les usages agro-industriels, et d'ailleurs

I'agriculture est percue comme une source significative de biomasse a usage bioénergétique [5].

Parmi les biomasses potentielles, le grignon d'olive (G.O) ou (O.P : Olive Pomace), également connu
sous le nom de marc d'olive ou balle d'olive, est un déchet solide généré apreés la production d'huile
d'olive, qui est considéré comme I'un des sous-produits agro-industriels les plus abondants dans la région
méditerranéenne [6]. Pour une usine d'huile d’olive fonctionnant dans un systéme continu a trois phases,
le traitement de 1 000 kg d'olives peut générer 200 kg d'huile d'olive, et 550 kg de grignons d'olive (G.O)

en tant que sous-produit valorisable de la biomasse [7], [8] .

Le systeme de broyage centrifuge continu a trois phases, qui est le processus le plus courant dans les
huileries méditerranéennes modernes, géneére a la fin une partie solide (le grignon, qui est un mélange
de noyaux d'olive, d'écorce, de pulpe et de deux fragments liquides : I'huile et les eaux usées) [9].
L'utilisation potentielle des eaux usées et des grignons (qui sont généralement éliminés en tant que
déchets) a été étudiée ces derniéres années dans le but de minimiser leur impact négatif sur

I'environnement [10].

La production mondiale d'huile d'olive s'élevant a 3 098 500 tonnes pour la campagne 2021/2022 [11],
la production attendue de grignons d'olive par extraction par systéme de centrifugation en trois phases
serait de 8 520 875 tonnes/an.

L'Algérie dispose d'un secteur tres important qui génére de considérables quantités de sous-produits qui
sont briilés ou rejetés dans I'environnement sans aucun traitement préliminaire. L’ Algérie, avec un total
de 400 huileries et plus de 5 millions d'oliviers a une production annuelle moyenne de 22000 tonnes/an
d'huile d'olive[12] , avec une génération de presque 60280 tonnes/an de grignons d'olive par extraction

par systéme de centrifugation en trois phases.

Cependant, Les grignons d’olive ont un impact négatif sur le sol en raison de leurs phytotoxicité élevee

[9] et de ses propriétés antimicrobiennes [13], ainsi que de leurs potentiels de pollution qui nécessite un
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traitement colteux pour son élimination [14], [15]. Les G.O contiennent de I'huile d'olive résiduelle (5-
8% sur la base de la matiére séche) et des quantités significatives d'eau (26 + 0,39% sur la base de la
matiere séche) en fonction de la variété d'olive et du systéeme d'extraction utilisé [16], [17]. Il existe de
nombreuses voies alternatives pour le traitement des grignons d'olive dans le contexte de la bioéconomie
circulaire, y compris les biocarburants tels que le bioéthanol, le biodiesel et I'nydrogéne par gazéification
hydrothermale catalytique. En outre, le G.O a également été testé en tant que substance dans les
processus de fermentation, y compris la digestion anaérobie, la production de cellulose bactérienne, ainsi
que la fermentation en milieu solide pour la production de xylanase et d'enzymes cellulosiques. De
méme, l'utilisation des G.O a également été proposée pour le développement de bioproduits, de
biomatériaux et d’engrais, d'adsorbants pour I'élimination des métaux lourds, ou de matériaux de charge

pour le développement de nouveaux composites polymeres.

En outre, les G.O peuvent étre transformés en énergie ou en produits utiles par divers processus de
conversion thermochimique, tels que la pyrolyse [18], [19] la combustion, la liquéfaction et la
gazéification [20].

La pyrolyse, qui est la décomposition thermique de la biomasse en absence d'oxygéne, a attiré I'attention
en tant que processus prometteur de conversion de la biomasse [20], [21]. La pyrolyse est actuellement
I'une des méthodes les plus efficaces pour convertir de grandes quantités de biomasse en produits de
valeur qui pourraient étre utilisés pour diverses applications telles que I'alimentation en énergie ou la
récupération de biomatériaux de grande valeur, et elle a été fréquemment étudiée pour la conversion des
grignons d’olive. Le processus de pyrolyse génere trois produits principaux, qui peuvent étre utilisés
sous nombreuses formes : le bio-charbon, la bio-huile et une fraction gazeuse appelée gaz de synthése.
La bio-huile peut étre utilisée directement comme source de carburant, mélangée a un mélange de
carburants, utilisée comme source de produits de base ou comme précurseur de produits chimiques
spécialisés, tandis que le gaz de pyrolyse obtenu, appelé "gaz de synthese ", a un contenu calorifique
élevé et peut étre utilisé comme un biocarburant pour alimenter le processus. En effet, la pyrolyse de la
biomasse offre une solution pour le traitement des déchets organiques, en les convertissant en produits
utiles plutdt que de les laisser se décomposer et libérer du méthane qui est un gaz a effet de serre, dans
I'environnement. Cela contribue & une gestion durable des déchets et a la promotion d'une économie
circulaire. En outre, la pyrolyse de la biomasse peut étre mise en ceuvre a petite échelle, ce qui la rend
adaptée aux communautés rurales et aux pays en développement. Elle peut favoriser le développement
local en créant des opportunités d'emploi dans la collecte de la biomasse, la conversion par pyrolyse et

l'utilisation des sous-produits.

C'est dans cette perspective que la présente étude a été réalisée. L'objectif est d'étudier la valorisation
thermochimique « Pyrolyse » des sous-produits solides de I'industrie oléicole. Pour atteindre cet objectif,

nous avons divisé notre travail en deux parties : une premiére partie dans laquelle nous avons effectué



une modélisation et une simulation du processus de pyrolyse en utilisant I’outil Super pro designer. La
seconde partie, purement expérimentale comprenant la préparation de I'échantillon, la caractérisation et

les essais de pyrolyse réalisés a I’institut de recherche de I’huile d’olive en Turquie.
Le présent manuscrit de thése comprend les chapitres suivants :

e Le premier chapitre présente une vision générale sur la biomasse lignocellulosique et sa
composition en lignine, cellulose et hémicelluloses. 1l aborde ensuite les sous-produits de
I’olivier, leur impact sur I’environnement, les voies de valorisation de ces sous-produits ainsi
que les enjeux environnementaux et économiques.

e Le deuxiéme chapitre traite les différentes de méthodes de caractérisation de la biomasse
lignocellulosique et des produits de pyrolyse.

e Le troisieme chapitre est dévoué a la modélisation et la simulation du processus de pyrolyse des
grignons d’olive en réalisant les différents tests afin d'identifier les températures optimales de
pyrolyse et les temps de séjour permettant d'obtenir les rendements les plus élevés.

e Le quatrieme chapitre est réservé a ’expérimentation, plusieurs tests expérimentaux ont été
réalisés a différentes conditions. Une description de la méthode, des étapes suivis, et du matériel
utilisé est donné. Un bilan massique a été fourni a la fin de ce chapitre.

e Le cinquieme chapitre est consacré a I’étude du potentiel d’utilisation du bio charbon de

pyrolyse des grignons d’olive comme adsorbant des métaux et du bleu de méthyléne.
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CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART SUR LA BIOMASSE

1.1 Introduction :

Ce chapitre donne un apercgu sur 1’évolution de la consommation d’énergie dans le monde et en
Algérie, et de la production des déchets. Ensuite, une évaluation de I'état de I'art de la biomasse est
élaborée, en mettant particuliérement I'accent sur ses enjeux environnementaux et économiques. Nous
avons commencé par examiner les différentes formes de biomasse et leur potentiel énergétique,
Cependant, I’exploitation du potentiel de la biomasse, nécessite une compréhension des défis
techniques, environnementaux et économiques associés. De plus, ce chapitre examine les technologies

de conversion de la biomasse en énergie, en bioproduits et en matériaux.

1.2 Evolution de la consommation d’énergie dans le monde :

L’évolution de la consommation d’énergie dans le monde a connu une trajectoire significative au
cours des derniéres décennies. Au fil du temps, la demande énergétique mondiale a connu une croissance
constante, principalement due a I’urbanisation rapide, a la croissance économique, a I’industrialisation
et a I’augmentation de la population mondiale. Les énergies fossiles, telles que le pétrole, le charbon et
le gaz naturel, ont historiqguement dominé le mix énergétique mondial, bien que I’attention se soit
progressivement tournée vers les sources d’énergie renouvelable et plus propres, telles que I’énergie
solaire, éolienne et hydraulique, pour répondre aux préoccupations environnementales et au changement
climatique. L’efficacité énergétique est devenue un enjeu majeur pour réduire la consommation
d’énergie et atténuer les émissions de gaz a effet de serre. L avenir de la consommation d’énergie
dépendra de la transition vers des sources d’énergie plus durables et de I’adoption de technologies plus
efficaces pour répondre aux besoins croissants tout en préservant la planéte. L’évolution de la
consommation d’énergie dans le monde est étroitement liée a de nombreux aspects de notre vie, de
I’économie mondiale a I’environnement. Au fil des décennies, cette consommation a connu une

croissance exponentielle, avec des répercussions considérables sur notre planéte et sur nos sociétés.

Selon la publication de British Petrolium BP « Statistical Review of World Energy 2023 », La
croissance de la demande d’énergie primaire a enregistré un accroissement par rapport a I’année 2021 ,
avec une augmentation de 1,1 % (6,6 EJ) en 2022, comparé a une hausse de 5,5 % (30,9 EJ) en 2021.
En 2022, I’énergie primaire était supérieure de 16,6 EJ par rapport a I’an 2019 avant COVID, la
consommation a augmenté dans toutes les régions, a I’exception de I’Europe (-3,8 %) et de la CEI (-5,8
%). La consommation d’énergie primaire dans les pays non membres de I’OCDE a augmenté de 20,5
EJ par rapport aux niveaux pré-COVID de 2019, en grande partie en Chine (14,6 EJ) qui représente 72
% de I’augmentation totale. La demande d’énergie primaire dans les pays de I’OCDE a légérement
diminué par rapport aux niveaux de 2019, s’établissant & 234 EJ en 2022 contre 238 EJ en 20109.

L augmentation de I’offre d’énergie primaire entre 2019 et 2022 a été largement tirée par les sources
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d’énergie renouvelables (hors hydroélectricité) (13.5 EJ) et le charbon (10.6 EJ), avec une augmentation

de la production de gaz (2.7 EJ) également évidente.

« La prédominance des combustibles fossiles est pratiquement inchangée » : en 2022, ils représentaient
encore presque 82 % de la consommation d’énergie primitive et environ 61 % de la production
d’électricité au niveau mondial. En effet, la demande mondiale de charbon pour les fortes émissions de
CO, liées a sa combustion a progressé de 0,6 % en 2022, elle représente 35,4 % de la production
électrique mondiale. Parallelement, la consommation de gaz naturel a reculé de 3 % dans son ensemble
en 2022, et en dépit des sanctions, la Russie a encore contribué a prés d’un tiers des exportations de gaz
au cours de cette année. Le déploiement des énergies renouvelables s’est poursuivi, particuliérement
dans le secteur de la production d’électricité : la production d’électricité a partir de sources
renouvelables a encore progresser de 14 % en France en 2023 (apres une hausse de 16 % en 2022). La
Chine reste un acteur central du développement de ces secteurs, représentant 37 % des nouvelles
centrales solaires dans le monde en 2022, et 41 % des éoliennes. La production d’énergie nucléaire, qui
a baissé de 4,4 % dans le monde en 2022, a connu un léger recul pour représenter un peu plus de 9 % de

la production mondiale d’électricité [22]
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L'énergie primaire en 2022 a atteint un niveau record, les pays
non membres de I'OCDE étant a l'origine de la majeure partie
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1.3 Evolution de la consommation d’énergie en Algérie :

L’évolution de la consommation d’énergie en Algérie a connu des transformations significatives au fil
des années. Depuis son indépendance en 1962, le pays a connu une croissance rapide de sa
consommation d’énergie, principalement en raison de I’urbanisation croissante, de I’industrialisation
et de I’augmentation de la population. Le secteur de I’énergie en Algérie était historiqguement dominé
par les hydrocarbures, en particulier le pétrole et le gaz naturel, qui ont alimenté la croissance
économique du pays.

Cependant, au cours des dernieres années, I’ Algérie a fait des efforts pour diversifier sa mixité
énergétique en développant davantage les énergies renouvelables, telles que I’énergie solaire et
éolienne, afin de réduire sa dépendance aux hydrocarbures et de promouvoir la durabilité
environnementale. Ces initiatives visent également a répondre a la demande croissante en énergie tout
en réduisant les émissions de gaz a effet de serre.

L’Algérie continue donc de chercher un équilibre entre la satisfaction des besoins énergétiques en
croissance et la transition vers une économie plus verte, tout en tenant compte de sa richesse en
ressources naturelles. Cette évolution de la consommation d’énergie en Algérie refléte les défis et les
opportunités auxquels le pays est confronté pour répondre aux besoins énergétiques de sa population

tout en préservant son environnement et en diversifiant son économie.

Selon le bilan énergétique de I’année 2022 de ministére de 1’énergie, La consommation nationale a
augmenté de (5,9 %), passant de 50.17 M Tep a 53,10 M Tep en 2022, tirée par celle de I’électricité
(5,7%) et du gaz naturel (8.3 %), comme détaillé dans le tableau 1.1. [23]
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Tableau 1.1 : Consommation nationale par forme d’énergie en Algérie.[23]

Evolution
Produit 2022
Quantité (%)
Produits K Tep 13 686 13 999 312 2,3
stroliers™
patraRecs K Tonnes 13 099 13 402
Gaz naturel K Tep 17 930 19 421 1491 8,3
10° m? 18 974 20 552
Electricité K Tep 15 348 16 219 871 5.7
GWh 63 442 67 207
GPL K Tep 3157 3422 266 8,4
K Tonnes 2675 2 900
Coke K Tep 47 27 -20 42,4
sidérurgique
K Tec 68 39
Autres : K Tep 2 18 15 612,8
- Bois K Tec 13 91
TOTAL K Tep 50 171 53106 2935 5.9

Quant aux pertes, elles constituent 6,0% de la consommation nationale en 2022, avec 3,9 M tep, réparties
en: Electricité (transport et distribution) : 55 %, Produits gazeux (distribution) : 36 %, et produits
liquides : 9%. On remarque un progrés de 5,3 % (0,2 Mtep) en 2022 pour atteindre 3,9 Mtep, tirées par
le gaz naturel (61,2 %) et I’électricité (4,6 %).[23]

Selon le Commissariat aux énergies renouvelables et a I’efficacité énergétique (CEREFE), la
consommation finale d’énergie a atteint 50,2 millions de tep en 2022. Aprés une baisse de -8,6 % en
2021, revenant a son niveau de 2019. Cette augmentation s’explique par la consommation accrue de la

quasi-totalité des produits énergétiques, principalement I’électricité et le gaz naturel.[23]
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1.4 L’énergie de biomasse
1.4.1 Définition et potentiel :

Au sens général, le terme biomasse se référe a la masse totale des organismes vivants qui sont présents
dans un environnement naturel défini [24], issus du processus de photosynthése, qui garantit la mise en
place et le maintien des composants structurels (cellulose, hémicellulose et lignine) qui forment la trame
fixe de la biomasse des plantes. Ces polyméres ont en commun de contenir une forte quantité de carbone,
provenant du CO, atmosphérique capté lors de la photosynthése, ce qui leur procure un haut potentiel
énergétique [25]. Sur le plan réglementaire, dans le contexte de la loi de programmation européenne
n°2005-781 définissant les orientations de la politique énergétique, la biomasse est ainsi définie comme
[26] « la partie biodégradable des matiéres, résidus et produits de I’agriculture, y compris les plantes et
les substances animales terrestres et maritimes, de la foresterie et des secteurs connexes, et la partie

biodégradable des effluents industriels et des ordures ménagéres » .

Le potentiel de la biomasse en tant que source d’énergie est significatif pour plusieurs raisons :

e Renouvelable : La biomasse est renouvelable puisqu’elle peut étre cultivée, récoltée et produite
en permanence. Cela la distingue des sources d’énergie non renouvelables comme les
combustibles fossiles.

e Réduction des émissions de carbone : Lorsque la biomasse est utilisée de maniere durable, elle
peut contribuer a réduire les émissions de gaz a effet de serre par rapport aux combustibles
fossiles. Lorsqu’elle est brilée ou transformée en biocarburants, la biomasse libére du dioxyde
de carbone (C0,) dans I’atmosphére, mais ce CO, est généralement absorbé par les plantes lors
de leur croissance, ce qui crée un cycle carbone neutre.

o Diversité des applications : La biomasse peut étre utilisée de différentes manieres, notamment
pour produire de I’électricité, de la chaleur, des biocarburants (comme I’éthanol ou le biodiesel),
des produits chimiques et des matériaux. Cette polyvalence en fait une ressource précieuse pour
différents secteurs.

e Réduction des déchets : L’utilisation de déchets organiques et agricoles dans la production de
biomasse contribue a réduire les déchets et a promouvoir une gestion plus durable des

ressources.

1.4.2 Originalité de la biomasse :
Les sources de biomasse peuvent étre réparties en quatre catégories :
e Déchets issus de la sylviculture : déchets produits par les exploitations forestiéres.
e Déchets de I’agriculture : paille de blé, paille d’oléagineux, canne a sucre, lisier, fumier, etc.

e Résidus de I’aquaculture : algues, résidus de la péche
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e Autres sources : les déchets organiques et les déchets ménagers tels que les effluents des
stations d’épuration, les productions des industries agro-alimentaires telles que la
transformation des graines huilées, les déchets de fruits et Iégumes, les distilleries de fromages,

de vins et de betteraves, etc.

1.5 Classification de la biomasse :
Les ressources en biomasse sont trés diverses. Elles sont souvent classées en rapport avec leur

origine et les domaines économiques correspondants, ou en raison de leur nature physique.

15.1 Classification en fonction de I’activité économique :

La biomasse est communément classée en fonction des différentes activités [26], [27]:

e Gisements de la production agricole, de la production viticole et de la production
arboricole : Ce potentiel est trés important étant donné que I'agriculture couvre plus de
2/3 des terres qui produisent de la biomasse. Ces gisements incluent principalement les
co-produits de récolte (paille des céréales, du mais, etc.), les déchets d'élagage (arbres et
vignes) et les plantes cultivées dédiées : miscanthus, cynara, switchgrass).

e Gisements de l'industrie du bois : Il regroupe principalement les sous-produits de
l'industrie du bois (copeaux, écorces, sciures, etc.) et ceux provenant de la mise en ceuvre
du bois. Ainsi que des sous-produits de la foresterie (blches, copeaux, rondins, billes de
bois).

e Gisements de I'industrie : Il s'agit essentiellement des résidus de la siloserie, du domaine
cosmétique, de I'industrie agro-alimentaire (tourteaux de graines oléagineuses, écorces de
fruits, grignons d'olive...) et des distilleries (pulpe, marc, etc.).

e Gisements issus de cultures ligneuses : il s’agit de cultures intensives d'arbres a forte
croissance (Eucalyptus, saules, peupliers) destinées a produire directement de la

biomasse.

1.5.2 Classification en fonction de I'activité physique :

Les biomasses sont classées comme suit en fonction de leur nature physique [24] :

e Biomasses seches : Il s'agit essentiellement de sources ligneuses (d'origine sylvicole,
agronomique ou urbaine), aussi appelées wood-energy, qui comprennent le bois, les
pellets de bois, les résidus de bois en copeaux ou en sciure, de la paille, des résidus de
récoltes et des déchets d'origine animale. Cette biomasse englobe encore les déchets
solides et organiques urbains.

e Biomasses humides : Il s'agit de matiéres premiéres contenant une humidité relative

élevée (> 60 %). Elle peut étre de nature agricole (fumier, lisier, etc.), agro-alimentaire

10
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(grignons d'olive, margines, marcs de raisins etc.) ou urbaine (boues d'épuration,

ordures meénageres).

1.6 Présentation générale de la biomasse lignocellulosique :
La biomasse lignocellulosique est le plus abondant des matériaux renouvelables sur la planéte, et

assurément l'un des moins onéreux [28].

1.6.1  Composition chimique :

La biomasse lignocellulosique est principalement composée de carbone (C), d'oxygéne (O), d'hydrogéne
(H), d'azote (N) et, a un degré moindre, de soufre (S), avec des teneurs faibles en substances minérales
(Ca,Mg, K, P, Na, Si, etc.). Les concentrations en C, O, H et N oscillent entre 45 et 53 %, de 38 & 48 %,
de5et6 % et de 0,4 a2 %, exclusivement (tableau 1.2).

Tableau 1.2. La composition élémentaire de diverses biomasses lignocellulosiques (% de masse sur une
base séche) [29]

Biomasse lignocellulosique C H N 0

Bagasse 51,7 53 0.3 42,6
Tige de Coton 49,5 58 1,1 43,8
Paille de riz 48,7 59 1,9 43,2
Tige en bois dur 50,5 58 0,2 43,4
Feuillus (chéne) 51,0 6,0 1,2 387
Eucalyptus 45,5 55 0,1 48,3
Roseau a massette 52,8 58 12 40,0
Bouleau 45,8 6,1 03 45,8

Les biomasses ligno-cellulosiques présentent aussi de faibles niveaux de minéraux alcalins, de
minéraux alcalino-terreux ainsi que de métaux. Leur teneur dépend essentiellement de la nature de la
biomasse, des facteurs environnementaux et de la période de collecte [30]Les principales substances
inorganiques de la biomasse sont le potassium (K), le sodium (Na), le calcium (Ca), le magnésium (Mg)
et le silicium (Si). Les autres composants minéraux moins abondants, comme le fer (Fe), le chlore (ClI),
le manganése (Mn), I'aluminium (Al) et le phosphore (P), sont aussi présents. Il est également important
de noter que les teneurs en éléments inorganiques de la biomasse sont encore peu comprises
[31]Vassiliev et al [31] ont cependant établi les diverses formes de présence d'éléments inorganiques au

sein des cendres issues de la valorisation de diverses biomasses.

1.6.2 Structure:
La biomasse lignocellulosique est principalement composée de trois types de polyméres
organiques : la cellulose, I'némicellulose et la lignine. Les caractéristiqgues majeures des trois

constituants de la biomasse lignocellulosique sont :

11



CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART SUR LA BIOMASSE

1.6.2.1 Lacellulose :

C’est la plus abondante des polyméres [32] (35 a 50 % du pourcentage massique de la biomasse
lignocellulosique (tableau 1.2). La cellulose est un carbohydrate : elle se présente sous la forme d'une
macromolécule formée par des anneaux liés linéairement. Les chaines, accolées les unes aux autres,

sont unies par de multiples liaisons de type hydrogene et des interactions de Van Der Waals formant les

microfibrilles (figure 1.2).

CEHUlOSE Cellulose cristalline
OH OH . OH OH
VA VA
0 0 ' ¥ ‘
HO¥ o " ‘oq0 H¥ o OH (442404044040000000000¢
) 1 100004000000000000 0000
e Cellobiose "1044044444400040040400

Figure 1.2 : structures chimique et cristalline de la cellulose.[33]

1.6.2.2 L’hémicellulose :

Constitue environ 20 a 40 % de la masse de la biomasse, elle est définie en tant que polysaccharides non
cellulosiques qui se trouvent dans les parois des cellules végétales. Les mono-saccharides qui composent

I'némicellulose sont généralement des pentoses, des hexoses[32]

(0] OH CH;OOH
HO
HO OH CHon OH
H
HO O OH
O ..0H “O
o OH OH
HO  ©OH
a) xylose b) mannose c) galactose d) rhamnose e) arabinose

Figurel.3 : structure moléculaire des principaux sucres constituant I’hémicellulose.[32]

1.6.2.3 Lalignine:

Elle représente, aprés la cellulose, la plus importante source de matiére organique a la surface de la
terre [12]. Au niveau de la structure végétale, la lignine confére aux parois cellulaires leur rigidité et
leur imperméabilité, ce qui donne aux végétaux la force de se développer sans support externe. La
lignine est composée de polyméres phénoliques amorphes tridimensionnels comportant trois motifs
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phénylpropane distincts : les alcools coumarylique, coniférylique et sinapylique (figure 1.4). La
structure des lignines reste délicate a aborder, en raison des relations que ce polymeére a avec les autres
éléments de la paroi cellulaire et qui sont encore mal définies [34] Elles ne sont dissociables des autres
éléments de la paroi que suite a des procédés de traitement (physiques ou chimiques) qui permettent

d'altérer en partie leurs structures [35]

CH,0H CH,0H CH,0H
Il i I
CH CH CH
T
0CHz oo O CHg
OH cH OH
alcool coumarylique alcool coniféryligue alcool sinapyligue

Figure 1.4. Principaux éléments constitutifs de la lignine [36]

1.7  L’utilisation des biomasses lignocellulosique pour la production d'énergie :

L'utilisation des biomasses lignocellulosiques pour la production d'énergie est une approche importante
dans le domaine de I'énergie renouvelable et de la lutte contre le changement climatique. L'utilisation
des biomasses lignocellulosiques pour la production d'énergie présente de nombreux avantages,
notamment la réduction des émissions de gaz a effet de serre, la gestion des déchets agricoles et
forestiers, la création d'emplois locaux et la promotion du développement rural. Les principales

méthodes d'utilisation des biomasses lignocellulosiques pour la production d'énergie sont :

e La Combustion : Les biomasses lignocellulosiques peuvent étre briilées pour produire de la
chaleur, généralement utilisée pour produire de la vapeur et alimenter des turbines pour la
production d'électricité. Cette méthode est couramment utilisée dans les centrales électriques a
biomasse.

e La Gazéification : La gazéification est un processus qui convertit la biomasse en un gaz
combustible (syngaz) en utilisant de la chaleur et un agent gazéifiant, généralement de I'oxygéne
ou de la vapeur. Ce gaz de synthése peut ensuite étre brilé pour produire de la chaleur ou étre

utilisé dans des moteurs a combustion interne pour générer de I'électricité.
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e la Pyrolyse : La pyrolyse est un processus de décomposition thermique de la biomasse en
I'absence d'oxygeéne. Elle produit du biochar (charbon de bois), des gaz et de I'huile de pyrolyse.
Ces produits peuvent étre utilisés pour la production d'énergie.

e La digestion anaérobie : La biomasse lignocellulosique peut étre transformée en biogaz par
digestion anaérobie, un processus biologique ou des micro-organismes décomposent la matiére
organique en l'absence d'oxygéne. Le biogaz est principalement composé de méthane et de
dioxyde de carbone et peut étre utilisé pour produire de la chaleur, de I'électricité ou méme
comme carburant pour les véhicules.

e La bioraffinerie : Les bioraffineries sont des installations qui convertissent divers composants
de la biomasse lignocellulosique en une gamme de produits, notamment des biocarburants
(comme I'éthanol cellulosique), des produits chimiques biosourcés, des matériaux de

construction et de I'énergie.

