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Résumé

Ce travail, effectué a I’échelle de laboratoire, est une contribution a la maitrise des conditions
de conduite des valorisations des graines de dattes de la varieté Boufaggous en café et en
adsorbant. La premiére valorisation consiste a suivre le comportement des graines de dattes
sollicitées thermiquement et la seconde a évaluer leur pouvoir de rétention des colorants. La
sollicitation thermique de la poudre des GD, suivie par ATG, ATD et DSC en régime chimique
dynamique sous azote, indique que la dégradation s’effectue entre 120 et 410°C, qu’elle est
exothermique et complexe et que la transition vitreuse a lieu a 80°C. L’analyse cinétique, basée
sur I’hypothése que la décomposition des GD est une réaction globale, a été faite par ‘model
fitting’ et ‘model free’. L exploitation des données de perte par ‘model fitting’ indique que la
réaction est controlée, des faibles aux températures élevées, par la loi de puissance P1, par la
nucléation AEz et par le rétrécissement Ra. Avec ‘Model free’, l1a loi de puissance ne représente
pas la dégradation dans D’intervalle de torréfaction et met en évidence la complexité des
réactions qui se produisent aux faibles températures. La modélisation proposée représente de
facon satisfaisante les mesures de perte de masse expérimentales en régime chimique
dynamique. La pyrolyse des GD entiéres, realisée en lit fixe, met en évidence les limitations
physiques et la diminution du volume du matériau. La sollicitation thermique de ce dernier
s’accompagne du développement d’une phase plastique par craquelures et par cisaillement. Les
GD brutes et torréfiées éliminent efficacement le bleu de méthyléne en solution mais pas
I’orange de méthyle. Le taux de rétention atteint par les GD torréfiées est comparable a celui
du charbon actif commercial. L’absorption de BM se fait en multicouches sur des surfaces
hétérogenes. L absorption de BM fait intervenir un mécanisme en milieu acide et un autre en
milieu basique. Le pH optimal prédit par la MSR étant inférieur a pHpzc indique que la
contribution des interactions électrostatiques est négligeable devant les effets non
électrostatiques.

Mots clefs : Graines de dattes (GD), Pyrolyse lente, Torréfaction, Modes de dégradation, Phase
plastic, Absorption



Abstract

This work, carried out at laboratory scale, is a contribution to the control of conditions of the
leading to valuations of date seeds generated from Boufaggous variety in coffee and as
adsorbent. The first valuation consists to follow the behavior of date seeds thermally solicited
and the second, to assess their capacity of dyes adsorption. Thermal solicitation of date seeds
powder, DSP, followed by TGA, DTA and DSC in chemical dynamic regime under nitrogen,
indicates that the degradation occur between 120-410°C, it is exothermic and complex and that
the glass transition takes place at around 80°C. Kinetic analysis, based on the assumption that
the decomposition of the DS is a global reaction, was made by 'model fitting' and 'model free'
methods. Mass loss data exploitation by 'model fitting' indicates that the reaction is controlled,
from low to high temperatures, by power law P1, by nuclei AEsz and shrinkage R3. Using '‘Model
free' method, the power law does not represent degradation in the meantime of torrefaction and
highlights the complexity of reactions at low temperatures. The proposed model represents
satisfactorily the experimental mass loss in dynamic chemical regime. The pyrolysis of entire
date seeds, carried out in fixed bed highlights the physical limitations and the decrease in
material volume. Thermal solicitation of the latter is accompanied by the development of a
plastic phase by crazing and shearing. Raw and roasted date seeds RoDS effectively eliminate
methylene blue, MB, in aqueous solution but not methyl orange, MO. Retention rate reached
by RoDS is comparable to that of commercial activated carbon. The process is methylene blue
absorption in multilayer on heterogeneous surfaces. The absorption of MB involves a
mechanism in acidic medium and another in basic medium. The optimal predicted pH by RSM
being inferior to pHpzc indicates that the contribution of electrostatic interactions is negligible
to non-electrostatic effects.

Keywords: Date seeds (DS), Slow pyrolysis, Torrefaction, Modes of degradation, Plastic phase,
Absorption
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Introduction générale

Depuis quelques années, le Maroc a pris conscience de son potentiel biomasse et a
développé sa stratégie nationale de valorisation de la biomasse a visée énergétique sans
pour autant négliger la valorisation matiere [1, 2]. Les filieres concernées sont
I’agriculture, la sylviculture, les déchets urbains et les eaux usées. La valorisation
adoptée pour ces derniers, a 1’échelle nationale, est la fermentation méthanique. Pour la
filiere sylviculture, aucune valorisation, du moins actuellement, ne peut étre envisageée,
le potentiel forestier n’étant pas conséquent. La filiere de 1’agriculture, en revanche, a
pris de I’¢lan grace au Plan Maroc Vert ‘PMV’ [3]. Ce dernier vise, entre autres, a
augmenter les surfaces cultivables et par voie de conséquence la production agricole.
C’est justement le cas des palmiers dattiers qui ont bénéfici¢ de subventions pour la
réhabilitation et la densification des palmeraies existantes et la création de nouvelles
plantations modernes [3]. Les statistiques révelent, depuis 1’application du PMV, une
nette augmentation de la production des dattes [3]. Les déchets liés au conditionnement
et a la production de pates et de jus de dattes, notamment les graines de dattes, sont
également conséquents. Méme si ce gisement généré localement sert autant que possible
dans I’alimentation du bétail [4], il reste tout de méme sous exploité et sous valorisé.
Des tentatives de valorisation matiére ont tout de méme vu le jour par des coopératives
méme si elles restent en deca de ce qui est souhaité [4]. Ces coopératives produisent du
café par torréfaction artisanale des GD, des huiles et des produits cosmétiques [4]. Le
CGD nature étant fade et amer, du gingembre et de la cannelle lui sont ajoutés. Le CGD
est déja commercialisé a petite échelle au Maroc mais sans succes a cause notamment
de ses qualités gustatives qui laissent a désirer [4]. Améliorer ces derniéres nécessite la
maitrise des conditions de torréfaction ce qui n’est pas a la portée des coopératives
comme [’est encore moins le bénéfice d’un transfert de technologie associé¢e a la
torréfaction. Pourtant, les GD torréfiées sont un concentré d’énergie et peuvent répondre
a la demande en énergie dans les régions ou sont implantées les palmeraies. En effet, les
matiéres vegétales torréfiées sont des matériaux de choix dans les installations de
combustion et de gazéification et remplacent de plus en plus le charbon comme nous le
verrons dans ce mémoire [5, 6]. Par ailleurs, le Maroc connait un niveau de stress
hydrique au point qu’il a déploy¢ son Plan National de I’eau (PNE) visant, entre autres,
la réutilisation des eaux épurées dans 1’agriculture et I’industrie [7]. Dans les zones ou
sont implantées les palmeraies, les GD générés localement peuvent servir a 1’épuration

des eaux usées et a leur réutilisation dans I’irrigation des palmeraies. Toutes ces raisons



nous ont incité a nous intéresser aux graines de dattes et a leur valorisation en café et en
adsorbant d’autant plus que les seules valorisations mati¢res des GD sont faites par les
coopératives et treés peu d’études existent a ce sujet sur les GD marocaines. Pour parvenir
a maitriser les conditions de torréfaction, il est impératif, d’examiner a 1’échelle
laboratoire les processus qui interviennent lors de la torréfaction. Ainsi, les travaux
effectués dans le cadre de cette thése sont présentés dans cing chapitres. Le premier est
relatif aux descriptions botaniques et chimiques des GD, a celles du palmier dattier et
son fruit, mais également a la répartition géographique des palmeraies, aux différentes
variétés de dattes produites et aux statistiques de production des dattes au Maroc. La
premiére partie du deuxiéme chapitre est une synthése bibliographique des techniques
d’analyse des constituants principaux de la paroi cellulaire. La seconde est réservée a la
caractérisation expérimentale des GD de la variété Boufagous par quelques techniques
In-situ et ex-situ. Aprés avoir précisé, au chapitre I11, ce qu’est la torréfaction, ses étapes,
ses parametres et les technologies qui lui sont associées, nous présentons les dispositifs
expérimentaux utilisés pour la réalisation des essais ainsi que les résultats des
caractéristiques physico-chimiques et thermomécaniques des graines de dattes lors de
leur traitement thermique. Dans le chapitre quatre, nous commencgons par une synthése
des méthodes d’analyse cinétique de la littérature, nous exposons les methodes
employées pour determiner les paramétres cinétiques du traitement thermique des GD
et surtout pour proposer le ou les modes de décomposition de celles-ci. La partie
bibliographique du chapitre cing traite des colorants textiles et leur norme de rejet au
Maroc, des fondamentaux de 1’adsorption en phase liquide, des modéles cinétiques et
d’isotherme d’adsorption. Cette partie comporte aussi une synthése des travaux de la
littérature relative a 1’élimination des colorants par les graines de dattes et au mécanisme
d’adsorption du bleu de méthylene sur les graines de dattes brutes.La partie
expérimentale du chapitre V est réservée a 1’adsorption du bleu de méthyléne en phase
aqueuse par les GD de dattes brutes, torréfiées et carbonisees. Les parametres les plus
influents et les conditions optimales nécessaires pour réaliser les tests d’adsorption sont
déterminés a I’aide de la méthodologie de surface de réponse (MSR) [8, 9] basée sur les
plans d’expériences. Cette méthodologie permet aussi d’examiner les interactions entre
les différents parametres et limiter le nombre de tests a effectuer. Les résultats de la
MSR, de I'IR et de I’exploitation cinétique de I’adsorption ont servi a proposer un

mécanisme d’adsorption du BM sur les GDB.



Les principales informations et les résultats essentiels qui ressortent de notre travail et
les perspectives envisageables sont precises dans la conclusion.



Chapitre |
Graines de dattes

Description, Composition et Principales applications



l. Introduction

Les sous-produits du palmier dattier, notamment les graines des dattes représentent pour
I’instant une perte de gisement biomasse dans la mesure ou elles sont sous exploitées au
Maroc. Pourtant, la biomasse générée localement par les graines de dattes, disponible et
bon marché, peut servir a produire du café, des huiles et bien d’autres substances a
valeurs ajoutées. Des tentatives de valorisation ont tout de méme vu le jour par des
coopératives méme si elles restent en deca de ce qui est souhaité. Notre travail étant
orienteé vers la valorisation des graines de dattes en café et en adsorbant, il parait utile
de décrire ce matériau pour cerner au mieux son comportement vis-a-vis de la
sollicitation thermique (chapitre Ill) et des interactions avec les colorants en phase
liquide (chapitre V). Cela dit, le palmier dattier et son fruit ne seront pas exclus des
descriptions botaniques et chimiques présentées dans ce chapitre. La localisation des
palmerais, les différentes variétés de dattes produites et les statistiques de production
des dattes au Maroc seront également présentées.

Il. Passé et futur du secteur phoénicicole au Maroc

A notre connaissance, aucun écrit ne fait état de la date précise ou le palmier dattier a
été introduit au Maroc, néanmoins, il y existe depuis tres longtemps.

Au siecle dernier, le Maroc était le troisieme grand pays producteur de dattes et celles-
ci étaient parmi les plus appréciées grace a leur qualité et notamment le ‘Mejhoul’ du
Tafilalet [10]. Cette situation n’a pas perduré et le Maroc a chuté dans le classement des
pays producteurs de dattes. Le secteur accuse de nombreuses contraintes [11]. Certaines
sont liées au climat surtout la récurrence des sécheresses et leur durée prolongée, au
milieu notamment 1’insuffisance des ressources hydriques, aux maladies principalement
la fusariose connue sous le nom du Bayoud, au probléme d’ensablement de certaines
palmeraies et a I’abandon des vergers phoénicicoles touchés par les maladies ou peu
productifs par les agriculteurs [11]. D’autres sont liées au faible niveau de technicité et
de la prédominance des pratiques traditionnelles et ancestrales, depuis le choix variétal
et la préparation du terrain, jusqu’a la récolte et la valorisation des produits [11]. Le Plan
Maroc Vert PMV, comme nous allons le voir dans ce qui suit, a été mis en place en 2008
pour apporter des solutions aux contraintes precitées [3].

I1.1. Plan Maroc Vert et Contrat Programme



Le PMV accorde beaucoup d’intérét a la filiere phoénicicole a travers le contrat
programme CP [3, 11]. Ce dernier vise principalement 1’amélioration de la productivité
pour répondre a la demande nationale et internationale. A cet effet, tout est mis en ceuvre
pour la réehabilitation des anciennes palmeraies, la création de nouvelles exploitations
parallelement a I’introduction des techniques d’irrigation, d’exploitation et de

valorisation des produits notamment le conditionnement et la conservation.
11.2. Retombées du Plan Maroc Vert et Contrat Programme

Les indicateurs de la filiere phoénicicole sont favorables sur plusieurs niveaux. En effet,
la réhabilitation et 1’extension en vergers modernes des anciennes palmeraies se font
respectivement sur 48.000 et 17.000 hectares. Compte tenu du stress hydrique que
connait le Maroc, 11.000 hectares des plantations phoénicicoles ont bénéficié¢ d’une
irrigation au goutte-a-goultte.

Au lancement du contrat programme, le Maroc produisait 20.000 pieds de jeune palmier
dattier ce qui était en dega des objectifs relatifs a I’extension des surfaces cultivées [11].
Pour répondre aux objectifs fixés, le recours a la culture in vitro de plants était inévitable
pour fournir les 500.000 pieds nécessaires annuellement. Actuellement, 1,8 millions de
pieds de palmier dattier sont déja plantés sur les trois millions prévus pour 2020. La
palmeraie marocaine couvre a présent 50.000 hectares et est peuplée de 5 millions de
pieds avec 100 palmiers par hectare [12]. Cette situation classe le Maroc au 3™ rang a
I’échelle du Maghreb et au 7°™ a 1’échelle mondiale [13].

En 2009, la production de dattes était de 90.000 tonnes. Depuis le lancement du contrat
programme, la production moyenne annuelle est de 110.000 tonnes avec un record de
128.000 tonnes en 2016 [14]. Le Maroc est ainsi classé 4°™ au niveau du Maghreb et
11°™ au niveau mondial [15].

L’objectif du contrat programme était d’atteindre en 2020 une production annuelle de
160.000 tonnes de dattes dont 5000 tonnes destinées a 1’exportation et 20.000 tonnes
aux produits transformés a base de dattes [11].

Le conditionnement et la conservation ont également bénéficié du contrat. En 2020, le
volume des dattes fraiches conditionnées prévu est de 70.000 tonnes. Pour le moment,
les quantités de dattes stockées ne couvrent pas la demande nationale du mois du

Ramadan, la demande étant comblée par I’'importation. Pour atténuer cette situation, des



unités de conditionnement, d’emballage et de stockage frigorifique sont construites ou
en construction [16, 17].



11.3. Contexte socio-économique

L’économie oasienne repose sur la filiere phoénicicole. Cette derniére permet d’éviter
la migration des populations, leur offre des revenus et contribue a la création d’emplois.
En effet, la filiere assure 40 a 60% du revenu agricole pour plus de 2 millions de citoyens
[18]. Elle fournit 3 millions de journées de travail annuellement aux autochtones. Les
plantations offrent aussi la matiere premiere utilisée dans la construction traditionnelle,
I’artisanat et la production d’énergie dans les régions pauvres en ressources
combustibles. Le maintien des populations locales résulte aussi de 1’effet-oasis
permettant des cultures sous-jacentes aux palmerais.

I11.4. Chorologie des plantations phoénicicoles au Maroc

Les oasis sont localisées au bord des grands fleuves tels que Ziz, Draa, Ghris et Guir,
autour des nappes phréatiques de Baniou et Sarghro et prés des sources qui longent
I’oued Zousfana [14]. Environ 3/4 de I’effectif total des plantations phoénicicoles se
trouvent principalement le long des vallées du Ziz et du Draa (figure 1.1). Ces vallees
réunissent trois grandes palmeraies. La plus importante est celle du Draa, attenante aux
rives de I’oued Draa dans les régions de Ouarzazate, Zagora et M’hamid. Ensuite, la
vallée de I’oued Ziz, la plaine du Tafilalet dans les régions d’Errachidia, Erfoud et
Rissani et la palmeraie du Bani dans la région de Tata. D’autres plantations moins
importantes que celles précitées existent a Figuig, Goulmima, Alnif, Tinghir et
Marrakech. Les régions d’Ouarzazate et d’Errachidia contribuent a elles seules a environ
90 % de la production nationale des dattes [19, 20].
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Figure 1.1 : Carte du Maroc (a), situation géographique des plantations phoénicicoles au Maroc (b)




I1.5. Variétés marocaines des dattes

La palmeraie marocaine se distingue a I’échelle internationale par son profil variétal trés
riche. Ce profil est trés disparate a 1’échelle nationale et les variétés les plus répandues
dans les principales palmeraies marocaines sont précisées dans le tableau 1.1 [11, 21].
Harrak et coll. [22] ont effectué une étude détaillée sur les caractérisations physiques et
morphologiques des principales variétés de dattes marocaines. Selon les critéres adoptés
dans leur travail notamment les criteres pondéraux et de dimension, les variétés retenues
sont Mejhoul, Boufeggous et Bourhare. La variété Mejhoul est plus performante que les
deux autres.

Tableau 1.1 : Variétés de dattes des principales palmeraies marocaines
Classement par ordre décroissant des effectifs [11, 21]

Palmeraie ou région Variétés dominantes
Jihel, Bousthammi noire, Iklane, Boufeggous, Bouskri, Aguelid, Bourar,

Draa Jaafari, Ahardane
Tafilalet-Ziz Bouslikhéne, Boufeggous, Racelahmer, Boucerdoune, Mejhoul
Bani Jihel, Boufeggous, Iklane, Bouskri, Bouittob, Taranimt,
Anti-Atlas Boufeggous, Jihel, Boulizeft
Saghro Boufeggous, Bousthammi noire, Iklane, Jihel, Bouskri, Bouslikhéne
Oriental Boufeggous, Assiane, Afroukhten tajent, Aghras, Azizabouzid, Hafs,

Taabdount, Bouijjou

Entre le Saghro et le

Haut-Atlas Boufeggous, Bouzeggar, Azigzao, Otoukdime, Bouskri, Hafs, Lahlaout

I11. Le palmier dattier

Les palmiers dattiers, au sens botanique, sont des plantes méme s’ils sont souvent
considérés comme des arbres a cause de leur allure. Ce sont des plantes, angiospermes
monocotylédones, appartenant aux palmacées [23]. Les palmiers sont dioiques a pieds
male et femelle séparés, respectivement en arabe dokkar et nakhla [24]. Le palmier est
constitué d’un systéme racinaire, d’un appareil végétatif et d’organes reproducteurs [24,
25].

Le systeme racinaire ou plus exactement radiculaire qui prend naissance du bulbe qui se
trouve a la base du stipe assure les fonctions respiratoire, nutritive et d’absorption (figure
I.2.a, annexe 1). La profondeur des racines peut atteindre jusqu’a 20 métres [24]
L’appareil végétatif est composé du stipe, de bourgeons et de palmes (figure 1.2.b, c, d)
[26, 27]. Le fause tronc de la plante, le stipe, est cylindrique et uniforme pour certains
cultivars et relativement tronconique pour d’autres [24]. Le stipe peut atteindre jusqu’a
25 metres de hauteur pour certaines variétés. Le diameétre du stipe est pratiquement



stable a I’age adulte du palmier. Les bourgeons se trouvent a 1’aisselle des palmes. Ils
donnent naissance aux rejets et aux gourmands (figure 1.2.b, e). Les premiers se
développent a la base du stipe et les seconds sur le stipe. Les gourmands sont supprimés
car ils épuisent inutilement la plante alors que les rejets peuvent étre plantés surtout s’ils
proviennent de palmiers productifs. Les feuilles du palmier, les palmes, 20 a 30 sont
réunies, forment une couronne au sommet de la plante et leur longueur varie de 4 a 7
metres. Au cours de sa vie, le palmier produit des palmes juvéniles, semi-juvéniles et
adultes. Les palmes subsistent quelques années et tombent ensuite pour laisser leur
cicatrice. Les organes reproducteurs sont des spathes ou inflorescences males ou
femelles (figure 1.2. f, g), portés par des pieds différents et formés a partir des bourgeons
[24, 28-30]. Les fleurs sont enfermées dans une enveloppe qui s’ouvre lorsque celles-Ci
marissent. Les fleurs méles different des fleurs femelles (figure 1.2.9).

La multiplication du palmier dattier peut se faire par semis des graines ou par plantation
des rejets ou encore par culture in vitro [11, 31].

La pollinisation se fait naturellement au gré des vents ou par les insectes mais pour
assurer une bonne production, la pollinisation se fait artificiellement. Cette derniére,
nécessitant I’intervention humaine, met des inflorescences males a la disposition des
inflorescences femelles dont la spathe vient d’éclater [11, 24, 29, 32]. Le régime
d’inflorescences femelles est ensuite lié aux pétioles pour supporter le poids des fruits
produits [24, 25]. Apres la nouaison, le recours a 1’éclaircissage est parfois nécessaire.
L’éclaircissage permet, en éliminant quelques grappes, d’assurer une bonne aération des
régimes, d’éviter les maladies, d’améliorer la maturation des fruits et de faciliter la
gestion des régimes durant les différents stades d’évolution des fruits [11]. La protection
des fruits contre les aléas du temps et les oiseaux se fait par ensachage [33] (figure 1.2.i).
La plante femelle commence a produire dés 1’age de 5 a 7 ans et continue a produire 400
a 600 kg/pied/an pour plus de 60 ans [34].