Il est impératif que nous utilisions des technologies appropriées pour la récupération des ressources
a partir de sources non conventionnelles telles que les déchets, afin d'atténuer la crise énergétique
et de ralentir la dégradation de I'environnement, ce qui, a son tour, réduira le pourcentage de déchets
mis en décharge. Le choix du processus de conversion dépend du type et de la quantité de déchets,
de la forme d'énergie souhaitée (c'est-a-dire des exigences en matiére d'utilisation finale), des
normes environnementales, des conditions économiques et de facteurs spécifiques au projet. De
nombreux procédés biochimiques et thermochimiques ont fait I'objet de recherches en vue de la
valorisation des déchets. Si les deux méthodes de traitement peuvent étre utilisées pour produire des
carburants et des produits chimiques, le traitement thermochimique peut étre considéré comme le
plus facile & adapter aux infrastructures énergétiques actuelles et a gérer la diversité inhérente a
certains déchets. Il existe trois voies de conversion thermochimique différentes en fonction de la
teneur en oxygeéne du processus : la combustion (oxydation compléte), la gazéification (oxydation
partielle) et la pyrolyse (dégradation thermique sans oxygene). Parmi ces voies, la combustion
(également appelée incinération) est la plus répandue dans l'industrie, mais elle est également
associée a la production d'oxydes de carbone, de soufre, d'azote, de produits chlorés (dioxines et
furannes), de composés organiques volatils, d'hydrocarbures aromatiques polycycliques, de
poussiéres, etc. Au contraire, la gazéification et la pyrolyse offrent la possibilité d'une plus grande
efficacité dans la production d'énergie et d'une moindre pollution. Bien que la pyrolyse soit encore
en cours de développement dans l'industrie des déchets, ce processus a fait I'objet d'une attention
particuliére, non seulement en tant que processus primaire de combustion et de gazéification, mais
aussi en tant que processus indépendant conduisant a la production de produits & forte densité
énergétique ayant de nombreuses utilisations. Le processus de traitement par pyrolyse est ainsi
autosuffisant en termes de consommation d'énergie et réduit considérablement les colts

d'exploitation.
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1.7.1 La gazéification :

La gazéification est un processus chimique qui convertit les matiéres carbonees, telles que le charbon,
le bois ou la biomasse, en gaz de synthese, souvent composé principalement de monoxyde de carbone
(CO) et d'hydrogéne ( H,). Ce processus est généralement réalisé en chauffant les matiéres premieres
dans un environnement contrdlé, en présence de vapeur et sans oxygene, ce qui empéche une combustion
compléte. La gazéification est utilisée pour produire des combustibles gazeux, des produits chimiques
ou des combustibles liquides synthétiques, et peut constituer une alternative aux méthodes
traditionnelles de combustion des combustibles fossiles pour la production d'électricité.

1.7.2 Lapyrolyse:

La pyrolyse est définie comme une dégradation thermique en l'absence d'oxygene, qui convertit une
matiére premiére en différents produits intermédiaires réactifs : solides (char), liquides (composés de
poids moléculaire élevé qui se condensent lorsqu'ils sont refroidis) et gazeux (gaz de poids moléculaire
Iéger). La compréhension du processus de pyrolyse est complexe car de nombreux facteurs doivent étre
pris en compte, tels que la composition de la matiére premiére et les conditions expérimentales. 1l est
généralement admis qu'il existe deux étapes possibles dans tout processus de pyrolyse : (i) la pyrolyse
primaire, qui comprend la dévolatilisation de la matiére ou différentes zones de réaction peuvent
apparaitre correspondant a la décomposition thermique des principaux constituants ; et (ii) la pyrolyse
secondaire, qui couvre les réactions de décomposition secondaire dans la matrice solide, ainsi que les
réactions secondaires entre les volatiles libérés (réactions homogeénes), ou entre les volatiles et le résidu
carboné (réactions hétérogénes). La premiere étape comprend principalement des réactions de
déshydratation, de déshydrogénation, de décarboxylation ou de décarbonisation. La deuxiéme étape
comprend des processus tels que le craquage (thermique ou catalytique), ou les composés lourds se
transforment en gaz, ou le charbon est également converti en gaz tels que le CO, le €0,, le CH, et le
H, par des réactions avec des agents de gazéification, ainsi que des réactions d'oxydation partielle, de

polymérisation et de condensation.[37]

La composition des matiéres premiéres peut influencer le rendement et les caractéristiques des produits
de pyrolyse, mais les conditions de pyrolyse peuvent également modifier le cours des réactions et, par
conséquent, affecter fortement le rendement et les propriétés des produits. Il convient de tenir compte
de la température, de la vitesse de chauffage et du temps de séjour des vapeurs présentes dans le réacteur.
En fonction de ces variables, le processus de pyrolyse peut étre divisé en quatre sous-classes : la pyrolyse

lente, la pyrolyse intermédiaire, la pyrolyse rapide et la pyrolyse flash. (Tableau 1.3)
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Tableau 1.3. Types de procédé de pyrolyse selon les principaux parameétres de fonctionnement

Type de pyrolyse | Temps de séjour Température Vitesse de chauffe (°C /min)
Lente 3 — 360 minutes (300-550) °C 0.1-30

Rapide 0.5-60s (500-1000) °C 10 - 200

Flash <05s (1050 -1300) °C > 1000

Intermédiaire 1- 15 min (400-600) °C 10-100

La pyrolyse est choisie pour la conversion thermochimique pour plusieurs raisons :

. Versatilité : La pyrolyse peut traiter une grande variété de matiéres organiques, y compris les déchets

agricoles, forestiers, municipaux et méme plastiques.

. Production de biochar : La pyrolyse produit du biochar, un charbon de bois bio-solide qui peut étre
utilisé comme amendement pour les sols agricoles, améliorant leur fertilité et leur capacité de rétention
d'eau.

. Production de biocarburants : La pyrolyse peut également produire des biocarburants, tels que le
biochar, la bio-huile et le gaz de synthése, qui peuvent étre utilisés comme sources d'énergie

renouvelables.

. Réduction des émissions de gaz a effet de serre : En transformant les déchets organiques en produits
utiles tels que le biochar et les biocarburants, la pyrolyse peut contribuer a réduire les émissions de gaz

a effet de serre en remplacant les combustibles fossiles.

. Récupération des déchets : La pyrolyse permet de récupérer les déchets organiques et de les transformer
en produits utiles plutdt que de les mettre en décharge ou de les incinérer, ce qui peut générer des
émissions nocives. En résumé, la pyrolyse est choisie pour la conversion thermochimique en raison de
sa polyvalence, de sa capacité a produire des produits utiles tels que le biochar et les biocarburants, et
de sa contribution a la réduction des émissions de gaz a effet de serre tout en valorisant les déchets

organiques.

1.8  Enjeux environnementaux et économiques :

18.1 Apercu sur la production des déchets en Algérie :

En Algérie, les volumes des différents déchets produits continuent de croitre en conséquence de la
population et du développement urbain, ce qui entraine une forte augmentation de la quantité de déchets
produits. La quantité globale des déchets produits par les consommateurs en Algérie s'éléve a environ

13 millions de tonnes en 2021, selon I’agence nationale des déchets en Algérie. En 2020, la population
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totale était estimée a environ 43 millions de citoyens au regard de données de I'Office national des
statistiques.

La production totale de déchets domestiques assimilés aux DMA est donc estimée a prés de 13,5 Mt

(millions de tonnes).

Les déchets spéciaux (DS) et les déchets spéciaux dangereux (DSD), qui se caractérisent par leur danger
en matiére d'environnement et de santé humaine, sont des déchets qui ont une origine industrielle,
agricole, des soins de santé, sont aussi en hausse. Selon les statistiques et les prévisions fournies par
I'Agence nationale des déchets (AND) et présentées dans la figure 1.5, ces catégories de déchets sont en
progression par rapport a celles des autres types de déchets.

La gestion de tous les types de déchets est régie par des réglementations nationales trés précises, en

particulier :

e Décret exécutif N° 2006-104 du 29 fevrier 2006 fixant la nomenclature des déechets, y
compris les déchets dangereux spéciaux.

o Le décret exécutif N° 93-161 du 10 juillet 1993 qui porte sur l'interdiction de rejeter les
huiles et lubrifiants dans le milieu naturel.

e Le décret exécutif n® 05-315 du 10 septembre 2005 établit les procédures de la déclaration
des déchets toxiques spéciaux.

e Loin°01-19 du 12 décembre 2001 concernant la prise en charge, le suivi et la gestion des
déchets.

e Ledécret n® 04-409 du 14 décembre 2004 détermine les conditions de la transportation des

déchets qui sont particuliérement dangereux.

Papier et carton 6,76%

- Verre 1,04%
T T——_Métaux 1,72%
Autres 1,02% __—
= / / \ \ :
Couches jetables 11,76% __— . / \ \.\ Complexe/composés 1,50%
/ \ \-
inertes 0,83%_ o
// '\\ .
D.Dangereux 1,07% _/ - Textile 4,52%

Chaussures 0,87%

Figure 1.5 : la quantité de différents types de déchets en Algérie (Systéme National d'Information sur
les Déchets SNID, 2022)[38]
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1.8.2 Les déchets générés par ’industrie oléicole en Algérie :
L'Algérie est I'un des plus importants pays de la Méditerranée dont le climat est le plus favorable a
la culture de l'olivier. Elle se classe en téte des plus grands producteurs mondiaux d'huile d'olive apres

I'Espagne, I'ltalie, la Grece et la Tunisie [39].

La quantité des ressources non valorisées est équivalent a prés de 4 426 760 tonnes de déchets agricoles,
2 209 000 tonnes de coproduits de I’agriculture et 35 500 tonnes de débris de légumes et fruits [40],
[41]. Ces biomasses sont particulierement utiles en tant que matieres organiques et en tant que pouvoir
calorifique [42]. En effet, les sous-produits de la transformation des olives constituent des solutions
durables pour la production d'énergie alternative. La production d'huile d'olive en Algérie génere deux
types de résidus : les grignons (figure 1.6-a) et les margines. (Figure 1.6-b).

Figure 1.6 : Les résidus de I’industrie oléicole (a- grignons d’olive, b- margines)

1.8.2.1 Grignons d’olive :
Le grignon, ou déchet solide, est composeé de la pulpe, du noyau et du gland de I'olive ; son humidité
oscille entre 25 et 40 %, et sa proportion de matiere grasse est comprise entre 3 et 7 %. Le grignon est

catégorisé en 3 sortes, en fonction du processus d'extraction utilisé :

e Le Grignon brut : il représente le résidu de la 1ére pression de I'olive compléte pour tirer de
I'nuile ; sa richesse relative en eau (24 %) et en huile (9%) lui permet de se décomposer
facilement a l'air libre [43]

e Le Grignon épuisé : il s'agit du résidu résultant du dégraissage du grignon brut & partir d'un

solvant, en général de type hexane [43]
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e Le Grignon partiellement dénoyé : il provient d'une dissociation partielle du grain de la pate

par tamisage ou par aspiration.[43]

1.8.2.2 Les margines :

Il s'agit du liquide aqueux de couleur brune obtenu par centrifugation ou décantation lors du
pressurage de I'huile [20]. Les margines ou effluves de végétaux sont d'une odeur avenante mais de
saveur apre. Cet effluent, caractérisé par une certaine richesse en matiere organique, représente un

facteur de pollution qui génére un vrai défi pour le secteur de I'oléiculture [43].

1.8.2.3 Impact des grignons d’olive non valorisés sur I’environnement

Les principaux impacts environnementaux des grignons d’olive non valorisés sont :

e Dégradation du sol : Lorsque les grignons d’olive sont laissés a l'air libre ou entassés sans
précaution, ils peuvent provoquer la dégradation du sol en modifiant sa structure et sa
composition. Cela peut rendre le sol moins fertile et moins adapté a la croissance des plantes.

e Emissions de gaz a effet de serre : Les grignons d’olive contiennent de la matiére organique qui,
lorsqu'elle se décompose, peut produire des émissions de gaz a effet de serre, notamment du
méthane. Le méthane est un gaz a effet de serre plus puissant que le dioxyde de carbone (C0O,)
en termes de réchauffement climatique.

e Pollution de I'eau : Si les grignons d’olive sont stockés ou éliminés de maniére inappropriée, ils
peuvent contaminer les sources d'eau locales par lixiviation, ce qui peut affecter la qualité de
I'eau et avoir un impact sur les écosystémes aquatiques.

e Incendies : Les grignons d’olive, en raison de leur teneur en matiére organique, peuvent étre
inflammables. Si des incendies se déclarent dans des zones ou ces déchets sont mal entreposés,
cela peut entrainer des incendies difficiles a maitriser, causant des dommages
environnementaux importants.

o Déforestation : Dans certaines régions, les grignons d’olive sont utilisés comme source de
biomasse pour la production d'énergie ou de chaleur. Si cette utilisation n'est pas gérée de
maniére durable, elle peut contribuer a la déforestation et & la surexploitation des ressources
forestiéres.

e Impact sur les écosystéemes locaux : Dans certaines régions, I'accumulation de grignons d’olive
non gérés peut avoir un impact négatif sur les écosystémes locaux en modifiant la composition

du sol et en favorisant la croissance de plantes envahissantes.
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1.8.2.4 Impact environnemental des margines :

Parmi les impacts environnementaux associes aux margines d'olives non valorisés :

¢ Pollution de I'eau : Lorsque les margines d'olives sont mal stockées ou éliminées, elles peuvent
contaminer les eaux souterraines et les cours d'eau environnants. Les margines d'olives
contiennent des composés tels que les polyphénols et les acides gras qui, s'ils sont libérés dans
I'eau, peuvent provoquer une pollution et perturber I'écosystéme aquatique.

e Emissions de gaz a effet de serre : Lorsque les margines d'olives sont laissées a l'air libre ou
stockées de maniere non contrdlée, elles peuvent fermenter et produire du méthane, un puissant
gaz a effet de serre. La gestion inadéquate des margines d'olives contribue ainsi au changement
climatique.

e Réduction de la biodiversité : Lorsque les margines d'olives sont déversées dans des zones
naturelles ou des écosystémes fragiles, elles peuvent perturber la biodiversité locale en
modifiant la composition chimique et biologique du sol. Cela peut affecter la croissance des

plantes indigénes et des micro-organismes du sol.
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1.8.2.5 Les différentes filiéres de valorisation des grignons d’olive :

Il existe une abondante littérature décrivant les différentes maniéres dont les grignons d’olive peuvent

étre recyclé. La figure 1.7 résume toutes ces techniques.

—PI Fermentation par des : .
: p|  Production des aromes
champignons
Fermentation anacrobique : - —
P Méthanisation B Combustion directe
q Compostage | Fertilisation des terres
—p Production de furfural -P| Industries des plastiques
méthanol etc. -
—  Tamisage : Dénoyautage _l
Grjgngns d’olives ) Epuiscmcnt i P Alimentation de bétail
['hexane
v > Gazéification ]

- v
ﬂ B Pyrolyse

Co-combustion

Adsorption des métaux lourds

L Combustion ou -

.........

Production de I'énergie
thermique, mécanique
ou ¢lectrique

Production du charbon
actif : Dépolluant

N Décontamination des

effluents industriels

Figure 1.7 : les différentes méthodes de valorisation des grignons d’olive.[44]
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La valorisation du grignon brut, lorsqu'il n'est pas voué a la fermentation, consiste dans un
premier temps a extraire I'huile résiduelle au moyen d'un solvant. Cette méthode permet de récupérer
au minimum 6% d'huile comestible, fréqguemment nommée "huile de grignons"[45]. Le grignon
épuisé est, notamment, la matiere premiere pour la génération de fertilisants. En fait, les résidus de
coque sont suffisamment riches en pentosanes (hydrates de carbone complexes) qui, a travers
I'nydrolyse, produisent des pentoses et, apres la dessiccation, du furfural. La méme réaction permet
de produire du méthanol ainsi que de I'acide acétique [45]. En agriculture, les grignons d'olive sont
utilisés comme engrais, aprés avoir été soumis a une pré-décomposition ou a un compostage afin de
faciliter la décomposition et par la méme éliminer les effets phyto-toxiques [43]. Par la suite, une
analyse de la composition des cendres provenant de la combustion des grignons d'olive a été
effectuée afin de déterminer si ces cendres pouvaient étre utiliser comme engrais[46] . Les grignons
épuisés et tamisés (sans noyaux) sont facilement stockables et ont une trés haute valeur nutritive. lls

représentent des réserves alimentaires utilisables en période de pénurie alimentaire [43]

La fermentation en suspension des grignons d'olive par des champignons filamenteux thermophiles
génére une large gamme de composés aromatiques intéressants pour l'industrie alimentaire,
cosmétique et aussi pharmaceutique [47] La fermentation anaérobique du fumier de vache avec des
grignons d'olive produit du méthane a hauteur de 57 a 65 % du biogaz produit. Ce méthane est
considéré comme une source énergétique utilisee pour le chauffage de I'eau (direct) et pour la

production d'électricité dans le secteur domestique (indirect) [48]

La biosorption de métaux lourds et des phénols par grignons d'olive représente une nouvelle
technologie pour le traitement des eaux usées et des margines [49], [50] . Elle remplace les méthodes
classiques, qui sont onéreuses et peu efficaces. F. Pagnanelli et al. [51]ont estimé que les grignons
d'olive disposaient d'une capacité de rétention considérable pour plusieurs métaux, y compris le
cadmium, le zinc et le plomb. Cependant, la valorisation thermique de ces grignons est la solution
la plus adaptée a la réduction de ce type de sous-produits de I'olivier. Les processus thermiques
consistent a convertir les grignons d'olive en une énergie exploitable sous diverses formes. Les trois
principaux procédés de conversion thermochimique des grignons d'olive actuellement employés

sont la pyrolyse, la combustion et la gazéification.

En Algérie, la plus grande quantité des grignons d’olive est utilisé dans I'industrie alimentaire, I'artisanat

et la médecine traditionnelle. VVoici quelques utilisations courantes des grignons d’olive en Algérie :

v' Combustible : Les grignons d’olive sont utilisés comme source de combustible dans les
régions ou les olives sont cultivées en abondance. Ils sont souvent utilisés pour alimenter
les fours traditionnels utilisés pour cuire le pain.

v/ Litiére pour animaux : Les grignons d’olive peuvent étre utilisés comme litiere pour les

animaux, en particulier pour les étables et les enclos d'animaux.
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v' L’Artisanat : Les grignons d’olive sont utilisés dans l'artisanat pour créer des objets
décoratifs, des bijoux et des ustensiles de cuisine. Les artisans locaux les transforment en
objets artisanaux uniques.

v' Meédecine traditionnelle : En médecine traditionnelle, les grignons d’olive ont été utilisés
pour leurs propriétés supposees bénéfiques. Ils étaient parfois utilisés dans des remédes
traditionnels pour traiter divers maux, bien que leur efficacité médicinale ne soit pas
scientifiqguement prouvée.

v Alimentation animale : Les grignons d’olive peuvent étre utilisés comme aliment pour le

bétail, bien que cela soit moins courant que d'autres utilisations.

1.9 Conclusion :

Le premier chapitre comporte un état de l'art sur la biomasse qui est une matiere de récupération
d'énergie si elle est convertie par une des méthodes de conversion qui sont présentés la-dessus. La
biomasse est en effet considérée comme une énergie renouvelable potentielle, en raison de son caractére
renouvelable, de sa durabilité et de son trés faible degré d'impact de pollution sur le milieu naturel, si
elle est correctement transformée. Par ailleurs, les filiéres agro-alimentaires partout dans le monde, et
en Algérie, générent de trés importantes quantités de sous-produits et de résidus qui sont recyclables ou
valorisables énergétiqguement, comme c'est le cas des grignons d’olive issus de l'oléiculture. 1l existe
plusieurs techniques de valorisation des grignons d’olive, dont les méthodes de conversion
thermochimiques (la pyrolyse, la gazéification ..etc.) font parties et elles sont les plus prometteuses . Ce

chapitre donne aussi un apergu sur les enjeux environnementaux et économiques de la biomasse.
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CHAPITRE 2 MODELISATION ET SIMULATION

2.1 Introduction :

Ce chapitre vise a modeliser et simuler la pyrolyse de grignons d'olive a partir d'un broyeur a trois
phases afin d'identifier les températures optimales de pyrolyse et les temps de séjour permettant d'obtenir
les rendements les plus élevés, avec des applications potentielles pour optimiser les conceptions des
unités pilotes de pyrolyse et des unités a grande échelle. A la fin de ce chapitre, un bilan massique du

systéme a été établi.

2.2 Choix du logiciel « super pro designer » :

Super Pro Designer est un outil de modélisation utilisé pour I'évaluation et l'optimisation des
processus intégrés dans un large éventail d'industries (pharmaceutique, biotechnologie, chimie de
spécialité, alimentation, traitement des minerais, microélectronique, purification de I'eau, traitement des
eaux usées, contrdle de la pollution de I'air, etc.). Super Pro Designer a été développé a l'origine pour
I'optimisation du rendement, I'évaluation économique des projets, la réduction et le contr6le des déchets
et de la pollution, ainsi que pour la gestion des services publics et de la main-d'ceuvre (Intelligen, 2010 _a
; Intelligen, 2010 _b).

2.3 Simulation du processus de pyrolyse :

2.3.1 Description du modéle utilisé :
Le modele de pyrolyse a été créé a l'aide du logiciel Super Pro Designer. Un apercu du processus de

pyrolyse des grignons d'olive est présenté dans la figure 2.1.

Pour une simulation efficace du processus de pyrolyse, la lignine, I'némicellulose et la cellulose sont
supposees étre pyrolysées séparément dans trois réacteurs typiques. Cette approche repose sur
I'nypothese qu'il n'y a pas d'interactions entre ces composants de la biomasse au cours de la pyrolyse, de
sorte qu'ils subissent des réactions indépendantes au sein des matiéres premiéres lignocellulosiques.
Dans les études précédentes, la cellulose, I'némicellulose et la lignine étaient censées se pyrolyser de
maniére autonome dans la biomasse du bois et ne pas interagir entre elles [52], [53]. Le schéma du
processus de simulation de la pyrolyse a été basé sur une méthodologie publiée par Thomsen et al [54]
(Figure 2.2). La simulation a été construite en utilisant le calcul des réactions cinétiques a partir
d'expériences pertinentes publiées dans la littérature [55]. Les réactions typiques de la cellulose, de
I'némicellulose et de la lignine ont été basées sur le concept d'empilement de base rapporté

précédemment par Miller et al. [56] et présenté dans la (Figure 2.2).

En outre, la cinétique de dégradation de G.O a été modélisée selon les réactions cinétiques d'Arrhenius,
qui stipulent que les constantes de vitesse des réactions dépendent de la température conformément a
I'équation (Eq 2.1) [57].
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Eq
k=AXerr (Eq 2.1)

K constante de vitesse de la réaction, A facteur pré-exponentiel : qui représente le nombre de collisions
effectives par unité de temps, R=8.314 J/(mol-K), constante universelle des gaz, T température absolue

(K), E, est I’énergie d’activation, qui mesure I'énergie minimale requise pour que la réaction ait lieu,

i - Pré-traitement Réacteur
SOURCES %-’ (Séchage+ -> de =» Séparateur
Qcé déchiquetage} pvrolyse

Bio-charbon| ¢, qensation | Gaz de
L ->
des liquides pyrolyse

l

Bio-huile

Figure 2.1. Apercu simplifié du processus de pyrolyse des grignons d'olive pour la production
de biocarburants

-
La fraction cellulosique se

dégrade en bio-huile,
biochar et gaz de synthése.

v

.
Fraction
( N\ )
la fraction hémicellulose se de bio-
| dégrade en bio-huile, biochar — huile
) et gaz de synthése Fraction de %
Grignons biochar (y
d’olive 'Y ) bl 2 Fraction
la fraction de lignine se cendres)
. . o - de gaz de
»| dégrade en bio-huile, biochar N
. synthése
et gaz de synthése

~

i Passage libre des cendres et
de I'humidité

Figure 2.2. Principe de superposition de la conversion des différents composants lignocellulosiques

des grignons d'olive
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CHAPITRE 2

Dégradation de la biomasse

!

Lignine

Cellulose

A=9,6x 101 §71
E= 107,6 kj/mol

Cellulose active 0.60 Char +0.4H,0 Hémicellulose Active
Lignine active
A=3,6x 101! 71 A=3,6x 1010 ¢! A=8,75x 105 ¢ A=2,6 x 101 ¢!
E= 200 Kj/mol E=150 kj/mol E=202,4 kj/mol E=145,7 ki
A=7,7% 10° 71 w Ao 7 kjjmo
Gl A=1,5x10° s Gaz 0,6 char + 0,4 H,0
=111,4kj/mo
E= 143,8 kj/mol Vapeurs 0.75 char
A=6,8 % 10° 571 +
E= 140 kj/mol A=4,28 x 10° 57! 0.25 gaz
0,75 char Vapeurs | E= 108 kj/mol
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Gaz
Ta

A=6,7 % 10° 571
E= 110 kj/mol

A=2,8% 101 571
E= 240 kj/mol
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gaz r

Figure 2.3. Les facteurs d'Arrhenius et les voies de dégradation de la cellulose, de la lignine et de

I'hémicellulose.
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Tableau 2.1. la discription des différents blocs réacteurs dans le modéle .

Nom dans Super Pro Designer

La description

Sécheur de matieres premiéres (Feedstock

dryer)

P-14/DDR-101 simule le processus de séchage

Déchiqueteuse de matiéres premiéres

(Feedstock fine shredder)

P-9/SR-101 - cette procédure simule le déchiquetage (réduction

de la taille) de la biomasse.

Convoyeur a vis (Screw conveyor)

P-10/SC-101 - cette procédure simule le transport de la biomasse

a l'aide d'un convoyeur a vis.

Cyclone

P-4/CY-101-séparant le composant char des flux gazeux

Condenseur/quencher

Simule la récupération (séparation) des composeés volatils d'un

flux gazeux Réacteur stecechiométrique

Incinérateur

L'objectif premier du modéle est de calculer la composition du
flux de gaz de combustion et de déterminer les caractéristiques de

I'incinérateur.

Différents échangeurs de chaleur

P-2/HX-101, P-11/HX-102, P-13/HX-104 - chauffage

Réacteur CSTR

Cellulose/R-102, Hémicellule/R-103, Lignine/R-103 - cette
procédure est utilisée pour représenter une séquence de réactions
continues qui ont lieu dans un réacteur agité (CSTR) et qui sont

décrites par la steechiométrie et la cinétique.

Reéacteur a écoulement piston PFR
(Plug flow reactor PFR)

Alimente les fragments PFR-101 - les réactions steechiométriques

composent le flux d'alimentation.

Décanteuse-centrifugeuse

P-17/DC-101-simule une centrifugeuse décanteur pour la

séparation solide-liquide ou liquide-liquide

Tambour d'éclair (Flash drum)

P-18/V-102 : simule la séparation de composés volatils dans un
tambour d'éclair volatils dans un tambour de flash. Plusieurs
options de modéles thermodynamiques sont disponibles pour

traiter les calculs VLE.

Stockage (Storage)

P-12/V-101 storage-simule le stockage de flux continus dans un

réservoir vertical sur pattes.

26




MODELISATION ET SIMULATION

CHAPITRE 2

P-12/NELQ2 S-1M1 P-8 / BHF-101
At Fbw PRODUCT SECTION Baghouse Filration P4/ CY-101
Secondary char oulet Cyclone 5-18
pak s Er-101 Wan_ﬁ ; b UI- Man char autlet
$-120 S P-7/ HX-103 M
Electric Heating H
5.123 Condensation 3
m P-13 /HX-104
3 Heat Exchanging
| w Bio-ail S-105 Celhlose /1 C#M-2™  Celly reform / PFRI-106
51091 /M- . .
, P /M0l Kinetic Reaction PF SokchRm
..|_ Gas Flow +
|Be—l__e—a s
Celly_ret
b5 ) DeC101 [PYROLYSIS SECTION | —
! S-106 S5-19
SR P | .
cmeraton S-102
o
S-118 | ’ _._._I.|_“ — =
. = - ’ Hemi_ref
_ ‘ _ P6/ CSP-101 Hemicelhdose ; H¥M_0™ Hemi reform / PFh-yu
Feed fragments / PFR-101 s-107 Kinetic Reacti PF Stoich Rom
$-108 . etic Reaction oic
PF SoichRm Spittirg _ s
T :
- o
$ Es M f
P2 / HX-101 s17 m N Lignin_reform B3 / MX-101
S-104 Heating s-12 H 0_0 — Mixing
ﬁ.@. " H
S-M%.14/ DDR-101 P9/ SR-101 Lignin /R-103  Lignin_comp
P10/ SC-101 Drun Diying _Exbaug gas to sterig — gro giino Kietc Reacton ~ L—»—
Screw Conveying PRETREATMENT SECTION Lignin_reform / PFR-107
@ PF StoichRxn

Biomass feed

Figure 2.4 : diagramme de processus de pyrolyse de la biomasse dans Super Pro Designer.
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2.3.2 Voies de dégradation et parameétres cinétiques :

2.3.2.1 Degradation de la cellulose et cinétique :

L'approche choisie pour modéliser la dégradation de la cellulose est illustrée dans la figure 2.3. Dans la
premiére étape de la figure 2.3 deux réactions sont en concurrence pour la conversion des celluloses : la
transformation en "celluloses actives » par clivage de la chaine, ou la formation de charbon et d'eau (y
compris de petites quantités de gaz sous-produits) a partir d'une réaction de déshydratation. Apres la
transformation en "cellulose active", trois voies de réaction sont en concurrence pour la poursuite de la
conversion : Le craquage direct en gaz secondaires, la volatilisation en vapeurs primaires ou la
déshydratation en biochar et en eau (y compris de petites quantités de gaz sous-produits). Les vapeurs
primaires peuvent a nouveau se craquer pour former des gaz secondaires, ou former des goudrons
secondaires (comprenant de petites quantités de gaz sous-produits et d'eau) [58] . Les fractions de

cellulose qui n'ont pas réagi (actives et inactives) se retrouveront dans le rendement du biochar.

2.3.2.2 Dégradation et cinétique des hémicelluloses et de la lignine :

Le schéma réactionnel principal et les paramétres cinétiques pour la dégradation de la cellulose,
1I’hémicelluloses et la lignine sont principalement basés sur les travaux de Miller et al. [59] et Diebold
[58] , ils ont supposé que les composants de la biomasse ne réagissent pas entre elle pendant la réaction

de pyrolyse.

Les phases vapeur des hémicelluloses se répartissent en 60 % de condensables et 40 % de gaz, tandis
que les vapeurs de lignine se répartissent en 42 % de condensables et 58 % de gaz. Les valeurs X pour
la réaction des hémicelluloses actives et de la lignine en charbon et en gaz sont respectivement de 0,6 et
0,75 [59] . La cinétique appliquée a été ajustée a I'origine pour correspondre aux résultats expérimentaux

de la dégradation thermique de nombreuses matieres premieres différentes en méme temps [58], [59] .

2.3.2.3 Les sections de processus de pyrolyse :

2.3.2.3.1 Section de prétraitement de la biomasse :

Dans cette section, le flux de biomasse est introduit dans une procédure d'unité de déchiquetage
(P-9/SR-101) (Fig.2.4) qui simule le déchiquetage (réduction de la taille) de la biomasse pour donner
des particules suffisamment petites afin d’assurer une réaction rapide. Ensuite, I'échantillon doit étre
séché en utilisant une unité de séchage a tambour (P-14/DDR-101) qui simule le séchage a tambour sous
vide (Fig.2.4). Ensuite, la matiére séchée est transportée vers le réacteur de pyrolyse a l'aide d'un

convoyeur a vis. L’unité (P-10/SC-101) simule le transport de la biomasse dans le processus de pyrolyse.
2.3.2.3.2 Section de pyrolyse :

Dans la section de pyrolyse, le chauffage de la biomasse s'effectue par échange de chaleur entre la

matiére premiére (biomasse) et un flux de gaz chaud. Le flux S-104 (Fig 2.4) est acheminé vers le
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réacteur a flux continu (PFR), qui est le premier réacteur de la section de pyrolyse. Au cours du processus
de pyrolyse, la pyrolyse de la biomasse passe par une série de réactions complexes consistant en des
réactions primaires d'activation et de fragmentation qui ont lieu dans un réacteur agité et qui sont décrites
par la stoechiométrie et la cinétique. Enfin, des réactions secondaires de craquage en phase vapeur ont
lieu dans un réacteur a écoulement piston (PFR) qui modélise la reformation des fractions de composés
de gaz, de goudron et collecte ces composes avant qu'ils ne soient mélangés en un seul flux S114. Les

réactions du procédé de pyrolyse sont indiquéees dans la figure 2.3.

2.3.2.3.3 Section de collecte des produits de pyrolyse :

La séparation du bio-charbon et la condensation des vapeurs pour la récupération de la bio-huile sont
les opérations unitaires regroupées dans cette section a I'aide d'un cyclone a gaz et d'un condenseur. Un
cyclone sépare le charbon (produit solide) et le produit liquide doit é&tre rapidement condensé. Les gaz
produits sont transportés vers le procédé d'incinération. On peut noter qu'aucun déchet important n'est
généré puisque le charbon résiduel est recyclé dans le processus. Apres la section de collecte des produits
Chacun des flux de produits issus du procédé se compose de condensats organiques (bio-huile), de
résidus solides (biochar) et de gaz non condensables (gaz de synthese). (la figure 2.3).

2.4 Résultats et discussion :

2.4.1 Validation du modéle cinétique avec les résultats qui existe dans la littérature :

Le modele a été calibré a l'aide des résultats expérimentaux de la pyrolyse d'une large gamme de
biomasses aux caractéristiques diverses, notamment la coque d'olive (Dinc, G et al. [60]), le bois
d'olivier et les noyaux d'olive (A.A. Zabaniotou et al.[1]). Les auteurs ont examiné l'impact de la
température de réaction, et le temps de séjour sur les rendements des produits issus de la pyrolyse de la
biomasse. Les propriétés des différentes biomasses utilisées pour la validation du modele et celles des
grignons d'olive provenant d'un moulin a trois phases (matiére cible utilisée dans le présent travail) sont

indiquées dans le tableau 2.2.

Un test de I'impact de température qui varie entre 450 et 600 °C a été réalisé sur le modeéle afin de
tester la fiabilité du simulateur sur I'estimation du rendement de la pyrolyse. L'analyse comparative des
données expérimentales et simulées montre une bonne concordance pour les rendements en bio-huile,
bio-charbon et gaz de synthése, avec une erreur allant de 6,2 a 11,2% comme indiqué dans le tableau
2.3 et les figures 2.5 et 2.6. Comparativement, les erreurs marginales entre les expériences et la
simulation trouvées dans I'étude de Mabrouki et al. lors d’une simulation de la production de
biocarburants (bio-huile, biochar, gaz de synthese) par pyrolyse de résidus d'huile de palme se situe
autour de 8% [61] . De plus, récemment, des données rapportées par Bakari et al [62] pour la simulation
et I'optimisation de la pyrolyse de la balle de riz, les erreurs marginales obtenues par cette étude se

situant entre 4,8 et 9,9%. L’écart 1éger constaté entre les résultats expérimentaux et les résultats de
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simulation peut étre d0 au type de réacteur utilisé et aux interactions entre les constituants de la
biomasse. Hosoya et al [63] ont étudié les réactions qui se produisent pendant la gazeéification des
substances lignocellulosiques et ont prouvé que l'interaction entre I'némicellulose et la cellulose était
minime. Par contre, ces auteurs ont démontré des interactions significatives entre la lignine et la
cellulose, ce qui a eu un impact considérable sur la composition finale des produits pyrolytiques.
Néanmoins, comme nous l'avons déja mentionné, dans notre simulation, nous avons supposé que les
composants de la biomasse étaient décomposés par des réactions indépendantes, chacune ayant lieu dans
un reéacteur virtuel séparé. Par conséquent, I'impact des interactions entre les composants de la biomasse

n'a pas été pris en compte

Tableau 2.2: Propriétés des matiéres premiéres de biomasse utilisées.

Type de biomasse | Cellulose Hémicellulose | Lignine | Cendres | Humidité | Total Ref
(%) (%) (%) (%) (%) Lignocellulose
(%)

Coque d'olive 14.54 6.63 8.54 1.42 56.8 29.71 A.
(Broyage en deux G.Vlyssides et
phases) * al. [63]
Grignons d'olive | 17.33 7.92 10.21 1.7 50.23 35.46
(Broyage en deux
phases)**
Noyaux d'olive* | 25 35 35 5 - 95 A. Gharbi et
Bois d'olivier* 25 11.1 16.2 - - 52.3 al.

[64]

*Utilisé pour la validation du modéle

**Utilisé pour la simulation et I'optimisation
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Tableau 2.3 : Etude comparative des taux de production pour les valeurs expérimentales

et de simulation a différentes températures entre 450 et 600°C.

Type de la Bois d'olivier Noyaux d'olive Coque d'olive
biomasse
Source A. A. Zabaniotou [1] G. Dinc [60]
Température| Rendement(%) Diff Diff Diff
C) expe expe expe
expe| simu| _ | grreyr| €XPE | SiMuU| Erreur| expe| simu } Erreur,
(%) | (%) |simu (%) (%) | (%) |simu | (%) | (%) | (%) | simu|(%)
Bio-huile - - - - - - - - 66.7| 64.2| 2.5 3.7
450 °C Bio-charbon - - - - - - - - 9.3 12 |-2.7 |225
Gaz de| - - - - - - - - 24 | 238] 02 | 08
synthése
Bio-huile - - - - - - - - 62.5| 59.3| 3.2 51
500 °C Bio-charbon - - - - - - - - 76 | 92 |-16 |17.3
Gaz del - - - - - - - - 29.9| 31.5(|-1.6 5.07
synthése
Bio-huile 30 29.3| 0.7 | 23 29 28.2| 0.8 2.7 59.6| 56.2| 34 5.7
600 °C Bio-charbon 25 32.5(-7.5 23 33 36.2|-3.2 8.8 10.2| 13.4|-3.2 |23.8
Gaz defl 35 | 38.2(-32 | 83 | 33 | 35.6|-2.6 73 | 30.2| 30.4| 0.2 | 0.6
synthése

* Ou “expe” représente les valeurs expérimentales de pyrolyse a partir de la littérature et

“simu” représente les valeurs obtenues a partir de la simulation par notre modele.
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Figure 2.5. Comparaison des résultats de simulation obtenus par notre modéle avec les résultats
expérimentaux de la littérature sur la pyrolyse de la coquille d'olive [60]
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Figure 2.6. Comparaison des rendements expérimentaux des produits de pyrolyse (noyaux d'olive,

bois d'olive) [1]a 600°C avec les rendements obtenus par notre simulation.
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2.4.2 L’influence de température et du temps de séjour sur la conversion de la
biomasse
Dans la figure 2.7 et pour un temps de séjour de (20 s), le taux de conversion rapide de la

biomasse est observé a haute température et diminue avec la diminution de température. Des
résultats similaires ont également été rapportés par M. Lajili et al [65]lorsqu'ils ont étudié la
pyrolyse et la gazéification de granulés produits a partir de déchets de moulins a huile d'olive a
différents temps de séjour variant entre 20 et 100 s. Les auteurs ont constaté qu'en augmentant le
temps de séjour de 20 & 100 s, la perte de poids de la biomasse augmentait, ce qui a été attribué aux
réactions de dévolatilisation rapide. C'est la raison pour laquelle la pyrolyse de G.O a été examinée
en faisant varier les températures tandis que le temps de séjour a été fixé a 0,1s, 0,25s et 0,5s dans

un premier temps, et ’inverse a été fait dans une deuxiéme section de simulations.
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Figure 2.7. Conversion de la biomasse en fonction du temps de séjour et de la température
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2.4.3 L’influence des parametres opératoires sur les rendements des produits de
pyrolyse :

La figure 2.8(a-c) montre que, selon la simulation, a un temps de séjour fixe de 0,25 s, le rendement
en bio-huile a augmenté en fonction de la température de 400°C a 575°C, ou il a atteint un maximum de
21,55% a 550°C, le rendement en bio-huile diminuant au-dela de cette température. Par conséquent,
pour un temps de séjour de 0,5 s, le rendement en bio-huile a augmenté en fonction de la température a
partir de 400°C, jusqu'a atteindre une production maximale de bio-huile de 20,24% a 550°C, le
rendement en bio-huile commencant a diminuer au-dela de 550°C. Pour un temps de séjour fixé a 0,1 s,
le rendement en bio-huile a augmenté avec la température de pyrolyse jusqu'a atteindre un maximum de
23,11 % a 650 °C. Le méme résultat a été trouvé par Acikgoz et al [66]lors d'expériences de pyrolyse
de graines de lin (Linumusitatisimum), et ils ont démontré que le pic de rendement en huile était atteint
a une température de 550°C [67]

Des résultats similaires ont été obtenus par Jemaa lors de I'étude de la pyrolyse de matiéres premieres
tunisiennes [68]. Les recherches menées par Bakari [62]ont permis d'obtenir une production maximale
de bio-huile de 38,67% a 600°C en simulant la pyrolyse de la balle de a riz. En effet, les rendements en
bio-huile obtenus par Kostas [69]en utilisant la pyrolyse par micro-ondes de grignons d'olive varient
entre 19,4 et 30%. De méme, Bok et al. ont constaté qu'il y a un impact considérable de la température
sur les rendements de pyrolyse lors de la pyrolyse du marc de café en utilisant un réacteur a lit fluidisé.
Les rendements ont varié entre 36,75 % en poids a partir de 400°C et 54,85 % a 550°C. La méme cible
(marc de café) a été pyrolysée par Bedmutha et al [70], les auteurs ont obtenu des rendements liquides
de 32-44% a partir d'une température de 400 a 600 °C. Dans les expériences de Kelkar [71], le rendement

liquide le plus élevé était de 61,5 % en poids.

Les valeurs simulées confirment que la fraction de bio-huile est maximisée a 650 °C. Cependant, au-
dela de 650 °C, la fraction de bio-huile diminue avec I'augmentation de la température de pyrolyse. Park
et al. Suggérent qu'une température inférieure a 450 °C n'est peut-étre pas adaptée a une pyrolyse
compléte et peut donc étre la raison des fractions de bio-huile plus faibles obtenues. En conjonction avec
cela, les résultats de la simulation ont confirmé I'augmentation du rendement en gaz et la diminution du
rendement en charbon avec l'augmentation de la température de pyrolyse. Ce comportement est le

résultat du craquage secondaire des vapeurs de pyrolyse et du charbon en gaz.

La différence entre les rendements en bio-huile obtenus par notre étude et d'autres études mentionnées
dans la littérature [61], [62], [72] est causé par des différences dans la teneur en cellulose des matiéres
premiéres pyrolysées. Hosoya et al.[73] ont révelé que le rendement en charbon le plus élevé (72%) a
été obtenu a partir de la cellulose lors de I'étude de la pyrolyse du bois et de ses composants de parois

cellulaires. Cette découverte a également été confirmée par Wang et al. lorsqu’ils ont étudié I'interaction
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des composants sur les performances de la pyrolyse de la biomasse. Les auteurs ont [74]constaté que
lors de la pyrolyse de cellulose, le rendement en bio-huile était de 81,41 %, alors que les rendements en
gaz et en charbon ne représentaient que 12,15 et 6,44 %, respectivement. De méme, dans notre
simulation, le rendement maximal en biochar variant entre (76,4 et 83,5 %) a été obtenu a une
température de 400°C pour tous les temps de séjour testés. De méme, la Fig 2.8(a-c) montre également
la diminution des rendements en biochar de 83,5% a 55% lorsque la température se leve de 400 a4 675°C
avec une augmentation des rendements en gaz de synthese ou le maximum est obtenu & 675°C d'environ
41,17%. Des résultats similaires, c'est-a-dire des rendements élevés en bio-charbon a des températures
plus basses, ont été observés par d'autres chercheurs pour une variété de sources de biomasse [70], [75],
[76], [77]. Le rendement en charbon obtenu dans I'étude expérimentale réalisée par [78] était en
moyenne d'environ (18 %). Bedmutha et al. [79] ont constaté que les rendements en charbon diminuaient
de 35,2 % a 400 °C a 19,6 % a 600 °C. Le rendement minimum en charbon noté dans I'étude de Bok

[80] était de 18 %.

L'augmentation des rendements en gaz et la diminution des quantités de produits liquides a des
températures élevées peuvent étre causées par ce craquage secondaire des vapeurs de pyrolyse [66]. Ce
résultat peut s'expliquer par la génération de réactions de craquage secondaire des vapeurs de pyrolyse
a des températures de pyrolyse élevées, entrainant une production accrue de gaz, le méme résultat a été

déja rapporté dans la littérature avec diverses biomasses [81].

Troger et al.ont constaté que la pyrolyse de diverses matiéres premieéres produisait des quantités
variables de charbon, de condensat et de gaz en raison des différentes teneurs en cendres et de la variation
des constituants des matiéres premiéres [82]. Les résultats les plus prédictifs recueillis dans les articles
publiés sont énumérés dans le tableau 2.5. D'autre part, Mettler et al.ont suggéré qu'un temps de séjour
plus long des matiéres volatiles maximiserait les réactions secondaires telles que le craquage et la
polymérisation, ce qui augmenterait la production de gaz et de charbon et diminuerait les rendements en
liquides [83]. Plusieurs études ont démontré que les rendements liquides maximaux sont obtenus avec
des taux de chauffage élevés a une température de réaction d'environ 500°C et des temps de séjour courts

pour minimiser les réactions secondaires [84].
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Figure 2.8 : L'effet de la température sur les rendements en produits de la pyrolyse des grignons

d’olive a différents temps de séjour
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2.4.4 L’influence du temps de séjour sur les rendements des produits de pyrolyse :

La deuxieme série de simulations a été réalisée afin d'estimer I'impact du temps de séjour sur les
rendements de la pyrolyse des G.O. Dans ces expériences, les rendements en produits de la pyrolyse des

G.O ont été évalués pour une large gamme de temps de séjour allant de 0,1 a 15 s.

La figure 2.9 a-b et ¢ montre que lorsque le temps de séjour passe de 0,1 a 15 s, le rendement en bio-
huile diminue jusqu'a une valeur minimale, avant d'atteindre le rendement maximal de 23,11 % en 0,1 s
et 650 °C. En outre, le rendement en gaz a observé une augmentation lente de 28% a 41% avec
l'augmentation du temps de séjour a des températures élevées. Cependant, le rendement en biochar
diminue d'une valeur maximale de 83 % a une valeur minimale de 55 % lorsque le temps de séjour passe
de 0,1 a 15 secondes. Enfin, la comparaison entre tous les résultats présentés ci-dessus indique que les
rendements en bio-huile les plus élevés de 23,11 % et 21,55 % sont atteints a une température de
pyrolyse de 650°C et 575°C a des temps de séjour faibles de 0,1 et 0,25s, respectivement. Le rendement
optimal en gaz est atteint a des températures élevées de 675°C et a des temps de séjour élevés (10-15 s).
Les rendements maximaux de biochar ont été atteints a des températures basses (400°C) et des temps

de séjour courts (0,1-0,5s), comme le montre le tableau 2.6.

Parallélement, il existe un impact concurrentiel entre les temps de séjour des matiéres volatiles et des
matieres solides. Lorsque le temps de séjour des solides augmente, la dévolatilisation augmente. En
revanche, lorsque le temps de séjour des volatils est élevé, les réactions de décomposition qui diminuent
la bio-huile sont favorisées. Pattiya a également démontré qu'a des températures élevées ou a des temps
de séjour des vapeurs courts, la probabilité de vapocraquage secondaire est moindre que dans les cycles
avec des temps de séjour des vapeurs longs, ce qui conduit a des rendements plus élevés en produits
liquides [85].

L'impact du temps de séjour sur le rendement en produits de pyrolyse a été démontré précédemment
dans des études [86]. En général, il est admis que des temps de séjour plus courts sont adéquats pour la
génération de liquides par pyrolyse. Des temps de séjour de quelques minutes sont couramment suggérés

pour obtenir des rendements optimaux de bio-huile a partir de la pyrolyse.