Le palmier dattier a des exigences climatique et hydrique (tableau 1.2). C’est une espéce
thermophile qui s’adapte aux climats chauds et secs. Son aptitude d’adaptation et son
activité biologique dépendent de la température [11, 24, 35]. Au Maroc, les besoins en
chaleur de la floraison a la maturation doivent étre supérieurs a 3000°C et sont estimés
a partir de la somme des maxima quotidiens de mai a octobre. Ces besoins sont de 1500
a 1800°C s’ils sont calculés a partir de la somme des températures moyennes dépassant
18°C. Le cycle vegétatif et les principales opeérations culturales annuelles du palmier
dattier [36] sont représentés respectivement sur le tableau 1.2 et la figure 1.3.
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Tableau 1.2 : Cycle végétatif du palmier dattier [24]

Stade et période

Apparition des spathes (floraison)
Croissance des spathes

Ouverture des spathes(fécondation)
Nouaison

Grossissement des fruits
Prématuration (Bleh)

Maturation ( Tmar)

Récolte

Repos végetatif

Tableau 1.3 : Principales exigences écologiques et culturales du palmier dattier [11, 35]

Adaptation climatique Climat chaud, sec et ensoleillé

Intensité maximale de végétation atteinte a T >30°C,

Température maximale d'intensité végétale stable 32 < T < 38°C et décroit - 38 < T < 40°C

Durée de sécheresse tolérée Plusieurs années mais croissance et production réduites
. 15 000 a 20 000 m*/ha en fonction de la salinité et du
Besoins annuels en eau (moyenne)
type de sol
_ Au moment de la pollinisation et a la fin de la maturité
Pluies néfastes
des dattes

Tout type de sol, mais mieux en sol assez léger,

Adaptation pédologique orofond, a pH neutre

Hiver | Printemps Eté Automne Hiver
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Figure 1.3 : Calendrier cultural annuel du palmier dattier [36]

11




IVV. Datte, fruit du palmier dattier

Comme il est déja précisé au paragraphe précédent, les fruits se développent sur la plante
femelle qui peut produire jusqu’a 15 grappes portant chacune jusqu’a mille fruits.

Le fruit du palmier est une baie appelée datte constituée de deux parties : une comestible
charnue, chair ou pulpe et 1’autre non comestible dure, graine ou noyau (figure 1.4). La
partie comestible est appelée péricarpe. Selon la variété et les conditions
pédoclimatiques, le péricarpe compte pour 80 a 95% du poids total de la datte. La
couleur de la datte varie du blanc jaunatre au noir en passant par les couleurs ambre,
rouge, brune plus ou moins foncée [25]. Les dattes sont genéralement de forme allongée,
oblongue, ovoide, cylindrique ou sphérique (figure 1.5, tableau 1.4).

La partie comestible de la datte et plus précisément le péricarpe est composé de trois
tissus [24, 37, 38]. De ’extérieur vers I’intérieur du fruit, il y a d’abord une enveloppe
cellulosique fine, €picarpe ou peau, suivie d’un mésocarpe et enfin d’un endocarpe qui
entoure la graine. Le mésocarpe est généralement charnu et de consistance variable selon
la teneur en sucre et de couleur soutenue. L’endocarpe a une texture fibreuse et une
couleur claire [39, 40].

Péricarpe

N

Graine Epicarpe  Mésocarpe Endocarpe

A=

¥ '\ - 2 chair ou
sl "

Figure 1.4 : Coupe longitudinale d’une datte [40]
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Figure 1.5 : Différentes formes des dattes au stade Bleh
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Tableau 1.4 : Distribution des fréquences des formes des dattes de vingt variétés marocaines [22]

Forme de datte Variétés Fréquences relatives (x100)
Oblongue Aguellid, Ahardane, Bouijjou, Oum-N’hal, 25
Tadment
Elliptique Bourhare 5

Boufegous, Bouittob, Bouskri, Bouslikhéne,
Bousthammi blanche, Bousthammi noire,

Ovale Jihel, Mah-Elbaid, Mest-Ali, Outoukdim, Sair- %
Layalate
Ovate Bouzeggar, Iklane, Mejhoul 15

IV.1. Stades d’évolution de la datte

Apres la fécondation, 1’ovaire de I’inflorescence femelle se transforme en fruit. Ce
dernier traverse naturellement, durant 100 a 200 jours selon les variétés [29], cing stades
avant d’arriver a maturité (figure 1.6). Ces stades se distinguent par leur durée, par le
changement de couleur du fruit, de son aspect, de sa composition et de sa consistance.
La terminologie irakienne est utilisée pour désigner chacun des stades d’évolution des
dattes mais elle differe de celle du Maroc (tableau 1.5). Le détail des différents stades
d’évolution est donné dans plusieurs références [4, 24, 25, 41]. La composition de la
datte change au cours des stades de maturation. L’évolution des teneurs en eau et en

sucres dans les dattes durant leur maturation est illustrée sur la figure 1.7.

Tableau 1.5 : Stades d’évolutions de la datte et leurs appellations [4, 24, 25, 41]

Stade | Stade |1 Stade 111 Stade 1V Stade V
Pays . n
fruit noué datte verte tournante aqueuse mature
Irak hababbouk kimiri khalal routab tmar
Maroc lilou bourchime bleh Nakkar ou rteb tmar
Hababouk Kimiri Khalal Routab Tmar
» JPP
0 15 45 75 105 120 135 150

Figure 1.6 : Stade d'évolution de la datte, JPP : Jours post-pollinisation
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Figure 1.7 : Evolution des teneurs en eau et en sucres des dattes au cours de leur maturation [37, 42]

1IV.2. Classification des dattes

Munier [24] considére que la consistance est le premier critere pour classer les dattes.
La consistance des dattes dépend de leur teneur en eau et leur stabilité du rapport sucres
totaux /eau. Ce dernier, noté «r», est considéré par Munier [24] un indice de qualité ou
de dureté¢ dont I’estimation permet d’apprécier le degré de stabilité du fruit et la
catégorie a laquelle il appartient. Lorsque cet indice est inférieur a 2, les dattes sont
molles et lorsqu’il est compris entre 2,5 et 3, les dattes sont demi molles [24, 37]. Les
dattes sont seches une fois cet indice supérieur a 3,5 [43] (figure 1.8). L’humidité des
dattes est d’environ 30% dans le premier cas, de 20 a 30% dans le deuxiéme et de moins
de 20% dans le dernier. La stabilité du fruit est optimale et son aptitude a la
conservation est tres appréciable pour r = 2.

Figure 1.8 : Dattes de consistances molles (a) demi molles (b) et seches (c)
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IV.3.  Composition et valeurs nutritionnelles de la datte

Pour les musulmans, la datte est incontournable a la rupture du jene pendant le
ramadan. Elle doit cet engouement a ses qualités gustatives et nutritionnelles et a son
profil santé. Sa saveur, son parfum et son godt sucré dépendent des variétes. La datte est
pauvre en protides et en lipides mais trés riches en sucres (tableau 1.6). Elle regorge
également de minéraux, de vitamines et d’oligo-éléments, des phytomicronutriments,
de flaveurs, d’enzymes et de fibres (tableau 1.7) [28].

Le contenu en eau des dattes varie de 70 a 80% pour la datte fraiche et 10 a 40% de la
datte séche. Les sucres comptent pour 50 a 90% de la matiére seche de la datte [42].
Certains de ces sucres sont réducteurs et les autres non réducteurs [42]. Le glucose et le
fructose font partie de la premiére catégorie et le saccharose de la seconde [42]. La
proportion des non sucres varie de 7 a 15% [42]. Le contenu en fibres est de 3 a 24%,
dont 57% sont des fibres solubles et le reste des fibres insolubles [44]. Les premieres
sont composees de cellulose, héemicelluloses et lignine, les secondes de pectines. Deux
catégories de phytomicronutriments existent dans les dattes, les caroténoides et les
polyphénols. 11 s’agit du caroténe, du lycopene et de la lutéine dans le premier groupe,
des anthocyanes, des procyanidines et des flavonones, flavonols, flavoxanthines et
tanins dans le second [28]. Les ardmes ou flaveurs, composés volatils, sont tres
nombreux dans les dattes. En plus des 24 composés volatils initialement identifiés dans
les dattes marocaines, 23 autres 1’ont été par Harrak et Coll. [45]. Ces derniers précisent
que les dattes sont peu aromatiques et leur arome est un mélange complexe d’alcools,
d’aldéhydes et de cétones.

La datte doit son profil santé a son contenu énergétique, a son apport en minéraux, en
vitamines, en phytomicronutriments et en fibres. Les dattes sont a la base de nombreux
remedes en médecine traditionnelle. Des travaux [28, 46-51] mettent en évidence leurs
activités immunostimulantes, anti-inflammatoires, anti-oxydantes, anti-radicalaires,
antimicrobiennes, antimutagenes, gastroprotectrices, hépatoprotectrices,
néphroprotectrices et anticancéreuses.
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Tableau 1.6 : Valeurs nutritionnelles moyennes pour 100g de dattes [52]

Données de base vitamines minéraux oligo-éléments
calories | 287 kcal | VitamineC | 3mg | Potassium | 696 mg | Manganése | 0.3 mg
Protides | 1.81g | Vitamine E | 0.46 mg | Phosphore | 62 mg Fer 0.9 mg
Glucides | 64.0g | Vitamine B2 | 0.075 Calcium | 44.9 mg Zinc 0.23 mg
Lipides | 0.25g | VitamineB3 | 141 - - Chrome *

*Certains travaux indiguent la présence d’une faible quantité de chrome et d’autres ne mentionnent pas
sa présence [28].

Tableau 1.7 : Distribution des fréquences de la nature fibreuse de 1’endocarpe des dattes de vingt
variétés marocaines [22]

. o Fréquences
Nature fibreuse Variétés relatives (x100)
Tres fibreuse Aguellid, Ahardane, Tadment, Outoukdim, Bouslikhéne 25
. Bouijjou, Bourhare, Bouskri, Iklane, Bouzeggar (30%),
Fibreuse Jihel, Oum-N"hal, Mah-Elbaid, Sair-Layalate 4Ls
. Boufeggous, Bouittob, Bousthammi blanche, Bousthammi
Peu fibreuse noire, Mejhoul, Bouzeggar (70%), Mest-Ali 33,5

Pour les dattes de la variété Bouzeggar, il ressort que 70% des dattes sont de nature peu fibreuse et
30% sont de nature fibreuse.

V. Les graines de dattes

Au paragraphe IV, nous avons précisé que la datte est une baie constituée d’un péricarpe
charnu et d’une graine. Comme la graine est nue a ’intérieur du fruit, il s’agirait plutot
d’un pépin et non d’un noyau. En effet, ce dernier contient une amande recouverte d’un
endocarpe dur et lignifie et les fruits & noyau sont des drupes. En anglais, ‘date seed’ est
correcte sur le plan botanique alors qu’en francais, la graine de la datte, ou plus
précisément le pépin, est appelée, faussement d’ailleurs, a cause de sa dureté noyau.

La masse et les dimensions du pépin sont trés variables. En moyenne, la masse du pépin
représente de 7 a 30% de celle de la datte [42], sa longueur et sa largeur sont
respectivement de 2,5 et 0,9 mm [42]. La masse et les dimensions des graines de
quelques variétés marocaines sont données dans les tableaux 1.8 et 1.9 [22, 53]. Le
rapport de la longueur sur le plus grand diamétre renseigne sur la forme de graine qui
évolue en fait dans le méme sens que celle du fruit. La couleur du pépin peut aller du
beige clair a marron assez foncé selon les variétés. Il présente un sillon ventral (figure
1.9) qui peut étre fermé ou ouvert. S’il est ouvert, il peut varier dans la largeur et la
profondeur. La surface du pépin est partiellement ou totalement granuleuse. Des
excroissances longitudinales plus ou moins grosses et nombreuses sont fréquentes chez
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certaines variétés. Enfin, I’extrémité inférieure, ou pistillaire, de la graine peut étre
arrondie, allongée, acuminée ou se termine par un petit mucron [4].

Le pépin est composé d’un endocarpe, d’un endosperme et d’un micropyle (figure 1.9).
L’endocarpe ou tégument, membrane fine cellulosique de couleur brune, enveloppe et
protége 1I’endosperme €galement appelé albumen. Ce dernier, blanc, plutot vitreux, dur
et corné entoure le micropyle ou I’embryon se trouvant du c6té dorsal du pépin [24,54].
Le germe sort d’ailleurs d’une marque circulaire du c6té précité (figure 1.9) [11,55].
Protégé par le tégument, le micropyle ne peut germer que si les conditions optimales
sont réunies entre autres, sa maturité physiologique [54, 55], qui d’aprés Harrak et coll.
[4], est atteinte au stade Bleh. Une fois les conditions satisfaites, le tégument se
perméabilise aux échanges gazeux et le pouvoir germinatif latent se manifeste.
L’embryon se nourrit, lors de la germination, du contenu de I’albumen qui est un tissu
de réserves constitué de protéines, de lipides et de glucides [11, 24, 54, 55]. L albumen
assure ainsi au germe sa subsistance jusqu’a ce que ses racines s’enfoncent dans le sol
pour y puiser les nutriments et que ses feuilles poussent dans I’air par synthése
chlorophyllienne. La croissance donne un plant dont le sexe ne peut étre connu qu’apreés
apparition des inflorescences ce qui nécessite plusieurs années [11].

Tableau 1.8 : Masse de la graine de quelques variétés de dattes marocaines [22]

Variétés Boufeggous | Mejhoul | Ount-n 'trul | Aguellid | Bousthammi | Iklane
Masse moyenne (g) 1,57 1,56 1,39 1,36 0,58 0,56

Tableau 1.9 : Caractéristiques physiques des graines de dattes de quelques variétés de dattes
marocaines [53]

Caractéristiques Boufagous Bousthammi Majhoul
ma/mr (%) 9,45+0,22 10,34+0,37 7,29+0,17

Diamétre (cm) 0,99+0,07 0.77+0,047 1,15+0,057

Longueur (cm) 2,58+0,063 1,71+0,046 2,75+0,044

me : masse de la graine , me : masse du fruit ou de la datte entiere
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Figure 1.9 : Graine de dattes [24, 54, 55]
1. marque circulaire, 2. sillon, 3. tégument, 4. endosperme, 5. micropyle

V.1. Composition des graines de dattes

Les graines sont certes utilisées dans la culture des dattes, dans 1’alimentation du bétail
mais leur composition justifie leur emploi comme ingrédient alimentaire fonctionnel
[56] et autant que se peut leur valorisation en produits a valeur ajoutée [57]. En effet, la
graine contient les mémes constituants que la partie comestible de la datte (tableau 1.6)
en proportions différentes tout de méme. Méme si la graine ne représente qu’une faible
quantité du fruit, elle contient plus de protéines, de lipides et de fibres alimentaires que
le péricarpe. Les graines sont en plus riches en fibres alimentaires, en substances
phénoliques, en caroténoides et en antioxydants et assez pauvres en matieres minérales
(figure 1.10) [56]. Le contenu de tous ces constituants dépend des variétés de dattes [57]

et ¢’est le cas des dattes marocaines (tableau 1.10) [4, 41, 53].
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L’humidité des graines dépendrait aussi des variétés de dattes et son contenu serait
comparable a celui des céreales et de leurs pailles [58]. La stabilité de la graine lors de
la conservation dépend du taux d’humidité [57, 59-61].

La caractérisation chimique d’une vingtaine de graines de dattes communes indique que
les graines sont trés riches en matieres organiques et pauvres en matieres minérales [58].
Elles sont également riches en matiéres seches et leur taux frole les 90% dont la majeure
partie sont des fibres (figure 1.11) [58]. Le taux de fibre serait de 739/100g de graine
d’aprés Al-Farsi [62].

Almana et Mahmoud [63] et bien d’autres auteurs [51, 64] proposent les graines comme
source alternative de fibres alimentaires. A cet effet, Almana et Mahmoud [63] ont
montré, dans une comparaison entre la composition chimique des graines de dattes et du
son de blé, que les contenus en fibres et en glucides de celui-ci sont respectivement de
52 et 71% alors que ceux des graines de dattes sont de 75% et de 83%. Le taux des fibres
insolubles est beaucoup plus élevé dans les graines de dattes que dans le son de blé.
Cette tendance s’inverse dans le cas des fibres solubles méme si leur taux est
relativement faible dans les deux substances. Les auteurs précités ont en plus noté que
les graines de dattes contiennent moins d’un tiers de protéines et moins d’un quart de
cendres présentes dans le son de blé. En revanche, les graines de dattes contiennent
environ plus du double de lipides que le son de blé [63].

Les lipides sont généralement extraits des graines par solvant [53,57, 65] et rarement
par traitement thermique [66]. Les travaux de Bouhlali et coll. [53] effectués sur les
graines de trois variétés de dattes marocaines, Boufagous, Bousthamani et Majhoul,
mettent en évidence que I’huile de ces graines contiennent pratiquement autant
d’acides gras saturés que mono-insaturés et moins de 10% d’acides gras poly-insaturés.
De plus, I’huile extraite des graines de Bousthammi pourrait étre comestible, sa teneur
en acides gras libres étant similaire a celle de I’huile d’olive, ce qui n’est pas le cas de
I’huile des graines de Majhoul. Les valeurs de saponification des huiles de graines de
Majhoul et de Bousthammi conviennent a la fabrication du savon et des shampooings.
Quelques acides gras avec leur formule chimique [67] sont donneés dans le tableau 1.12.

La stabilité a I'oxydation des huiles de graines de dattes est supérieure a celle de la
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plupart des huiles végétales et est comparable a celle de I'huile d'olive [68, 69].

Dans les travaux d’Al-Farsi et coll. [62], le taux des composés phénoliques serait de
3942 mg / 100 g de graines. Al-Farsi et coll. [62] précisent que les principaux acides
phénoliques présents dans les graines sont le p-hydroxybenzoique, le protocatéchuique,
le m-coumarique, le férulique, le p-coumarique, ’acide vanillique, 1’0-coumarique,
I’acide gallique et caféique (tableau 1.11). Ces composés different des principaux
constituants des lignines des bois (paragraphe V.2 et annexe 2).

Dans ses travaux sur les graines de dattes, Akasha et coll. [70] ont identifié plus de trois
cents protéines appartenant aux principales catégories fonctionnelles. Les protéines les
plus abondantes, glycinine et B-conglycinine, sont toutes les deux les principales
protéines de stockage des semences chez les plantes. Pour ce qui est des acides aminés,
Akasha et coll. [70] et Al-Showiman et coll. [71] ont en identifié certains des plus
abondants et d’autres moins abondants voire rares comme le tryptophane, la lysine et
I’arginine (tableau 1.13)

L’analyse des éléments minéraux révélée par certains travaux [53, 57, 69] montre que
le potassium est le plus abondant dans les graines de dattes, suivi par le phosphore, le
magnésium, le calcium, le sodium vient en dernier. Parmi les microéléments, le fer a la

teneur la plus élevée suivie du zinc.

Tableau 1.10 : Composition approximative des graines de quelques variétés marocaines en (g/100 g BS)

[53]

Composante Boufagous Bousthammi Majhoul
Fibres brutes 15,84+0,63 18,01+0,315 19,90+0,53
Protéines 4,309+0,189 5,116+0,198 6,144+0,07
Lipides 6,763+0,167 6,972+0,465 5,662+0,281
Cendres 1,300+0,080 1,267+0,040 1,097+0,054
Humidité 7,432+0,339 4,554+0,078 8,259+0,273
Sucres totaux 8,712+0,095 8,700+0,076 9,546+0,106

Valeur énergeétique (kcal)/100g BS) 104,490 108,300 103,581

BS : base séche
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Paroi cellulaire
Cellule

Gouttelettes

polyphénols sous forme de gouttelettes
individuelles de couleur dorée.
(Grossissement x100)

sucres en rose et protéines en bleu.
(Grossissement x40)

Figure 1.10 : Images microscopiques d’un albumen de graine de datte, colorant :PAS-Schiff-Naphtol
blue black [72]

Paroi primaire
(Hémicellulose majoritaire)

Lamelle moyenne Paroi secondaire
(Pectines) (Cellulose majoritaire)

Figure 1.11 : Structure de la paroi cellulaire végétale [73]

Tableau 1.11 : Principaux acides phénoliques présents dans les graines de dattes [62]

Acide phénolique Structure

(1)R =R’ = H ; acide p-hydroxybenzoique
(2)R= OH, R’ = H ; acide protocatéchique
(3) R=0CHjs, R’ = H ; acide vanillique
(4) R=R’=OH; acide gallique

Acides benzoiques Hi COOH

(1) R = R’ = H ; acide p-coumarique, R*’=
position o : 0-coumarique, R*’= position m : m-
coumarique

(2) R=0H, R’ =H ; acide caféique

(3) R=0CHjs, R’ =H ; acide férulique

Acides cinnamiques

p :para, 0 : ortho, m : métha
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Tableau 1.12 : Formules chimiques de certains acides gras AG. En bleu les AG détectés dans les GD

[67]
Nom Nom IUPAC Formule chimique Abbr. Structure chimique (fé)
Acid HO. CHs
cide y .
butyrique butanoique CHs(CH2).COCOH C4:.0 T\/ -8
Caproique Acide héxanoique CHs(CH2)sCOOH C6:0 \H/\/\/ -3
Caprylique Acide octanoique CH3(CH2)sCOOH C8:0 W 16-17
Caprique Acide décanoique CH3(CH2)sCOOH C10:0 \ﬂ/\/\/\/\ 31
_ Acide ' \’(\/\/\/\/v 3
Laurique dodécanaique CH3(CH2)10COOH C12:0 ! 44-46
Myristique _Acide CH3(CHz)12COOH | C14:0 o 58,8
tétradecanoique ' ’ saturés
Palmitique Acide CH3(CH2)uCOOH | C16:0 0 ~63-64
héxadécanoique ’
Stéarique Acide CHs(CHz)COOH | C180 | - 69,9
octadécanoique ) '
- Acide .
Arachidique Sicosanoigue CH3(CHz2)1sCOOH C20:0 )m 755
Béhénique Acide CH3(CH2)2COOH | C22:0 m 74-78
docosanoique ’
. . Acide . -
Lignocérique tétracosanoique CH3(CH2)22COOH C24:0 m
. acide (2)- i
Acide hexadéc-9- CisHzsCOOH C16:0 - . 1°C
palmitoléique o
énoique
P g monoin
Acide oléique C17H33COOH C18:0 saturés
Acide . NN N N NN
linoléique C17H31:COOH C18:0
Acide . o —
Linolénique C17H20COOH C18:0 _
polyins
Acide _ —49° aturés
arachidonique C19H31:COOH C20:0 c

Ps :Point de fusion (°C)
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Tableau 1.13 : Formules chimiques des acides aminés AA.
En bleu : AA présents dans la plupart des GD [62, 70]. En vert : AA rarement présents [62, 70]. En jaune : AA récemment décelé par Akasha et coll. [70]
Valine (Val) Leucine (Leu) Isoleucine (Ile) — Méthionine (Met)
o Y §
Nom HzN/Y ;%(OH
FN HaN < HaN © <
OH o or on - oui
Caractéristiques Non essentiels Essentiels
q Non polaires
Thréonine (Thr) Cystéine (Cys) Asparagine (Asn) Glutamine (GIn)
HO. HO. H SH e HN
Nom ° ° OH o HoN
HzN H>N HoN N e o
OH OH o OH OH
Caractéristiques Essentiels Non essentiels
f Polaires mais non chargeés
Phénylalanine (Phe) Tryptophane (Tp) .
Nom O
Caractéristi Essentiels Non essentiels
aractéristiques Aromatiques
Lysine (Lys) Arginine (Arg) Histidine (His)
Nom
Caractéristiques Chargés positif (Essentiels)
Nom
H,N
Caractéristiques Chargés négatif (Non essentiels)
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V.2. Ultrastructure des parois de graines de dattes

Les graines de dattes sont composées d’un endosperme abondant en paroi €paisse
chargée de stocker les glucides [74]. Pour Alamana et coll. [63], Al-Farsi [62] et
Boudchiche et coll. [58], les parois végeétales des graines constituent respectivement
Jusqu’a 77%, 80% et 92% de la matiere seche. Ces valeurs se rapprochent du contenu
en fibres de la paille des céréales [75,76].