Ainsi, les gaz générés par la pyrolyse de la biomasse proviennent principalement de la décomposition
de I'némicellulose & basse température et de la lignine a température élevée. Ceci est en accord avec les
valeurs trouvées pour les rendements en gaz obtenus dans notre étude ; la production de gaz a augmenté
de 1,7 % a 41,21 % en augmentant la température de 400 4 675 °C. Lorsque le temps de séjour est plus
long, la production de bio-huile est réduite et la production de gaz pyrolytique est favorisée [96]. Ceci
est plausible car a une température plus élevée et un temps de séjour plus long, le craquage secondaire
de la matiére liquide se produit, ce qui diminue le rendement en bio-huile et augmente a son tour la

fraction de gaz [83].
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Conformément aux recherches antérieures, les données de simulation de cette étude indiquent une
quantité de bio-huile inférieure et une quantité de charbon élevée par rapport aux autres types de
biomasses tels que l'eucalyptus et le pin. Joan J. Manya et al. ont trouvé des valeurs de biochar
significativement élevées lorsqu'ils ont pyrolysé des grignons d'olive dans leur étude " Biochar
generation by slow pyrolysis of different biomass feedstocks " [87]. Cette constatation est liée a la teneur
élevée en eau et aux impacts catalytiques des composants inorganiques dans la scission des cendres de
grignons d'olive, qui ont entrainé un second craquage de I'nuile de pyrolyse [84]. Parallélement, les
grignons d'olive sont également connus par leur teneur élevée en métaux alcalins et alcalino-terreux tels
gue Na, K, Ca et Mg, qui ont un effet catalytique tout au long de la pyrolyse, de la gazéification du

charbon et du craquage du goudron [88].

Fahmi et al. ont démontré que l'augmentation de la teneur en cendres (métal alcalin) réduit le rendement

en liquide organique et tend également a augmenter la production de charbon et de gaz [89].

En outre, la lignine inhibe la polymérisation thermique du Iévoglucosan formé a partir de la cellulose et
favorise la génération de composés de poids moléculaire inférieur a partir de la cellulose. D'autre part,
la cellulose inhibe la génération de chars secondaires a partir de la lignine et favorise la formation de

certains matériaux dérivés de la lignine.
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Tableau 2.4. Paramétres introduits pour les tests de simulations.

Parametres Valeur/plage
Taux d'alimentation en biomasse principale(kg/h) 100
Température de I'air (°c) 25
Température de pyrolyse (°C) 400 - 675
Temps de séjour (s) 0.1-15
Température de sechage (°C) 153

Pression (bar) 1.013
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Tableau 2.5 Apercu des conditions d'exploitation optimales et des rendements rapportés dans la

littérature pour la production de biocarburants par pyrolyse.

Conditions optimales

Source de la

biomasse Température de Temps de séjour
pyrolyse (°C)
EFB 500 25

particules de bois 800

cupule de 600
noisette

Coque d'olive 450
bois de pin 475
peuplier tremble | 500
paille de blé 500
canne de mais 500
paille de blé 525
Tourteau de colza 550
Pin 450
EFB 500
Coque d'olive 450
séchée

Grignons d'olive = 650-900
Grignons d’olive 600
balle de riz 617.8
noyau d'olive 575

rachis de palmier 575
dattier

2s

11s

72-180 s

0.25s
0.25s
0.25s

produits (wt.%%)

bio
charbon
27.19

5

25

9.1
14
11
22
42
25.9
23
15.3
245

20

23.81
42.13
38.08

gas de Bio-
synthése huile
42.83 29.98
83 12
22 51.45
329 54
22 64
14.0 58.9
19 37
14 27
194 56.2
238 35.7
52.0 27.3
22 34.7
- 47.35
- 194 -
30
60 20
38.15 38.04
16-17 44.05
16-19  46.68

Type de I’étude

Etude expérimentale
Etude expérimentale

Etude expérimentale

Etude expérimentale
Etude expérimentale
Etude expérimentale
Etude expérimentale
Etude expérimentale
Etude expérimentale
Etude expérimentale
Etude expérimentale
Etude expérimentale

Etude expérimentale

Etude expérimentale

Etude expérimentale
Simulation
Simulation

Simulation

Refe

Simulation/Experimentations

[90]
[91]
[92]
[73]
[93]
[94]
[95]
[96]
[97]
[98]
[99]
[100]
[101]

[102]
[103]
[62]
[68]
[68]
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2.4.5 Analyse des résultats de simulation de la pyrolyse en termes de rendement en
Bio-charbon, en gaz de synthese et en bio-huile :

L'objectif principal de la pyrolyse des grignons d’olive est de valoriser le résidu solide de la production
d'huile d'olive en produisant divers produits utiles tels que le biochar, les gaz de synthése et la bio-huile.
Le bilan de masse de la pyrolyse est une analyse cruciale dans cette perspective, car il permet de
quantifier la distribution des différents produits générés lors de la décomposition thermique des grignons
d'olive. Le bilan de masse consiste a évaluer la masse des produits de pyrolyse par rapport a la masse
initiale de grignons d'olive entrant dans le réacteur de pyrolyse. Le bilan massique pour la production
globale de biocarburants par notre modele dans les conditions optimales de production de (bio-huile,

gaz de synthése, bio-charbon) est présenté dans le tableau 2.6.

Tableau 2.6. Bilan massique pour la production globale de biocarburants par notre modéle dans les

conditions optimales de production de (bio-huile, biochar, gaz de synthése).

Les conditions optimales|Les conditions optimales | Les conditions optimales pour
pour la production de bio- | pour la production de bio-|la production de Gaz de
huile. charbon. Synthése.
Les conditions de
pyrolyse T=650 °c, t=0,1 s T=400 °c, t=0,1s T=675°c, t=155s
Composant Entrée Sortie Entrée Sortie Entrée Sortie
Grignons d’olive
(kg/h)
73 0 73 0 73 0
L’eau (%)
0 3,0122 0 3,0122 0 3,0122
Nitrogene (kg/h)
76,71 76,70 76,70 76,71 76,71 76,70
Bio-huile (%) 0 23,1367 0 11,6895 0 0,7785
Bio-charbon (%) 0 64,5536 0 83,5734 0 54,9855
Gaz de synthese (%) |0 9,2975 0 1,7357 0 41,2170

*T est la température de pyrolyse et t représente le temps de séjour.
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2.5 Conclusion:

Dans ce chapitre, la pyrolyse des déchets de grignons d'olive issus du processus de broyage en trois
phases a été modélisé a l'aide du logiciel Super pro designer, et le modéle a été calibré et validé a l'aide
des résultats expérimentaux rapportés de la pyrolyse d'une large gamme de biomasses aux
caractéristiques diverses, dont (la coque d'olive, le bois d'olivier et les noyaux d'olive). L'erreur
marginale maximale moyenne constatée entre les résultats obtenus par notre modéle et les résultats
publiés est de 9,1 %. Les résultats de la simulation indiquent que la pyrolyse permet d'obtenir un
rendement maximal en bio-huile de 23,72% a 650°C et un temps de séjour de 0,1s, un rendement
maximal en gaz de synthése de 41,17% a 675°C et un temps de séjour de 15s, le rendement maximal en
bio charbon 83.5 % a été obtenu a une température de 650°C avec un temps de séjour de 0.1s. La
simulation a exploré les effets de la température de pyrolyse et du temps de séjour sur les rendements

en produits afin d'estimer les conditions opérationnelles optimales de la pyrolyse.
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Chapitre 3 : Matériaux et methodes de

caractérisation

44



CHAPITRE 3 MATERIAUX ET METHODES DE CARACTERISATION

3.1 Introduction :

Ce chapitre décrit les matiéres premiéres et les différentes méthodes employées au cours de nos
experimentations. Un apercu sur les différentes techniques et instruments analytiques ainsi que sur les
méthodologies d'analyse physico-chimique utilisées pour la caractérisation de notre matiére premiere,

qui sera ensuite pyrolysée, est fourni. Le comportement du grignon d'olive a été établi avec (ATG).
3.2 Lamatiere premiére utilisée pour pyrolyse :

Compte tenu des écarts de qualités des huiles d’olives selon les variétés et les processus d'extraction, on
a choisi de travailler sur les grignons d’olive de la région de Tlemcen issu d’un moulin a olives triphasé
de I’huilerie de Kherbouche . Ces grignons ont été séchée a l'air pendant 24 heures, et ensuite broyée

afin d’avoir des particules qui ont le méme diamétre pour les différentes manipulations citées ci-dessous.

3.3 Matériels et méthodes d’analyse et caractérisation
Les différentes méthodes utilisées pour I'analyse de la matiére brute (grignons d'olive) sont exposées ci-

dessous.

3.3.1 Analyse DRX et XRF :

La diffraction des rayons X (DRX) est la technique analytique permettant d'étudier les différentes
compositions des éléments constitutifs d'un matériau cristallin. L'analyse par spectrométrie de
diffraction a rayons X (DRX) est I'une des plus efficaces techniques pour analyser les éléments présents

dans un échantillon.

Dans la présente étude, I'analyse (DRX) a été réalisée en utilisant Diffraction de rayons X de la marque
Analyseur de diffraction de Rayons X (marque : ULTIMA 1V, référence : BD64000267-01) au sein de
I’unité de recherche de matériaux et énergies renouvelables URMER -Tlemcen. L’analyse a été fait a
I'aide d'un spectromeétre séquentiel propriétaire avec le logiciel de traitement des données : Spectra-plus.
Aprés avoir configuré les paramétres de mesure (KV-mA, cristal de I'analyseur, collimateur, longueur

d'onde d’émission, ......etc)
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Figure 3.1 : Analyseur de diffraction de Rayons X (marque : ULTIMA 1V, référence : BD64000267-
01), Laboratoire URMER.

3.3.2 Analyse MEB-EDX :

La microscopie électronique a balayage MEB-EDX est une technique d'analyse microscopique de
laboratoire utilisant un canon a émission de champ (FEG). Cette technique produit des images a trés
haute résolution de la surface d'un échantillon (grossissement de I'ordre de *1000000). Elle est utilisée

pour étudier la composition chimique et la morphologie des matériaux solides.

La spectroscopie électronique a balayage (MEB) est utilisée pour analyser la taille et la forme des divers

constituants, et encore plus leur constitution chimique.

Dans le cadre de cette recherche, une analyse par microscope électronigque a balayage a été effectuée a

I'aide d'un FEI quanta 650. Le quanta 650 de FEI fonctionne a l'aide d'un filament en tungsténe (W).

La présente technique permet d'obtenir des images a forte résolution de la surface en se basant sur le
principe de l'interaction entre les électrons et la matiére. L’analyse du bio-charbon de pyrolyse a été
effectuée au département de physique — Université Abou bekr belkaid -Tlemcen.
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Figure 3.2. Analyseur MEB HITACHI TM 1000 (département de physique - Université de Tlemcen)
3.3.3 L’analyse thermogravimétrique ATG :

Les mesures sont principalement mises a profit pour suivre la décomposition de la substance analysée
et prédire sa stabilité thermique. Les informations recueillies peuvent ainsi nous renseigner sur le
comportement thermique d'un matériau comme, la dégradation de la masse en fonction des températures,

et sur la cinétique chimique de la réaction de pyrolyse.

La pyrolyse des composants de la biomasse a d'abord été réalisée dans un appareil ATG (TGA-DSC 1,
METTLER TOLEDO) figure 3.3. L'échantillon a été chauffé de 30 a 800 °C a une vitesse de chauffage
de 10 °C/min. Sur la base d'études antérieures sur l'analyse ATG, les conditions de fonctionnement
suivantes ont été choisies afin d'éviter les effets des limitations du transfert de chaleur et de masse : le
poids de I'échantillon a été maintenu a 61.8 mg, 1’Azote a été utilisé comme gaz vecteur pour fournir
une atmosphere inerte et la taille des particules a été maintenue inférieure a 300 pm. L’échantillon a été

analyse trois fois et la valeur moyenne a été enregistrée.
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0.038 mg
24.99°C

Figure 3.3. Analyseur ATG : LABSYS evo TGA (SETARAM instrumentation)

3.3.4 Teneur en matiére organique :

Les tests de calcination ont été effectués afin de déterminer le taux de la matiere organique dans la
matiére brute étudiée. Les essais ont été effectués a I'aide d'un four a moufle, d'une balance (amalytical
plus ohaus, erreur relative : 2*10™* et d'un échantillon de 5g de grignons d’olive (matiére premiére)

placé dans un creuset en porcelaine (Figure 3.4).
e Lesconditions :
Température de référence : 550 °c
Durée de chauffe : 8 heures
e Préparation de I’échantillon :
L'échantillon a été séché dans un four a 105°C pendant 8 heures.

Le creuset vide et le creuset rempli par I'échantillon ont été pesés. Apres la calcination, le creuset qui
contient les cendres a été refroidi dans un dessiccateur et pesé.
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Les résultats de la mesure de I'échantillon se calculent a l'aide de I'équation ci-dessous :

Y%Masse perdue — Massematiére premiere séchée ~ MASS€yrésidu calciné x 100 (Eq 31)

Masse matiere premiere séchée

Grignons d’olives
avant calcination

Séchage dans I'étuve a 105 °C

Résidu apres
calcination

Figure 3.4. La calcination des grignons d’olive.

3.3.5 Analyse élémentaire :

L'analyse élémentaire "analyse CHNOS" a pour but de définir la constitution de la masse d'un
échantillon en termes d'éléments chimiques simples. Elle est réalisée en brilant 1g de matiere (grignons
d’olive, bio charbon de pyrolyse) dans une atmosphére d'oxygene a 1000°C. Pour ce faire, un analyseur
chimique (Thermo Finnigan, modéle Flash 1 112, série EA-CHNS-O) a été employé a l'institut de
recherche de I’huile d’olive (IZMIR-TURQUIE). Cette analyse se fait en deux parties : une premiére
combustion des échantillons & analyser est menée en surplus d'oxygéne en vue de I'obtention de la
composition en éléments C, H, N et S, par une analyse des Gaz résiduels. Les échantillons sont pesés
dans des capsules déposées a ’intérieur de I’appareil de prélévement automatique MAS 200R. I suit
une réaction du type oxydo-réduction entre 900 et 1000°C dans un réacteur de combustion, en tenant
compte de la présence d'oxygeéne dont la quantité est mesurée aprés la combustion totale de cet
échantillon. A ce degré de température, une réaction exothermique se produit sous I'effet de I'interaction
de l'oxygene avec le contenu de la capsule, ce qui porte la température a 1 800 °C. Les substances
analysées passent a I'état gazeux et les constituants de ce gaz élémentaire sont séparés dans une colonne
chromatographique, puis identifiés par un détecteur sensible qui se caractérise par sa conductivité

thermique. Pour notre étude, le degré d'oxygéne est effectué par différence (équation 11.10). Pour la

49



CHAPITRE 3 MATERIAUX ET METHODES DE CARACTERISATION

détermination des traces de soufre, le dispositif est associé a un détecteur de flamme photométrique
FPD.

Dans notre étude, L’analyse a été effectuée pour les grignons d’olive les et le bio-charbon de

pyrolyse.

3.3.6 Analyse « SAA » :

Dans notre these, La concentration de métaux et minéraux dans « les grignons d’olive et le bio-charbon
de pyrolyse » a été déterminée par La spectrométrie d'absorption atomique qui sert a mesurer une large
gamme de matériaux (minéraux, métaux,,,,, etc.). C’est l'une des méthodes d'analyse classiques en
chimie analytique dont I'analyse est fondée sur le principe de I'absorption de photons par les atomes a
I'état fondamental, et on emploie a cet effet généralement des solutions, sauf dans le cas des hydrures.
Une préparation est donc fréquemment nécessaire : pour nos échantillons, une filtration a été faite (figure
3.5).

L’appareil de mesure utilisé permet de déterminer rapidement par confrontation avec des étalons de
référence, la concentration de divers éléments, métalliques ou non, contenus dans le fluide, que ce soit
sous la forme d'additifs, de produits contaminants ou de traces d'usure. Cette méthode globale d'analyse
élémentaire est en mesure d'identifier et de quantifier la majorité des éléments chimiques contenus par
un échantillon spécifique. La technique est appliquée a une large gamme de matériaux, Elle met en
évidence tous les éléments chimiques, du béryllium a l'uranium, dans des fourchettes de concentration

comprises entre quelques pm et 100 %.
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Figure 3.5. Matériel et étapes de filtration

3.3.7 L’humidité :

Le taux d’humidité sert & déterminer la teneur en eau présente dans un échantillon, il exprime le
contenu en eau de la matiere analysée en pourcentage. Il est obtenu a partir de la matiére brute ou de sa
matiére anhydre. Dans notre étude, L’échantillon de grignons d’olive a été mis dans une étuve a 105°C
durant 24 heures. Le taux d'humidité déterminé sur la matiere brute est exprimé en pourcentage et
représente le rapport entre la masse perdue en étuve (masse d'eau) et la masse de grignons d’olive
initiale. Pour notre étude le matériel utilisé est illustré dans la figure 3.6. Trois essais ont été fait pour la

détermination du taux d’humidité des grignons d’olive.
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Grignons d’olives
brut

La balance L'étuve

Figure 3.6. Etapes et matériel utilisé pour la détermination du taux d’humidité dans les grignons

d’olive.

3.3.8 Analyse FTIR :

Le principe de I’analyse spectrale par infrarouge a transformée de Fourier FTIR est de mesurer la
quantité de lumiére absorbée par un échantillon, en tant que fonction de la longueur d'onde. La technique
la plus courante est la "spectroscopie dispersive", qui permet d'éclairer I'échantillon par un faisceau de
lumiére monochrome d'une longueur d'onde définie, de déterminer la quantité de lumiére absorbée et de
refaire l'opération pour d'autres longueurs d'onde. Cette technique consiste a utiliser un faisceau
constitué d'une multitude de fréquences de lumiére et a mesurer I'absorption par un échantillon. Le
faisceau est alors modifié pour contenir une autre série de fréquences, I'absorption par I'échantillon est
a nouveau détectée, cette opération est répétée plusieurs fois. Lorsque toutes les données ont été
recueillies, un ordinateur les prend et les calcule a I'envers afin d'en déduire I'absorption a chaque

longueur d'onde.

Dans notre étude 1’analyse FTIR a été effectuée dans le laboratoire de recherche de Chimie inorganique

et environnement- Tlemcen (Algérie). Le matériel utilisé est dans la figure ci-dessous (figure 3.7).
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La pastille
préparée a
partir de
I’échantillon

L'écran d’affichage du spectre FTIR Analyssir FTIR

Figure 3.7. Matériel et Appareils utilisé pour ’analyse FTIR.

3.3.9 Analyse des fibres :

La teneur en fibres (cellulose, hémicellulose et lignine) a été déterminé sous la norme XP U44-162
(2005). La technique consiste en 3 étapes successives d'extraction a travers l'utilisation de solvants
appropriés. Aprés une premiére extraction a lI'acétone, une extraction est effectuée a I'aide d'une solution
de détergent neutre qui permet de recueillir les éléments facilement extractibles. Le résidu solide est
séché et pesé, il représente la fraction NDF (Neutral Detergent Fiber, ou fibre détergente neutre). La
fraction NDF est essentiellement formeée de cellulose, d'hémicelluloses et de lignine. La NDF est alors
traitée avec une solution de détergent acide dilué. Cette opération hydrolyse les hémicelluloses, qui sont
ensuite retirées de la fraction solide appelée ADF (Acid Detergent Fiber, fibre détergente acide). L'ADF
est soumis a une solution concentrée d'acide sulfurique pour hydrolyser la cellulose. Le reste du solide
est appelé ADL (Acid Detergent Lignin) et est réputé contenir la lignine. Les diverses fractions solides
(NDF, ADF et ADL) sont alors pesées. Cette méthode a permis de déterminer la quantité de substances

solubles, d'hémicelluloses, de cellulose et de lignine, exprimées en % du poids de la matiére séche :

L’hémicelluloses = (NDF - ADF) / masse initiale

La Cellulose = (ADF - ADL) / masse initiale
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La lignine = ADL / masse initiale.

Nos analyses ont été realisés au sein du PTAPC Ouargla (Algérie), les images des différentes étapes

sont présentées ci-dessous.

Figure 3.8. Matériel utilisé pour I’analyse des fibres (cellulose, hémicellulose, lignine)
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3.3.10 Détermination de la teneur en chlorures :
Dans notre étude on a utilisé la méthode chimique de MOHR pour déterminer le taux de chlorures dans

nos échantillons (grignons d’olive et bio-charbon de pyrolyse). La figures 3.9 présente ces

expérimentations.

Figure 3.9. La détermination de teneur en chlorures

3.3.11 Détermination des valeurs de pH :

Le pH des grignons d'olive et des bio-charbons produits a été mesuré conformément a la norme NF
ISO 10390, en mélangeant 5 ml de la substance solide seche avec 25 ml d'eau pendant 1 heure. Le
surnageant est filtré apres une décantation de 1h a 1h30, puis agité de nouveau. Le pH obtenu pour un

étalon donné est celui mesuré dans la phase aqueuse.
3.3.12 Détermination du taux de cendres :

La détermination de la quantité de cendres se fait en quantifiant la teneur en minéraux de I'échantillon.
Dans ce but, on place un échantillon dans un four & moufle porté a 550°C sous I'effet de I'air durant 6
heures, jusqu'a ce que I'on obtienne des cendres sans points noirs (résidu de carbone). Une fois refroidis,
les résidus de combustion sont pesés pour déterminer la teneur en cendres de I'échantillon a I'aide de
cette équation (2.2) :

C (%) = (Masse des cendres) /(Masse initiale de 1’échantillon ) *100 (Eq 3.2)

Avec : La différence de poids entre le creuset contenant les cendres et le creuset vide correspond a la

masse des cendres.
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3.3.13 Détermination des teneurs en matiéres volatiles :

La matiére volatile (VM) de notre biomasse « grignons d'olive » a été analysée par analyse
thermogravimétrique (ATG). Ce procédé prévoit de chauffer I'échantillon dans une étuve sous
atmosphere inerte ( N,) a une température modérée de 110°C, et de garder cette valeur durant 10 minutes
afin de déshydrater complétement I'échantillon. L'échantillon est ensuite chauffé a une température fixe
de 900°C sous une atmosphére azotée jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de déperdition de masse. La déperdition
de la masse constatée entre 110°C et 900°C est utilisée pour calculer la teneur en matiéres volatiles sur
une base brute (calculée sur la base de la masse de matiere brute utilisée) ou sur une base séche (calculée

sur la base de la masse de matiere séche utilisée).
3.3.14 Mesure du PCSet PCI :

Le pouvoir calorifique supérieur (PCS) et le pouvoir calorifique inferieur (PCI) ont été déterminé a partir

d'un calorimetre bombique de la marque AC-300 LECO.
3.4 Conclusion :

La sélection de la matiere premiére pour la pyrolyse a été présentée dans ce chapitre. Par ailleurs, les
méthodes d'analyse effectuées sur la matiére premiére et les produits de pyrolyse ont également été
exposées en détail. Dans les prochains chapitres, nous allons exposer et expliquer les résultats des tests

menés dans le cadre de ce travail.
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CHAPITRE 4 EXPERIMENTATION

4.1 Introduction :

Ce chapitre est dédié aux expérimentations de pyrolyse des grignons d’olive. Au fil de ce chapitre,
nous plongerons dans l'univers fascinant de la pyrolyse, explorant les résultats de nos expériences de
pyrolyse des G.O qui nous permettront de mieux comprendre cette réaction complexe. Plusieurs tests
de pyrolyse ont été réalisés a différentes conditions opératoires. A la fin un bilan massique du processus
expérimental de pyrolyse aux conditions optimales de production des produits de pyrolyse a été fourni.

4.2  Présentation de I’installation expérimentale :

Les expérimentations ont été faites a un débit de gaz de 12 NL/h avec des masses d'échantillons de
50 g. Les échantillons ont été mis en place sous forme de grains de méme granulométrie dans un réacteur
de pyrolyse de la marque UNITERM (modéle: URP 5000). Ce réacteur de pyrolyse a les
caractéristiques suivantes :
- Il est concu pour fonctionner a haute température (jusqu'a 800°C).
- Il est de conception compacte et dispose d'un systéme de chauffage du réacteur.
- La chambre du réacteur est en acier inoxydable.
- La température est contrdlée numériquement est contrdlé numériqguement pour un chauffage plus

stable.
4.3 Procédure expérimentale :

4.3.1 Préparation de I’échantillon :

Notre échantillon de grignons d'olive brute est séché naturellement par le soleil pendant 48 heures. Ces
grignons sont soumis dans un broyeur a billes de la marque RETSCH qui permet d'obtenir des particules
parfaitement homogénes. A cette fin, des tamis de différentes tailles ont été utilisés afin de sélectionner
une taille de particules unique : des grains d'un diamétre de 1 mm. Les différentes étapes de préparation

de I’échantillon sont présentées dans la figure 4.1.
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'.\7. o ‘

Grignons d’'olives séches

i

Broyeur a hilles

Grignons d’olives avec une taille
de particules unique : des grains

d'un diamétrede 1 mm

\
Figure 4.1. Les étapes de préparation de 1’échantillon (G.O) .

4.3.2 Caractérisation de I’échantillon :

4.3.2.1 Composition et propriétés des grignons d’olive :

Les propriétés physico-chimiques ont été définies afin de pouvoir étudier le comportement énergétique
du matériau et sa possibilité de valorisation en tant que biomasse pour la production de bio-carburants.
Avant le lancement de la pyrolyse, une série d'analyses a été réalisée sur les grignons d’olive selon les
techniques et les dispositifs décrits précédemment dans le chapitre 2. Le tableau 4.1 récapitule les
différents résultats obtenus lors des analyses des caractéristiques physiques et chimiques ainsi que la
constitution de G.O étudiée.