La majeure partie de paroi de la graine est constituée de molécules de 1,4 B-D-mannanes
linéaires avec une faible proportion de chaines latérales de a-1,6 D-galactopyranosyl-lié
(figure 1.12) [74, 77, 78]. Les mannanes conferent une texture et une dureté qui protégent
les graines contre les contraintes mécaniques [79, 80]. Les molécules précitées entrent
dans la composition des hémicelluloses, notamment celles des bois résineux (annexe 2).
Nous verrons au paragraphe 1V.3.1 du chapitre Il, la composition en polysaccharides
des graines examinées dans notre travail.

Les parois vegétales des graines contiennent également de la cellulose et des lignines
[81, 82] (figure 1.13). La cellulose est commune a toutes les espéces végétales, seul son
degré de polymérisation change d’une espéce a ’autre. En effet, dans les graines des
dattes, ce degré est de 950 [82], nettement inférieur a celui de la cellulose du coton
compris entre 2000 et 6000 [83]. Quant a la lignine, elle résulte de la polymérisation
aléatoire de trois radicaux p-hydroxyphényle (H), guaiacyle (G) et syringyle (S). La
polymeérisation désordonnée des radicaux précités conduit a une multitude de lignines
tridimensionnelles et amorphes. Ces trois radicaux ne figurent pas parmi la liste des
substances phénoliques des graines de dattes (paragraphe V.1) [62]. Les seuls travaux
faisant état de la différence entre les lignines des bois et celles des substances agricoles
sont ceux de Delmas et Banoub [84,85]. Ces auteurs ont montré que la structure de la
lignine de la paille de blé est linéaire et qu’elle est constituée des mémes radicaux
precités.

Les graines de dattes contiendraient 23,9% de cellulose, 26,8% d'hémicellulose et 21,6%
de lignine d’aprés Nabili et coll. [82] et 20% de cellulose, 55% d'hémicelluloses et 23%
de lignine d’apres Briones et coll. [86]. Plus de détails sur la description des principaux
constituants des parois cellulaires des végétaux, notamment la cellulose, les
hémicelluloses et les lignines sont précisés dans 1’annexe 2.
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Figure 1.12 : Structures moléculaires des sous familles des mannanes

a) Galactomannanes, b) Mannanes linéaires, ¢) Glucomannanes, d) Galactoglucomannanes

Figure 1.13 : Micrographies optiques montrant des coupes transversales de graines de dattes colorées

dans le réactif de Mirande

a) partie lignifiée en vert, tissus cellulosiques en rose-rouge, b) épaisses parois cellulaires

cellulosiques entourant la lumiere [82]
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V.3. Principales utilisations et valorisations des graines de dattes

Les graines des dattes se prétent a de nombreuses valorisations compte tenu de leur
composition présentée précédemment. En effet, les graines des dattes sont riches en
substances nutritives (protéines, graisses et huile), en fibres alimentaires, en composés
bioactifs et en polyphénols. Nous donnons dans les paragraphes qui suivent quelques
applications des graines de dattes.

V.3.1. Alimentation animale

La poudre des graines de dattes a été utilisee pour la premiere fois par Ali et coll. [87]
pour les vaches laitiéres. Ensuite, elle a été appliquée, aux volailles [88], aux cochons
[89], aux moutons [90], aux chameaux et aux poissons [91]. D’autres auteurs [92,93]
ont signalé des effets semblables des graines et des pulpes de dattes dans I’alimentation
des poissons et des animaux laitiers. Chez les ruminants, les graines de dattes favorisent
la production laitiere [93].

L’apport des graines de dattes dans 1’alimentation animale vise a augmenter le taux de
croissance chez les animaux en améliorant leur digestibilité et leur valeur nutritive. lls
pourraient alors fournir une alternative aux céréales [94] et réduire la pollution de
'environnement en diminuant les déchets agricoles. En effet, la valeur fourragére d’un
kilogramme de graines de dattes est équivalente a celle du kilogramme d'orge. Les
graines sont utilisées soit sous forme de poudre ou trempées dans 1’eau pendant plusieurs
jours.

Il a été également montré que la poudre des graines de dattes a une action sur la
reproduction par I’augmentation des cestrogeénes [94,95] et /ou testostérones [94, 96]
dans le plasma et la protection contre 1’hépatotoxicité subséquente dans le foie chez les
rats [97]. Comparées au café et a l'orge, les graines des dattes renferment une faible
quantité de nickel toxique.

V.3.2. Alimentation humaine
V.3.2.1. Alternative au son de blé

Les fibres des graines de dattes pourraient étre utilisées comme alternative au son de
blé [63]. La valeur nutritive des graines de dattes repose sur leur teneur en fibres
alimentaires, ce qui les rend appropriées pour la préparation des aliments a base de
fibres, tels que le pain, les biscuits, les gateaux et les compléments alimentaires [63,
98]. Toutefois, les pains a base des graines de dattes ne sont pas tres appétissants en

25



termes de couleur, saveur, odeur que les pains a base de son de blé.
Notons que les graines de dattes finement broyées ont une teneur en fibres alimentaires
totales de 71%, tandis que la fraction grossiérement moulue en contient 80%.

V.3.2.2. Production de la mayonnaise

L’huile des graines de dattes posséde des caractéristiques qui la distingue des autres
huiles végétales et une composition unique en acides gras et tocophérols. D’ailleurs,
I’huile des graines de dattes est récemment utilisée dans la fabrication de la mayonnaise
[99]. Les caractéristiques sensorielles (caractéres lisse et onctueux) de la mayonnaise
contenant de I'huile des graines de dattes sont supérieures a celles de la mayonnaise
fabriquée a partir de I'nuile de mais. Toutefois, sa sécurité doit étre testée avant son
utilisation pour la consommation humaine [100] et son emploi reste limité par rapport
aux huiles végétales [101, 102].

V.3.2.3. Friture et cuisson

Le test de Rancimat acceléré révele que I'huile des graines de dattes pourrait résister a la
chaleur du raffinage, de la friture et de la cuisson [68].

Des procédures appropriées de conditionnement et de broyage des graines de dattes
doivent étre appliquées afin d'éviter ’oxydation ou ce qui est communément appelé
rancissement de I’huile [103, 104]. D’ailleurs, la stabilité¢ de I’huile a I’oxydation assure
sa conservation sur une longue durée et refléte par conséquent sa qualité [60, 68, 69]. La
stabilité a I'oxydation de I'huile des graines de dattes est beaucoup plus élevée gque celle
de la plupart des huiles végétales [68].

V.3.2.4. Boisson alternative

Les GD torréfiées peuvent produire une boisson sans caféine qui offre une alternative
au café, lorsque la caféine est une préoccupation. Notons que la peau blanche des graines
doit étre enlevée avant la torréfaction puisqu’elle pourrait former une mousse dans 1a
boisson. Cependant, la peau blanche pourrait servir comme agent moussant naturel dans
d’autres produits alimentaires.

Les graines de dattes sont commercialisées comme succédané du café sous forme de
poudre torrefiée. Cette derniere est produite par des usines notamment aux Emirats
Arabes Unis et en Arabie Saoudite [61] et commercialisée soit brute soit mélangée au
café [56]. Au Maroc, des épices comme la cannelle et le gingembre sont additionnées
au café des graines des dattes produit par quelques coopératives [4] notamment a
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Tafilalet et a Guelmim. Mais les épices ne sont pas appréciées par certains

consommateurs qui estiment qu’ils dénaturent les qualités gustatives du cafeé.
V.3.3.  Préparation de compost

Khiyami et coll. [105] ont testé un compost compose de 70 % de déchets de palmiers
dattiers et graines de dattes et 30 % de résidus de crevettes et de coquilles de crabes. Ce
mélange nécessite environ 13 semaines de maturation pour devenir un bon engrais. Le
contenu en humidité du produit du compost final est de 57,1 g/100kg de compost avec
un pH de 7,9. La matiére organique est de 891,0 g/kg de matiere seche avec des quantités
importantes de calcium (2,2 g/kg), phosphore (0,82 g/kg), potassium (14,3 g/kg) et
sodium (1,3 g/kg) [105, 106].

V.3.4.  Production de biogaz

A notre connaissance, Al-Turki et coll. [107] sont les seuls a avoir produit du biogaz a
partir des graines des dattes mélangées aux excréments de bovins.

V.3.5. Purification de I'eau

Les graines de dattes, leur charbon actif et leur cendre pourraient servir a la purification
des eaux.

La poudre des graines de dattes brutes a démontré sa capacité a éliminer le phénol, le p-
nitrophénol [108] et les colorants (bleu de méthylene par exemple) [109] des eaux usées.
Le degré d’¢limination dépend des conditions opératoires.

Les charbons actifs des graines de dattes, préparés par différentes méthodes ont montré
une bonne capacité a ¢liminer différents types de polluants a savoir 1’iode, le phénol
[110], les métaux lourds, les colorants, les composés phénoliques et les pesticides.
D’autre part, certains auteurs [111, 112] ont montré que les cendres des graines de dattes
possédent une bonne rétention du bore et du phénol des eaux potables comparés aux
cendres du pin et aux coagulants.

V.3.6.  Propriétés médicinales et thérapeutiques

Les graines des dattes contiennent des polyphénols ce qui leur conférent des propriétés
anti-oxydantes (source d’antioxydant).

Ishrud et coll. [64] ont montré que les glucomannanes des graines de dattes contribuent
a normaliser la glycémie, soulager le stress du pancréas et réguler les anomalies de la
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glycémie comme ’hypoglycémie.

Quant aux acides aminés et aux hormones contenus dans les GD, ils pourraient aider a
améliorer la mémoire [113] et a réduire les effets secondaires de certains médicaments
tel que le méthylprednisolone prescrit pour certaines allergies, arthrite, lupus et colite
ulcéreuse. En effet, I’administration chronique par voie orale de méthylprednisolone
entraine la diminution de neurotransmetteurs dans le cerveau (noradrénaline, NE, la
dopamine, DA et gama amino butyrique acide, GABA).

Les fibres des graines des dattes pourraient réduire les lipoprotéines de faible densité, la
tension artérielle, la glycémie et améliorer la résistance a I’insuline chez les personnes
pré-diabétiques et les diabétiques de type 2. Elles permettent en plus d’améliorer la
régularité intestinale et la santé gastro-intestinale [114].

La boisson des GD torréfiées contribue a réduire la tension artérielle, a favoriser la
relaxation intestinale et utérine [57]. La boisson pourrait étre également utilisée dans le
traitement du calcul rénal, de la toux, de I’asthme bronchique, de I’hyperactivité et de la

faiblesse de la mémoire [57].
V.3.6.1. Agent antimicrobien

L’extrait alcoolique des GD est doté d’une activité antimicrobienne contre la Klebsiella
pneumonia, /’Escherichia coli [115], le Staphylocaccus aurus, la Proteus vulgaris et
la Bacillus subtilis [116]. Comparé aux antibiotiques, I’extrait alcoolique est plus
efficace pour inhiber la croissance des bactéries. Ces derniéres présentent de ce fait une

faible résistance a I’action de 1’extrait alcoolique [115, 117].
V.3.6.2. Source d’antioxydants

Les GD contiennent des taux élevés en composés phénoliques, 21 a 62 mg équivalents
d’acide gallique /100 g GD, et en antioxydants, 580 & 929 mL Trolox equivalents/g GD
[56, 117]. Les composés phénoliques et les anti-oxydants des GD ont des actions
comparables respectivement a celles de 1’acide gallique et du Trolox considérés comme
références. Les extraits phénoliques ont prouvé leur efficacité dans le traitement du
cancer du colon chez les rats [118]. Les extraits phénoliques sont utilisés dans les
industries pharmaceutique et agro-alimentaire.
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V.3.7.  Propriétés cosmétiques et dermatologiques

L’emploi des huiles végétales dans les produits cosmétiques et les autres produits de
soins personnels repose sur leur composition en acides gras [65, 119] plus précisement
en acide linoléique. Ce dernier est largement utilisé car il aide a guérir les dermatoses,
les bralures de soleil et traite efficacement I'acné vulgaire.

La teneur élevée en acide oléique de I'huile des graines de dattes améliorerait la
pénétration de certains médicaments a usage externe [120].

D’autre part, I’huile des graines de dattes a démontré des propriétés protectrices a
I’égard des rayons UV responsables des dommages cellulaires de la peau. En effet,
I’huile des GD a une haute absorbance dans la gamme des rayons ultraviolets (UV)-C
(100-290 nm) et UV-B (290-320 nm) [99, 121]. Cette propriété serait intéressante a
étudier pour un éventuel emploi dans les cremes solaires. Le niveau de protection
mesuré est comparable a celui du dioxyde de titane. Par ailleurs, les propriétés anti-ages
de la creme a base de I’huile extraite des graines de dattes ont eté observées in vivo et
semble réduire les rides de la peau [122].

L’huile de graines de dattes aurait aussi un effet réparateur sur la peau du fait de sa
richesse en antioxydant [123-126].
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V1. Conclusion

Nous avons proposé, dans ce chapitre, les problemes associés au secteur phoenicicole et
les moyens mis en ceuvre pour y remédier dans le cadre du Plan Maroc Vert, les
principales zones ou sont implantées les palmerais au Maroc et la production nationale
des dattes. Nous avons également présenté une description du palmier dattier, de son
fruit la datte et des graines de dattes ainsi que la composition et les principales
valorisations des graines de dattes.

Au Maroc et grace au PMV, les palmeraies couvrent actuellement une superficie
d'environ 50 000 ha. Ceci représente 4,8 % du patrimoine phoénicicole mondial et classe
le royaume au 3™ rang au niveau des pays du Maghreb et a la 7™ place au niveau
mondial. Les palmerais marocaines sont implantées principalement a Dréa, Tafilalet et
Tata. Depuis le lancement du PMV et du Contrat Programme, la production nationale
des dattes atteint en moyenne 110.000 tonnes, ce qui classe le Maroc 4°™ au niveau des
pays du Maghreb et 11°™ au niveau mondial. Les régions d’Ouarzazate et d’Errachidia
contribuent a elles seules a environ 90 % de la production nationale des dattes. Cette
derniére devrait, selon les attentes du CP, atteindre 160 tonnes en 2020 pour répondre a
une grande partie de la demande nationale et internationale.

Les palmiers sont des plantes, 1’aspect de leur stipe, rappelant le tronc des arbres, est
en fait composé de fibres végétales des anciennes palmes. Le palmier est une plante
dioique a pieds méles et femelles séparés, autrement dit, leurs inflorescences respectives
sont de ce fait aussi séparées. Pour assurer une bonne production, la pollinisation est
faite artificiellement, les inflorescences males étant mises manuellement a la disposition
des inflorescences femelles, et c’est la plante femelle qui porte et donne des fruits. Ces
derniers passent par plusieurs stades avant d’arriver a maturité et leur qualité est
tributaire, entre autres, des conditions climatiques et hydriques. Les fruits du palmier
dattier, les dattes, sont constitués d’une partie comestible charnue dite chair ou pulpe et
d’une partie non comestible de consistance dure, appelée graine. A maturité, les dattes
peuvent étre dégustees telles quelles ou sous forme de jus, de sirop ou encore de
confiture. La graine de dattes a une forme allongée et une grosseur variable. Sa
proportion varie de 7 a 30 % en masse de la datte. Les graines de dattes renferment des
composants extractibles et sont riches en substances nutritives (protéines, graisses et
huile), fibres alimentaires, antioxydants et polyphénols.
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Les graines peuvent étre utilisées a des fins alimentaires, médicinales, dans la
purification de l'eau et comme source de composeés bioactifs. Les industries
pharmaceutique et agro-alimentaire puisent de nombreux composés des GD notamment
phénoliques.

Au Maroc, les graines de dattes sont souvent considérées comme des déchets et sont
généralement orientées vers 1’alimentation animale et depuis peu valorisées en café par
torréfaction. Mis a part la torréfaction artisanale a petite échelle au niveau des
coopératives, les technologies de valorisation des sous-produits issus de transformations
des dattes sont presque inexistantes au Maroc. Pourtant, certaines de ces technologies
sont trés simples et ne nécessitent pas des investissements importants et d’autres
existantes pourraient étre adaptées a la torréfaction des GD.

Nous abordons dans la suite 1’analyse, la quantification et 1’identification des

composantes de la paroi cellulaire des GD par différentes techniques.
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Chapitre 11

Paroi cellulaire végetale
Analyses, identifications et quantifications de ses composantes

Caractérisations des graines des dattes de la variété Boufagous



I. Introduction

La paroi cellulaire végétale est composée, d’eau, de glucides, de matiéres minérales, de
protéines et de lipides. Pour toute substance présentant un intérét pour une application,
il est impératif de maitriser son extraction ou son isolation de la source pour développer
la technologie adéquate. Cela nécessite au préalable, d’analyser, de quantifier, et
d’identifier les composantes de la paroi cellulaire végétale, ce a quoi s’intéressent de
nombreux travaux de la littérature par différentes techniques [127]. Certaines de ces
techniques permettent d’analyser ces composantes in-situ de la paroi cellulaire et
d’autres ex-situ de celle-ci. Toutes ces techniques feront 1’objet de la premiére partie de
ce chapitre. La seconde sera réservée a la caractérisation des graines de la variété
Boufagous par quelques approches analytiques in-situ et ex-situ.

I1. Partie bibliographique

I1.1. Analyses in-situ des constituants de la paroi cellulaire végétale

11 s’agit d’exploration des constituants dans leur milieu naturel autrement dit au sein de
la paroi. Ces constituants sont observés, compte tenu de leur dimension, par
microscopie. Les équipements les plus utilisés dans 1’étude de la structure et
I’identification des végétaux sont les microscopes optiques, confocal, €lectroniques a
balayage et a transmission et les microscopes couplés a I’EDX, IR et Raman [128-135].
Le microscope optique fonctionne simplement en lumiere blanche, en contraste de phase
et en filtrant la lumiere blanche [128, 129, 135]. Les structures sont observéees avec ou
sans coloration dans le premier cas, et sans coloration dans les deux autres cas. Ces
techniques ont des limites liées a la faible profondeur de champ de I’image. Cet
inconvénient est évité par le microscope confocal [128], technique de microscopie
optique, base sur la microscopie a fluorescence. La lumiere blanche est remplacée par
un laser qui permet de visualiser différentes profondeurs. La limite d’observation en
microscope optique étant de 0,25 um, le recours aux microscopes a balayage et a
transmission s’avere indispensable pour des analyses a I’échelle du nm, la lumiére ou
les photons étant remplacés par les électrons [130]. Dans le premier, les électrons
balayent la surface et sont détectés en rebondissant a la surface, dans le second ils sont
soit arrétés soit transmis a travers 1’échantillon. Ainsi, le MEB permet de visualiser la
surface et la forme de 1’échantillon préalablement recouvert d’une couche de métal pour

le rendre conducteur. Quant au MET, permettant d’observer [’ultrastructure de
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I’échantillon finement coupé, 1’image présente des zones claires et sombres relatives
respectivement aux électrons transmis et arrétés. Les zones claires sont interprétées sans
structure. Le microscope MEB-EDX associe 1’imageric a la composition locale en
¢léments minéraux de la zone observée alors que la microscopie FTIR joint & I’imagerie
le spectre local de la partie analysée [132-134].