La teneur en matiére organique et le taux de cendres ont été calculés par la méthode de calcination
comme décrit dans le chapitre 2, comme il est possible de définir le pourcentage de matiére organique
ou de cendres par I'ATG. Au vu des différents résultats, les G.O employés dans le cadre de notre
recherche se caractérise par une richesse de matiére organique et par une teneur en cendres peu élevée.
L'analyse élémentaire des grignons d’olive nous fournit des renseignements sur leur contenu en carbone
(C), en azote (N), en hydrogene (H), en oxygéne (O) et en soufre (S). Pour chaque échantillon, trois
essais ont été menés et la moyenne a été retenue en tant que résultat final. Les valeurs obtenues révelent

que le soufre et I'azote sont absents dans les G.O. Toutefois, il est plausible que ces éléments ne se
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trouvent pas dans les échantillons ne sont pas des identités a cause de la faible teneur qui est inférieure

a lamarge de tolérance de cet analyseur (0,1 %). Par ailleurs, il a été noté que les échantillons analytiques

présentent une forte teneur en carbone et des teneurs peu importantes en H et en O.

Tableau 4.1. Propriétés physico-chimiques des grignons d’olive

Paramétre

Concentration (% massique)

Analyse Immédiate des grignons d’olive (% massique)

Matiere organique (%o) 11,30
Humidité (%) 0,69
Cendres (%0) 88,70
Matiere volatile (%0) 87

Analyse Proximale

PH

6,82

Conductivité électrique (us/cm)

790

Analyse élémenta

ire (% massique )

Carbonne C (%) 47.71
Hydrogrene H (%) 6.23
Azote N (%) 0.33
Chlorures Cl (mg /kg) 1400
Oxygene O (%) 0.40

Les analyses des métaux et minéraux obtenues par SAA, EDX et XRF sont représentés dans le tableau

4.2. On constate que le fer constitue I'élément dominant dans I'échantillon de grignons d’olive, ainsi que

d'autres éléments ayant des concentrations importantes tels que le plomb, le calcium, le potassium et le

sodium.....ect
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Tableau 4.2. Teneur en métaux et minéraux dans les grignons d’olive

L’élement Concentration (mg/kg) en
matiére séche

S 1280

K 11300

Ca 14800

P 1080

Mg 667

Fe 258

Na 5570

Si 197

Al 142

Zn 15

B 26.2

Cu 10.9

Mn 16.9

Sr 63.1

Zr 2.2

4.3.2.2 Analyse thermogravimétrique :

Nous avons utilisé I'analyse thermogravimétrique pour étudier le comportement thermique des grignons
d'olive dans les conditions de pyrolyse mentionnées en haut (une atmosphére d’azote, une vitesse de
chauffe de 10°C/min). L’ATG a aussi pour objectif la détermination de la fourchette de température qui

correspond a la perte de masse la plus importante, la courbe ATG a été dressée dans la (figure 4.2).
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Exo

T:5534 et 219.78 ('C)
1:3256et122068(s)

Am (mg) +6.099

Am (%) -0.869

Masse restante ; 55.701 (mg)
Tinf : 114.24 ('C), 8528 (s)

T:221.13 et 34293 (°C)
1:1237.2et19240(s) \
Am (mg) «25.581

Am (%) 41,303

Masse restante : 36,219 (mg)
Tinf ; 321.70(°C), 18016 (s)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 S00 S50 600 650 700 750 800

Température de I'échantillon (°C)

Figure 4.2. Courbe ATG et les variations du flux de chaleur des grignons d’olive.

La figure 4.2 montre le profil de la dégradation thermique typique des grignons d'olive ainsi que le
flux de chaleur a 10°C/min. Notre analyse thermique a été réalisée a une vitesse de chauffe unique
(10°C/min), étant donné que la littérature montre que la forme générale des courbes de perte de masse
n'a pas été affectée par la variation de la vitesse de chauffe de 5°C/min a 10°C/min et 20°C/min selon
les résultats de I'étude menée par [104]. La figure 4.2 indique que la pyrolyse des grignons d'olive se
réalise en deux étapes majeures. La premiére consiste en la disparition des matieres volatiles et la
production d'un résidu carboné. La littérature désigne cette décomposition rapide par le terme de "
pyrolyse active " [105] Elle se caractérise par deux taux maximaux de perte de masse bien identifiés,
qui correspondent majoritairement a la décomposition de la cellulose et de I'némicellulose. Ces
observations sont analogues a celles de Blanco-Lopéz dans le cas des noyaux d'olive [106] . La seconde
étape est caractérisée par une lente dégradation. Les déperditions résultent de la décomposition lente de
sa lignine[107] Cette lente décomposition est nommée " étape de pyrolyse passive " par [108]. On a
remarqué que la 2 -eme étape représente la plus grande perte de masse de notre échantillon ;
elle est de 41.34 %, Les pics de flux de chaleur a 132°C, 340 °C et 390°C, sont donc attribués a la
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décomposition progressive du grignon d’olive. Le tableau 4.1 reprend les fourchettes de température

des différents stades de pyrolyse.

Tableau 4.3. Plages de température ATG associées aux différe

ntes étapes de la pyrolyse.

Vitesse de chauffe = 10 °C/min

Etape de pyrolyse active

Etape de pyrolyse passive

Température (°C) 55.34 - 219.78

221.13 -342.93

4.3.2.3 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

Le spectre infra-rouge de grignons d’olive présente une concordance avec les données de la littérature

[81][95]. Une interprétation de ce « spectre infrarouge » présenté dans la figure 4.3. a été effectuée par

une comparaison avec la base de données Infra-Rouge par groupes et par fréguences.

Les résultats de I'analyse FTIR ont permis de déterminer que le grignon d’olives contient essentiellement

les groupes suivants qui sont cités dans le tableau 4.2.

1653,0:

2928,09cm-1; 32,94%T 1742,18cm-

3440,19cm-\, 24 68%T

897,15cm-1,/41,58%T

cifl; 37,40%
J
13376 36, 8% T

1428,67chr1; 3% 35% T 560,84cm-1; 35,76%T

1466,62cmf-1; 3500%T
1381 fiem-1; 35.97%T
1261,72cm-1; 33,59%
1. 35,71%

1510.59cm-1; 36,20%T

1032,52cm-1; 28,90%T

24
4000

3500 3000 2500 2000
cm-

1500 1000

Figure 4.3. Spectre FTIR de grignons d’olive
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Tableau 4.4. L’identification de différentes liaisons présentes dans le grignon d’olives.

La longueur d’onde (cm™1) Le Type de liaison
3440 Elongation O-H alcool lié
2923 Elongation C-H (Ctétraonal)
1742 Elongation C=0 (ester)
1653 Elongation C=0 (aldéhyde et cétone)
1510 Elongation C=C aromatique ou bien N=0
1466 Elongation =C-H et C=C Type benzénique
1428 CH; déformation dans le plan asymétrique
1381 CH; déformation dans le plan symétrique
1332 C-H déformation dans le plan
1261 C-O élongation O-H deformation dans le plan (alcool primaire)
1261 C-O élongation O-H déformation dans le plan (alcool secondaire)
1032 CH-O-C Elongation C-O
897 =C-H déformation hors du plan (RR’C=CH2)
560 C- X (halogéne)
43.24 MesureduPCSetPClI :

Les résultats des trois tests automatiques qui ont été fait a I’aide du calorimétre AC-300 LECO sont

mentionnés dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5. Pouvoir calorifique supérieur de grignons d’olive.

Numéro de Test 1 2 3 La moyenne
PCS (MJ/kg) 22.00 21.90 22.43 22.11
PCI (MJ/Kkg) 20.40 20.6 19.93 20.31
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Les valeurs obtenues pour les grignons d'olive sont similaires a celles publiées dans la documentation
Al-Widyan et al.[109] . On reléve que les résultats trouvés sont assimilables au PCS du bois qui,

conformément a la publication de Kastanaki et al.[110] , était de 19,10 MJ.Kg~1 .

4.3.2.5 Analyse des fibres :
Les résultats des quatre tests faits selon la méthode décrite en haut dans le chapitre 2 sont résumés dans

le tableau ci-dessous (tableau 4.6).

Tableau 4.6. Contenu en cellulose, hémicellulose, et lignine des grignons d’olive.

Numéro d’essai 1 2 3 4 La Moyenne (%)
Cellulose (%) 31.24 39.9 13.21 35.7 30.01
Hemicellulose (%) 12.27 36.16 47.97 9.27 26.41
Lignine (%) 56.49 23.94 38.82 55.03 43.57

Des résultats similaires ont été trouvées dans des études menées par Demirbas [111] et Garcia-Ibanez

et al.[112] , avec une erreur de 4% entre nos résultats et leurs résultats.

4.3.3 Présentation du banc d’essais :

Le banc qui a été employé pour faire les tests de pyrolyse est installé dans ’institut de recherche de
I’huile d’olives a IZMIR —Turquie, Le banc expérimental est essentiellement constitué d'un réacteur en
acier inoxydable dont les dimensions sont les suivantes (hauteur : 6 cm et diamétre : 4,8 cm), comme le
présente la figure 4.4. Ce réacteur est muni d'un manomeétre pour la régulation de la pression, et d'un
port pour la mise en place d'un thermocouple pour la mesure de la température dans le réacteur raccordé
a un PID de marque STATOP (48-49), ainsi que d'un débitmétre pour le gaz inerte azote (N,)et d'un
systéme assurant le refroidissement par un liquide caloporteur (eau). Une sortie d'échappement des gaz
ainsi qu'une évacuation des liquides (eau et huile) ont été installées en vue de la récupération des produits
de la pyrolyse. Les gaz non condensables ne sont pas récupérés. La figure 4.4 montre une illustration
de cette installation expérimentale avec des renseignements sur les composantes et la récupération des

produits de pyrolyse.
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4.3.4 La pyrolyse des grignons d’olive :

Apreés la préparation de I'échantillon (broyage et séchage) , un échantillon de (50 + 0,1g) de grignons
d’olive a été pesé et mis a l'intérieur du réacteur de pyrolyse( discontinu) comme le montre la figure
(4.3.a).Un systeme de chauffage électrique a été mis en place pour alimenter le réacteur en chaleur. La
régulation de la température a été effectuée par un thermocouple positionné au sein du réacteur et
branché a un PID STATOP (48-49). Avant de débuter les expérimentations, le circuit a été nettoyé pour
évacuer l'air par de I'azote (N2) a un débit de 20 ml/min. Le liquide de pyrolyse obtenu a été recueilli
dans un réservoir. Nos tests de pyrolyse ont été effectués a des vitesses de chauffage de réactions de (5
, 10, et 15 °C/min) ,on a travaillé a une plage de température variant entre 400 et 600 °C, les temps de
séjour ont été de (10,15 et 30 min).
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Figure 4.4. Montage expérimental de procédé de pyrolyse.
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4.4  Analyse et discussion des résultats :

Lors de la pyrolyse des grignons d’olive, on a remarque que les rendements en produits de pyrolyse
dépendent de la température, du temps de séjour et de la vitesse de chauffe. L’influence de ces trois
paramétres opératoires sur les rendements de pyrolyse sont traités par la suite. Plusieurs essais ont été

effectués dans les mémes conditions.

Pour calculer les rendements des différents produits de pyrolyse obtenus, on a utilisé les équations (4.1)
a(4.3):

Rendement en liquide (%m.) = (MIi/MG) * 100 (Eq4.1)
Rendement résiduel (%m.) = (MS/MG) * 100 (Eq 4.2)
Le taux de rendement en gaz a été déterminé par différence.

Rendement en gaz (%m.) = 100 - (MS + MLi) (Eq 4.3)
Avec :

MG : représente la masse initiale de 1’échantillon

MLi : la masse du résidu liquide obtenu

MS : la masse du résidu solide obtenu
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441 L’influence de la vitesse de chauffe sur les produits de pyrolyse :
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Figure 4.5. Le rendement en produits de pyrolyse en fonction de la vitesse de chauffe et de

température.

La figure 4.4.(a-c) représente le rendement en produits de pyrolyse en fonction de la vitesse de chauffe
et de température. A un temps de séjour fixe de 5 min, On remarque que pour les trois températures
400,500 et 600 °C, le rendement en bio-huile augmente avec 1’augmentation de la vitesse de chauffe de
5210 °C /min, ou il passe de 20 % a 33 % lorsque la température passe de 400 a 600 °C. Par conséquent,
le rendement en bio-charbon a diminué en augmentant la vitesse de chauffe de 5a 10 °C/min, il a passé
d’une production maximale de 38% a une température de 400°C et une vitesse de 5°C/min a une
production minimale de 20 % a 600 °C et une vitesse de chauffe de 10 °C/min. Pour le gaz de syntheése,
on remarque qu’il y a une augmentation dans le rendement en gaz de synthése avec 1’augmentation de
la vitesse de chauffe et de la température, dont un rendement minimal de 24 % a été obtenu a une
température de 400 °C et une vitesse de chauffe de 5 °C/min, ce rendement a augmenté jusqu’a atteindre
56 % en augmentant la vitesse de chauffe de 5 a 10 °C/min et la température de 400 a 600 °C. Des
résultats similaires ont été trouvé par Amine Hmid et al.[113]dans leurs étude expérimentale Production

et caractérisation de biochar a partir de déchets d’un moulin a olives en trois phases par pyrolyse lente,
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ou ils ont montré que le rendement le plus élevé en biochar a été obtenu avec une température de pyrolyse
basse (430 + 10 °C) et une faible vitesse de chauffage (25 °C / min).

L'analyse comparative des résultats expérimentales et celles de simulation montre une bonne

concordance pour les rendements en bio-huile, bio-charbon et gaz de synthése avec une erreur qui varie

entre 4 et 5 % comme le montre la figure 4.4(a-c) ; dont le rendement en bio-huile et en gaz de synthése

augmente en augmentant la vitesse de chauffe, et le contraire pour le bio charbon, sa production diminue

avec ’augmentation de la vitesse de chauffe.

L'augmentation de la vitesse de chauffe pendant la pyrolyse peut influencer le rendement en bio-huile

et en gaz de synthese de plusieurs maniéres :

Augmentation de la cinétique de réaction : Une vitesse de chauffe plus élevée accélére les
réactions chimiques impliquées dans la pyrolyse. Cela peut favoriser la production de composés
spécifiques, comme la bio-huile et le gaz de synthése, en réduisant le temps que les composés
intermédiaires ont pour subir des réactions secondaires indésirables.

la température : Une vitesse de chauffe plus rapide permet d'atteindre plus rapidement des
températures élevees. Certaines réactions chimiques favorisant la production de bio-huile et de
gaz de synthése peuvent étre favorisées a des températures plus élevées, tandis que des
températures excessives peuvent entrainer des réactions indésirables.

Réduction des phénomeénes de dégradation thermique : Une vitesse de chauffe plus rapide peut
réduire le temps pendant lequel les composés sont exposés a des températures élevées,
minimisant ainsi les processus de dégradation thermique qui pourraient réduire le rendement en
bio-huile et en gaz de synthése.

Amélioration de I'efficacité énergétique : Une vitesse de chauffe plus rapide peut améliorer
I'efficacité énergétique du processus de pyrolyse en réduisant les pertes de chaleur aux parois

du réacteur.

Le rendement de la production de bio-charbon diminue avec lI'augmentation de la vitesse de chauffe

en raison de plusieurs facteurs liés aux processus physico-chimiques impligués dans la pyrolyse, qui

est la réaction de décomposition thermique de la biomasse pour produire du bio-charbon. Voici

guelques raisons possibles :

e Dégradation thermique incompléte : A des vitesses de chauffe plus élevées, il y a moins de
temps pour que les réactions de pyrolyse se déroulent complétement. Cela peut entrainer
une dégradation thermique incompléte de la biomasse, conduisant a des rendements plus
bas en bio-charbon.

e Formation de composés volatils : Les hautes vitesses de chauffe peuvent favoriser la

formation de composés volatils, tels que les gaz et les liquides, aux dépens de la production
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de bio-charbon solide. Ces composés volatils peuvent étre perdus sous forme de gaz,
réduisant ainsi le rendement en bio-charbon.

e Réactions compétitives : A des vitesses de chauffe plus élevées, certaines réactions
concurrentes, telles que la combustion incompléte, peuvent se produire. Ces réactions
peuvent entrainer une perte d'efficacité dans la conversion de la biomasse en bio-charbon.

e Formation de coke : Des vitesses de chauffe élevées favorisent parfois la formation de coke,

un résidu carboné indésirable qui peut réduire la quantité de bio-charbon produit.

4.4.2 L’influence du temps de séjour et de température sur les produits de pyrolyse :

La figure 4.5 (a-c) représente le rendement en produits de pyrolyse (bio-huile, bio-charbon et gaz de
synthése) en fonction du temps de séjour et de température a des vitesses de chauffe fixes (5°C /min
pour le bio-charbon et 10°C/min pour la bio-huile et le gaz de synthése). Nos expérimentations ont été
faits en variant le temps de séjour de 10 a 30 min dans un intervalle de température qui varie entre 300
et 600 °C.

Les résultats obtenus montrent qu’a un temps de séjour fixe de 10 min, le rendement en bio-huile a
augmenté en augmentant la température de 300 a 500°C, ou il a atteint un maximum de 34 % a 500°C,
le rendement en bio-huile diminuant au-dela de cette température. Par conséquent, pour un temps de
séjour de 15 min, le rendement en bio-huile a augmenté en fonction de la température a partir de 300°C,
jusqu'a atteindre une production maximale de bio-huile de 18 % a 500°C, le rendement en bio-huile
commencant a diminuer au-dela de 500°C. Pour un temps de séjour fixe de 30 min, le rendement en bio-
huile a augmenté avec I’augmentation de température de pyrolyse jusqu'a atteindre un maximum de 12
% a 500 °C. Le méme résultat a été trouvé par Acikgoz et al [16]lors d'expériences de pyrolyse de
graines de lin (Linumusitatisimum) ou ils ont démontré que le pic de rendement en huile était atteint a
une température de 550°C [67] .

La figure 4.5-a et c représente la variation du rendement en bio-charbon et en gaz de synthése en fonction
de température et du temps de séjour, On remarque que lorsque le temps de sejour passe de 10 a 30 min,
le rendement en bio-charbon diminue d’un rendement maximal de 67% en 10 min et 300 °C jusqu’un
rendement minimal de 21% a 600 °C et un temps de séjour de 30 min. En outre, pour le rendement en
gaz on a observé une augmentation lente avec l'augmentation du temps de séjour et de température.
Cependant, le rendement en gaz de synthése augmente d'une valeur minimale de 22 % a une valeur
maximale de 58 % lorsque le temps de séjour passe de 10 a 30 minutes et la température de 300 a 600
°C. Enfin, la comparaison entre tous les résultats présentés ci-dessus indique que le rendement en bio-
huile le plus élevé de 34 % a été atteint a une température de pyrolyse de 500°C a des temps de séjour
faibles de 10 min et une vitesse de chauffe de 10°C/min. Le rendement optimal en gaz de synthése 58

% est atteint & des températures élevées de 600°C et a des temps de séjour élevés (30 min) avec une
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vitesse de chauffe de 10°C/min. Un rendement maximal de biochar de 67% a été obtenu a des
températures basses (300°C) et des temps de séjour courts (10 min) avec une vitesse de chauffe de

5°C/min, comme le montre le tableau 4.5.

Le méme résultat a été trouvé par Gharbi et al [66]lors d'expériences de pyrolyse de graines de lin
(Linumusitatisimum), et ils ont démontré que le pic de rendement en huile était atteint a une température
de 550°C.

Des résultats similaires ont été obtenus par Jemaa lors de I'étude de la pyrolyse de matieres premieres
tunisiennes [68]. Les recherches menées par Bakari [62]ont permis d'obtenir une production maximale
de bio-huile de 38,67% a 600°C en simulant la pyrolyse de la balle de riz. En effet, les rendements en
bio-huile obtenus par Kostas [69]en utilisant la pyrolyse par micro-ondes de grignons d'olive varient
entre 19,4 et 30%. De méme, Bok et al.ont constaté qu'il y a un impact considérable de la température
sur les rendements de pyrolyse lors de la pyrolyse du marc de café en utilisant un réacteur a lit fluidisé.
Les rendements ont varié entre 36,75 % en poids a partir de 400°C et 54,85 % a 550°C. La méme cible
(marc de café) a été pyrolysée par Bedmutha et al [70], les auteurs ont obtenu des rendements liquides
de 32-44% a partir d'une température de 400 a 600 °C. Dans les expériences de Kelkar [71], le rendement

liquide le plus élevé était de 61,5 % en poids.

Les valeurs simulées confirment que la fraction de bio-huile est maximisée a 500 °C. Cependant, au-
dela de 500 °C, la fraction de bio-huile diminue avec I'augmentation de la température de pyrolyse. Park
et al. Suggérent qu'une température inférieure a 450 °C n'est peut-étre pas adaptée a une pyrolyse
compléte et peut donc étre la raison des fractions de bio-huile plus faibles obtenues. En conjonction avec
cela, les résultats de nos expérimentations ont confirmé l'augmentation du rendement en gaz et la
diminution du rendement en charbon avec l'augmentation de la température de pyrolyse. Ce

comportement est le résultat du craquage secondaire des vapeurs de pyrolyse et du charbon en gaz.

La différence entre les rendements en bio-huile obtenus par notre étude et d'autres études mentionnées
dans la littérature [61], [62], [72] est causé par des différences dans la teneur en cellulose des matiéres
premiéres pyrolysées. Hosoya et al.[73] ont révélé que le rendement en charbon le plus élevé (72%) a
été obtenu a partir de la cellulose lors de I'étude de la pyrolyse du bois et de ses composants de parois
cellulaires. Cette découverte a également été confirmée par Wang et al. Lorsqu’ils ont étudié l'interaction
des composants sur les performances de la pyrolyse de la biomasse. Les auteurs ont [74]constaté que
lors de la pyrolyse de cellulose, le rendement en bio-huile était de 81,41 %, alors que les rendements en
gaz et en charbon ne représentaient que 12,15 et 6,44 %, respectivement. De méme, dans nos expériences
de pyrolyse, le rendement maximal en biochar variant entre (76,4 et 83,5 %) a été obtenu a une
température de 400°C pour tous les temps de séjour testés. Parallelement, la Fig 4.6(a-c) montre
également la diminution des rendements en biochar de 67 % a 21 % lorsque la température se léve de

300 a 600 °C avec une augmentation des rendements en gaz de synthése ou le maximum est obtenu a
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600°C d'environ 58 %. Des résultats similaires, c'est-a-dire des rendements élevés en bio-charbon a des
températures plus basses, ont été observés par d'autres chercheurs pour différentes sources de biomasse
[70], [75], [76], [77]. Le rendement en charbon obtenu dans I'étude expérimentale réalisée par [78] était
en moyenne d'environ (18 %). Bedmutha et al. [79] ont constaté que les rendements en charbon
diminuaient de 35,2 % a 400 °C a 19,6 % a 600 °C. Le rendement minimum en charbon noté dans I'étude
de Bok [80] était de 18 %.

L'augmentation des rendements en gaz et la diminution des quantités de produits liquides a des
températures élevées peuvent étre causées par le craquage secondaire des vapeurs de pyrolyse [66]. Ce
résultat peut s'expliquer par la génération de réactions de craquage secondaire des vapeurs de pyrolyse
a des températures de pyrolyse élevées, entrainant une production accrue de gaz, le méme résultat a été

déja rapporté dans la littérature avec diverses biomasses [81].

Troger et al.ont constaté que la pyrolyse de diverses matiéres premiéres produisait différentes quantités
de charbon, de condensat et de gaz en raison de la différence de teneur en cendres et de la variation des
constituants des matieres premiéres [82]. Les résultats les plus prédictifs recueillis dans les articles
publiés sont énumérés dans le tableau 2.5. D'autre part, Mettler et al.ont suggéré qu'un temps de séjour
plus long des matieres volatiles maximiserait les réactions secondaires telles que le craquage et la
repolymeérisation, ce qui augmenterait la production de gaz et de charbon et diminuerait les rendements
en liquides [83]. Plusieurs études ont démontré que les rendements liquides maximaux sont obtenus avec
des taux de chauffage élevés a une température de réaction d'environ 500°C et des temps de séjour courts

pour minimiser les réactions secondaires [84].

Les résultats de nos expérimentations ont confirmé les résultats de simulation : (1) une augmentation de
rendement en bio-huile avec la diminution du temps de séjour de 30 a 10 min et 1’augmentation de
température de 300 a 500 °C suivie par une diminution de rendement en bio-huile au-dela de cette
température ; (2) Une diminution du rendement en bio charbon avec 1’augmentation de température (de
300 a 600 °C) et du temps de séjour de 10 a 30 min; (3) Une augmentation du rendement en gaz de
synthése avec 1’augmentation de la température du 300 a 600 °C et la diminution du temps de séjour de

30210 min.

L'augmentation du rendement en bio-huile avec la diminution du temps de séjour et I'augmentation de

température est souvent observée dans le contexte de la pyrolyse, ceci est expliqué par :

1. Décomposition accrue des composants de la biomasse : La pyrolyse consiste en la décomposition
thermique de la biomasse en I'absence d'oxygene. En réduisant le temps de séjour et en augmentant la
température, on favorise une décomposition plus rapide des composants de la biomasse. Cela peut
entrainer une libération plus efficace des composés volatils qui contribuent a la formation de la bio-

huile.
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2. Réduction de la formation de produits secondaires indésirables : A des températures élevées, la
pyrolyse peut générer des sous-produits indésirables tels que le charbon et les gaz non condensables. En
diminuant le temps de séjour, on réduit la probabilité de réactions secondaires et de la formation de ces

produits indésirables, ce qui permet de maximiser la production de bio-huile.

3. Optimisation des conditions de réaction : La variation des paramétres tels que le temps de séjour et la
température peut influencer les conditions de réaction au sein du réacteur de pyrolyse. Des conditions
plus courtes et des températures plus élevées peuvent étre plus favorables pour les réactions spécifiques

qui conduisent a la formation de bio-huile.

4. Contrdle des réactions concurrentes : En ajustant les conditions de traitement, on peut influencer les
réactions concurrentes qui se produisent pendant la pyrolyse. Par exemple, en favorisant les réactions
de craquage des molécules plus lourdes en molécules plus Iégeres, on peut augmenter la production de

composes liquides, dont la bio-huile.

Le rendement en biohuile a été diminué a des températures de pyrolyse plus élevées ( Au dela de 500

°C) en raison de plusieurs facteurs :

e Crackage accru : A des températures plus élevées, il peut y avoir une augmentation du craquage
thermique, ot des molécules plus lourdes se fragmentent en molécules plus légéres. Cela peut
conduire a la formation d'une plus grande quantité de gaz et de produits pyrolytiques légers, au
détriment de la production de biohuile.

e Décomposition thermique excessive : Des températures excessivement élevées peuvent
entrainer une décomposition thermique excessive des composants de la biomasse, conduisant a
la formation de produits indésirables tels que le charbon et les gaz non condensables, au
détriment de la biohuile.

e Réactions secondaires défavorables : A des températures plus élevées, des réactions secondaires
indésirables peuvent se produire, entrainant la formation de composés qui ne contribuent pas a
la biohuile ou qui sont difficiles a convertir en biohuile.

e Volatilité des composés : Certains composés formés pendant la pyrolyse a des températures plus
élevées peuvent étre plus volatils et plus susceptibles d'étre évaporés plutdt que de se condenser
en biohuile.

e Dégradation de la biohuile : Des températures élevées peuvent favoriser la décomposition
thermique de la biohuile elle-méme, entrainant la formation de produits indésirables et la

réduction de la quantité de biohuile récupérable.

Le rendement en biocharbon diminue en augmentant la température et le temps de séjour lors du

processus de pyrolyse, plusieurs facteurs peuvent contribuer a ce phénoméne :
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1. Craquage thermique accru : A des températures plus élevées et des temps de séjour prolongés, le
craquage thermique peut augmenter. Cela signifie que des liaisons chimiques au sein des molécules de
la biomasse se brisent, générant des composeés plus légers tels que les gaz et la biohuile au détriment de

la formation de biocharbon

2. Volatilisation des composés volatils du biocharbon : A des températures plus élevées, les composés
volatils du biocharbon peuvent étre davantage vaporisés, entrainant une perte de matiére organique sous

forme gazeuse plut6t que sous forme solide (biocharbon).

3. Réactions secondaires défavorables : Des températures €levées et des temps de séjour prolongés
peuvent favoriser des réactions secondaires indésirables, conduisant a des transformations chimiques

qui réduisent la quantité de biocharbon formé.

4. Dégradation du biocharbon : Des conditions de traitement plus séveres peuvent conduire a la

dégradation thermique du biocharbon déja formé, réduisant ainsi la qualité du produit final

4. Evaporation des composés volatils avant leur condensation :** Des températures plus élevées
peuvent favoriser I'évaporation des composés volatils produits pendant la pyrolyse avant qu'ils ne
puissent étre condensés en biocharbon.

5. Formation de produits gazeux : A des températures plus élevées, une plus grande proportion de la

biomasse peut étre convertie en gaz plutdt qu'en biocharbon solide.

L'augmentation de la production du gaz de synthese avec I’augmentation de la température et du temps

de séjour pendant la pyrolyse est expliqué par :

1. Augmentation de la vitesse des réactions chimiques : Une élévation de la température accélére
les réactions chimiques impliquées dans la décomposition des composants organiques en gaz.
Cela permet d'augmenter le rendement global du processus.

2. Meilleure décomposition des composés complexes :Des températures élevées facilitent la
décomposition des composés organiques complexes en molécules plus simples, favorisant ainsi

la formation de gaz légers.
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Figure 4.5. Le rendement en produits de pyrolyse en fonction du temps de séjour et de température.

4.5 Bilan massique de processus de pyrolyse des grignons d’olive dans les conditions

optimales de production :

C — Gaz de synthése

L'objectif principal de la pyrolyse des grignons d’olive réside dans la valorisation du résidu solide issu

de la production d'huile d'olive, avec pour résultat la génération de divers produits bénéfiques tels que

le biochar, les gaz de synthése et la bio-huile. Dans cette perspective, I'évaluation du bilan de masse de

la pyrolyse revét une importance capitale, car il permet de quantifier la répartition des différents produits

engendrés lors du processus de décomposition thermique des grignons d'olive. Ce bilan de masse

consiste a estimer la masse des produits de pyrolyse par rapport a la masse initiale des grignons d'olive

introduits dans le réacteur de pyrolyse. Les résultats du bilan massique, illustrant la production globale

de biocarburants (biohuile, gaz de synthése, bio-charbon) selon nos expérimentations dans des

conditions optimales, sont présentés de maniere détaillée dans le tableau 4.5.
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Tableau 4.7. Bilan massique pour la production globale de biocarburants a partir de la pyrolyse

dans les conditions optimales de production.

Les conditions optimales

pour la production de bio-

Les conditions optimales

pour la production de bio-

Les conditions optimales pour

la production de Gaz de

huile. charbon. Synthése.
Les conditions de|T=500 °c, t=10 min|T=300 °c, t=10 min, T=600 °c, t=30 min,
pyrolyse V=10°C/min V=5°C/min V=10°C/min
Constituent Entrée Sortie Entrée Sortie Entrée Sortie
Grignons d’olive (g)

50 0 50 0 50 0
L’eau (%)

0 3,0122 0 3,0122 0 3,0122
Nitrogene (kg/h)

76,71 76,70 76,70 76,71 76,71 76,70
Bio-huile (%) 0 34 0 11 0 15
Bio-charbon (%) 0 33 0 67 0 21
Gaz de synthese (%) |0 32 0 22 0 58

Avec : T est la température , t représente le temps de séjour , V représente la vitesse de chauffe.

4.6 Conclusion:

Dans ce chapitre , les résultats d’expérimentation (analyses de caractérisation et les tests de pyrolyse de

grignons d’olive) ont été discutés .

La caractérisation et la pyrolyse des grignons d’olive ont été au cceur de notre exploration, visant a

comprendre en profondeur les propriétés de notre matiere premiere utilisée . Les résultats obtenus a

travers nos expérimentations ont fourni des informations cruciales sur plusieurs aspects clés.

Tout d'abord, la caractérisation détaillée des grignons d’olive a permis d'identifier leurs composants

principaux, mettant en lumiére la complexité de leur structure chimique. Ces informations

fondamentales sont essentielles pour comprendre le comportement des grignons d’olive lors du

processus de pyrolyse.
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Les expérimentations de pyrolyse ont révélé des données significatives sur les conditions optimales pour
maximiser la production de produits utiles. La variation des paramétres tels que la température, le temps
de séjour et la vitesse de chauffe a été étudiée , permettant ainsi de déterminer les conditions idéales

pour obtenir des rendements optimaux en produits de pyrolyse (bio-huile, bio-charbon, gaz de synthese).

Les implications pratiques de cette étude sont importantes, en particulier dans le contexte des
applications potentielles des produits de pyrolyse des grignons d’olive. Des composés précieux tels que
le biochar, les gaz et les liquides produits peuvent avoir des applications variées, allant de I'agriculture

a la production d'énergie renouvelable.

En conclusion, cette exploration de la caractérisation et de la pyrolyse des grignons d’olive offre un
apercu essentiel pour maximiser l'utilisation de ce matériau résiduel. Les résultats obtenus ouvrent la
voie a des applications pratiques et suggeérent des opportunités passionnantes pour la recherche future

dans le domaine de la valorisation des déchets agricoles.
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CHAPITRE 5 Le Potentiel D’utilisation Du Bio-charbon De Pyrolyse comme Adsorbant

5.1 Introduction :

Ce chapitre donne un apergu sur la possibilité d’utilisation du bio charbon de pyrolyse comme
adsorbant, Dont la caractérisation, le rendement énergétique, le PCS et PCI du bio-charbon de pyrolyse
sont élaborés, en mettant particuliérement I'accent sur ’influence de la temperature de pyrolyse sur les

propriétés physicochimiques du bio-charbon.

5.2 Caracteérisation du bio-charbon de pyrolyse :

Les propriétés physico-chimiques ont été définies afin de pouvoir étudier le comportement énergétique
du bio-charbon de pyrolyse et sa possibilité de valorisation en tant qu’adsorbant de métaux ou
amendement du sol. Une série d'analyses a été réalisée sur le bio-charbon de pyrolyse selon les
techniques et les dispositifs décrits précedemment dans le chapitre 2. Les tableaux 5.1, 5.2 et 5.3
récapitulent les différents résultats obtenus lors d’analyse des caractéristiques physiques et chimiques
ainsi que la constitution de bio-charbon de pyrolyse des G.O.

La teneur en matiére organique et le taux de cendres ont été calculés par la méthode de calcination
comme décrit dans le chapitre 2. Au vu des différents résultats, le bio-charbon obtenu a partir de la
pyrolyse des grignons d’olive se caractérise par une richesse de matiére organique. L'analyse
élémentaire de bio-charbon de pyrolyse nous fournit des renseignements sur son contenu en carbone
(C), en azote (N), en hydrogene (H), en oxygene (O) et en soufre (S) et d’autres éléments comme le
montre le tableau 5.2 et le tableau 5.3. Pour chaque échantillon, trois essais ont été menés et la moyenne
a été retenue en tant que résultat final. Les valeurs obtenues révelent que la matiére volatile est absente
dans le bio-charbon avec des valeurs presque nulles de 1’azote (N). Par ailleurs, il a été noté que les
échantillons analytiques présentent une forte teneur en carbone et des teneurs peu importantes en (O),
(H), (P), avec des faibles teneurs en (Cd), (Co), (Mo), (Mn).

D’apres les résultats mentionnés dans le tableau 5.1, on a remarqué que le PH de BCGO a été varié de
6 a 10 en variant la température de production de bio-charbon.

La conductivité électrique a été mesurée pour les 16 échantillons, on a remarqué qu’elle augmente de
236 ps/cm a 2150 ps/cm en augmentant la température de 400°C a 600°C.

Aprés analyse des tableaux 5.1, 5.2 et 5.3, On remarque que la température de pyrolyse n’as pas une

influence sur les propriétés physicochimiques du bio-charbon produit.
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Tableau 5.1. Propriétés physico-chimiques de bio charbon de pyrolyse dans différentes conditions

de pyrolyse.

Numero
d’échan-
tillon

Les
conditions
de

pyrolyse

Ph

Conductivité
électrique
ps/cm

Matiere
organique
%

humidité
%

Cendres
%

Matiere
volatile
%

(T=300°C
t=10min
V=10°C/min)

9,22

376

90,57

1,06

3,37

(T=400°C
t=10min
V=10°C/min)

9,28

387

90,18

2,01

3.38

(T=500°C
t=10min
V=5°C/min)

9,21

402

90.40

1.88

3.32

(T=600°C
t=10min
V=10°C/min)

9,22

397

90.00

13

3.32

(T=500°C
t=15min
V=5°C/min)

9,36

380

90.01

1.62

3.05

(T=600°C
t=10min
V=5°C/min)

9,22

400

89.03

14

3.39

(T=400°C
t=10min
V=10°C/min)

9,54

382

90.03

1.53

3.89

(T=500°C
t=10min
V=10°C/min)

9,34

391

93.43

1.52

3.06

(T=600°C
t=30min
V=5°C/min)

9,21

385

90.35

1.48

3.76

10

(T=500°C
t=30min
V=5°C/min)

9,32

388

90.19

1.56

2.65

11

(T=400°C
t=15min
V=5°C/min)

9,54

390

90.18

1.45

3.56

12

(T=400°C
t=30min
V=5°C/min)

9,55

401

90.23

1.38

2.97

13

(T=300°C
t=30min
V=5°C/min)

8,92

391

90.42

1.42

3.21

14

(T=300°C
,t=10min
V=5°C/min)

8,98

409

90,57

1,37

3,06

15

(T=300°C
t=15min
V=5°C/min)

8,99

402

90.32

1.35

3.01

16

(T=600°C
t=15min
V=5°C/min)

9,88

400

89.34

1.34

3.1
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Tableau 5.2. Propriétés chimiques de bio charbon dans différentes conditions de pyrolyse.

Le Potentiel D’utilisation Du Bio-charbon De Pyrolyse comme Adsorbant

uojjjueyd3,N

Conditions
de
Pyrolyse

Total

(%)

Total

(%)

Total

(%)

Total

(%)

Total

(%)

Total

(mg/l)

Total
Ca
(mg/1)

Total
Mg
(mg/1)

Total
Fe

(ug/h)

Total
zZn

(D)

Total
Cu

(hg/l)

Total
Mn

(ug/l)

Total

(mg/l)

[N

(T=300°C
t=10min
V=10°C/min

39,91

64

0.7

0,17

1.7

1,2

33.21

32,05

621,44

44,69

8,84

25,8

22,7

(T=400°C
t=10min
V=10°C/min

40,41

63

0.7

0,20

1.8

1,3

33,15

32,11

658,30

44,43

8,83

25,4

22,6

(T=500°C
t=10min
V=5°C/min)

39,69

64

0.7

0,18

1,2

33,54

32,06

674,73

44,73

8,17

25,0

23,7

(T=600°C
t=10min
V=10°C/min)

39,91

64

0.7

0,19

2.1

1,29

33,61

32,07

651,89

44,34

8,96

25,4

22,9

(T=500°C
t=15min
V=5°C/min)

39,33

61

0.7

0,18

1.9

1,28

33,55

32,06

616,49

44,95

8,99

25,4

22,4

(T=600°C
t=10min
V=5°C/min)

39,92

63

0.7

0,18

1.8

1,29

33.51

32,06

661,70

44,39

8,94

25,3

22,8

(T=400°C
t=10min
V=10°C/min)

39,31

60

0.6

0,20

15

1,24

33,72

32,08

662,0

44,73

8,30

25,5

22,3

(T=500°C
t=10min
V=10°C/min)

39,42

65

0.7

0,19

1.6

1,23

33.73

32,08

625,1

44,76

8,27

25,6

22,1

(T=600°C
t=30min
V=5°C/min)

40,61

65

0.6

0,20

1.7

1,2

33,09

32,09

697,7

44,30

8,36

25,1

22,8

10

(T=500°C
t=30min
V=5°C/min)

39,88

60

0.6

0,18

1.8

1,23

33,56

32,06

657,73

44,14

8,64

25,0

22,8

11

(T=400°C
t=15min
V=5°C/min)

39,28

64

0.5

0,18

2.1

1,21

33,50

32,05

643,40

44,29

8,46

25,4

22,1

12

(T=400°C
t=30min
V=5°C/min)

39,49

61

0.5

0,17

1,24

33,39

32,04

607,5

44,24

8,01

25,2

22,2

13

(T=300°C
t=30min
V=5°C/min)

39,90

62

0.6

0,17

1.9

1,30

33,35

32,04

646,71

44,77

8,39

25,3

22,8

14

(T=300°C
t=10min
V=5°C/min)

39,84

64

0.6

0,17

1.7

1,21

33,24

32,03

612,88

44,43

8,24

25,95

22,3

15

(T=300°C
t=15min
V=5°C/min)

40,06

65

0.6

0,18

1.8

1,25

33,51

32,05

627,51

44,35

8,20

25,3

22,2

16

(T=600°C
t=15min
V=5°C/min

40,90

63

0.7

0,19

1.8

1,21

33,51

32,07

626,4

4,17

8,57

259

22,9
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Tableau 5.3. Contenu de bio charbon en éléments chimiques dans différentes conditions de pyrolyse.

uojjjueyd3,N

Conditions
de
Pyrolyse

Total

(%)

Total

(%)

Total

(%)

Total

(%)

Total

(%)

Total

(mg/l)

Total
Ca
(mg/1)

Total
Mg
(mg/1)

Total
Fe

(ug/h)

Total
zZn

(D)

Total
Cu

(hg/l)

Total
Mn

(ug/l)

Total

(mg/l)

[N

(T=300°C
t=10min
V=10°C/min

39,91

64

0.7

0,17

1.7

1,2

33.21

32,05

621,44

44,69

8,84

25,8

22,7

(T=400°C
t=10min
V=10°C/min

40,41

63

0.7

0,20

1.8

1,3

33,15

32,11

658,30

44,43

8,83

25,4

22,6

(T=500°C
t=10min
V=5°C/min)

39,69

64

0.7

0,18

1,2

33,54

32,06

674,73

44,73

8,17

25,0

23,7

(T=600°C
t=10min
V=10°C/min)

39,91

64

0.7

0,19

2.1

1,29

33,61

32,07

651,89

44,34

8,96

25,4

22,9

(T=500°C
t=15min
V=5°C/min)

39,33

61

0.7

0,18

1.9

1,28

33,55

32,06

616,49

44,95

8,99

25,4

22,4

(T=600°C
t=10min
V=5°C/min)

39,92

63

0.7

0,18

1.8

1,29

33.51

32,06

661,70

44,39

8,94

25,3

22,8

(T=400°C
t=10min
V=10°C/min)

39,31

60

0.6

0,20

15

1,24

33,72

32,08

662,0

44,73

8,30

25,5

22,3

(T=500°C
t=10min
V=10°C/min)

39,42

65

0.7

0,19

1.6

1,23

33.73

32,08

625,1

44,76

8,27

25,6

22,1

(T=600°C
t=30min
V=5°C/min)

40,61

65

0.6

0,20

1.7

1,2

33,09

32,09

697,7

44,30

8,36

25,1

22,8

10

(T=500°C
t=30min
V=5°C/min)

39,88

60

0.6

0,18

1.8

1,23

33,56

32,06

657,73

44,14

8,64

25,0

22,8

11

(T=400°C
t=15min
V=5°C/min)

39,28

64

0.5

0,18

2.1

1,21

33,50

32,05

643,40

44,29

8,46

25,4

22,1

12

(T=400°C
t=30min
V=5°C/min)

39,49

61

0.5

0,17

1,24

33,39

32,04

607,5

44,24

8,01

25,2

22,2

13

(T=300°C
t=30min
V=5°C/min)

39,90

62

0.6

0,17

1.9

1,30

33,35

32,04

646,71

44,77

8,39

25,3

22,8

14

(T=300°C
t=10min
V=5°C/min)

39,84

64

0.6

0,17

1.7

1,21

33,24

32,03

612,88

44,43

8,24

25,95

22,3

15

(T=300°C
t=15min
V=5°C/min)

40,06

65

0.6

0,18

1.8

1,25

33,51

32,05

627,51

44,35

8,20

25,3

22,2

16

(T=600°C
t=15min
V=5°C/min

40,90

63

0.7

0,19

1.8

1,21

33,51

32,07

626,4

4,17

8,57

259

22,9
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5.3 Evaluation du PCS, PCI et du rendement énergétique du bio-charbon :

L'évaluation du rendement énergétique et du pouvoir calorifique inférieur (PCI) et pouvoir calorifique
supérieur (PCS) du bio-charbon issu de la pyrolyse constitue une étape cruciale dans la compréhension
de son potentiel en tant que source d'énergie renouvelable. Cette évaluation permet de quantifier
I'efficacité de la conversion énergétique des grignons d’olive en bio-charbon, offrant ainsi des

indications précieuses sur sa pertinence en tant que matériau énergétique.

Le rendement énergétique se définit comme le rapport entre I'énergie produite sous forme de bio-charbon
et I'énergie initialement contenue dans les grignons d’olive. Cette mesure fournit une indication directe
de l'efficacité du processus de pyrolyse, en tenant compte des pertes éventuelles. Un rendement
énergétique élevé témoigne d'une transformation efficiente des résidus en bio-charbon, renforcant ainsi

la viabilité énergétique de cette voie de valorisation.

Le pouvoir calorifique inférieur (PCI) du bio-charbon représente la quantité d'énergie libérée lors de sa
combustion compleéte. Cette caractéristique est essentielle pour évaluer le potentiel de bio-charbon en
tant que combustible. Un PCI élevé indique une densité énergétique plus importante, ce qui peut
influencer directement son utilisation dans diverses applications, notamment comme source de chaleur

ou dans des processus industriels.

La mesure du PCS permet d'évaluer la quantité d'énergie que le bio-charbon peut potentiellement libérer
lors de sa combustion. Cela est crucial pour déterminer son utilité en tant que source d'énergie. Les

résultats obtenus sont montrés dans le tableau 5.4.

Le rendement énergétique du bio-charbon a été calculé a I'aide de la formule suivante :

Massepio—charbon XPClpio—charbon (Eq 5 1)

Rendement énergétique (%) = Masse <PCl

grignons d' olive grignons d’olive
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Tableau 5.4. Le pouvoir calorifique inferieur et supérieur du bio-charbon de pyrolyse.

Matiére

PCI (MJ /kg)

PCS(MJ/KQg)

Rendement énergétique (%)

Bio-charbon

34.1

33.3

54.56

5.4  Morphologie de biochar de pyrolyse :

Les caractéristiqgues micro-structurelles des biochars produits aux différentes températures de

pyrolyse ont été étudiées au moyen de la microscopie électronique a balayage (MEB). Les observations

effectuées sur un certain nombre de montages ont confirmé qu'il n'y a pas de différences significatives

entre les différentes préparations MEB. Les échantillons produits a un intervalle de température qui varie

entre 300 et 400 °C présentaient une structure a une faible porosité. La présence de phases cristallines

de forme cubique, tubulaire et allongée a la surface des particules a rendu les particules rugueuses et

granuleuses. Avec l'augmentation de la température de pyrolyse (400 °C a 500 °C), les particules de

biochar ont montré des surfaces lisses et la porosité a augmenté, pour 1’échantillon obtenu & des

températures de pyrolyse qui varie entre 500 et 600 °C, Les pores ne sont pas uniformes et se situent

entre quelques dizaines de nanometres et quelques dizaines de microns (Fig 5.1).
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Figure 5.1. Micrographie électronique a balayage du biochar produit a différentes températures de
pyrolyse (300 °C, 400°C, 500°C ,600°C).
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5.5 La Capacité d’adsorption de différents métaux lourds par le bio-charbon de

pyrolyse :
Pour calculer la capacité d'adsorption des différents métaux par le bio-charbon de pyrolyse, on

a suivi un protocole expérimental expliqué ci-dessous :
e Préparation de matériaux et Réactifs
1. Matériel :
- Bio-charbon de pyrolyse
- Métaux a étudier (cuivre, zinc, cadmium, plomb, nickel) .
- Solutions de métaux de concentrations connues
- Béchers, erlenmeyers, agitateurs magnétiques
- Pipettes et pipettes automatiques
- pH-métre
- Centrifugeuse
- Spectrophotométre.
2. Réactifs :
- Solutions tampons pour ajuster le pH
- Réactifs pour la préparation des solutions de métaux
- Réactifs pour I'analyse des concentrations de métaux
e Etapes du Protocole:
1. Préparation du Bio-charbon :
- le bio-charbon a été préparé par la pyrolyse des grignons d’olive.
- Séchage le bio-charbon a une température contrdlée pour éliminer I'humidité.
2. Préparation des Solutions de métaux :

- la préparation des solutions de métaux a des concentrations connues dans des béchers séparés.
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3. Contact Bio-charbon-métaux :
- I’ajout d’une quantité connue de bio-charbon a chaque bécher contenant la solution de métal.

-I’Agitation des mélanges a l'aide d'agitateurs magnétiques pendant un temps spécifique.

(Figure 5.2)
4. Filtration et Séparation :

- Filtration de la solution a travers un filtre fin pour séparer le bio-charbon de la solution.