Les analyses microscopiques nécessitent au préalable la préparation des échantillons
mais nous ne presentons que celles relatives aux colorations, aux marquages et aux
Immuno-marquages qui améliorent 1’observation microscopique. Les colorations sont
faites par des colorants, les marquages par des substances chimiques et les immuno-
marquages par des anticorps. Il s’agit dans ce dernier cas d’enzyme, de radio-isotope,
du fluorochrome déposés sur des supports comme les membranes (Dot-blots) [136], les
plaques de silice [137] ou différentes micro-plagues ELISA ou RIA [138, 139]. En
cytochimie, la coloration met en évidence un constituant biochimique a I’intérieur de la
cellule alors qu’en histochimie, c’est un élément défini d’un tissu (lipides, glucides, ...)
qui est mis en exergue.

Nous donnons sur la figure 1.1 quelques illustrations de certains végétaux par les
différents équipements d’observation et dans des conditions de préparation précitées. Le
tableau I1.1 regroupe des tests histochimiques employés pour I’identification et la
caractérisation des constituants des parois cellulaires végétales.
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Figure I1.1 : Illustrations microscopiques de quelques végétaux
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Tableau 11.1 : Exemples de tests histochimiques

Composante Test histochimique Coloration produite Réf
Acide phloroglucinole - [140]
Réactif de Malile Marron [141]
Acriflavine - [142]
Fuchsin basique - [143]
Lignine Sulfate de berbérine - [144]
Vert carmino de Mirande Vert [82]
Phloroglucine mauve [145]
Safranine Fluorescence vert / jaune [146]

ou rouge / orange
Polysaccharides Acide périodigue-Schiff (PAS) Couleur magenta [147]
Chlorure de zinc et d'iode - [145]
Cellulose Calcofluor blanc MR2 Bleu péle [148]
Bleu d’alcian - [149]
Carmin vert de Mirande Rouge-rose [82]
Pectines Ruthénium rouge Rose [145]
Coriphosphine Orange [150]
Composés phénoliques Trichlorure ferrique - [145]
Bleu de toluidine Vert [151]
Tannins p—d|methyl—azrg:\r)ltxg'r&r;amaldehyde Bleu [152]
Amidon Solution d'iode de Lugol - [145]
Protéines Xylidine Ponceau Rouge [153]
Lipides Noir de soudan B Bleu foncé [145]
Lipides (acide et neutre) Sulfate bleu du Nil Rose [154]
Lipides insaturés Tétroxyde d'osmium Marron [155]

11.2. Analyses ex-situ des composantes de la paroi cellulaire

L'analyse ex-situ des composantes de la paroi cellulaire nécessite au préalable leur
dissociation, déstructuration ou désorganisation les unes des autres [127]. Ces réactions,
consistant en une rupture de liaison entre les polymeéres, peuvent étre effectuées par
voies chimique, enzymatique, physique ou par la combinaison de deux ou trois de celles-
ci. La désorganisation des composantes de la paroi cellulaire végétale dépend
essentiellement du nombre et du type de liaisons (covalente, hydrogéne, ionique, liaison
électrostatique). A quelques exceptions pres, l'isolement du polymeére, ou plus
précisément I'enrichissement en polymere dans les fractions extraites est habituellement
effectué par des methodes chimiques et/ ou enzymatiques, qui purifient spécifiguement
une famille de macromolécules de la paroi cellulaire [127]. Ces méthodes, en plus
d’altérer la structure native du polymeére extrait et d’étre polluantes, elles ne conduisent
pas forcément a un polymeére pur. Pour pallier ces inconvénients, la tendance actuelle
est ’extraction par liquide ionique qualifié de ‘solvant vert’ [127, 156, 157]. Cette
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derniére permet en effet d’extraire un polymére avec un degré élevé de pureté et ne
nécessite pas de purification post extraction. Cette méthode présente également un atout
majeur dans la mesure ou elle n’est pas polluante [127].

Une fois isolés ou extraits, les composants de la paroi cellulaire sont postérieurement
soumis a I’identification et a la quantification. Ces dernieres reposent essentiellement
sur les techniques immunologiques et chromatographiques.

Actuellement, il n’y a pas de méthode de dosage permettant une quantification globale
ou un fractionnement précis des différentes composantes de la paroi cellulaire végétale
compte tenu de leur diversité. Il existe néanmoins des méthodes pour quantifier certaines
classes avec une précision qui reste tout de méme relative. Les différentes approches
pour I’extraction partielle des composantes de la paroi cellulaire sont décrites dans ce
qui suit.

11.2.1.  Les polysaccharides de la paroi végetale

Les polysaccharides constitutifs de la paroi végétale ou polysaccharides pariétaux sont
les bio-polymeres les plus abondants du régne végétal. Ces bio-polymeéres sont
composés de monosaccharides. La combinaison de deux de ces derniers, de trois a tout
au plus dix et environ deux cents conduit respectivement aux disaccaharides,
oligosaccaharides et polysaccharides [127, 158]. Concernant les polysaccharides, la
cellulose, les hémicelluloses et les pectines en sont les trois groupes principaux. Selon
leur composition en monosaccharides, ils peuvent faire partie des homopolysaccharides
ou hétéropolysaccharides. La cellulose fait partie des premiers, les hémicelluloses et les
pectines des seconds [127, 159].

La cellulose est un polymere formé d’un maillon de cellobiose [160]. Ce dernier résulte
de la liaison de deux unités 3-D glucose [160]. Les fibrilles sont linéaires et se lient les
unes aux autres par des liaisons hydrogéne pour former des microfibrilles ou sont
alternées de zones cristallines et amorphes. La cellulose est la substance de renfort et de
soutien des parois.

Les hemicelluloses sont des macromolécules matricielles qui lient les microfibrilles de
cellulose entre elles [161]. Les hémicelluloses ont des structures linéaires ramifiées,
celles de la paroi primaire different de celles de la paroi secondaire [162]. Il en est de
méme de celles des résineux et des feuillus [127, 163-167] (annexe 2).

Tout comme les hémicelluloses, les pectines sont des macromolécules matricielles. Des

unités d’acide galacturonique liés en a-1,4 forment 1’ossature des pectines. L’ossature
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présente rupture ou s’ imbriquent des unités d’ a-1,2 rhamnose. Sur ces unités se greffent
latéralement des arabinanes des arabinogalactane et des galactanes [127, 168, 169].

Les méthodes d’extraction généralement employées pour extraire et séparer les
polysaccharides, notamment la cellulose et les hémicelluloses, sont regroupées sur le
tableau II.2. Aprés extraction, les fractions obtenues sont purifiées. L’identification
consiste a analyser la composition en monosaccharides des fractions de polysaccharides
dont la solubilisation s’impose. Les monosaccharides sont obtenus par hydrolyse
enzymatigue mais plus souvent par hydrolyse acide ou méthanolyse. Cette derniere est
préférée en raison de son faible taux de degradation des monosaccharides [170-175].
Les hydrolysats sont caractérisés tels quels et apres dérivatisation notamment par
acetylation respectivement par HPLC et par GC. Dans certains cas, les oligosaccharides
peuvent étre directement identifiés par détection ampérométrique par échange d'anions
a haute performance (HPAE-PAD) et LC-MS [176]. La chromatographie sur couche
mince (CCM) permet de séparer et d’estimer rapidement la teneur en mélanges mono-
ou oligosaccharidiques [177]. Des méthodes immunologiques sont également
appliquées a la biomasse végétale dissoute dans un liquide ionique pour obtenir sa
composition oligosaccaharides [178]. Leur immuno-marquage avant analyse facilite
leur suivi par spectroscopie.
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Tableau 11.2 : Extraction des polysaccharides de la paroi végétale

Composante Dissociation -isolation Recommandations

Solvant: thio-urée /H,O, NaOH/ urée,
NaOH/CS;, alcali/H20
Sel dissous: LiISCN-2H0, LiClO4-3H:0,
N-éthylmorpholine-N-oxyde (NMMO), di-
méthyle sulfoxyde (DMSQ)/ fluorure de Traitement préliminaire avec ’acide

Cellulose tétrabutylammonium (TBAF), LiCl/1,3- trifluoroacétique  (TFA),  pour
diméthyl-2-imidazolidinone (DMI), LiCl / I’hydrolyse des polymeéres non-
N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) et cellulosiques [181].
LiCI/N,N-diméthylacétamide (DMAC) [179,
180].

Liquides ioniques : Acétate de 1-butyl-3-
méthylimidazolium ([Bmim] Ac) [180].

Hémicellulose

Solutions alcalines aqueuses : potassium, | Pour minimiser la dégradation de
sodium, lithium, hydroxyde de calcium et le | I’hémicellulose, le borohydride de
péroxyde d'hydrogéne [182] sodium peut étre ajouté [183].

KOH : Hétéroxylanes [184], NaOH : Pajout de borates forme des

Glucomannans [183], Borates : (Galacto) sp;?l?l;lillﬁstéan:ﬁgIgzsz,eag::; :Jer;e
glucomannan [183] P

solutions alcalines [183].

-Délignification préliminaire [186].
-aucune dégradation significative
ou oxydation des hémicelluloses
apres le post-traitement par le
peroxyde alcalin

Ethanol/H,0O dans des conditions acides et
I’eau oxygénée en milieu alcalin [185].

Solvants neutres : diméthylsulfoxyde
(DMSO) [187]

I’eau ou I’éthanol : eau avec faible polarité
sous pression et 1’éthanol aqueux sous -
pression [188].

Exohydrolases: libére des unités
terminales monosaccharides de

L’hydrolyse partielle aprés traitement I’extrémité réductrice [190].

enzymatique : I’exohydrolases et Endohydrolases:  clivage  des

I’endohydrolases [189] liaisons  glycosidiques a des
positions aléatoires ou spécifiques
[190].

Processus physiques : exposition a la
vapeur ou traitement micro-ondes [191].

Pectines

- Eau froide [192], eau chaude [193], eau chaude acidifiée [194]

- Agents chélateurs (pectines faiblement méthylestérifiées (faiblement liées))
Acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA) [195], acide cyclohexanediamine
tétraacétique (CDTA) [196], oxalate d'ammonium [197], carbonate de sodium
[198] ou hexamétaphosphate de sodium [192].

-Pour avoir acces a une fraction de pectine fortement liée, le traitement par CDTA
peut étre associé & un traitement au carbonate de sodium (0,05 M) avec/ ou sans
borohydrure de sodium, connu comme protecteur de la 3-élimination des glucides
[199].

-Approche enzymatique peut étre utilisée pour la dépectination soit pour purifier
des pectines non modifiées, soit pour obtenir des pectines dégradées
(oligosaccharides, homogalacturonanes déestérifiés ...), en fonction de l'activité
des enzymes.

38




11.2.2.  Les polyphénols

Les composés phénoliques ou polyphénols, sont des métabolites secondaires présents
chez toutes les plantes [200]. IIs résultent bio génétiqguement de deux voies de synthéses
principales, shikimate et acétate [201]. Ce sont des composés organiques possédant un
ou plusieurs noyaux aromatiques, auxquels sont directement liés un ou plusieurs
groupements hydroxyles libres ou engagés dans une fonction ester, éther ou hétéroside
[202]. Le composé le plus simple est le phénol, les tanins condensés sont les plus
complexes. Il existe plusieurs classifications des composés phénoliques, selon Calabrese
[203], les polyphénols sont classés en acides benzoiques [204] et cinnamiques [204,
205], en flavonoides [206] et en tanins hydrolysables et condenses [204] (tableau I1.3).
D’autres familles de polyphénols s’ajoutent a la classification de Calabrese (tableau
[1.4), notamment, les phlorotanins, les stilbéne, les lignanes, les phytostérols et
phytostanols et les saponines [207]. Les formes solubles, simples et peu polymérisées,
se trouvent a I’intérieur de la cellule végétale et notamment dans la vacuole. Les formes
insolubles, fortement polymérisées essentiellement les lignines, sont associées a la paroi
cellulaire végétale et sont liées aux polysaccharides.

La fonction principale attribuée a ces composés chez les végétaux est la protection
contre les pathogenes et les herbivores ainsi que la limitation des dommages dus aux
radiations [117]. lls sont aussi responsables des couleurs sombres et des saveurs
astringentes [117].

La récupération et I’isolation des composés phénoliques bioactifs a partir des matiéres
végétales, généralement solide a 1’état brut, nécessitent un séchage ou de préférence une
lyophilisation. Le séchage facilite non seulement le broyage mais aussi
I’homogénéisation de la matiere végétale et conséquemment I’optimisation de
I’isolation du composé recherché [208].

L’extraction par solvant est la plus souvent utilisée. Elle consiste, dans un premier
temps, a dissoudre les polyphénols dans un solvant généralement polaire non miscible
avec I’eau et dans un second a I’évaporer. La phase organique qui en résulte, contenant
les polyphénols, correspond au concret, trés coloré, aromatique et insoluble dans
I’alcool. Pour les organes riches en lipides la phase organique est débarrassée des
pigments et des lipides par solvant (ex : dichlorométhane). Le tableau 11.5 regroupe
certains réactifs utilisés pour doser les composes phénoliques apres leur extraction [209].
Pour ce qui est de la lignine, il n’y a pas de méthode permettant son dosage. Les
principales méthodes de son extraction sont données dans le tableau I1.6.
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Tous les composés phénoliques absorbent en UV et certains d’entre eux, les
anthocyanines, les flavonols, les chalcones, les aurones, les mélanines, entre autres,
absorbent également dans le visible. Ils participent ainsi a la coloration des organes
végétaux (fleurs, fruits...) et des produits qui en dérivent.

Avant I’introduction de la chromatographie liquide a haute performance (HPLC), les
séparations chromatographiques sur papier, sur couches minces ou sur colonnes étaient
largement développées pour 1’analyse des composés phénoliques, ainsi que les
séparations par électrophoreése sur papier [210]. Les examens en fluorescence en UV et
par plusieurs réactifs restent primordiaux [209].

La chromatographie liquide a haute performance couplée a la spectroscopie UV (HPLC-
UV) est la technique la plus performante et la plus récemment utilisée pour la séparation
et le dosage des composeés phénoliques [211].

Les séparations sont basées sur les polarités respectives des phases stationnaires
utilisées, du solvant d’élution et des composés phénoliques concernés, en particulier leur
degré d’hydroxylation, de glycosylation et de méthylation.

Les composés élués sont généralement reperés en sortie de colonne par leur absorption
en lumiére visible pour les anthocyanes (vers 520 nm) et en ultraviolet (280, 325 ou 360
nm) [204]. Pour tous les autres phénols, ils apparaissent alors sous forme de pics sur les
chromatogrammes. La surface de chacun des pics est proportionnelle a la concentration
du composeé, qui est alors dosé a la longueur d’onde choisie pour I’analyse par référence
a des composés témoins obtenus commercialement ou a partir d’analyses antérieures.
Grace aux progres de I'informatique et de la microélectronique, les détecteurs dits a
barrette de diode permettent d’obtenir simultanément des réponses pour toutes les
longueurs d’onde du spectre, ce qui conduit a une premicre €tape de caractérisation de
chacun des composés séparés, en comparant leurs spectres d’absorption avec celui de
témoins [204].
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Tableau 11.3 : Classification des principaux composés phénoliques selon Calabrese [46]

Polyphénols

Classification

Structure

Acides phénoliques

Acides
benzoiques [204]

R
H(A—@—COOH
.

(4) R =R’ =0H; acide gallique
(5) R =R’ = OCHjs ; acide syringique

(1)R =R’ = H; acide p-hydroxybenzoique R
(2)R= OH, R’ = H ; acide protocatéchique
(3) R=0CHjs, R’ = H ; acide vanillique

OH

COOH
(1) R = H; acide salicylique

(acide o- hydroxybenzoique)
(2") R = OH ; acide gentisique

Flavonoides

)
0

R
Acides Hi CH==CH COOH
cinnamiques
[204, 205] R
(1) R=R’=H; acide p-coumarique (2) R = OH, R’ = H ; acide caféique
(3) R=0CHjs, R’ = H ; acide férulique (4) R =R’ = OCHj ; acide sinapique
J)vv\ R,=OH, R;= R;=H, Kaemphérol
Flavonols m\ . R:1=R,=OH, Rs=H, Quercétine
LT R:=R, =R3=0OH, Myricétine
O " R:= H, R,=OH, Apigénine
Flavones .

RI:RZZOH, Lutéoline

Isoflavones

Ri1= R,=0H, R3=H, Catéchines

Flavanes - O R1=R,= Ry=OH, Gallocatéchine
Squelette de base des ‘
flavonoides [212] °
Flavanones O -
O
‘ on R1= Ro=H, Pélargonidine
) O R;= OH, R,=H, Cyanidine
Anthocyanidines ~ . R,=R, =OH, Délphinidine
w R;=0CHjs, R,=OH, Pétunidine
o R1=R,= OCHj3, Malydine
N o
HO
Tanins ()
hydrolysolubles b 7\
\
HO o
Acide gallique Acide ellagique
] Structures des monomeres de base des tanins hydrolysables
Tanins Flavanol R3 R R
(+)-catechine OH H
Tanins N (-)-epicatechine H H | OH
condenses e (+)-Gallocatechine | OH | OH | H
Structure chimique des unités (-)-epigallocatechine | OH H OH
monomeériques constitutives

des tanins condensés [213]
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Tableau 1.4 : Classification complémentaire des composés phénoligques selon Dacosta [207]

Classification

Structure

Phlorotanins

Tanins (algues brunes)

Q

Molécule d'eckol, phlorotanin présent chez les especes du genre Ecklonia.

Stilbéne [214]

Ry

S d

o

R1=0CHs3, R2=0OCHp3, Pterostilbéne
R1=R>=0H, Resvératrol
R1= OGlc, R2 =OH, Myrlcetme

g

L'entérodiol : (C18H2204)

Lignines
Polymeéres contenant 3 unités
monolignols Les trois principaux monolignols : alcool p-coumarylique; (2) alcool coniférylique; (3)
alcool sinapylique (la lignine des résineux est composée principalement d'unités G et H,
alors que les unités G et S sont abondantes chez les feuillus et les graminées)
Lignanes @% Le macélignane : (C20H2404

dibenzylbutanes

Structure générale des lignanes dibenzylbutanes

Secoisolaricirésinol (C20H2606)

Lignanes
monofuraniques

7-0-9'

9-0-9'

Le dibenzylbutyrolactol (C23sH2s0s),
un lignane monofuranique 9-0-9'.
Le laricirésinol (C20H240e), un
lignane monofuranique 7-0-9'.

La calopiptine : (C2a1H240s), un
lignane monofuranique 7-O-7'.

7-0-7

Les lignanes
butyrolactones

Entérolactone : (C1sH1804)
Matairésinol (C20H2206)

Lignanes L'Arctigénine (C21H240s)
ng]nptolzes O‘ o OO L'isolaricirésinol (C20H240¢), aryltetraline
molécule Aryltétralines et S L'isootobanone (C20H1s0s), aryltétraline
dérive de arylnaphtalénes O O La podophyllotoxine (C22H220s),aryltétraline
I Chinensine (C21H160e), arylnaphtaléne
deux unités Structure des Structure des Globoidnane A (CzsHz0010)
monOIignOIS aryltétralines arylnaphtalénes 2612010

Les
dibenzocyclooctanes

Structure de base

'8

La (-)-stéganacine (C24H2400)
Gomisine A (C23H2s07)

Les lignanes
furanofuraniques

Structure générale des lignanes
furanofuraniques

L'arboréol (C20H180s), Le Gmélinol (C20H2607)
Gummadiol (C20H180s), La sésamine (C20H130s)

Le pinorésinol (C20H220s), dérive de deux molécules
d'alcool coniférylique

Gummadiol (C20H180s), La sésamine (C20H1s0s)

Le pinorésinol (C20H220s), dérive de deux molécules
d'alcool coniférylique :

La Gmélanone (C20H1607)

Phytostérols et phytostanols

o

Structure de base des stérols

- le B-sitostérol, qui possede a son extrémité un radical
éthyle en position 24.

- Le campestérol, qui posséde a son extrémité un
radical méthyle en position 24.

- Le stigmastérol, dont la seule différence avec le -
sitostérol est une double liaison entre les positions 22 et
23.

Saponines

Exemple de structure des
saponines du ginseng [215]

- Une partie hydrophile, formée d’un ou

R=H, de plusieurs sucres

Panaxadiol . . . .

R=OH - Une partie aglycone et lipophile (dite
. sapogénine), qui est soit un résidu de

Panaxatriol

triterpene, soit un résidu de stéroide.
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Tableau 11.5 : Méthodes de dosage des polyphénols

Polyphénols Meéthode de dosage Observations/ Recommandations Réf
-Autres composés réducteurs peuvent
P ) Réactif de Folin-Ciocalteu interférer (I’acide ascorbique).
olyphénols ; \ . ) .
totaux (Forma‘glon d’un c‘omplexe —Ut!ll_s:er gue sur des extraits suffisamment | [216]
molybdene-tungstene bleu) purifiés.
-Réaliser des témoins négatifs.
coloration rose orangée, rose- violacée ou
e - rouge révélant respectivement les flavones,
Flavonoides réaction a la cyanidine les flavanones ou flavonones et [204]
flavanonols.
I’oxydation par le trichloride La quercétine est utilisée comme [217]
d’aluminium (AICl3) référence
methode_a} la va_nllllne en Coloration rouge [202]
milieu acide
Tannins Butanol-HCI -
condenses Précipitation par le [218]
formaldéhyde i
Sels ferriques précipités brun verdatre [202]
-L’iodate de -Avec les sels ferriques, les tannins
Gallotannins | potassium galliqgues et ellagiques donnent des
-La rhodanine colorations et des précipités bleu-noir. Les
tannins galliques donnent une coloration
Tannins rose avec l’iodate de potassium, 1’acide [89,218]
hydrolysables L’oxydation a | gallique libre est coloré en orange par ce ’
Ellagitannins | I’acide nitreux | réactif
NaNO./HCI - Les tannins ellagiques sont colorés par
I’acide nitreux en milieu acétique, d’abord
rose, ensuite au pourpre et enfin en bleu
Tableau 11.6 : Méthodes d’extraction de la lignine
Classe Extraction Recommandations

Lignine

Méthodes d’acidolyse [219-222].