- Lavage du bio-charbon avec de I'eau pour éliminer les particules non adsorbées. (figure 5.2)
5. Analyse des Concentrations de métaux :

- I’utilisation d’un spectrophotométre pour la mesure des concentrations de métaux dans les

solutions avant et aprés contact avec le bio-charbon.
6. Calcul de la Capacité d’ Adsorption :
La vitesse d’agitation utilisée est : 500 tr /min
Le temps d’adsorption est : 6h
e La capacité d'adsorption (Q) est donnée par la formule suivante :
Q=(Co-Cp)xV/im (Eq5.2)
Ou : Q : Capacité d'adsorption (en mg/g)
C,: Concentration initiale du soluté (métal) dans la solution (en mg/L)

Cy : Concentration finale du solute (meétal) dans la solution apres adsorption (en mg/L)

V : Volume de la solution (en L)
m : Masse du bio-charbon (en g)
Apreés calculs, nous obtenons la capacité d'adsorption des différents métaux par le bio-charbon.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 5.5
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Agitation

Figure 5.2. Le protocole expérimental de détermination de la capacité d’adsorption des métaux

par bio-charbon de pyrolyse.
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Tableau 5.5. La capacité d’adsorption de métaux par bio-charbon

Le type de métal Le taux d’adsorption de métaux par le bio charbon
Le Zinc « Zn» 23.27 mg/g
Le cuivre « Cu » 71.70 mg/g
Le cadmium « Cd » 89.13mg /g
Le plomb « Pb » 47.36 mg/g
Le Nickel « Ni » 86.96 mg/g

5.6 La capacité d’absorption du bleu de méthyléne par bio charbon de pyrolyse :

La performance d'adsorption du bio-charbon a été évaluée sur la base de I'adsorption de bleu de
méthyléne et de la concentration résiduelle.
Généralement, 0.20 g de BCGO a été dispersé dans un ballon conigque bouché (250 ml) contenant 200
ml de diverses concentrations initiales de bleu de méthyléne (25-400 mg/L) pour la plage de temps
d'adsorption de 0-10 h. Les fioles coniques ont été placées dans un agitateur fonctionnant a 120 tr/min
et a 30 °C. Un spectrophotométre UV-Vis (Shimadzu, modéle UV 1700) a une longueur d'onde de 668
nm a été utilisé pour mesurer les concentrations résiduelles du bleu de méthylene.

La figure 5.3 présente la performance du BCGO sur l'adsorption de différentes concentrations
initiales (25-400 mg/L) du bleu de méthylene (BM) sur une plage de temps de 0 a 10 h.
Une diminution progressive de la concentration résiduelle du BM au cours du temps de contact a été
observée jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint.
La concentration initiale dans la gamme de 25-200 mg/L a nécessité environ 7 heures pour atteindre
I'équilibre, tandis que la concentration dans la gamme de 200-400 mg/L a atteint I'équilibre apres un
temps plus long (8 h). Une forte diminution de la concentration résiduelle a été observée pour toutes
les concentrations initiales étudiées dans les premiéres 5 heures, suivie d'une adsorption lente avant
qu'elle ne se stabilise. A une faible concentration initiale de BM, la bonne performance du BCGO a été
attribuée a la quantité élevée de sites vacants par rapport a la concentration de BM, qui étaient
disponibles pour I'adsorption [114]Lorsque la concentration initiale dépasse 200 mg/L, I'accrétion des
molécules de BM peut influencer I'orientation et le taux de liaison du BM sur la structure du BCGO
[115]Ainsi, d’avantage de sites actifs qui ont été occupés, ce qui a entrainé une adsorption compétitive

et, par conséquent, une faible attraction du BM.
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Figure 5.3. Concentrations de bleu de méthylene en fonction du temps. Vitesse d'agitation = 120
tr/min, dosage du BCGO =1 g/L, température = 30 °C.
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5.7 Conclusion :

Dans ce chapitre, on a exploré le potentiel prometteur du bio-charbon de pyrolyse en tant
gu'adsorbant. Les résultats obtenus suggérent que ce matériau offre une capacité significative
d'adsorption du bleu de méthyléne, démontrant ainsi son efficacité dans le domaine de la dépollution
(adsorption des métaux). Les caractéristiques physico-chimiques du bio-charbon de pyrolyse, telles que
sa surface spécifique et sa porosité, contribuent a son pouvoir adsorbant. Les données expérimentales
fournissent des informations cruciales sur la relation entre la concentration de bleu de méthyléne et la
capacité d'adsorption du bio-charbon. Ces conclusions ouvrent des perspectives intéressantes pour
l'utilisation de ressources renouvelables, telles que les grignons d’olive, dans des applications
environnementales en tant qu'adsorbants potentiels, contribuant ainsi au développement de solutions

durables et respectueuses de I'environnement.
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CONCLUSION GENERALE

Conclusion générale :

La valorisation des résidus agricoles représente un enjeu majeur dans la quéte d'une agriculture
durable et d'une gestion responsable des déchets. Dans ce cadre, les grignons d’olive, sous-produit de la
production d'huile d'olive, se positionnent au centre d'une recherche novatrice visant a exploiter leur
potentiel inexploré.

Dans cette thése, nous avons exploré de maniére approfondie la pyrolyse des résidus de I'industrie
oléicole « grignons d’olive » en combinant des approches de modélisation et d'expérimentation. Les
résultats obtenus ont permis de contribuer significativement a la compréhension des mécanismes de

pyrolyse de ces résidus particuliers, tout en ouvrant la voie a des applications potentiellement durables.

L'objectif de cette recherche doctorale visait a établir un processus de valorisation des grignons
d’olive. Le choix de la voie thermochimique a été orienté vers la pyrolyse dans le but de diminuer la
guantité de déchets de ce type dans l'industrie Agroalimentaire. Cette approche permet également a
atténuer I'impact environnemental négatif associé a ces résidus. La pyrolyse, processus de
décomposition thermique en I'absence d'oxygéne, a déja démontré son efficacité dans la transformation
des grignons d'olive en produits utiles (bio-charbon, bio-huile, gaz de synthése).

La modélisation numérique a fourni des insights précieux sur, les profils de produits de la pyrolyse.
Ces modeles ont été validés avec succes par des expérimentations approfondies, consolidant ainsi la
fiabilité des résultats obtenus. De plus, les variations des conditions opératoires, telles que la
température, le temps de séjour et la vitesse de chauffe, ont été étudiées pour optimiser les rendements

des produits désirés.

Une série d'analyses a été conduite sur les grignons d’olive, notre matiére premicre, afin d'évaluer
la faisabilité de sa conversion en une source d'énergie efficace. Les résultats ont révélé que les
caractéristiques physico-chimiques de cette biomasse présentent un intérét certain pour la valorisation
énergétique. L'analyse ATG a été utilisée pour examiner le comportement thermique et prédire la
réaction de pyrolyse de cette biomasse. La phase expérimentale de pyrolyse de la bio-huile a été mise
en ceuvre, générant trois produits distincts : du bio-charbon avec un rendement éleve, des gaz de synthése
avec un rendement moyen et de la bio-huile avec un rendement faible. Différentes analyses ont été
réalisées sur ces produits, en mettant particulierement I'accent sur le bio-charbon, dont les spécifications

ont été déterminées selon des méthodes normalisées conformes aux normes internationales (ASTM).

Les propriétés physiques et chimigques de bio-charbon obtenu, telles que le pouvoir calorifique
inferieur et supérieur, la capacité d’adsorption des métaux lourds et du bleu de méthyléne ont démontré

son efficacité dans le domaine de I’adsorption et de la dépollution (adsorption des métaux).

Ces résultats sont prometteurs dans le contexte actuel de recherche de sources d'énergie alternatives

et de pratiques respectueuses de I'environnement.
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Dans notre travail de recherche, nous nous sommes penchés sur les multiples facettes de cette
thématique captivante. Nous avons examiné le contexte de la gestion des déchets agricoles, exploré les
aspects techniques de la pyrolyse des grignons d'olive, et approfondi I'exploration du potentiel
d'adsorption du bio charbon ainsi obtenu. Notre objectif était d'éclairer les voies menant a une utilisation
durable et bénéfique de ce sous-produit. En revanche, cette étude s'inscrit dans une démarche novatrice
visant a ouvrir de nouvelles perspectives pour la valorisation écologique des grignons d’olive a travers

leur transformation en adsorbant potentiel.

En outre, cette thése souligne I'importance de la recherche interdisciplinaire dans le domaine de la
valorisation des déchets industriels, en intégrant des aspects de chimie, de génie des procédés et de
modélisation mathématique. Les méthodologies développées ici peuvent étre étendues a d'autres résidus

organiques, ouvrant ainsi la voie a des applications plus larges dans le domaine de la pyrolyse durable.

En somme, cette thése offre une contribution significative & la compréhension fondamentale de la
pyrolyse des grignons d’olive et suggére des perspectives prometteuses pour l'utilisation efficace de ces
déchets dans des applications énergétiques et environnementales. Il est espéré que ces résultats
stimuleront d’avantage la recherche dans ce domaine et favoriseront le développement de solutions

innovantes pour la gestion durable des résidus industriels.
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Perspectives

En considération des accomplissements émanant de cette thése et avec la volonté de persévérer dans
cette trajectoire, les pistes d'avenir pourraient se dessiner comme suit, en tenant compte des avancées

réalisées dans ce travail de recherche.

e Caractérisation Détaillée des Produits : Approfondissement de la caractérisation des
produits issus de la pyrolyse, avec une focalisation sur les propriétés chimiques, physiques
et énergétiques, y compris des analyses approfondies de la bio-huile et du gaz générés.

e FEtudes Cinétiques Avancées : Approfondissement des études cinétiques visant a une
meilleure compréhension des mécanismes réactionnels impliqués dans la pyrolyse des
résidus oléicoles, contribuant ainsi & lI'amélioration des modéles de réaction et a un
affinement des prédictions du comportement thermique.

e Elargissement des Applications : Exploration de nouvelles applications des produits de la
pyrolyse dans des secteurs tels que l'agriculture, la décontamination des sols et la
production d'énergie renouvelable. Evaluation des avantages potentiels dans des contextes
particuliers.

e Etudes Environnementales : Etude de I'impact environnemental global de la pyrolyse des
résidus oléicoles, avec un accent particulier sur la réduction des émissions de gaz a effet
de serre et la mise en place d'une gestion durable des déchets.

e Développement de Technologies Durables : Contribution au développement de
technologies plus durables pour la pyrolyse, en mettant I'accent sur I'efficacité énergétique,
la réduction des émissions et la facilité d'implémentation a I'échelle industrielle.

e Collaborations Interdisciplinaires : Encouragement des collaborations interdisciplinaires
avec des experts en génie chimique, en sciences de I'environnement et en sciences des

matériaux en vue d'enrichir I'approche globale du sujet.
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ABSTRACT

Biomass can be transformed into useful bioproducts (biofuels, biomaterials) through its thermo-
chemical conversion. This study concerns modeling and simulation of fast pyrolysis of olive pom-
ace from three-phase olive mill using Super Pro Designer (SPD) software, which was selected
because of its vast databank of specific chemical compounds as well as specific unit operations
specifically designed for modeling and simulation of biological, physical and chemical processes.
The simulation was carried out at pyrolysis temperatures ranging from 400 to 675 °C and residence
times varying between 0.1 and 15s. Simulation results indicate that fast pyrolysis yielded maximum
bio-oil yield of 23.72% at 650°C and a residence time of 0.1s, and maximum syngas yield of
41.17% at 675°C and a residence time of 15s. Predicted product yields were in accordance with
experimental data collected from the literature, with relative errors in the range of 9%, which may
be due to variable feedstock properties. The developed model provides very useful information on
olive pomace fast pyrolysis conditions.

STATEMENT OF NOVELTY

With a world production of olive oil amounting to 3,098,500 tons for the 2021/2022 campaign
[12], the expected production of olive pomace by extraction by three-phase centrifugation system
would be 8,520,875 tons/year. This amount of olive waste poses constraints especially when it is
discharged without any treatment into the natural environment due to its high phytotoxicity and
antimicrobial properties .The specific solution to solve this problem consists in its thermochemical
valorisation by fast pyrolysis which converts large quantities of residues into (biofuels). To our
knowledge, until now, the fast pyrolysis of olive pomace has been addressed by only a few
authors, and there is no study focused on the modeling and simulation of the fast pyrolysis of
olive pomace using the super pro designer simulator. Therefore, in our study, modeling and simu-
lation of olive pomace fast pyrolysis is performed to identify the optimal pyrolysis temperatures
and residence times that achieve the highest biofuels yield, with potential applications to optimize
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the design of pilot and large-scale pyrolysis units.

Introduction

Growing population, coupled with progressive depletion of
fossil fuels as well as environmental problems related to
the exploitation of fossil resources have prompted the
development of new alternatives for reducing environmen-
tal effects of different practices. Biomass, including also by-
products of agricultural processes, is widely available and
can be used for the development of sustainable and
renewable energy, biomaterials and bioproducts from bio-
mass, greatly contributing to minimize environmental prob-
lems and reduce consumption of fossil fuels [1-3]. Among
potential biomasses, olive pomace (OP), also known as
olive cake or olive husk, is solid waste generated after olive
oil production, which is considered as one of the most
plentiful agro-industrial byproducts in the Mediterranean
region [4]. For a medium-scale olive oil factory operating in
a continuous three phase system, the processing of
1000kg of olives may generate 200kg of olive oil, along
with 550kg of olive pomace (OP) as recoverable biomass
by-product [5,6]. For a medium-scale two-phase olive oil

factory operating in a continuous two-phase system, the
processing of 1000kg of olives may generate 200kg of
olive oil, along with 800kg of olive pomace (OP) [7,8]. The
continuous three-phase centrifugal milling system, that is
the most predominant process in the modern
Mediterranean oil mills, generates at its end a solid portion
(the pomace, which is a mixing of olive kernels, peel, pulp
and two liquid fragments oil and wastewater) [8]. The
potential use of both wastewater and pomace (which is
usually removed as waste) has been studied in recent years
in an aim to minimize its negative impact on the environ-
ment [9].

With world olive oil production amounting to 3 098 500
tons in 2021/2022 crop year [10], the expected production
of olive pomace by three phase centrifugation system
extraction would be 8 520 875 tons/year.

OP composition varies depending on the olive oil
extraction process, being either pressure extraction, two-
phase continuous system, or three-phase continuous sys-
tem [11,12], storage conditions [2], and intrinsic factors of
the fruit (variety, ripening stage) [13]. While maintaining
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constant processing conditions, OP composition may vary
each season [14]. OP with slightly acidic pH and high
amounts of organic compounds (93.52 +£0.12%) [15], includ-
ing water-soluble fats (3.89+1.449% on dry matter basis),
proteins  (3.43+0.017%), water-soluble carbohydrates
(27.25+0.06%), water-soluble phenolic  compounds
(0326 £0.035%) [16], and a significant share of fibers
(42.60+£0.11%) all on dry matter basis [15]. OP has negative
impacts on the soil due to high phytotoxicity [8] and anti-
microbial properties [17], as well as its pollution potential
requiring expensive treatment for its elimination [18,19]. It
is composed of crushed olive kernel, skin and pulp [20],
with cis-oleic acid being the most prevalent fatty acid [21].
OP with residual olive oil (5-8% on dry matter basis) and
significant amounts of water (26+0,39% on dry matter
basis) depending on the olive variety, and the extraction
system used [13-22]. There exist many alternative routes
for olive pomace processing in the context of the circular
bioeconomy, including biofuels such as bioethanol [23,24],
biodiesel [25,26], and hydrogen through catalytic hydro-
thermal gasification [27]. Furthermore, OP has also been
tested as a substance in fermentation processes, including
anaerobic digestion [28,29], bacterial cellulose production
[30], as well as solid-state fermentation for xylanase and
cellulose enzymes production [31]. Likewise, the utilization
of OP has also been proposed for bioproducts, biomaterials
and fertilizer development [9-32], adsorbent for the
removal of heavy metals [33,34], or filler material for the
development of new polymer composites [35,36].
Additionally, OP can be transformed into energy or useful
products by various thermochemical conversion processes
such as pyrolysis [37,38], combustion, liquefaction and gas-
ification [2].

Specifically, pyrolysis, is the thermal decomposition of
biomass proceeding in absence of oxygen at temperatures
between 450 and 850°C, has attracted particular attention
as promising biomass conversion process [2,39]. Pyrolysis is
currently one of the most efficient methods for converting
large amounts of biomasses into valuable products that
could be used for various applications such as power sup-
ply or recovery of high-value biomaterials, and has been
frequently investigated for OP conversion. The pyrolysis
process generates three major products, which can be
used in many forms: biochar, bio-oil, and a gaseous fraction
named syngas [40]. Bio-oil may be either employed directly
as a fuel source, blended into a fuel mix, used as a com-
modity source, or as a precursor for specialty chemicals
[41], while the obtained pyrolysis gas, named ‘syngas’, has
a large calorific content and can be applied as a biofuel to
power the process. Biochar can be used as soil amend-
ment, or activated to produce efficient adsorbents [40,42].
Indeed, Biomass pyrolysis offers a solution for the treat-
ment of organic waste, converting it into useful products
rather than leaving it to decompose and release methane,
a potent greenhouse gas, into the environment. This con-
tributes to sustainable waste management and the promo-
tion of a circular economy. Also, the pyrolysis of biomass
can be implemented on a small scale, making it suitable
for rural communities and developing countries. It can
foster local development by creating employment opportu-
nities in biomass collection, pyrolysis conversion and by-
product utilization.

The optimization of process parameters, mainly pyrolysis
temperature, heating rate, and residence time, is crucial,
since it significantly affects the yield and composition of
pyrolysis products. Recently, the impact of these factors on
the composition of pyrolysis products for different bio-
masses has been widely studied [43,44]. In particular, it has
been shown that the residence time of biomass in the pyr-
olysis reactor has a significant impact on product yield,
with short residence times favoring bio-oil production and
minimizing cracking reactions, while high residence times
result in higher syngas production [38,43-45].

Most of the reported studies on pyrolysis of OP included
lab-scale experiments [46,47], and their objective was to
determine the optimal conditions of the process. However,
few studies have been devoted to modeling and simulation
[48-50].

The numerical simulation could improve the pyrolysis
process understanding in order to optimize operating con-
ditions and maximize product yields. In general, other
advantages of simulations are their applications to acceler-
ate process development as well as the formulation of
products, and to reduce the time required for experimental
studies, resulting in cost reductions [51]. Jauhiainen et al.
[52] studied the solid waste pyrolysis from olive oil produc-
tion, and noticed that reaction kinetics differentiated the
holocellulose and lignin fractions. Zabaniotou et al. [53]
developed modeled fast pyrolysis of olive kernels through
parallel 1°* order reactions, while accounting for the prop-
erties of biomass particles. Khan et al. [54-56] modeled
both catalytic and noncatalytic fast pyrolysis of olive mill
wastewater sludge in a fluidized bed reactor using Aspen
Plus software, and performed an energy balance analysis of
the full-scale process according to the exergy approach.
Asimakidou and Chrissafis [57] modeled olive stone pyroly-
sis as 3 independent parallel reactions of n-order. Due to
the small amount of research works focusing specifically on
olive waste, it is interesting to consider models developed
for other biomass substrates. In particular, Onarheim et al.
[58] used a simple model to simulate fast pyrolysis of
wood using Aspen plus software. The mechanism and kin-
etics of pyrolysis of specific functional groups within the
biomass matrix have been investigated by Ruijia and
Guijian [59]. Furthermore, a study was recently published
on the properties and evolution of heavy compounds in
pyrolysis bio-oil [60].

Among the many simulation software packages available
on the market in this field of research is SuperPro
Designer. It is well adapted for pyrolysis simulation as it is
a Windows-based software with a large integrated data-
base of both specific chemical compound and unit opera-
tions. This database is very useful for the design, the
calculation and the development of the pyrolysis process.
The investigators have been exploiting the SPD for the
modeling of different aspects of renewable energy sources.
The investigations of biomass pyrolysis modeling can be
classified into the following groups: 1)- modeling the pro-
cess of biomass pyrolysis with brief representation of the
system geometry [61], 2)- models that simplify the repre-
sentation of pyrolysis processes with detailing multiphase
flow of both biomass and gases [62,63] models based on
heat transfer conditions changes across a biomass grain of
a simple geometry [64].



To sum up, research into olive pomace pyrolysis offers
opportunities for valorizing agricultural waste, exploring
energy and environmental potential, optimizing pyrolysis
parameters and identifying applications for pyrolysis
products.

Therefore, the aim of this study is to model the olive
pomace pyrolysis from three phase mill in order to identify
optimum pyrolysis temperatures and residence times
resulting the highest product yields, with potential applica-
tions to optimize designs of pyrolysis pilots and full-scale
units.

Pyrolysis process methodology
Simulation software

A pyrolysis model was designed and developed utilizing
Super Pro Designer (SPD) software (Intelligent, Inc., Scotch
Plains, NJ) [59]. SPD software has been used in a broad var-
iety of industries, including pharmaceutical, biotechnology,
chemical production, biofuels, etc. [59,65]. SPD was initially
designed for optimization and economic evaluation of proj-
ects, wastes and pollution control and reduction, along
with utility and labor management [59]. In particular, SPD
software has already been used for process and economic
modeling of bioethanol production from corn [66], the
simulation of the conversion of date palm waste into bio-
char via pyrolysis [67], the simulation of palm oil pyrolysis
for biofuel production [48], the simulation of pyrolysis from
selected Tunisian biomass feedstocks, and the simulation
and optimization of rice husk pyrolysis [50].
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Key parameters

The pyrolysis model was created using SPD software. An
overview of the pyrolysis process of olive pomace is pre-
sented in Figure 1.

For the efficient simulation of the pyrolysis process, lig-
nin, hemicellulose and cellulose are assumed to be pyro-
lyzed separately in three typical reactors. This approach is
based on the assumption that there are no interactions
between these biomass components during pyrolysis, so
that they undergo independent reactions within lignocellu-
losic feedstocks. In previous studies, cellulose, hemicellu-
lose, and lignin were thought to pyrolyze autonomously in
the wood biomass and not interact [68,69]. The scheme of
the pyrolysis simulation process was assumed to be based
on a methodology published by Thomsen et al. [70]
(Figure 4). The simulation was constructed by using kinetics
reaction calculus taken from relevant experiments pub-
lished in the literature [71,72]. The typical reactions of cel-
lulose, hemicellulose, and lignin were based on the basic
stacking concept reported previously by Miller et al. [72]
and presented in (Figure 2).

Furthermore, OP kinetics was modeled according to
Arrhenius kinetic reactions, which state that the rate
constants of the reactions depend on temperature as per
Eq (1) [73].

k(t) = A x E~Ea/RT M

where, k (T) rate constant of reaction, A pre-exponential
factor, R, the universal gas constant, T absolute tempera-
ture (K), Ea energy of activation.
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Figure 1. Simplified overview of olive pomace pyrolysis process for bio-fuels production.
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Figure 3. Arrhenius Pathways and factors for the degradation of cellulose, lignin and hemicellulose.

Additionally, all reactions have been assumed to follow
order kinetics and to be irreversible. Similar simplifying
assumption were applied in most kinetic studies of the pyr-
olysis of wood [74]. Consequently, cellulose, hemicellulose
and lignin decomposition processes occur in three parallel
virtual reactors and undergo separate kinetic reactions,
whose kinetic parameters are set according to similar simu-
lations available in the literature [69,71,72] and presented
in (Figure 3).

In Figure 4, the pyrolysis process is described according
to the approach reported by Thomsen et al. [70]. The scope
of the described process includes: 1) Feedstock preparation
(drying, shredding); 2) Pyrolysis reaction (for each main bio-
mass component cellulose, hemicelluloses, lignin), and 3)
Products recovery (cyclone, filtration, condensation, re-heat-
ing of syngas, syngas combustion).

Under the first segment, the feedstock (biomass) is fed
into a shredding station (marked as P-9/SR-6101). This
module simulates the reduction of the particle size, which
is achieved through shredding of the biomass into small
and uniform particles, as a prerequisite to ensure a fast
and efficient pyrolysis reaction. Subsequently, the sample is
dried by a vacuum drum dryer (marked as P-14/DDR-101),
which allows for the drying of the sample in a circular
manner under vacuum. The dried biomass is transported to
the pyrolysis reactor via a screw conveyor (P10/SC-101),
and the biomass stream (5-104) is heated by thermal inter-
change between the feedstock and the heated gas from
the pyrolysis reactors (P-2/HX-101). The first pyrolysis reac-
tion is initiated in the plug flow reactor (PFR), after the S-
104 stream (Figure 4) is conveyed to the plug flow reactor
(PFR) which is the first reactor in the pyrolysis section.

In fast pyrolysis, the pyrolysis of biomass may be simu-
lated as a chain of primary activation and fractionation
reactions, succeeded by secondary reactions of cracking in

—ISt

vapor phase [48,67]. The specific reactions of lignin, hemi-
cellulose and cellulose in this model were based on the
theory presented in Figure 3. In the Products section, the
solid biochar is separated from the liquid and gaseous frac-
tions (bio-oil and syngas) in a cyclone for the recovery of a
primary biochar fraction, followed with a baghouse filter
for recovery of a secondary biochar fraction. Subsequently,
the mix of the liquid and gaseous fraction passes through
a condenser (p-7/HX-103), which separates the gaseous
fraction (syngas) from the liquid fraction (bio-oil containing
a significant share of water). Syngas is pre-heated (p-15/EH-
101) prior to its energy conversion in the incinerator. For
simplification, the model is based on the assumption that
no relevant residue (or by-product) is formed as residual
char from the combustion process is recirculated into the
pyrolysis system. Every product stream in the pyrolysis sys-
tem consists of a solid residue (biochar), an organic con-
densate (bio-oil) and gaseous fractions (syngas or
noncondensable gases).

In summary, the modeling and simulation of the fast
pyrolysis process described in this article is based on the
following assumptions and simplifications: (1) there is no
interaction between cellulose, hemicellulose and lignin, this
has already been considered in previous pyrolysis studies
[68,69]; (2) the fraction (extractives) of our biomass have no
impact on the pyrolysis products. The extractable fraction
of most biomass is commonly less than 10% [75,76], thus,
their impact has been neglected in the recent published
SPD simulation reports [48,49,70]; (3) In our model we had
worked with a very small particle sizes< 1 mm: during the
fast pyrolysis, the particle size must be extremely small
(particles of several millimeters) to provide a continuous
and uniform reactions within the short residence time on
the reactor, the same assumption was taken by Thomsen
et al. [70] and Hornung [77].



_‘Q—Q Air

BIOFUELS . 353

P-12 /0102 s P-8 / BHF-101
Ar Fbw r B Filtration f r
[PRODUCT SECTION ghouse Flka P4/ CY-401
. Secondary char outlet Cyclane S-116
y ,
\ 3§ 5 * < .
Paf/EH-11 o @ qﬁ ﬁ_ Man char cutlet
s P-7/ HX-103
Electric Heating of [P
S-123 Condensation »
b
14
oo |
;:'- Bio-al §-105 Celhlose /1 “W.®™  Celly reform / PFR-106
= 5-109 / M-
ML ot Knetc Reaction PF SoichRmn
-4—" Gas HOW =~
H—® S-121
Cellu_reform
: Q M
P-5 / INC-101 ) PYROILYSIS SECTION | s > S
1% fcineration S0
oo
S-118 \_"E > . sp
. ' . ¥ Hemi_ref
| P/ CSP-101 Hemicelhdose , #e™.9™ Hemi reform / PFi-yor,
Fee fragments / PFR-101 s ) _
5108 ) Spiitting Kmetic Reaction PF Stoich Rxn
PF SoichRan l—-»-
;Qf §_ E:ﬁ =
» I »
L P2/HXA01  SH7 @ E Lonin_reform P3 / MX-101
Heatirg ( ) SJ-NZ P11 oL : Mixing
— Heat Exch —
nglm R-103 Lignin_comp

N/

$-13.14 / DDR-101
Dnm Diyng Exhug gas _to sterling
PRETREATMENT SECTION

P-10/8C-101

Screw Conveying

P9/ SR-101
. Knetr Reacton
Shre ddin,
¢ Lignin_reform / PFR-107
PF StoichRxn
Biomass feed

Figure 4. Flow sheet of the fast biomass pyrolysis process generated in the SPD software.

Results and discussions
Validation of the developed model

The model was calibrated using experimental results from
fast pyrolysis of wide range of biomasses with diverse char-
acteristics including olive husk (Ding G et al. [78]), Olive
wood and olive kernels (A.A. Zabaniotou et al. [79]). The
authors reviewed the impact of flow rate, reaction tem-
perature, residence time on the product yields from bio-
mass pyrolysis in captive sample reactor. The properties of
different biomasses used for the model validation and
those of olive pomace from three phases mill (target used
in the present work) are given in Table 1.

A test of the impact of the temperature from 450 to
600 °C was performed on the model in order to test the reli-
ability of the simulator on the estimation of the pyrolysis
yield. The comparative analysis of the experimental and
simulated data shows a good agreement for bio-oil, bio-char
and gas yields, with an error ranging from 6.2 to 11.2% as
reported in Table 2 with the Figures 5 and 6. Comparatively,
the marginal errors between experiments and simulation
found in the study of Mabrouki et al. while simulating

biofuels (bio-oil, biochar, Syngas) production by fast pyroly-
sis of palm oil residues lie around 8% [48], the authors had
utilized the same model as the one we worked with, except
they added a refining section. Furthermore, recently, data
reported by Bakari et al. [50] for the simulation and opti-
mization of rice husk pyrolysis using the same model and
variables of our study, the marginal errors obtained by this
survey ranging between 4.8 and 9.9%. The slight discrep-
ancy found between experimental and simulation results
may be due to the type of reactor employed and the inter-
actions between biomass constituents. Hosoya et al. [81]
studied the reactions that occur during gasification of ligno-
cellulosic substances, and proved that the interaction
between the hemicellulose and the cellulose were minimal.
On the other hand, these authors demonstrated significant
interactions between lignin and cellulose, which had a con-
siderable impact on the final composition of pyrolytic prod-
ucts. Nevertheless, as already mentioned, in our simulation,
we assumed that biomass ingredients were decomposed by
independent reactions, each taking place in a separate vir-
tual reactor. Therefore, the impact of interactions between
biomass components was not considered.
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Table 1. Used biomass feedstocks properties.

Biomass type Cellulose (%) Hemicellulose (%) Lignin (%) Ash (%) Moisture (%) Total Lignocellulose (%) Ref

Olive husk (2-phase milling)* 14.54 6.63 8.54 1.42 56.8 29.71 Vlyssides et al. [73]
Olive pomace (3-phase milling)** 17.33 7.92 10.21 1.7 50.23 35.46

Olive kernels* 25 35 35 5 - 95 Gharbi et al. [80]
Olive wood* 25 1.1 16.2 - - 523

*Used for model validation.
**Used for simulation and optimization.

Table 2. Comparative study of production rates for experimental and simulation values at different temperatures between 450 and 600 °C.

Biomass type Olive Wood Olive Kernels Olive husk
Source Zabaniotou [79] Dinc [78]
Temperature Yield expe simu Diff expe - error expe simu Diff expe - error expe simu Diff expe - error
°Q) (wt.%) (%) (%) simu (%) (%) (%) simu (%) (%) (%) simu (%)
450°C Bio-oil - - - - - - - - 66.7 64.2 2.5 37
Biochar - - - - - - - - 9.3 12 —27 225
Syngas - - - - - - - - 24 238 0.2 0.8
500°C Bio-oil - - - - - - - - 62.5 59.3 3.2 5.1
Biochar - - - - - - - - 7.6 9.2 —-1.6 173
Syngas - - - - - - - - 299 315 ~1.6 5.07
600°C Bio-oil 30 29.3 0.7 23 29 28.2 0.8 2.7 59.6 56.2 34 5.7
Biochar 25 325 —75 23 33 36.2 —3.2 8.8 10.2 134 —-3.2 23.8
Syngas 35 38.2 -32 83 33 35.6 -26 73 30.2 30.4 0.2 0.6

*where ‘expe’ represents the experimental values obtained by different experiment reports of the pyrolysis and ‘simu’ represents simulated values com-

puted by our model.
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Figure 5. Experimental results obtained for the pyrolysis of olive husk [78],
along with simulated product yields computed in our model.

Simulated product yields of olive pomace from three-
phase mill

A Simulation of the fast pyrolysis behavior of olive pomace
from three-phase mill (OP) was performed using the devel-
oped SPD pyrolysis model. OP characteristics reported in
[73] were chosen as input data for the raw material for this
simulation (Table 1). The operational conditions and the
primary parameters chosen for our simulation are listed in
Table 3.

In Figure 7 and for a longer residence time (20s), a
quick conversion rate of biomass is noticed at high tem-
perature and decreases with the increase of temperature.
Similar results were also previously reported by M. Lajili a
et al. [82] when they studied the fast pyrolysis and the gas-
ification of pellets produced from olive oil mill wastes at
various residence times varying between 20 and 100s.

The authors constated that by increasing the residence
time from 20 to 100s, the biomass weight loss increase,
which was attributed to the rapid devolatilization reactions,

which the amount of weight loss was considerably slower,
this is the reason why the OP pyrolysis was examined by
varying the temperatures whereas the residence time was
fixed at 0,1s, 0,25s and 0,5s.

Figure 8a—c shows that, according to the simulation, at
a fixed residence time of 0.25s, bio-oil yield rose with
increasing temperature from 400°C to 575°C; where it
reached a maximum of 21.55% at 550 °C, with bio-oil yield
decreasing beyond this temperature. Therefore, at a resi-
dence time of 0.55s, the bio-oil yield increased with increas-
ing temperature from 400°C, until it reached a maximum
bio-oil production of 20.24% at 550°C, with biooil yield
starting to decline over 550°C. For a residence time fixed
at 0.1s, bio-oil yield rose along with increasing pyrolysis
temperature until achieving a maximum of 23.11% at
650°C. The similar outcome was found by Acikgoz et al.
[81]1 during fast pyrolysis experiments of flax seeds
(Linumusitatisimum), and they demonstrated that the peak
oil yield was achieved at temperature of 550°C [83].

Similar results have been obtained by Jemaa while
investigating fast pyrolysis of Tunisian feedstocks [49].
Research carried out by Bakari [50] yielded maximal bio-oil
production of 38.67% at 600 °C by simulating rice husk pyr-
olysis. Indeed, bio-oil yields obtained by Kostas [46] using
microwave pyrolysis of olive pomace ranged between 19.4
and 30%. Similarly, Bok et al. constated that there is a con-
siderable impact of the temperature on pyrolysis yields
during the fast pyrolysis of coffee grounds using fluidized
bed reactor [84]. The yields were varied between
36.75wt.% from 400°C to 54.85% at 550°C. The same tar-
get (coffee grounds) was pyrolyzed by Bedmutha et al.
[85], the authors were obtained liquid yields of 32-44%
from a temperature of 400 to 600°C. In the experiments of
Kelkar [86], the highest liquid yield was 61.5 wt.%. The drop
in bio-oil yield during pyrolysis above 550°C can be attrib-
uted to several factors: (1) Thermal degradation, at higher
temperatures, the organic compounds present in biomass
degrade further. Pyrolysis is a complex chemical reaction
involving the breaking of molecular bonds and the
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Table 3. Data entered for the simulations.

Main biomass Pyrolysis

Residence Time (s) Dryer temperature (°C) Pressure (bar)

0.1-15 153 1.013

Parameter feed rate (kg/h) Air temperature (°C) Temperature (°C)
Value/range 100 25 400-675
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Figure 7. Biomass conversion as a function of residence time and
temperature.

formation of new compounds. Above 550°C, thermal deg-
radation intensifies, leading to a reduction in bio-oil forma-
tion; (2) Secondary reactions, At elevated temperatures,
secondary reactions become more predominant. For
example, vaporization and fragmentation of bio-oil mole-
cules can occur, leading to the formation of gas and coke
rather than an increase in the amount of bio-oil; (3)
Volatility of compounds, Some compounds present in bio-
mass have a higher volatility and are more likely to evapor-
ate at high temperatures. These volatile compounds, which
contribute to the formation of bio-oil, can be lost as gases
at higher temperatures; and (4) Competing reactions as
combustion and gasification become more significant at
higher temperatures, These reactions can reduce bio-oil for-
mation by favoring gas and coke production.

The simulated values confirm that the bio-oil fraction is
maximized at 650 °C. However, over 650°C, the bio-oil split
declines with increasing pyrolysis temperature. Park et al.

suggest that a temperature lower than 450°C may be
unsuitable for a completed fast pyrolysis and thus may be
the reason for the smaller bio-oil fractions obtained. In con-
junction with this, the simulation results confirmed the
increase in gas yield and the decrease in char yield with
the increase in pyrolysis temperature. This behavior is a
result of the secondary cracking of both pyrolysis vapors
and char into gas.

The difference between bio-oil yields obtained by our
study and other studies mentioned in the literature [46,48-
50] may be caused by differences in cellulose content in
the pyrolyzed raw materials. Hosoya et al. revealed that the
highest tar yield (72%) was obtained from cellulose when
investigating the wood pyrolysis and its cellular wall com-
ponents [81]. Such a finding was also confirmed by Wang
et al. when they studied the component interaction on the
pyrolysis performance of biomass. The authors found that
during the pyrolysis of cellulose, the bio-oil yield was
81.41 wt.%, whereas the gas and char yields represented
only 12.15 and 6.44%, correspondingly. Likewise, in our
simulation, the maximum biochar yield varying between
(76.4 and 83.5%) was obtained at a temperature of 400°C
at all tested residence times. The same Figure 8a-c shows
also the decreasing biochar yields from 83.5% to 55% with
increasing temperatures from 400 to 675°C with the
increasing syngas yields where the maximum is obtained at
675 °C about 41.17%. Similar findings, i.e. elevated bio char
yields at the lower temperatures, have been observed by
other investigators for a variety of biomass sources
[84,85,87,88]. The char yield recorded in the experimental
study carried by [86] averaged at about (18%. wt)
Bedmutha et al. [85] found that the char yields decreased
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Figure 8. The effect of temperature on product yields of the TPOPM fast pyrolysis at different fixed residence time.

from 35.2wt.% at 400°C to 19.6wt.% at 600°C. The min-
imum char yield noted in Bok's study [84] was 18%. The
rise in gas yields and declining amounts of liquid products
at elevated temperatures may be caused by the secondary
cracking of pyrolysis vapors [80]. This result can be
explained by the generation of secondary cracking reac-
tions of pyrolysis vapors at high pyrolysis temperatures,
yielding enhanced gas production, as previously reported
in the literature with various biomasses [89]. The most pre-
dictive results collected from published papers are listed in
Table 4. In the other hand, Mettler et al. suggested that a
longer volatile residence time would maximize side reac-
tions like cracking and repolymerization which would
increase gas and char generation as well as lower the liquid
yields [101]. Several investigations have demonstrated that
the maximum liquid yields are achieved with high heating
rates at a reaction temperature of around 500°C and short
residence times to minimize the side reactions [89,102].

A second series of simulations were performed in order
to estimate the impact of residence time on yields of OP
fast pyrolysis. In these experiments, product yields from OP
fast pyrolysis were assessed for a wide range of residence
times ranging from 0.1 to 15s.

Figure 9a and b shows that as residence time rises from
0.1s to 15s, bio-oil yield decreases to a minimum value
which it reaches the maximum vyield of 23.11% in 0.1s and

650°C. In addition, gas vyield was observed a slowly
increase from 28% to 41% with the increase of residence
time at elevated temperatures. The comparison between all
the results presented above indicate that the highest bio-
oil yields of 23.11% and 21.55% should be attained at a
pyrolysis temperature of 650°C and 575°C at low resi-
dence times of 0.1 and 0.25s, respectively. The optimal gas
yield is reached at elevated temperatures of 675°C and
high residence times (10-155).

Bridgwater et al. stated that thermal processes provide
multi-complex products in a short reaction time, which is
known to affect the yield of the pyrolysis products [89]. In
conjunction with this, a competitive impact between vola-
tile and solid residence times exists. As the solid residence
time increases, the devolatilization increases. In contrast, at
high residence times of volatiles, reactions of decompos-
ition that decrease bio-oil are favored. Pattiya also demon-
strated that at high temperatures or short vapor residence
times, the probability of secondary steam cracking is less
than in the cycles with long vapor residence times, which
leads to the higher molecular weights of products [103].
The impact of residence time on the product performance
during pyrolysis has been demonstrated to be relevant pre-
viously in studies [104]. Generally, it is acknowledged that
shorter residence times are adequate for the generation of
liquids through pyrolysis. Residence times of a few seconds
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Table 4. Overview of the optimum operating conditions and yields reported in the recent literature for the production of biofuels by pyrolysis.
Yields (wt.%)

Optimum processing conditions Type of study

References
Pyrolysis Time of Simulation/
Biomass source temperature (°C) retention s/min) bio char gas Bio-oil Experimental
EFB 500 2s 27.19 42.83 29.98 Experimental study [90]
wood particles 800 - 5 83 12 Experimental study [91]
hazelnut cupula 600 - 25 22 51.45 Experimental study [92]
Olive husk 450 30 min 9.1 329 54 Experimental study [81]
pine wood 475 - 14 22 64 Experimental study [93]
poplar aspen 500 - 1 14.0 58.9 Experimental study [94]
wheat straw 500 - 22 19 37 Experimental study [95]
corn stover 500 - 42 14 27 Experimental study [77]
wheat straw 525 2s 259 19.4 56.2 Experimental study [96]
Rapeseed cake 550 23 238 35.7 Experimental study [97]
Pine 450 - 153 52.0 273 Experimental study [98]
EFB 500 1.1s 24.5 22 34.7 Experimental study [73]
washed fb 500 1.1s 10.7 147 61 Experimental study [73]
Dried olive husk 450 - - - 47.35 Experimental study [99]
Olive pomace 650-900 72-180s - - 19.4 - 30 Experimental study [52]
olive mill wastes 600 - 20 60 20 Experimental study [100]
rice husk 617.8 0.25s 23.81 38.15 38.04 Simulation study by super pro designer [56]
olive stone 575 0.25s 42.13 16-17 44.05 Simulation study by super pro designer [55]
date palm rachis 575 0.25s 38.08 16-19 46.68 Simulation study by super pro designer [55]
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Figure 9. Effect of residence time on (a) bio-oil yield (b) syngas yield as a function of pyrolysis temperature.

to a few minutes are frequently recommended to obtain
optimum yields of bio-oil from pyrolysis [49].

However, at very short residence times, it is doubtful to
design a complete thermo-chemical conversion of biomass
due to difficulties in heat transfer to the surface of the par-
ticles. The residence time for biomass particles

decomposition needs to be longer than the vapor resi-
dence time to obtain high biomass yields and conversion.
Thus, the gases generated from biomass pyrolysis are
primarily derived from the decomposition of hemicellulose
at low temperatures and lignin at elevated temperatures.
This is in accordance with the values found for the gas
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yields achieved in our study; the production of gas had
increased from 1,7% to 41,21% by increasing the tempera-
ture from 400 to 675°C. At longer residence time, the bio-
oil generation is lowered, and the production of pyrolytic
gas is favored [105]. This would be plausible since at higher
temperature and a longer residence time, the secondary
cracking of liquid material occurs, lowering the bio-oil yield
and in turn raising the gaseous fraction [101].

In accordance with prior investigations, the simulation
data in this study indicated a lower bio-oil amount when
compared to the other types of biomasses such as eucalyp-
tus and pine. This finding was related to the high moisture
content and the catalytic impacts of the inorganic compo-
nents in the olive pomace ash split, which resulted in the
second cracking of the pyrolysis oil [40]. In tandem, olive
pomace is also known to have high levels of alkali and
alkaline earth metals like Na, K, Ca, and Mg, which exhibit
a catalytic effect throughout the pyrolysis, char gasification,
and the tar cracking [106]. Fahmi et al. have demonstrated
that the increase in ash (alkali metal) content reduces the
organic liquid yield and also tends to enhance the char
and gas outputs. These findings were evidenced by scrub-
bing the feedstocks in advance of the pyrolysis tests [107].

In addition, the lignin acts to inhibit the thermal poly-
merization of levoglucosan that was formed from cellulose
and favors the generation of lower molecular weight com-
pounds from the cellulose. On other hand, cellulose inhibits
the generation of secondary char from the lignin and
favors the formation of certain lignin-derived materials. In
this regard, a number of reports have employed mass
transfer principles to describe the degradation behavior of
wood segments [108,109]. This may also account for the
divergence noted between the experimental studies and
our simulation results.

Conclusion

Fast pyrolysis of olive pomace waste from three-phase mill-
ing process has been modeled using Super pro designer
software, and the model has been calibrated and validated
using reported experimental results of the fast pyrolysis of
wide range of biomasses of diverse characteristics which
include (olive husk, Olive wood and olive kernels). The
average maximum marginal error found between the
results obtained by our model and the published results is
9.1%. The simulation explored the effects of pyrolysis tem-
perature and residence time on product yields in order to
estimate the optimum operational conditions of fast pyroly-
sis in view of maximizing product yields, with an investi-
gated temperature range from 400 to 675°C, and
residence time from 0.1 to 15s.

Optimum conditions to maximize product yields were
650°C and 0.1s for maximal bio-oil yield of 23.11%, 675°C
and 15s for maximal syngas yield of 41%. These results
show that optimal conditions to be selected for the oper-
ation of fast pyrolysis plants may vary depending on tar-
geted product yields. Furthermore, the results show that
olive pomace may be a suitable substrate for pyrolysis, and
that the important aspect to consider in order to achieve
high efficiencies would be to adjust operating conditions
according to the targeted product, being either bio-oil and
syngas. In the future, similar simulations may be useful

tools for planning and feasibility studies of pilot-scale pyr-
olysis units, in view of targeting maximal product yields
targeted towards specific applications, and in particular to
adjust the targeted products and operating conditions
according to the characteristics of the available feedstocks.
A further step would be the fine-tuning and calibration of
the model using experimental results, as well as the inclu-
sion of correcting factors to account for the effect of inter-
actions between biomass components and other sources of
deviation. Furthermore, it will be useful to add additional
outputs in the model, such as syngas composition (CHy,
CO, CO,, Hy) and the estimated energy balance of the
system.
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Résumé :

Aujourd'hui, I'environnement est confronté a des menaces émanant de divers secteurs industriels, notamment les déchets des
industries Agroalimentaires, telles que 1’industrie oléicole, engendrent d'importantes quantités de déchets dangereux, notamment les
grignons d’olive. En Algérie, les huileries jouent un réle prédominant dans la production de ces déchets, Avec une génération de
presque 60280 tonnes/an de grignons d'olive par an. Ces grignons suscitent des inquiétudes majeures en raison de leur impact persistant
sur la dégradation de I'environnement. Cette étude est concentrée sur la modélisation et la simulation du processus de pyrolyse des
grignons d’olive en bio-carburants. Le modele a été calibré et validé & I'aide des résultats expérimentaux rapportés de la pyrolyse
rapide d'une large gamme de biomasses aux caractéristiques diverses, dont (la coque d'olive, le bois d'olivier et les noyaux d'olive).
La simulation a exploré les effets de la température de pyrolyse et du temps de séjour sur les rendements en produits afin d'estimer les
conditions opérationnelles optimales de la pyrolyse rapide en vue de maximiser les rendements en produits, les résultats de simulation
ont été validées par I’expérimentation. Les expériences de pyrolyse ont été menées dans un environnement inerte en utilisant un
réacteur discontinu, Aprés la réaction de pyrolyse des grignons d’olive, une fraction solide considérable « bio-charbon » est récupérée
(environ 67 %) a 300°C, une fraction gazeuse moyenne (environ 58 %) est produite a une température de 600°C, le rendement optimal
en bio-huile (environ 34 %) est obtenu a 500°C. Ces résultats montrent que les conditions optimales a sélectionner pour le
fonctionnement des installations de pyrolyse peuvent varier en fonction des rendements en produits visés. La caractérisation de
produits de pyrolyse (bio-charbon) permet de prévoir l'utilisation adéquate de bio-charbon de pyrolyse dans diverses applications
industrielles. En outre, I'adsorption du bleu de méthyléne et de métaux lourds par le bio charbon de pyrolyse démontre une efficacité
significative en tant que méthode de dépollution. Le bio charbon, en tant que matériau adsorbant, offre des propriétés favorables pour
la capture des colorants, avec une capacité élevée d'adsorption et une surface spécifique importante. En conclusion, les données issues
de la présente étude montrent que les grignons d'olive peuvent étre un substrat approprié pour la pyrolyse, et que l'aspect important a
considérer pour atteindre des rendements élevés serait d'ajuster les conditions de fonctionnement en fonction du produit ciblé.

Mots clés : pyrolyse, grignons d’olive, modélisation, expérimentation, bio-charbon.

Abstract:

Today, the environment is faced with threats from a variety of industrial sectors, particularly waste from food processing
industries such as the olive industry, which generates large quantities of hazardous waste, notably olive pomace. In Algeria, oil mills
play a predominant role in the production of this waste, generating almost 60280 tonnes/year of olive pomace. Olive pomace is a
major concern due to its persistent impact on environmental degradation. This study focuses on the modeling and simulation of the
pyrolysis process of olive pomace into biofuels. The model was calibrated and validated using reported experimental results from the
fast pyrolysis of a wide range of biomasses with diverse characteristics, including (olive shell, olive wood and olive pits). Simulation
explored the effects of pyrolysis temperature and residence time on product yields, in order to estimate the optimal operating conditions
for fast pyrolysis to maximize product yields. Simulation results were validated by experimentation. The pyrolysis experiments were
carried out in an inert environment using a batch reactor. After the olive pomace pyrolysis reaction, a considerable solid "bio-carbon"
fraction is recovered (approx. 67%) at 300°C, a medium gas fraction (approx. 58%) is produced at a temperature of 600°C, and the
optimum bio-oil yield (approx. 34%) is obtained at 500°C. These results show that the optimum conditions to be selected for the
operation of pyrolysis plants can vary according to the targeted product yields. The characterization of pyrolysis products (biochar)
makes it possible to predict the appropriate use of pyrolysis biochar in various industrial applications. In addition, the adsorption of
methylene blue and heavy metals by pyrolysis biochar demonstrates significant effectiveness as a pollution control method. As an
adsorbent material, biochar offers favorable properties for dye capture, with high adsorption capacity and high specific surface area.
In conclusion, the data from the present study show that olive pomace can be a suitable substrate for pyrolysis, and that the important
aspect to consider to achieve high yields would be to adjust the operating conditions according to the target product.

Key words: pyrolysis, olive pomace, modelling, experimentation, bio-char.
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