Les méthodes d’acidolyse sont assez rapides
et permettent 1’extraction d’une lignine de
haute pureté mais elles conduisent a des
modifications structurelles de ce polymére
[220].

Méthodes enzymatiques : traitement avec
les enzymes cellulolytiques pour
I’hydrolyse des polysaccharides et la
libération de la lignine [220, 223, 224].

lignines isolées contaminées par les glucides
(12 %) [224]

Traitement avec les enzymes

cellulolytiques suivi d’acidolyse légere
[220, 223].

Lignines contiennent moins d'impuretés que
celles du processus enzymatique seul

Protocole d'extraction séquentielle :
dioxane doux, dioxane acidique, DMSO et
traitements alcalins [225].

Purification des hémicelluloses et lignines au
méme temps

Liquides ioniques : [Bmim]CI (Chlorure
de 1-butyl-3-méthylimidazolium) [226],
[Amim]CI (Chlorure de 1-allyl-3-
méthylimidazolium) [227].

Dissolution de la biomasse et la régénération
des fractions de lignine, de cellulose et
hémicelluloses sans traitement préalable de
purification.
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11.2.3.  Protéines et glycoprotéines

Les protéines sont constituées d’acides aminés (AA). Ces derniers sont des acides
carboxyliques possédant un groupe fonctionnel amine. Les acides aminés sont tres
nombreux mais ne sont pas tous présents dans les protéines. Dées que 2 a 10 AA se
relient, ils forment des peptides, de 10 a 55 des polypeptides et au-dela de 50 des
protéines [228]. Les protéines pariétales sont soit labiles, soit faiblement ou fortement
liées (figure I1.2.a, b) [127]. Les protéines peuvent s’associer a une fraction glycosidique
ou lipidique (figure 11.2.c) [229, 230]. La fraction glycosidique (2 a 15 carbohydrates)
est liée de maniéere covalente a une fonction hydroxyle et/ ou amide d'un acide aminé
particulier, il s’agit alors de glycoprotéines ou de protéines glycosylées (figure 11.3)
[231-234]. La fraction glycosidique qui se lie aux protéines ou aux lipides de la
membrane cellulaire est illustrée sur la figure 11.2.c. La membrane cellulaire est riche en
lipide et en protéines. Ces derniéres sont périphériques, intégrales, intrinséques,
intégrées et transmembranaires (figure 11.2.c) [230]. Les réseaux établis par les liaisons
entre les protéines et les composants pariétaux limitent la souplesse des parois
cellulaires. Précisons que la membrane cellulaire ou plasmique est recouverte par la
paroi végétale. Cette derniére apporte a la cellule la rigidité dont elle a besoin pour étre
protégée contre les contraintes mécaniques.

L’extraction de chaque type de protéines nécessite des réactifs particuliers (figure 11.4).
L’extraction est suivie d’une précipitation.

La diversité des PPC requiert la combinaison de méthodes separatives et analytiques.
L'analyse PPC est classiqguement réalisée par électrophorése (1D et 2D-PAGE) suivie
d'une identification par spectroscopie de masse essentiellement celle combinant une
source d'ionisation laser assistée par une matrice MALDI (Matrix-Assisted Laser
Desorption/lonisation) et un analyseur a temps de vol TOF (Time-Of-Flight) [127, 230].
Comme les glycoprotéines sont mal séparées par 2D-PAGE, la CL couplée avec la SM
/ SM en Tandem est préférée [235].

Diverses techniques sont utilisées pour purifier les protéines et dans la majorité des cas
la purification est effectuéee par le systeme FPLC (Fast Protein Liquid
Chromatography).

Les méthodes les plus communément connues pour le dosage des protéines sont le
dosage par le bleu de Coomassie [236] et le réactif de Kjeldahl [70].
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Membrane
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a)Représentation schématique de 1’organisation de la matiére autour des
microfibrilles de cellulose [237]
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Figure 11.2 : Protéines de la paroi et de la membrane cellulaire
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Figure 11.3 : Mode de liaison des polysaccharides avec la protéine via la réaction de Maillard (a) et
protéine-polysaccharide résultante (b) [238]
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Protéines formées Glycoprotéines
uniquement d'acides aminés Acides aminés+ fraction glycosydique
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-Résine spécifique: billes fonctionnalisées a
l'acide boronique

-capture de glycoprotéine a base d'hydrazide
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Précipilationk j
V

-l'acide trichloracétique (TCA)
-I'acétone,

-Chloroforme /méthanol
-Sulfate d'ammonium

-Des combinaisons d'entre eux

plantes ou de cultures cellulaires
Extraction | -Par infiltration sous vide
-Solutions salines (CaCl,, LiCl, NaCl) sans

Stockage ¢

-80°C avant l'analyse

Figure 11.4 : Extraction des protéines de la paroi cellulaire [127]

11.2.4.  Lipides

Ce sont des composes biologiques de structures tres hétérogenes mais qui possédent en
commun leur hydrophobie et leur solubilité dans des solvants organiques comme le
chloroforme, le méthanol, le cyclohexane, 1’éther de pétrole et le tétrachlorure de
carbone. Ils peuvent étre classés en tenant compte soit de leur structure, soit de leur
fonction soit encore de leur charge. La synthése de quelques travaux de la littérature
nous a permis de proposer la classification illustrée sur la figure 11.5. Précisons par
ailleurs que le contenu des cellules végétales en lipide provient des membranes
cellulaires (figure 11.2.c). De plus, les lipides sont la principale réserve de carbone dans
les graines végetales. Les liens lipides-protéines et lipides-polysaccharides
(glycoproteines) au niveau de la membrane cellulaire sont visibles sur la figure 11.2.a du
paragraphe précédent [230].

Les lipides peuvent étre extraits par percolation a froid ou généralement par extraction
a chaud au Soxhlet ou au Kumagawa [239-241]. La percolation a froid peut présenter
un intérét dans le cas d'une matiere grasse particulierement oxydable.
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La séparation et I’identification des constituants de la fraction lipidique extraite peut se
faire par chromatographie sur couche mince (CCM). Le principe consiste a déposer une
quantité de lipide sur une couche de silice elle-méme placée sur une couche d’aluminium
et ensuite le solvant. Les composés qui ont une affinité avec le solvant vont migrer par
diffusion et étre séparés. L’observation des lipides sur CCM nécessite tout de méme
I’emploi de substances révélatrices. Il s’agit des vapeurs d’iode, du dichromate et de la
ninhydrine [242, 243].

L’identification, la caractérisation structurale et la quantification nécessitent la
chromatographie en phase gazeuse (GC) couplée a la spectroscopie de masse (MS).
L’analyse de 1’échantillon commence par CG ou celui-ci peut étre vaporise par
chauffage sans pour autant qu’il soit décomposé. A la sortie du GC, les diverses
molécules sont séparées et pourront ensuite étre identifiées par le détecteur du
spectrometre de masse [243].

|

Composés a caractere

Lipides a base

Acides gras (AG)| | Lipides simple | —| Lipides complexes

d'acides gras ] lipidique
Saponifiables
* % —Terpénoides
)
<
=
' S |— Caroténoides
AG Saturés | Glycérides — Lipides phosphorés 5
g
— Quinones a chaine
— AG insaturés L Cérides — Lipides soufrés isopérénique
/ \ o . — Stéroides
Mono- Poly- - Stérides — Lipides azotés
insaturés insaturés

Figure 11.5 : Classification des lipides

11.2.5.  Fibres des parois végétales

Généralement, les fibres désignent les constituants des parois cellulaires végétales. Les
fibres sont alors composées de polysaccharides, dans le cas présent, la cellulose, les
hémicelluloses et les pectines. Ces constituants sont intimement liés a la lignine, aux
protéines et aux lipides. La figure I1.7 illustre des fibres en developpement et des fibres
matures. Ces dernieres se distinguent des premieres par une lignification avancee.
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Le contenu en fibres est le plus souvent estimé par les méthodes gravimétriques basées
sur une hydrolyse acide. Cette derniere est complétée éventuellement par une hydrolyse
alcaline dans la méthode de WEENDE ou renforcée par I'addition de détergents dans la
méthode de VAN SOEST [244].

La méthode de Weende solubilise de 30 a 100% de la cellulose, de 14 a 20% des
pentosanes et de 16 a 50% de la lignine selon la matrice analysée. La méthode de Van-
Soest et coll. [245], plus récente que la précédente, présente I'avantage d'estimer a partir
d'un seul échantillon, plusieurs fractions fibreuses, telles que les hémicelluloses (NDF-
ADF), la cellulose (ADF-ADL) et les lignines (ADL). La figure 11.6 regroupe les
différentes fractions fibreuses et les méthodes de dosage permettant leur estimation.

Résidu d'analyse Polymeres
_ ADF | [ADL(3)]| |cellulose Lignines

Fib Fibres NDF 3) brute (4)

1ores insolubles 3 Cellulose
totales WICW

TDF @) Hémicelluloses

M Substances pectiques

Polysaccharides solubles|

Figure 11.6 : Méthodes gravimétriques de dosage des fibres et nature du résidu d’analyse [246]

(1) TDF = total dietary fiber =fibres totales [247]

(2) WICW = water insoluble cell-wall = fibres insolubles [248]

(3) NDF = neutral detergent fiber, ADF = acid detergent fiber, ADL = acid detergent lignin [245]
(4) Méthode de Weende

130 nm
120

100

80
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40
20
. ]

a) Fibres de lin en développement [249] b) Fibres de bois mature [250]

Figure 11.7 : Image prise par Microscopie a Force Atomique (MFA)
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I11. Matériel et méthodes expérimentales

I11.1. Présentation et analyses de la substance traitée

Il s’agit des graines de dattes (GD) de la variété Boufegous provenant de la region
d’Errachidia. Les graines sont récupérées des dattes au stade Tamr. Les graines de dattes
sont lavées a I’eau distillée puis séchées a I’étuve a 60°C pendant 24 heures. Elles sont
ensuite broyées a I’aide d’un micro-broyeur puis tamisées, la granulométrie retenue dans
ce travail est inférieure ou égale a 1 mm.

L'analyse approximative des graines de dattes est réalisee selon la norme AOAC (1995,
1997 et 2000) (Association of Official Analytical Chemist) [251-253]. Ainsi, la teneur
en humidité a été estimée par gravimétrie en séchant les graines de dattes dans une étuve
a 100°C pendant 24h. L'azote total a été déterminé par la méthode de Kjeldahl [251]
dont la valeur est multipliée par facteur général 6,25 pour atteindre le contenu en
protéines. La teneur en lipides est quantifiée par Soxhlet en présence de 1’hexane
pendant 6 heures a 70°C, le solvant étant éliminé postérieurement par distillation. La
teneur en cendres est déterminée apres calcination des graines dans un four a moufle a
525°C pendant 18h. Les matiéres séches (MSé) et organiques (MOr), et la teneur en
hydrates de carbone total sont estimées a partir des expressions ci-apres :

MSé = 100 - lipides - humidité
MOr =100 - MM (MM= matiéres minérales)
Hydrates de carbone = 100 — humidité — protéines - lipides (méthode de WEENDE)
% de lignine=MOr-Hydrates de carbone (méthode de WEENDE)

111.2. Dosage liquide ionique

Les graines de dattes sont solubilisées dans le liquide ionique acétate 1-éthyl-3-
méthylimidazole (EmimOAc) aprés 5 min d’activation aux micro-ondes sous une
température maximale inférieure a 80°C et une puissance de 200W. Les polysaccharides
solubilisés sont quantifiés via une réaction antigene-anticorps au travers d’un test
immuno-enzymatique ELISA (Enzyme-linked immunosorbent assay). Le dosage par
ELISA est couplé a une réaction catalysée par une enzyme qui libére un composant
coloré suivi par une spectroscopie. Ce test est effectué par le Pr G. Costa du Laboratoire
de Chimie des Substances Naturelles, Université de Limoges, France.
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111.3. Anatomie, histochimie et ultrastructure

Le test histochimique utilisé est la safranine qui est un colorant azoique couramment
utilisé pour colorer les tissus lignifiés comme le xyleme (figure 11.8). Ce test est pratiqué
sur les graines de dattes préalablement trempées dans 1’eau distillée bouillante pendant
trois jours et découpées a I’aide d’un microtome dans le sens longitudinal. Les
échantillons découpés sont trempés 30s dans la safranine. lls sont ensuite rincés a I’eau
distillée, puis plongés dans un bain d’alcool renouvelé aprés 30min, 15min, 5min et
enfin dans un bain de xyléne pendant 1h30 min. Les photos sont prises a 1’aide d’un
microscope optique (MO) LEICA DM500 au laboratoire de physiologie et
biotechnologie végétales de la Faculté des Sciences de Rabat.
Hie N CHy

Ccr

Figure 11.8 : Formule chimique de la safranine
111.4. Spectroscopie d’impédance électrique (SIE)

La constante diélectrique (¢’) et le facteur de perte diélectrique (¢") d’échantillons
des GDB ont été mesurés dans les conditions atmosphériques, dans une gamme de
fréquence de 10 Hz a 1 MHz, ou l'effet des électrodes est négligeable.(annexe 3)
L’appareil utilisé a cet effet est le LCZ HP 4192A. L’échantillon est placé dans une
paire de plaques métalliques circulaires en cuivre d'un diametre de 20 mm. Les mesures
sont effectuées dans le sens longitudinal de I’échantillon. L’humidité de ce dernier est
a 17,25% a température ambiante (20 £ 2°C). Aucun gel n'a été utilisé entre les
électrodes et les échantillons pour éviter lI'absorption du gel dans les éprouvettes.

I11.5. Microscopie électronique a balayage (MEB-EDX)

La caractérisation microscopique des graines de dattes est faite sur un microscope
électronique a balayage de marque JEOL JSM-IT100 a effet de champ couplé a la
microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (EDX ou microanalyse X) au service

d’analyse de la Faculté des Sciences de Rabat. La pression a I’intérieur de I’enceinte est
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de 31 Pa (LV) et de 71 Pa (HV) et I’énergie des électrons est de 20 KeV. Une couche
tres fine de platine, de quelques nanometres, est déposée sur chaque échantillon avec un
métalliseur JEOL JFC-2300HR afin d’éviter tout effet de chargement.

111.6. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X a été faite au Laboratoire de Chimie du Solide Appliquée,
du Département de Chimie de la Faculté des Sciences de Rabat. Les diagrammes poudre
des échantillons sont enregistrés a 1’aide d’un diffractomeétre type Siemens D5000
utilisant la raie Ko, du cuivre (A = 1,5406 A).

I11.7. Spectroscopie infrarouge

La caractérisation des GD par spectroscopie infrarouge a éte faite au service d’analyse
de la Faculté des Sciences de Rabat. L appareil utilisé a cet effet est un Bruker-Tensor
27 qui fonctionne en mode Réflexion. Cet appareil est équipé d’une source Globar qui
é¢met des rayonnements dans la région du moyen infrarouge et d’un détecteur DLaTGS.
Dans D'unit¢ de Réflexion Totale Atténuée (ATR), une quantité suffisante de
I’échantillon est placée, sans préparation préalable, sur le cristal. Dans nos analyses le
cristal employ¢ est le cristal de Diamond qui permet 1’acquisition entre 4000 et 500 cm
! en nombre d’onde. Le nombre de scans est de 20 avec une résolution de 4 cm™.

L’appareil est piloté par un logiciel OPUS.

V. Résultats et discussions

IV.1. Analyse approximative

L’analyse approximative des graines de la variété Boufagous révéle que ces dernieres
contiennent 6,73% d’humidité, 0.60% des cendres, 10,1% de lipides, 5,8% de protéines,
83,17% de matieres seches (MSe), 99,4% de matieres organiques, 77,73% d’hydrates
de carbone total et 21,67% de lignine. Bouhlali et coll. [53] ont également procede a une
analyse approximative des graines de la varieté Boufagous provenant de la méme region
des graines utilisées dans notre travail. Les teneurs en protéines et en lipides de nos
graines sont plus élevées que celles des graines utilisées dans les travaux de Bouhlali et
coll. [53] (tableau 1.10). La tendance s’inverse en ce qui concerne les teneurs en cendres.
Pareilles différences sont généralement imputables au cultivar [58]. En revanche les
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teneurs en cendres de nos graines sont proches de celles avancées par Habib et coll.
[254] pour la variéeté Khodary et il en est de méme pour les matieres organiques.
L’analyse approximative de nos graines est relativement identique a celle obtenue sur
les graines des variétés Khalas [103, 117, 254] et Deglet nour [57, 69, 255].

Le contenu en MSe de nos graines est comparable a ceux de la paille de céréales [75,
256], des pédicelles de dattes [76], du blé (86,2%), de 1’orge et de I’avoine [257]. Il en
est de méme du taux d’humidité.

Les travaux de la littérature précisent que les graines sont essentiellement constituées de
parois végétales qui représentent 82% a 92% de la matiére séche [58]. En tenant compte
de ces pourcentages, les graines utilisées dans ce travail contiendraient de 68,1 a 76,51%
de fibres. Le pourcentage de la lignine estimé par la méthode de WEENDE
estcomparable aux pourcentages mentionnés par Nabili et coll. [82] et Briones et coll.
[86]. En effet, pour les premiers le taux de ligninedans les GD est de 21,6% et pour les
seconds de 23%.

1V.2. Analyse in-situ de la paroi cellulaire
IV.2.1. Histochimie

L’observation au microscope optique des sections longitudinales colorées par la
safranine a permis de distinguer des parenchymes caractéristique des tissus lignifiés.
Deux couleurs se distinguent sur la photo de la figure 11.9, la rouge-oranger et la vert-
jaune. D’apres les travaux de la littérature [4, 82, 127], la coloration rouge-oranger
correspond a la présence de la lignine dans la lamelle moyenne alors que la coloration
vert-jaune indique sa présence dans la paroi cellulaire secondaire.

R Y
= o
. .

Parenchyme

Figure 11.9 : Observation au microscope optique d’une coupe longitudinale du GD
(grossissement : x 40)
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IV.22. MEB-EDX

L’observation au MEB-EDX d’une coupe transversale de la graine de datte montre,
d’apres la littérature [82], une structure cellulosique (figure I1.10). La quantification
EDX (annexe 4) révele que ce matériau est exempt de métaux puisque leur teneur, de
I’ordre de 1,90%, est a 1’état de traces. Les contenus en carbone, oxygene et azote sont
respectivement de 59,57%, de 37,24% et de 1,45%.

Nous suivrons, dans le chapitre I11, 1’évolution de la morphologie des graines de dattes
traitées thermiquement.

SED  20.0kv WD11mm PCBO HV x1,000 10pym e
sample 0011 21 Dec 2017

Figure 11.10 : Observation au MEB d’une coupe transversale de GD (grossissement : x 1000)

IV.2.3.  Mesures diélectriques

L’évolution des propriétés diélectriques du matériau, la constante diélectrique (') et le
facteur de perte (&"), en fonction de la fréquence est illustrée sur la figure 11.11.

100.00
100.00
10.00 -
T 10,00 - T =
2 1.00 - ’
'1.00 T T T D'“:l T T T
10.00 10000 1.0e+3  1.0e+dd  1.0e+5 10.00 100.00 10e+12 1.0e+)d  1.0e+5
F (Hz) F (Hz)
a b

Figure 11.11 : Evolution des propriétés diélectriques

(a) constante diélectrique (£'), (b) facteur de perte (¢")
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La constante diélectrique (&) et le facteur de perte (¢") diminuent avec l'augmentation
de la fréquence a tempeérature ambiante et pour une humidité de 1’échantillon de 1’ordre
de 17,25.

Ce comportement suggére un phénomene inter-facial lors de I’absorption de I’cau
par la paroi cellulaire. Les fréquences imposées font que | *eau diffuse dans le matériau
et détériore 1’adhésion entre la matrice de résine et le renfort. Ceci va créer des
accumulations de charges a I’interface résine-renfort et ces charges vont se comporter
comme des dipdles. A haute fréquence, ces dip6les sont insensibles aux changements
de fréquence car ils n’ont pas le temps de suivre la fréquence du champ. Par contre, aux
basses fréquences, ces dip6les ont suffisamment de temps pour suivre la fréquence du
champ et ils contribuent fortement a la permittivité du matériau.

Les groupements hydroxyles de 1’eau ne sont pas les seuls responsables de la permittivité

élevée aux basses fréquences. Les groupes hydroxyles de la cellulose contribuent eux

aussi a cette ¢lévation de la permittivité. C’est en tout cas ce qui est mis en évidence

par les travaux de Norimoto et coll. [259] et Lin et coll. [260] sur le bois.

IV.3. Analyses ex-situ
IV.3.1. Dosage liquide ionique

La composition en oligosaccharides a été estimée par dosage liquide ionique (figure
11.12). Ce dosage, effectué sur la poudre des graines de dattes, a montré la présence de
beaucoup de manannes et de xyloglucanes et 1’absence d’arabinanes dans la paroi
cellulaire. Ces oligosaccharides se retrouvent dans les bois des résineux et dans la
biomasse agricole [165, 261] comme il est indiqué en annexe 2.

0.8 -
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@0.5 e
90.4 e
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1 2 3 4 5 6

Figure 11.12 : Résultat du dosage liquide ionique de la poudre des graines de dattes
1) galactanes, 2)arabinanes, 3)xyloglucanes, 4)xylanes, 5) homogalacturonanes 6)mannanes
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IV.3.2. Diffraction des rayons X

Le diagramme poudre de diffraction des rayons X des graines de dattes est illustré sur
la figure 11.13. Le diffractogramme ne présente pas une ligne de base horizontale. Cela
montre que la majeure partie du matériau est amorphe. Cependant, quelques pics de
diffraction émergent de la ligne de base, indiquant la présence d'une petite quantité de
cellulose cristalline et d’hémicellulose. Le tableau I1.7 regroupe les valeurs des pics
correspondant a la cellulose native (CeH1206), au xylane déshydraté (C1oH1209.2H20)
ou hémicellulose déshydratée et au carbone. Ces pics sont identifiés sur la base des
données cristallographiques JCPDF.

Dans le prochain chapitre, nous suivrons 1’évolution de ce spectre lors des différents
traitements thermiques des GD.

Tableau 11.7 : Angle de diffraction de Bragg (20°) et distance réticulaire d( A)

Pos. [26°] d (A) Composés correspondants
18.4921 5.57122 Cel. N. et HCel
22.9887 4.49214 Cel. N. et HCel
27.4209 3.77678 C
30.8246 3.36824 HCel
38.5353 2.71274 Cel. N. et HCel

Cel. N.: cellulose native, HCel: hémicellulose déshydratée, C: carbone solide

100 —
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Figure 11.13 : Diagramme de diffraction des rayons X des GDB
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IV.3.3. Spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge des graines de dattes brutes est illustré dans la figure 11.14. Les
attributions des vibrations fondamentales correspondantes sont regroupées dans le
tableau I1.8. L’attribution des bandes de vibration a été faite sur la base des travaux
antérieurs effectués sur les graines d’autres variétés de dattes [86, 109, 261-263].
L'ouvrage de Silverstein et coll. [264] a également été utilisé pour compléter
I’assignement des bandes. L’identification des principaux groupements est donnée dans

ce qui suit :
Vibrations des groupements (O-H)

Le spectre infrarouge des graines de dattes (figure 11.13) présente une bande large et
intense entre 3700 et 3020 cm™ avec trois signaux vers 3470, 3361 et 3266 cm. Ces
bandes correspondent aux vibrations de valence vass(O-H). Ces dernieres proviennent
des groupements hydroxyles alcooliques aliphatiques et phénoliques de la lignine et des
polysaccharides (cellulose et hémicellulose) contenus dans les graines de dattes [109,
261- 263]. L ’épaulement observé a 1320 cm est relatif a la vibration de déformation
dans le plan 3(O-H) des groupements hydroxyles phénoliques [111-113, 115]. [109,
261- 263].

Vibrations des groupements (C-H)

La bande trés faible observée a 3009 cm? est attribuée a v(C-H) des alcénes [261, 264].
L’épaulement observé vers 2952 cm™ correspond 4 la vibration asymétrique v¥CHs du
groupement méthoxyle aromatique (-O-CHz) [109, 263] et la vibration asymétrique
v&CH> de la liaison C-H de la cellulose apparait sous forme de bande fine et forte vers
2924 cm™ [109, 261, 262]. L'absorption d'intensité moyenne observée a 2851 cm est
attribuée aux vibrations d'élongations symétriques des groupements CHz et/ou CH>
(V*CHz et/ou v*CH2). Khelaifia et coll. [262] ont attribue ces deux derniéres aux
vibrations v(C-H) de I’aldéhyde. Les vibrations de déformation dans le plan asymétrique
et symétrique du groupement CHz (6*CHz et 3°CHs) sont situées respectivement a 1439
et 1372 cm™ [109, 262, 263]. La bande relevée a 1439 cm peut aussi étre attribuée a la
vibration de déformation dans le plan 6CH> du groupement CH> [263]. Les bandes de
faible intensité relevées vers 867, 802 et 762 cm sont rattachées a la vibration hors du
plan y(C-H) du noyau aromatique [109, 262, 263]. Belala et coll. [109] ont rattaché la
vibration a 867 cm a la vibration de rooking r(C-H) de la cellulose.

56



100

90 —

80 —

70 H

Transmittance %

60

50

40 T T T T T T T T T T T T T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.14 : Spectre IR des graines de dattes

Vibrations de valence (C=0)

L'absorption fine et intense observée vers 1747 cm est caractéristique de la vibration
de valence v(C=0) des groupements cétones, acides carboxyliques et/ou esters présents
dans les lignines et hémicelluloses [86, 109, 261-263]. Belala et coll. [109] assument
que cette bande est due soit aux groupes acétyle et ester uronique des hémicelluloses,
soit aux groupes ester et carboxyliques des acides féruliques et p-coumariques de la
lignine et / ou des hémicelluloses.

Vibrations de valence v(C=C) du squelette aromatique et aliphatique

La vibration de valence v(C=C) dans la chaine aliphatique donne I'épaulement a environ
1652 cm* [109, 261, 262]. Quant aux vibrations du squelette v(C=C) dans les cycles
aromatiques, elles sont représentées par les trois bandes situées a environ 1610, 1515 et
1468 cm™ [109, 261, 262]. La bande située a 1610 cm est aussi attribuée a la vibration
de valence v(C = N) [109].

Vibrations de valence (C-O)

Pour ce qui est des vibrations de valence v(C-O), leurs bandes correspondantes
apparaissent entre 1300 a 900 cm™. Elles correspondent aux groupes éthers cycliques et
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aliphatiques, groupes hydroxyles phénoliques et aux alcools secondaire (-R2CH-OH) et
primaire (R-OH) [263].

Dapres I'analyse ci-dessus, les principaux groupements fonctionnels présents dans les
graines de dattes sont les éthers aliphatiques et cycliques, le carbonyle, éventuellement
le carboxyle les groupes méthoxyles, les groupes hydroxyles phénoliques, les groupes
hydroxyles aliphatiques primaire et secondaire.

Tableau 11.8 : Attributions des vibrations fondamentales des graines de dattes

Nombre d’onde (cm™?) IntEnSIte des Attributions
andes
3470 ép
3361 M U(O'H) ass
3266 M
3009 tf UCH (alcénes)
2952 ép L®cHs Vibration des
2924 F L3¢ groupements C-H
2851 M LcHs et/oU VicH2
1747 F v(C=0)
1652 ép v(C=C) aliphatique
1610 M v(C=C) aromatique et/ ou V(C=N)
1451%2 23 v(C=C) aromatique
1439 M d%chs et/ou d che
1372 M &%cHs et /ou Son
1320 ép 3(0-H)
1286 ép
1241 F
1150 F
- 2 b (C-0-C), LC-OH
1032 TF
1005 TF
940 ép
867 M
802 M v(C-H) hors du plan
762 M

ép: épaulement, f : faible, m : moyenne a faible, M : moyenne a forte, F : forte, TF : tres forte, tf : trés
faible
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V. Conclusion

La premiére partie de ce chapitre est réservée aux techniques les plus couramment
utilisées pour 1’analyse, la séparation et la quantification des composantes de la paroi
cellulaire in-situ et ex-situ. La dissociation, la déstructuration et la désorganisation des
constituants de la paroi sont réalisées avant de procéder aux analyses. Parmi les analyses
in-situ, les tests histochimiques, les technique d’observations micrsoscopiques et parmi
les analyses ex-situ les séparations chromatographiques, les techniques
spectroscopiques.

La deuxieme partie de ce chapitre est relative a la caractérisation in-situ et ex-situ des
GD de dattes de la variété Boufagous. Les GD contiennent environ 6,73% d’humidité,
0.60% des cendres, 10,1% de lipides, 5,8% de protéines, 83,17% de matiéres seches,
99,4% de matieres organiques et 77,73% d’hydrates de carbone total. Les GD sont riches
en mannanes et exemptes d’arabinanes. Les GD contiennent des métaux a 1’état de
traces. Le test histochimique révele I’existence de la lignine dans la lamelle moyenne et
dans la paroi cellulaire secondaire et I’observation au MEB celle des fibres de cellulose.
La diffraction aux RX indique que la majeure partie du matériau est amorphe. L’analyse
IR des GD met en évidence la présence des éthers aliphatiques et cycliques, du
carbonyle, éventuellement du carboxyle, des groupes méthoxyles, des groupes
hydroxyles phénoliques, des groupes hydroxyles aliphatiques primaire et secondaire.
Apreés la présentation de la composition et de la structure des GD en général au chapitre
| et la caractérisation des GD de la variété Boufagous dans ce chapitre, nous aborderons
dans la suite leur traitement thermique en atmosphéres inerte et oxydante d’abord dans
les conditions d’une pyrolyse lente en régime dynamique et ensuite dans celles d’une

torréfaction en régime isotherme en atmosphére inerte.
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Chapitre |11

Torréfaction de la biomasse

en tant que réaction et en tant que procédé

Traitement thermique des GD

dans les conditions d’une pyrolyse lente en régime dynamique et dans celles d’une
torréfaction en régime isotherme



I. Introduction

La biomasse est valorisée par traitement thermique dont fait partie la torréfaction. Les
avantages de cette dernic¢re font qu’elle est considérée un prétraitement incontournable
de la biomasse dans les procedés a visée énergetique. En effet, la torréfaction réduit le
caractere hydrophile et les propriétés mécaniques de la biomasse tout en augmentant son
pouvoir calorifique. Dans le domaine de I’agro-alimentaire, la torréfaction est un bon
moyen pour eviter la fermentation des denrées alimentaires et en faciliter le broyage. La
torréfaction est 1’objet de ce chapitre. Apres avoir précisé ce qu’est la torréfaction et
quelles sont ses étapes, ses parameétres et les technologies qui lui sont associées, nous
présentons les équipements expérimentaux utilisés pour la réalisation des essais ainsi
que les résultats des caractéristiques physico-chimiques et thermomécaniques des
graines de dattes lors de leur traitement thermique.

Il. La torréfaction

La torréfaction, appelée aussi pyrolyse ménagée ou pyrolyse douce, est un traitement
qui implique le chauffage de la biomasse a des températures modérées (220-300°C),
sous pression atmosphérique et dans une atmosphere en défaut d’oxygéne (torréfaction
artisanale), voire inerte (applications énergétiques) [265, 266]. La torréfaction, engendre
la formation d’un produit solide torréfié et uniforme avec propriétés améliorées [267,
268] et des coproduits tels que les espéces volatiles, regroupant des gaz permanents,
comprenant uniqguement CO et CO, et des especes condensables, principalement de
I’eau, de I’acide acétique et du méthanol (figure 111.1) [269]. La qualité et la quantité des
produits de torréfaction et la composition des volatiles dépendent de plusieurs
parametres parmi lesquels les caractéristiques de la matiere traitée et les conditions
opératoires (paragraphes 11.9).
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Figure 111.1 : Rendements et différentes catégories de produits de la torréfaction
Avec (m;: Masse restante, E,: Energie restante, PC : Pouvoir calorifique)

I1.1.  Etapes du processus de torréfaction

Selon Bergman et coll. [269], le processus de torréfaction fait intervenir cinq étapes
principales :

Chauffage initial : la biomasse est d'abord chauffée jusqu'a ce que I'étape de séchage

soit atteinte. A la fin de cette étape, I’eau d'humidité commence a s’évaporer.

Pré-séchage : Cette étape, tres fortement endothermique, est en général conduite a une
température avoisinant 100°C. Elle se manifeste par I’évaporation de 1’eau libre
contenue dans la biomasse a température constante. La durée de cette étape dépend
principalement du procédé (température de séchage, débit et humidité de 1’air chaud,
type de réacteur ...) et de la charge du matériau utilisé (humidité initiale, taille et densité
des particules).

Post-séchage et chauffage intermédiaire : la biomasse est portée a 200°C. A cette
température, I'eau physiquement liée est libérée, tandis que les résistances aux transferts
de chaleur et de masse ont lieu a I’intérieur des particules. Au cours de cette étape, les
fractions légéres peuvent s'évaporer entrainant une certaine perte de masse [267].

Torréfaction : étape effective du processus. La torréfaction débute des que la
température atteint 200°C et se termine dés que celle-ci diminue. La température de
torréfaction correspond a la température maximale atteinte et qui demeure constante tout
au long de cette étape. C’est au cours de cette étape que la majeure partie de la perte de

masse de la biomasse se produit.
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Refroidissement du produit torréfié : L’auteur n’a pas donné de précision au sujet du
refroidissement. Toujours est-il que le matériau doit impérativement étre refroidi auquel
cas il continuerait sa décomposition sous I’effet de la chaleur emmagasinée par le

matériau ce qui n’est pas souhaité.

I1.2.  Réactions chimiques intervenant lors de la torréfaction

De nombreux travaux de la littérature portent sur le traitement thermique des matiéres
vegétales. Ces travaux visent a approcher les mécanismes de décomposition de ces
matieres mais la complexité de la composition de celles-ci et le caractere aléatoire des
réactions mises en jeu rendent I’approche compliquée. En effet, les réactions qui ont lieu
ne sont pas toutes établies, néanmoins certaines réactions chimiques isolées sont
proposées avec une validité relative. Ces réactions font généralement référence aux
produits de la décomposition thermique des matiéeres végétales.

Les réactions qui ont lieu lors de la décomposition thermique du bois sont les plus
proposées dans la littérature dans la mesure ou celui-ci est la référence pour les matiéres
ligno-cellulosiques. C’est pourquoi, nous présentons ci-aprés les réactions de
torréfaction du bois. Les mécanismes associés a la torréfaction de chacun des
constituants principaux de la fraction organique du bois pris séparément et les
interactions qui existeraient entres ces constituants lorsqu’ils sont combinés dans leur
milieu naturel sont également abordés.

11.2.1. Réactions de torréfaction du bois

Les réactions de décomposition thermique du bois en milieu inerte sont nombreuses et
se combinent d’une fagon complexe pour produire des matieres volatiles et un résidu
charbonneux. La littérature classe ces réactions selon leurs particularités comme suit
[270-274] :

e Dépolymeérisation par ruptures homolytiques ou hétérolytiques faisant intervenir
respectivement des radicaux ou des ions

e Déshydratation/ hydroxylation

e Craquage des liaisons carbonyles (C=0), carboxyles (COOH) et des groupes
éther (C-O-C) [267, 275]
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e Condensation, réticulation ou carbonisation concernant essentiellement la
lignine et en moindre mesure les hémicelluloses et la cellulose. Ces réactions
inter ou intramoléculaires conduisent a la formation du charbon.

Comme nous le verrons dans ce qui suit, lors de la torréfaction, I'némicellulose est le
composant le plus réactif suivi de la lignine, tandis que la cellulose est le plus stable
thermiquement

11.2.2. Mécanismes et produits de torréfaction des hémicelluloses

Les hémicelluloses constituent les polymeres les plus fragiles, de par la faible longueur
de leur chaine et leur caractere amorphe. Elles sont alors les plus fortement dégradees
aux temperatures de torréfaction [276, 277].

Tout comme les lignines, les hémicelluloses des feuillus different de celles des résineux
[165] méme si elles ont certains monosaccharides en commun. Les hémicelluloses des
feuillus sont riches en xylane et celles des résineux en mannanes et galactanne. La
différence de composition entre les hémicelluloses des feuillus et celles des résineux
conduit a des comportements différents vis-a-vis de la sollicitation thermique [278].
Selon Fengel et Wegener [165], la thermosensibilité des hémicelluloses dépendrait du
groupement O-acétyle. Il est présent dans les xylanes des feuillus mais pas dans ceux
des résineux. Ces derniers seraient, comme 1’indique aussi la classification ci-dessous,
plus stables que les xylanes des feuillus. Les différentes hémicelluloses sont classées par
Werner et coll. [279], du moins thermostable au plus thermostable, comme suit :
Xylane (feuillus) <glucomannane < galactomannane< arabinogalactane< arabinoxylane
(résineux) < B-glucane et xyloglucane.

Les principales réactions mises en jeu lors de la torréfaction des hémicelluloses sont la
déshydroxylation, la dissociation des chaines latérales, la décarboxylation et la
désacétylation aux basses températures, la depolymeérisation et la fragmentation des
monosaccharides aux températures élevées [274, 280, 281].

Ces reactions sont proposées a partir des produits obtenus de la torréfaction des
hémicelluloses. Ainsi, Wang et coll. [282] précisent que 1’acide acétique est formé de la
scission des groupements O-acétyle qui ont une faible thermostabilité et qui peuvent étre
dissociés entre 200 et 300°C. La dégradation des pentosanes peut également produire de
I’acide acétique [274]. La formation de ce dernier est plus importante pour les feuillus

alors que I’émission d'eau est plus importante pour les résineux. L’eau proviendrait des
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arabinoses et des acides uroniques. La décarboxylation et la déméthylation (groupes 4-
O-méthyl) de ces derniers donneraient le dioxyde de carbone et le méthanol [283]. La
présence d’eau favoriserait la production d’acide formique a partir de 1’acide
glucuronique. La déshydratation poussée des pentosanes donnerait du furfural. Les
réactions de dépolymérisation conduisent a la formation de monosaccharides en C5
(xylose et arabinose) et en C6 (mannose, glucose, galactose). Aprés déshydratation et/ou
réactions radicalaires en milieu acide, les monosaccharides forment du furfural, de
I’hydroxyméthylfurfural ou l1évoglucosenone [271, 277].

D’aprés Tjeerdsma et coll. [284], 1'acide acétique, I'acide formique et le furfural auto-
catalyseraient la scission des carbohydrates et des lignines.

Un récapitulatif et une schématisation des principales réactions qui se produiraient sur
les sucres a 5 ou 6 atomes de carbone et les produits qui en résulteraient sont donnés sur
la figure 111.2. Cette derniére combine les propositions de Fengel [165] et Chaouch
[274].
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Figure 111.2 : Mécanismes de dégradation des hémicelluloses
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11.2.3. Mécanismes et produits de torréfaction de la cellulose

La cellulose présente des chaines plus longues que celles des hémicelluloses et
contrairement a celles-ci elle est constituée de zones cristallines rendant sa torréfaction
plus difficile. La cellulose est également constituée de zones amorphes qui sont en
revanche beaucoup plus sensibles a la température. Les zones amorphes se dégraderaient
entre 120 et 180°C [285, 286] ou se transformeraient suite a un changement
d’organisation moléculaire en zones cristallines [273, 287, 288]. 1l s’ensuit, dans les
deux situations, une augmentation de la cristallinité de la cellulose ce qui rend le
matériau moins hygroscopique [288, 289]. Le matériau perdrait ce caractere une fois la
cellulose cristalline décomposée aux températures élevées [290].

Plusieurs auteurs ont noté que [269, 271, 273, 291] la dégradation des groupements
hydroxyles, autrement dit, réaction de déshydroxylation [292], de la cellulose et des
hémicelluloses entraine le comportement hydrophobe du bois torréfié. En effet, ce sont
ces groupements qui formeraient les liaisons hydrogenes avec les molécules d’eau dans
le bois brut.

Précisons par ailleurs que la cellulose se transformerait en anhydro-cellulose [293, 294]
ou en cellulose active [295] avant de se décomposer en matiéres volatiles et en charbon.
Ces étapes intermédiaires ne sont pas prises en considération dans le schéma réactionnel
proposeé par Varhegyi et coll. [296] pour la dégradation thermique de la cellulose.

Les produits de la reaction de la décomposition de la cellulose et les réactions mises en
jeu sont précisés dans le paragraphe 11.5.1.

11.2.4. Mécanismes et produits de torréfaction de la lignine

De nombreux travaux de la littérature s’accordent a dire que la lignine se dégrade
lentement des faibles aux températures élevées mais se contredisent quant a la
température a laquelle elle commence a se dégrader. Les résultats divergent également
en ce qui concerne la perte de masse de la lignine dans les conditions de torréfaction.
Les réactions associées a la torréfaction de la lignine ou du moins les températures
auxquelles elles ont lieu différent aussi d’un auteur a ’autre.

Pour Kifani-Sahban et coll. [297], la perte de masse est de 4 et 12% respectivement a
200 et 300°C alors qu’elle est de I’ordre de 15% pour des températures inférieures a
250°C [276]. Chen et coll. [277] ont obtenu une perte de masse de la lignine de 1,45, de
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3,12 et de 6,97 % respectivement dans les conditions de torréfactions légére, moyenne
et seveére.

Certains auteurs considérent que la torréfaction de la lignine concerne les groupements
les plus fragiles, notamment les chaines alkyles, dont la rupture des liaisons Cp - C,
commence des 180°C [288, 289, 298]. Cette température correspond a celle ou a lieu la
réorganisation de la structure de la lignine suite a la formation d’une phase plastique par
craquelures [299] ou par cisaillement [300] qui rend difficile sa dégradation thermique.
Ceci va dans le sens des propos de Chen [277] qui a noté que la lignine est relativement
inerte a la torréfaction.

Dans ses travaux, Wen [301] a indiqué que lorsque la torréfaction est réalisée entre 275
et 300°C, le bois de Bamboo s’enrichit énormément en lignine tout en perdant
complétement les liaisons B-O-4, B- B, B-5. Sivonen et coll. [302] a également indiqué
que le bois s’enrichit en lignine par rapport a la fraction glucidique. L’auteur précise que
la diminution de la teneur en méthoxyle, autrement dit la déméthoxylation, augmente
les réticulations dans la lignine. Sivonen a en outre mis en évidence la formation de
radicaux libres dont la quantité augmente fortement lorsque la température dépasse
200°C. L’auteur en a déduit leur implication dans les réactions de condensation des
cycles aromatiques. Ces derniéres, mises en exergue par Funaoka et coll. [303],
conduiraient a une forme rigide et moins réactive de la lignine ce qui est en accord avec
les auteurs précites [277, 297, 300].

Quant a Bourgeois et coll. [304], ils attribuent 1’enrichissement du bois en lignine a une
condensation des produits de la pyrolyse des hémicelluloses.

D’autres travaux [276, 305] précisent qu’a des températures en deca de 250°C, les
principales réactions mises en jeu lors de la torréfaction de la lignine sont la
déshydratation, la décarboxylation, la déméthoxylation et des recombinaisons inter ou
intra-moléculaires (figure 111.3). Au-dela de 250°C, ce sont les réactions de
dépolymérisation qui ont lieu, les monomeres résultants ne se dégraderaient que vers
300°C.
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Figure 111.3 : Mécanisme de dégradation de la lignine [306]

11.2.5. Interactions entre constituants principaux du bois lors de la torréfaction

Le comportement individuel des principaux composants de la biomasse soumis a la
torréfaction a été largement étudié [269, 271, 276, 287, 290, 292, 294] ce qui n’est pas
le cas de leur évolution commune au sein du matériau. Cette évolution dépendrait des
liaisons qui relient les constituants du bois entre eux, de la synergie de leur dégradation
[266, 271, 272] et de ’effet catalytique des cendres [277, 287]. Certains travaux
suggerent 1’existence d’interactions entre les constituants du bois et certains produits de
décomposition [266, 271, 273, 274, 277] sans pour autant I’étayer expérimentalement.
Dans sa synthése bibliographique relative aux aspects précités, Nocquet [307] a dégagé
quelques hypotheses qui contribueraient a approcher les interactions qui peuvent se
produire entre les principaux constituants du bois. L’auteur a précisé que la cellulose se
dépolymériserait sous 1’action de 1’acide acétique libéré par la dégradation des
hémicelluloses. Des transferts radicalaires auraient lieu entre les radicaux issus de la
décomposition des hémicelluloses et les composés phénoliques des lignines. Ces
dernieres subiraient des réactions de thermo-réticulation par 1’action des aldéhydes
produits par les hémicelluloses et la cellulose.

Les produits de la torréfaction notamment les matieres volatiles et le solide torréfié sont
traités dans le paragraphe I1.5.
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11.3.  Thermicité de la torréfaction

Certains auteurs indiquent que méme si le processus de torréfaction est globalement
endothermique [304, 308, 309], des réactions exothermiques apparaissent a des niveaux
de température supérieurs a 250°C. Il s’agirait probablement de la décomposition
exothermique des sucres aux températures précitées [310]. Cette exothermicité peut
génerer des zones de surchauffe dans le réacteur de torréfaction ou méme provoquer
I’emballement thermique de la transformation [266, 311].

Cependant, il n'y a pas de consensus sur la nature endothermique ou exothermique des
réactions de pyrolyse de la biomasse. Il semble que la gamme de température, la taille
des particules et la présence d'éléments inorganiques influencent les valeurs mesurées
de I'enthalpie de réaction [312]. L'existence de réactions de carbonisation secondaires
dues au craquage des goudrons a également été mentionnée dans la littérature comme
cause possible d'exothermicité dans la pyrolyse de la biomasse [313, 314]. Ce
phénomeéne exothermique a été mis en évidence expérimentalement [314, 315] et doit
étre expligué physiquement afin d'étre prévenu ou minimisé.

I1.4. Phénomenes physiques

La torréfaction n’est pratiquement pas effectuée en régime chimique, les résistances aux
transferts externe et interne et de la chaleur et de la matiere doivent de ce fait étre prises
en considération dans le processus. En effet, le chauffage externe de la particule est
assuré par convection avec le flux gazeux chaud, par conduction avec les parois du four
et/ou les particules environnantes s’il y a contact et par rayonnement [316]. Le coeur de
la particule est ensuite chauffé par conduction interne. Les particules étant poreuses, un
échange de chaleur par convection et rayonnement intervient aussi dans les pores. Enfin,
des processus de transfert de matiere engendrent le transport des espéces volatiles par
convection et/ou diffusion hors de la particule. Ces espéces volatiles sont soit libérées
lorsque le matériau est chauffé pour atteindre le palier de torréfaction, soit produites par
les réactions chimiques lors de cette transformation.
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I1.5.  Produits et coproduits issus de la torréfaction
11.5.1. Formation des espéces volatiles

Les matiéres volatiles produites sont constituées de gaz condensables et de gaz
permanents ou incondensables. Les proportions relatives de ces deux types de composés
dépendent de la biomasse, de la durée et de la température de traitement [317-319]. Le
rendement massique en gaz condensables, rapport entre la masse de condensables
produits et la masse initiale de biomasse séche, est toujours supérieur a celui en gaz
permanents.

Les gaz condensables sont principalement composés d’eau, d’acide acétique, d’acide
formique, de méthanol, d’acide lactique et de furfural. L’eau et I’acide acétique,
marqueurs de la dégradation des hémicelluloses, sont largement majoritaires quelles que
soient les conditions de traitement [317, 320]. La production de monoxyde de carbone
semble quant a elle favorisée par les hautes températures. Méme si la quantification des
espéces condensables n’est pas aisée, des travaux sont néanmoins proposés a ce sujet
[317, 321]. Commandre et coll. [321] ont quantifié environ 40 a 60% de ces especes.
Les principales especes condensables quantifiées sont I’eau, 1’acide acétique et le
méthanol. Les auteurs précités ont également quantifié, des quantités non négligeables
d’acides (formique, lactique, oxalique, propionique...), de furanes, des aldé¢hydes
(furfural, formaldéhyde, glycolaldéhyde dimer, acétaldéhyde...), de cétones (acétone,
hydroxy-acétone, 1-hydroxy-2-propanone...) et de phénols. Toujours les mémes auteurs
ont identifié¢ par ailleurs, sans les quantifier, une vingtaine d’autres especes lors de ces
expériences.

Les gaz incondensables couramment observés sont le CO; et le CO. Le CO; est tres
largement majoritaire [317, 318, 320] mais le rapport CO/CO. augmente avec la
température de torréfaction [317, 322]. De faibles quantités de CH4 sont également
observées pour les plus hautes températures de traitement, notamment lors de la
torréfaction de résidus agricoles [322].

Il est possible de relier donc la formation de certaines especes volatiles a la degradation
des principaux constituants du matériau (tableau Il1.1). Les travaux de la littérature
dédiés a ce sujet permettent d’avancer les points suivants :

e les gaz permanents et I’eau sont produits par tous les constituants.
e les acides ne seraient produits que par la décomposition des hémicelluloses.
¢ |e méthanol ne serait pas produit par la cellulose.
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Tableau I11.1 : Espéces volatiles identifiées pour la torréfaction de cellulose, hémicelluloses et lignine

Constituant Principales espéces identifiées
Cellulose CO», CO, eau, aldéhydes, cétones
. CO,, CO, eau, acide acetique, acide formique, méthanol,
Hémicelluloses
furfural
Lignine CO», CO, eau, méthanol, aldéhydes

11.5.2. Solide torréfié

Pendant le processus de torréfaction, les especes organiques légéres quittent le matériau
dont la structure est dépolymérisée et modifiée. Il s’ensuit un changement significatif
des propriétés physiques du matériau. Les caractéristiques du solide torréfié sont
précisées dans ce qui suit.

11.5.2.1. Aspect visuel

La sollicitation thermique entraine une modification de la couleur initiale du matériau.
En effet, ce dernier brunit et peut méme noircir. Comme il est illustré sur les photos du
pin torréfié (figure 111.4), plus le niveau de torréfaction est élevé plus le matériau est
sombre [323]. D’apres Baptiste [324], le changement de couleur est peu prononcé aux
pertes de masses en dega de 15% alors qu’au-deld, la couleur vire au noir. La littérature
précise que la couleur brune résulte des transformations des pigments claires de la
biomasse [325] et des modifications physico-chimiques que subit la lignine sous 1’effet
de la chaleur [326].

& B W

brut 240°C 260°C 280°C 300°C

Figure 111.4 : Evolution de la couleur du pin avec le niveau de torréfaction

11.5.2.2.Caractére hydrophobe et hygrophobe
L’un des avantages de la biomasse torréfiée est son hydrophobie, son hygrophobie et sa

durabilité lors du stockage. Les caracteres hydrophobe et hygrophobe conférent a la

biomasse torréfiée une bonne stabilité dimensionnelle puisqu’elle ne peut plus refixer
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I’eau. La reprise d’humidité maximale d’un matériau torréfié est de I’ordre de 1-3%,

alors que I’humidité du bois, a titre d’exemple, est de 1’ordre de 20-50% [327].

11.5.2.3.Broyabilité

La torréfaction de la biomasse modifie sa structure en la rendant hydrophobe et moins
fibreuse et par conséquent moins tenace et plus friable. Ceci entraine la réduction de sa
résistance mécanique et facilite son compactage et son broyage [269].

11.5.2.4.Fluidisation et coulabilité

Le matériau torréfié se caractérise par de meilleures qualités de fluidisation et de
coulabilité [328] permettant une injection plus facile de la poudre torréfiée dans les
réacteurs. Notons que ces propriétés sont encore peu connues dans le cas du bois torréfié,

et que 1’on assimile souvent fluidisation-coulabilité-injection.

11.5.2.5.Densité énergétique

Comme 1l est précisé sur la figure I11.1, le bois torréfié conserve plus de 90% de 1’énergie
contenue dans le bois brut. Les 10% restants se retrouvent dans les matiéres volatiles
[327].

11.5.2.6. Risques d’auto-inflammation

L’¢limination de I’eau et des composés volatils 1égers pendant la torréfaction, empéche
la montée en température de la biomasse torréfiée par fermentation et repousse la
température d’auto-inflammation.

11.5.2.7. Activité biologique

La plupart des enzymes biologiques ont besoin d'eau. La torréfaction rend le matériau
hydrophobe, ce qui lui accorde une grande résistance aux insectes xylophages et le
préserve des attaques fongiques, de la fermentation et du pourrissement [329, 330].

Le café vert, a titre d’exemple, est susceptible d’étre contaminé par 1’ochratoxine, et

dans une moindre mesure par [’aflatoxine, toutes produites par des variétés du
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champignon Aspergillus [331-333]. La torréfaction réduit la teneur en ochratoxine
comme il ressort des travaux de la littérature (tableau 111.2).

Dans le cas du bois, la torréfaction empéche toute activité bactérienne et le rend
hydrofuge. Son stockage peut par conséquent durer dans le temps et se faire a 1’extérieur.

Tableau 111.2 : Taux de réduction de 1’ochratoxine A apreés torréfaction

N|ve§u d? Conditions Taux de réduction de I’ochratoxine A Ref
contamination
- 200°C pendant 20 minutes 90% [334]
29,4 ug/kg 180°C pendant 10 minutes 31% [335]
0,64 28,05
' ’ - 66,5 % 333
Hg/kg, [333]

11.6.  Applications énergétiques

11.6.1.Le matériau torréfié

La biomasse torréfiée est un combustible solide de haute qualité, précurseur pour de
nombreux types d’applications industrielles, générales ou spécifiques (production
d’¢électricité, production de chaleur, cogénération, chauffage central, ...). C’est un
nouveau combustible offrant de nouvelles perspectives aux énergies renouvelables.
Les principales applications energétiques envisagées pour le solide torréfié sont soit la
co-combustion ou la gazéification.

11.6.1.1. Co-combustion

La co-combustion a pour principe de remplacer une partie du charbon par la biomasse
dans des centrales thermiques. La biomasse brute pose des problémes li¢s a ’humidité,
au taux de cendres et a la teneur en matiéres volatiles et ¢’est pourquoi seul un taux 10%
du charbon est remplacé par la biomasse [269]. En revanche, la biomasse torréfiée,
méme si elle réagit moins vite que la brute, présente moins d’humidité et moins de
matiéres volatiles notamment le dioxyde de carbone, le dioxyde de soufre et les oxydes

d’azote.
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11.6.1.2. Gazéification

Les études sur la gazéification de biomasse torréfiée sont peu nombreuses. Prins et coll.
[317] ont montré que D’efficacit¢ de la gaz€ification augmente lorsque la teneur en
oxygene de la biomasse diminue. D’autres auteurs [336] ont montré que la biomasse
torréfiée permet 1’obtention de meilleurs rendements en CO et Hz que la biomasse brute
et que la réactivité des chars produits a partir de biomasse torréfiée est cependant plus
faible que celle des chars de la biomasse brute. Ceci a été confirmé par Fisher et coll.
[337] qui recommandent la prise en compte d’un éventuel prétraitement, par

torréfaction, lors du dimensionnement des unités de gazéification.

11.6.2.Les espéces volatiles

Les especes volatiles ont un faible pouvoir calorifique, sont trés corrosives et leur
composition dépend de la biomasse. C’est pourquoi elles n’ont pas d’application
particuliere. Elles sont soit évacuées en sortie d’installation, soit brlilées pour fournir un
appoint d’énergie [338]. D’aprés Bergman [339], cet apport d’énergie permet de rendre
le procédé autotherme mais la puissance fournie resterait en deca de ce qui est requis
[340].

Certaines especes condensables produites lors de la torréfaction, identiques a celles
synthétisées par I’industrie chimique, pourraient étre valorisées dans le cadre d’une
application en chimie verte [341]. Cette application est pour 1’instant en cours d’étude
et nécessite des travaux complémentaires pour justifier de sa faisabilité technique et de
son intérét économique.

11.7.  Applications agroalimentaires

La torréfaction est avant tout associée au domaine de I’agroalimentaire. C’est une
opération qui sert au développement des saveurs et des ardbmes de certains aliments ainsi
qu’a leur conservation dans le temps en évitant leur fermentation. Elle est généralement
appliquée aux cerises de cafe, aux feuilles thé, aux féves de cacao en vue de I'obtention
de I'huile ou beurre de cacao et du chocolat [342]. Les grains d'orge sont torréfiés
pendant I'opération du maltage permettant d'obtenir des malts au goGt prononcé proche
du café ou du chocolat et donnant autant de nuances de couleurs que de saveurs aux
biéres. Les grains d’orge torréfiés a 1’échelle domestique sont consommés tels quels

dans quelques régions du Maroc. La torréfaction est également appliquée a la chicorée
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et les graines de dattes pour preparer des succédanés au café et lorsque des amandes, des
noisettes et du mais sont torréfiés, le procédé est appelé toastage [343].

Trois réactions chimiques interviennent principalement dans le développement des
aromes des aliments [344]. Il s’agit du brunissement ou réaction de Maillard, de la
caramélisation et de la réaction de Strecker. Les deux premiéres réactions sont
déterminantes dans la constitution des ardmes et constituent les deux principaux types
de brunissement non-enzymatique. La derniere réaction intervient plutét dans le
changement de pigmentation.

La réaction de brunissement de Maillard correspond a I'action des sucres sur les acides
aminés et le mécanisme correspondant est détaillé dans le paragraphe 11.2.3, chapitre II.

Contrairement a la réaction de Maillard, la caramélisation ne fait intervenir que les
sucres. L'action de la chaleur provoque I'hydrolyse du saccharose qui produit des sucres
réducteurs. Ces derniers se dégradent, se condensent, puis se recombinent, synthétisant
des sucres complexes appelés poly-dextroses et oligosaccharides pour former des
composés aromatiques. Cette réaction se traduit par un brunissement et par le
dégagement d'une odeur caractéristique du caramel et elle s’écrit comme suit :

C12H22011 (saccharose) + H20 (eau) — CsH1206 (glucose) + CsH120s (fructose)

La synthése de Strecker consiste en une série de réactions chimiques produisant un acide
aminé a partir d'un aldéhyde ou d'une cétone. L'aldéhyde est condensé avec du chlorure
d'ammonium en présence de cyanure de potassium pour former un a-aminonitrile, qui
est ensuite hydrolysé pour donner I'acide aminé selon la réaction suivante :

o) NH, NH,
H+
)J\ KCN 0
— _— =

OH

11.8.  Types de torréfaction

La torréfaction de la biomasse affecte tous les constituants de la biomasse a des degrés

différents et la valeur énergétique du produit torréfié¢ dépend de la sévérité de I’opération
[345]. D’aprés Chen et coll. [346], la torréfaction réalisée a 230°C est 1égére, a 260°C
modéree et a 290°C sévere. La torréfaction légere sert a éliminer I'humidité et les
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composés volatils légers de la biomasse sans grande conséquence sur la valeur
énergétique du produit. En revanche, la valeur énergétique de ce dernier augmente
I’intensité de la torréfaction. Ainsi, dans les conditions modérée et sévére, la valeur
énergétiqgue du produit est proportionnelle au contenu en cellulose et en lignine
respectivement.

Dans I’industrie, la torréfaction se fait d’une fagon rapide ou flash. Dans le cas du café
par exemple, la torréfaction se fait a des températures et a des temps de séjour différents
de ceux de la torréfaction artisanale qualifiée de lente. Pour gagner du temps, les
industriels réalisent la torréfaction a des températures plus élevées que celles de la
torréfaction artisanale (paragraphe 11.8).

11.9. Technologies de la torréfaction

La torréfaction se fait par des processus manuels ou artisanaux et industriels. La
torréfaction industrielle est plus rapide que la torréfaction artisanale. Dans le cas du café,
la premiére dure 90 secondes a 1000°C, 4 a 10 minutes a 300 ou 700°C, la seconde
nécessite 12 a 20 minutes entre 180 et 240°C [347].

La torréfaction est réalisée dans des installations qui différent par la nature du chauffage
du matériau. Certaines sont a chauffage direct et d’autre a chauffage indirect. Dans la
premiére configuration, le matériau est chauffé par contact direct avec le milieu qui peut
étre un gaz chaud ou un solide chaud. L’atmosphére gazeuse devrait €tre inerte ou
contr6lée en oxygene. Les micro-ondes, les réacteurs a convection, les réacteurs a lit
fluidisé, les réacteurs hydrothermaux font partie des réacteurs a chauffage direct. Dans
la deuxiéme configuration, le matériau est chauffé a travers la paroi de 1’installation
sans contact avec le gaz ce qui est un inconvenient. En effet, le chauffage de la biomasse
ne serait pas uniforme. Les réacteurs a vis tournante, a tambour rotatif sont des réacteurs
indirectement chauffés. Certains réacteurs combinent les caractéristiques précitées.

11.10. Parametres de la torréfaction

La torréfaction est influencée par de nombreux parameétres dont certains sont relatifs au

matériau et d’autres aux conditions opératoires.

11.10.1. Influence des parametres opératoires

11.10.1.1. Température et durée de torréfaction
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La température et la durée de la torréfaction ont une incidence sur la couleur, sur les
produits de la réaction et sur les caractéristiques du résidu de la torréfaction. Aux valeurs
élevées de ces deux parametres correspondent une couleur généralement foncée, un
rendement en espéces volatiles important et un rendement en solide faible [348]. Dans
ces conditions, la broyabilité, le PCI et le contenu en carbone du solide torréfié sont
importants alors que les contenus en oxygéne et hydrogéne ne le sont pas. En régle
générale, une faible température conduit a la formation d’une grande quantité de résidu

solide alors qu’une température élevée favorise la formation des gaz.

11.10.1.2. Vitesse de chauffe

En fait trois parametres sont indissociables, la température, la vitesse de chauffe et le
temps de séjour. lls conditionnent énormément la distribution des produits solide,
liquide et gazeux. Toujours est-il que par torréfaction lente, la vitesse de chauffe n’aurait
pas d’influence sur le rendement en solide tant que celle-ci ne dépasse pas 50°C/min
[295]. En contre partie, par torréfaction rapide, la vitesse de montée en température étant
élevée, le rendement en volatils est plus important que par torréfaction lente.

11.10.1.3. Atmosphére gazeuse

La torréfaction, effectuée préférentiellement en atmosphére inerte, I’est également en
I’atmosphere oxydante. L influence de 1’atmosphére gazeuse ne se manifeste qu’a partir
de la température ou les réactions d’oxydation du charbon ont lieu. Il s’agit de scissions
de chaines au détriment des réactions de polymérisation [295]. En deca de cette
température, I’atmospheére gazeuse n’aurait pas d’impact [349, 350]. Dans les conditions
de la torréfaction lente, la température n’atteint jamais celle ou ont lieu les réactions
d’oxydation ce qui n’est le cas lors de la torréfaction rapide ou flash. Ces derniéres se
faisant en effet a des températures élevées, les paramétres déterminants sont

I’atmosphere gazeuse et le temps de séjour.

11.10.2. Influence des caractéristiques du matériau
11.10.2.1.Varietés et essences

De maniére générale, la nature, la composition et les matieres minérales de la biomasse
influencent la quantité et la nature des produits de torréfaction [351-355]
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11.10.2.2.Nature physique
» Taux d’humidité

Les matieres végétales contiennent de I’eau et méme apres leur seéchage elles en
contiennent encore et ceci est un inconvénient lors de leur traitement thermique, de leur
conservation et leur stockage. Lors de tout traitement de ces matieres, la matiére se
déshydrate et 1’énergie nécessaire a cet effet est proportionnelle au contenu du matériau
en humidité. Par ailleurs, I’impact du contenu en humidité sur les réactions
accompagnant le traitement thermique dépend des conditions opératoires. En effet, par
pyrolyse lente, I’eau s’évapore avant les réactions de pyrolyse dont le déroulement n’est
pas influencé par le taux d’humidité initiale [317]. En contre partie, par pyrolyse rapide
ou flash, I’évaporation et les réactions de pyrolyse se faisant simultanément, la vapeur
d’eau agit en faveur du craquage des grosses molécules, de 1’oxydation partielle ou
totale du charbon et en fin de compte sur la quantité de gaz produit [356]. Comme il
est déja précis¢ (paragraphe 11.5.2.2), ’amélioration du caractére hydrophobe et
hygrophobe du matériau torréfié empéche tout développement microbien et c’est
d’ailleurs un avantage lors la conservation et le stockage et méme lors des traitements

thermiques ultérieurs.
» Dimension des particules

Les limitations imposées par les transferts de chaleur et de matiéres prennent de
I’importance lorsque les dimensions des particules sont imposantes. Minimiser les
limitations assure la torréfaction au coeur de la particule. Tant que la taille des particules

est inférieure a 10 mm, elle n’aurait pas d’influence sur la vitesse de torréfaction [357].

I1.11.  Dispositifs analytiques permettant I’étude de la torréfaction

Pour suivre au mieux la torréfaction d’un matériau, il est nécessaire de quantifier, en
fonction du temps, la perte de masse pour suivre la cinétique de décomposition du
solide, les especes gazeuses pour suivre la cinétique en phase gazeuse, et de faire un
bilan massique global.

La torréfaction en régime chimique est genéralement realisée par thermogravimétrie et
en lit fixe avec quelques grammes de réactif en couche fine pour éviter le tassement.
Les principaux avantages et inconvénients de ces methodes et des analyseurs associes
sont résumés dans le tableau I11.3.
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L’ATG permet une exploitation cinétique des données de perte de masse, ce qui n’est
pas réalisable avec un réacteur a lit fixe a moins d’effectuer plusieurs fois les mesures,
dans des conditions opératoires similaires, a des durées différentes. L’intérét de ce
dernier type de réacteur réside principalement dans la possibilité de produire une plus
grande quantité¢ d’especes volatiles qu’avec ’ATG. Lorsque la sortie du lit fixe est
reliée a un systeme d’analyse et de quantification des especes gazeuses, il est possible
de réaliser un bilan de masse global. De plus, I’analyse des especes condensables par
M-GC, ou GC-MS ou HPLC permet d’en quantifier un plus grand nombre que par IRTF.

Tableau 111.3 : Avantages et inconvénients des dispositifs utilisés en torréfaction et analyseurs associés

[307]

Réacteur ATG Lit fixe
Avantages Suivi cmethslge“gt; la masse du Bilan masse global
Inconvénients Pas de bilan masse global Pas de suivi cinétique

Analyseur des espéces Piége froid + analyseur des
. IRTF A
volatiles espéces gazeuses (M- GC)
Bilan masse global
Suivi cinétique des principales Quantification de nombreuses
Avantages N X ) . .
espéces volatiles formées especes mineures (GC ou
HPLC)
Bilan masse global non réalisable
Inconvénients Pas de quantification des especes Pas de suivi cinétique
mineures

I11. Equipements expérimentaux

I11.1. Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle

Les analyses, thermogravimétrique ATG et thermique différentielle ATD de la poudre
des graines de dattes ont été faites sur un analyseur thermique simultané de type
‘Labsys™ Evo (1F)’ et de marque SETARAM a la Plate Forme du Département de
Chimie de la Faculté des Sciences de Rabat. Cet appareil est composé¢ d’une
microbalance TG associée a un capteur ATD muni d'une seule canne, d’un four a
résistance métallique pouvant atteindre 1600°C et d’un logiciel multitdche pilotant les
différents modules.

Les essais sont effectues de la température ambiante a 500°C avec une vitesse de montee
en température de 10°C/min et sous un débit de 10 cm3/min d’argon. La masse initiale

de I’échantillon est d’environ 11 mg et la granulométrie de I’ordre de 1 mm.
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I11.2. Calorimétrie différentielle a balayage

Les mesures de la calorimétrie différentielle a balayage, DSC (differential scanning
calorimetry) ont été faites sur un appareil type SETARAM DSC 12 au Laboratoire de
Physico-Chimie des Matériaux a I’ENS Takaddoum. Les essais sont effectués sous un
débit de 10 cm3/min d’argon et une vitesse en montée en température de 15°C/min. La
masse initiale de 1’échantillon est d’environ 10 mg et la granulométrie de 1’ordre de

1mm.
111.3. Procédure de traitement thermique en lit fixe

Le traitement thermique des graines de dattes est effectué dans un lit fixe sous un courant
d’azote de 60 cm®/min avec une vitesse de montée en température de 5°C/min sur les
graines de dattes sous forme de poudre et de morceaux. Le dispositif expérimental utilisé
a cet effet, est un réacteur constitué d’un tube en quartz au milieu duquel est placé un
porte échantillon. Le chauffage de I’installation est assuré par un four électrique de
forme cylindrique, type Thermolyne 21100 (figure 111.5). La température de la réaction
est contrdlée par un thermocouple. Ce dernier est placé a I’intérieur du tube réactionnel
et lié a un systeme de régulation de température. Dans cette installation, seules sont
connues les masses et les dimensions des échantillons avant et apres la sollicitation
thermique. Les températures finales examinées varient de 200 a 450°C. Le temps de
séjour du résidu a la température de réaction étant de 30 minutes. Les graines de dattes
en poudre et en morceaux traitées thermiquement sont respectivement dénommés GDPT
et GDET.
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Figure I11.5 : Schéma du four Thermolyne (21100 Tube Furnace)

1- Support 5- Entrée de gaz (N2)

2- Four 6- Evacuation des gaz

3- Tube en alumine 7- Porte échantillon

4- Tube en quartz reactionnel 8-Thermocouple (chromel-alumel)
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I11.4. Méthode de mesure des variations dimensionnelles

Les mesures des variations dimensionnelles que subissent les graines de dattes au cours
de leur traitement thermique sont faites sur des graines entiéres. Les échantillons sont
mesurés dans les directions principales avant et apres traitement. Les dimensions des
échantillons sont mesurées au 1/100 de mm pres. Dans tous les essais, les conditions
opeératoires sont identiques a celles utilisées lors du traitement thermique de la poudre
des graines notamment la vitesse de montée en température et le débit du gaz.

La déformation globale correspond a la variation de volume d’un matériau. Cette
variation peut, en général, étre représentée par le Jacobien de la transformation, noté (J)
[297, 358]. Le Jacobien est le rapport du volume de 1’échantillon a un instant donné (V)
au volume initial (Vo). En mécanique des milieux continus, le Jacobien s’écrit comme

suit :

J=V/V,
J=1+divu
J=1+¢, +¢,+¢,

Ou U est le vecteur déplacement,¢,, ¢, et &, sont les déformations dans les directions

principales de 1’échantillon.

1V. Résultats et discussions

IV.1. Mesures en régime dynamique

IV.1.1. Analyse thermogravimétrique en atmosphere inerte

La figure 111.6 regroupe les tracés de la perte de masse (ATG) et de la dérivée de perte
de masse (DTG) des graines de dattes en fonction de la température.

Le thermogramme met en évidence deux zones, une premiere avec une perte de 6 % et
la seconde avec une perte de 58 %. La premiére s’étale de la température ambiante a
environ 160°C est relative a la déshydratation. Cette derniere serait liée au départ de
l'eau dite libre du matériau [359]. Au cours de cette étape, d’autres composés volatils
peuvent également quitter le matériau [360].

La seconde zone, de 160 a 410°C, correspond a la pyrolyse proprement dite. La perte de
masse y est de 58% et représente les matieres volatiles, condensables et non
condensables, émises par la décomposition de la matiere végeétale. A la fin de la
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sollicitation thermique, le rendement en résidu solide, en 1I’occurrence le charbon, est de
29% a 500°C. Les ruptures de pente du thermogramme dans ’intervalle de température
compris entre 160 et 410°C indiquent la décomposition des différents constituants des
graines de dattes. La combinaison des tracés ATG et DTG permet de distinguer trois
groupes de constituants et les intervalles de leur décomposition. Ainsi, entre 160 et
230°C, la perte de masse est de 3 %, entre 230 et 320°C la perte est de 35 %, et de 320
a 410°C la perte est de 20 %.

Les travaux de la littérature relatifs a la décomposition thermique des matieres végétales
[361] et celle des graines de dattes [362, 363] permettent d’attribuer la premiére perte a
la décomposition des hémicelluloses, la deuxieme a celle de la cellulose et la derniére a
celle de Ia lignine. Cette derniére se décompose des faibles aux températures élevées et
sa décomposition se poursuit tant que la sollicitation thermique est maintenue [358,
364]. Autrement dit, le premier épaulement du tracé DTG est relatif a la décomposition
conjointe des hémicelluloses et de la lignine et le pic central a celui de la cellulose et de
la lignine. Le dernier pic correspondrait a la décomposition de la lignine et des composés
a haut poids moléculaires [362]. Au-dela de 410°C, la perte de masse est faible, la
décomposition prend pratiquement fin et le charbon est formé.

Comme c’est le cas des matieres végétales, la fraction organique des GD est constituée
de sucres et de composés phénoliques. Une partie des sucres formeraient la cellulose,
I’autre les hémicelluloses et les composés phénoliques la lignine. La polymérisation des
sucres et celle des polyphénols ne conduiraient pas forcément a la composition et a la
structure des hémicelluloses et des lignines du bois. Rappelons que parmi les composes
phénoliques, il y a le p-hydroxybenzoique, protocatéchuique, m-coumarique, férulique,
p-coumarique, vanillique, o-coumarique, gallique et caféique [62]. Ces composés
different des monomeres de base de la lignine du bois qui sont les trois unités p-
hydroxyphényl, guaiacyl et syringyl [365]. La lignine des GD aurait alors une
composition différente de celle de la lignine du bois mais aucun travail bibliographique
n’a abordé ce point du moins a notre connaissance. Toujours est-il que cela pourrait
expliquer le fait que le dernier pic du tracé DTG des GD soit moins prononcé dans le
cas du bois [270, 366].
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Figure 111.6 : Tracés ATG et DTG des graines de dattes

IV.1.2. Analyses thermiques différentielle et calorimétrique différentielle a balayage

La figure 111.7 regroupe les thermogrammes DSC correspondants a la transition vitreuse
(@) au premier (b) et au deuxieme réchauffement (c) des graines de dattes. Le tracé ATD
des graines de dattes et les fractographies post-mortem des graines de dattes brutes et
traitées sont respectivement données sur les figures 111.8 et 9.

Le thermogramme DSC du premier réchauffement indique que la température de
transition vitreuse des graines des dattes se situe a 80°C (figure Ill.a et b). En dessous
de cette température, les graines des dattes sont dans un état vitreux et ont un
comportement de solide élastique. Au dessus de cette température, le matériau est dans
un état viscoélastique et se comporte comme un solide plastique [367] comme nous
allons le voir dans la suite. Le comportement viscoélastique s’installe par
affaiblissement de liaisons moléculaires qui coincide avec 1’étape de déshydratation ou
a lieu essentiellement le dégagement de molécules d’eau liées a la structure par des
liaisons de Van der Waals [359].

Le tracé ATD (figure III.8) montre d’abord un pic endothermique relatif a la
déshydratation suivi d’un pic exothermique dont le maximum se situe vers 307°C.
Comme c’est le cas avec I’ATD, le thermogramme DSC du premier réchauffement

(figure I11.7b) montre, apres 1’étape de déshydratation, que la décomposition des graines
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de dattes est associéee a des flux de chaleur exothermiques. La caractérisation au MEB
(figure 111.9, annexe 5) indique la formation et le développement d’une phase plastique
conformément aux concepts de la mécanique de la rupture. Ces principes stipulent que
la sollicitation thermique qui conduit a une dévolatilisation de la matiére engendre des
frottements internes et des réorganisations dans la structure du matériau [297, 299]. Ces
frottements nécessitent un apport d’énergie qui est emmagasinée dans la structure
jusqu’a la rupture de celle-ci [297, 367]. La fractographie (c) montre une nette apparition
de fissures signifiant la rupture de la phase plastique. Les fractographies (a) et (b)
prouvent que la phase plastique s’est développée par craquelures (a) et par cisaillement
(b). La formation, le développement et la rupture de cette phase sont a 1’origine de
I’exothermicité de la réaction [297, 299]. Le développement de cette phase se poursuit
lors du deuxieme réchauffement dans la mesure ou celui-ci manifeste un effet
exothermique (figure 111.7c). Ce dernier étant plus faible que celui du premier
réchauffement indique que I'essentiel du développement de la phase plastique a lieu lors
du premier réchauffement [368]. Enfin, les fractographies de la figure 111.9 (d)

renseignent sur la formation et le développement de la porosité de 1’échantillon.
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Figure 111.7c : Thermogramme DSC des GDP,

deuxieme réchauffement Figure 111.8 : Trace ATD des GDP
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Figure 111.9 : Images prises par MEB des graines de dattes

1V.1.3. Analyse thermogravimétrique a différentes vitesses de chauffe sous azote

Les figures 111.10.a et b regroupent respectivement les tracés ATG et DTG obtenus sous
atmospheére inerte a différentes vitesses de montée en tempeérature.

La perte de masse n’est pas trés affectée par I’élévation de la vitesse de montée en
température alors que la vitesse de perte de masse ’est fortement compte tenu de
I’intensité des pics DTG. En effet, la figure II1.10.b montre qu’un apport de chaleur
important est en faveur de la dégradation sans pour autant affecter le mécanisme
réactionnel. En revanche, I’apport grandissant d’énergie décale quelque peu les minima
et les maxima des pics DTG vers des températures elevées (tableau 111.4). Ceci peut
s’expliquer par le fait qu’une augmentation de la vitesse de chauffe reduit le temps de
séjour (figure 111.10.c et d, annexe 6) et que la réaction qui devait se faire a une
température donnée se produira a une température plus élevée [369]. Le décalage des
pics peut aussi étre la conséquence de gradients de température au sein du matériau
[370]. Ces décalages peuvent étre limités en minimisant les limitations physiques [362]
et en ne dépassant pas une gamme de température 20°C [370]. Nos résultats concordent
avec ceux obtenus par ElI Hamidi [371] mais pas avec ceux de Abed [362]
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Tableau I11.4. Evolution des températures des minima et des maxima des pics DTG avec la vitesse de
montée en température

B(°C/min) HC+L C+L L

10 Maxima 231 298 395
minima | 206 | 244 | 349 | 417

15 Maxima 235 | 301 | 399
minima | 208 | 248 [ 354 | 429

20 Maxima 239 | 305 | 404
minima | 221 | 247 | 358 | 445

HC : Hémicelluloses, C : Cellulose et L : Lignine
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Figure 111.10 : ATG (a) en fonction de la température, DTG en fonction de la température (b) et en
fonction du temps (c) des GD a trois vitesses de chauffe sous atmosphére inerte. Tmax €t temps
correspondant au pic de la cellulose en fonction de la vitesse de chauffe (d)
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IV.1.4. Analyse thermogravimétrique sous atmosphere oxydante

Les figures 111.11 a et b regroupent les tracés respectivement de la perte de masse ATG
et de la vitesse de perte de masse DTG des graines de dattes en fonction de la
température sous atmospheéres inerte et oxydante.

En-dessous de 300°C, les tracés de perte de masse sont pratiqguement confondus, le
processus de dégradation serait alors similaire quelque soit I'atmosphere oxydante ou
inerte. En revanche, au dela de cette température, les tracés se séparent reflétant ainsi la
forte propension d’action de 1’agent oxydant. Les réactions mises en jeu en atmospheére
inerte sont en faveur de la formation du charbon alors qu’en atmosphére oxydante, le
charbon formé est réduit en cendres. D’apres Shafizadeh [295], le charbon est consumé,
en atmosphere oxydante, par les réactions de scissions de chaine. Les réactions en milieu
oxydant différent des réactions en milieu inerte, ces derniéres ont fait 1’objet du
paragraphe 11.9.1.3.

Les traces de vitesse de perte de masse se confondent en début du processus. L’intensité
du pic central est supérieure en présence de l’oxygene, ce dernier activerait la
dévolatilisation des GD, spécifiquement celle de la cellulose. Lors de la chute de vitesse
de la décomposition de la cellulose, un épaulement apparait sur le tracé DTG des GD.
L’épaulement a 309,2°C peut étre attribué a la dévolatilisation de la lignine. Cette
dégradation débute en présence de I’oxygéne bien avant celle en présence d’azote. Alors
que les derniers stades de la décomposition thermique sous azote apparaissent vers
400°C, signifiant la formation d’une bonne quantité¢ de charbon, deux pics figurent sur
le tracé DTG des GD sous air. Le premier prend naissance a 400°C et le second a 480°C
et seraient tous les deux relatifs a la décomposition de la lignine. Sous I’effet de la
sollicitation thermique, cette derniere subit une déformation plastique par craquelures et
par cisaillement (paragraphe 1V.1.2) [299]. La formation et le développement de cette
phase rendent le matériau trés stable thermiquement et c’est pourquoi, méme sous air,
cette phase nécessite deux étapes avant de céder aux sollicitations thermique et gazeuse
[372, 373]. Enfin, I’intensité de la vitesse de la premiére étape de combustion est plus
importante que celle de la deuxiéme.

Les résultats ci-dessus indiquent que I’atmosphére gazeuse n’aurait pas d’effet sur la
perte de masse en dessous de 300°C. Des travaux d’analyses thermiques et physico-
chimiques complémentaires sont indispensables pour trancher quant a la nature des
réactions qui se produisent sous azote et sous air entre 200 et 300°C, autrement dit dans
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1

a zone de torréfaction. Ceci permettrait de préciser, entre autres, 1’effet de I’atmosphere

gazeuse sur la qualité du café des GD.
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Figure 111.11 : Tracés ATG des graines de dattes sous atmospheres inerte et oxydative (a), Tracé DTG
sous atmosphere oxydative (b), Tracés DTG des graines de dattes sous atmospheéres inerte et
oxydative (c)

IV.1.5. Traitement thermique en lit fixe sous atmosphére inerte

La perte de masse en fonction de la température des graines de dattes en poudre et en
morceaux est illustrée dans la figure 111.12. La figure 111.13 regroupe les tracés de perte
en masse des morceaux des graines de dattes et les mesures des variations

dimensionnelles correspondantes.
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L’analyse de la figure II1.12 met en évidence les limitations physiques car la perte de
masse de la poudre est supérieure a celle des graines entieres. En effet, la dimension et
la géométrie des particules ont une influence sur I’homogénéité de la température au
sein de 1’échantillon [374], sur le temps de séjour des volatiles dans la matrice solide
[375, 376], sur le rendement des produits de la réaction [377, 378] et sur la vitesse et le
régime de la réaction [362]

Les dimensions des GD entiéres diminuent globalement de volume au cours de la
sollicitation thermique indiguant son rétrécissement. En effet, le volume des graines de
dattes a diminué de 10% a 243°C et de 50% a 400°C (figure 111.13). Les fractographies
de la figure 111.14 mettent en évidence la perte de masse et le rétrécissement du matériau
a I’échelle microscopique. Ainsi, les agglomérats denses a 1’état brut deviennent (figure
I11.14a), apres perte de leur contenu sous 1’effet de la température, des capsules vides,
translucides et ténues (figures II1.14b et ¢). De plus, les capsules s’aplatissant et se
resserrant, toujours sous ’effet de la température, mettent en exergue le rétrécissement

du matériau.

Par ailleurs, le tracé du Jacobien de la transformation indique que le matériau augmente
légerement de volume vers 206, 256, 277 et 400°C. Cette lIégére augmentation de
volume provient des réarrangements qui se produisent dans la structure sous 1’effet de
la sollicitation thermique et corrobore la formation et le développement de la phase
plastique comme il est déja précisé dans le paragraphe précédent.
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Figure I11.12 : Pertes de masse des GDP et GDE
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IV.2. Mesures en isotherme

La figure I11.15 regroupe les tracés de perte de masse en fonction du temps obtenus a
partir des expériences isothermes. La phase de montée en température est réalisée a
5°C/min et les isothermes sont realisées a 140, 180, 200, 220, 260 et 360°C. Les résultats
indiquent que plus la température de 1’isotherme est élevée plus la perte de masse
correspondante est importante. De plus, la vitesse de dégradation du matériau est rapide
pendant les trente premieres minutes de réaction puis ralentit aprés. Ces résultats sont
en accord avec ceux présentés dans la littérature pour le bois [307, 317].

Deux contraintes sont associées aux mesures en isotherme. La premiére est relative a la
perte de masse que subit 1’échantillon avant d’atteindre 1’isotherme et la seconde a la
détermination de la masse de fin de réaction. En effet, la perte de masse de 1’échantillon
dépend de I’isotherme a atteindre, plus celle-ci est élevée plus la perte est conséquente.
Une fois I’isotherme atteinte, la perte de masse, méme au bout de longue durée de
réaction, a toujours lieu certes faiblement mais continuellement. L’échantillon doit
impérativement séjourner le plus longtemps possible a la température choisie pour une
détermination convenable de la masse de fin de reaction. Toute erreur dans la
détermination de cette derniére se répercute sur celle des parametres cinétiques. Dans la
mesure ou la vitesse de réaction du matériau est rapide dans les premiers instants de la
réaction, certains auteurs considerent que la masse de fin de réaction correspond a la fin
de cette phase [379]. En ce qui nous concerne, la phase rapide se termine au bout de 30
min de réaction. Le tableau I11.5 regroupe les masses de fin de réaction de chacune des
isothermes examinees.

=
o
S

©
(31
1

©
t=1
1

<)
a
1

o]
oS
1

—140°C
——180°C
——200°C
——220°C
—260°C
—360°C

Perte de masse %

-~
3
1

-
o
1

Nn
M o

=2}
a1
1

T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps (s)

Figure 111.15 : Perte de masse en régime isotherme
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Tableau IIL.5 : Perte de masse d’échantillon, sur base seche, avant le palier et perte de masse de fin de

réaction.
Température 140°C 180°C 200°C 220°C 260°C 360°C
Perte de masse
d’échantillon, sur base 0,34 1,08 1,83 3,65 9,82 63,71
seche, avant le palier (%)
Perte de masse de fin de
réaction (%) 0,43 0,73 2,87 3,50 22,72 31,92

Avec

M,y —M
120 palier %100
M50

Perte de masse d’échantillon, sur base séche, avant le palier =

Perte de masse de fin de réaction =Mi~Ms 44,
m;
m;: masse une fois le palier d’isotherme atteint
m 30 : Masse au temps t = 30 min
Mazo : Masse a la température de 120°C (déshydratation)

IV.3. Mesures diélectriques

Le paragraphe 1V.2.3 du chapitre 1l portait sur les propriétés diélectriques des graines
de dattes brutes. Nous avons tenté de suivre 1’évolution des propriétés du matériau
sollicité thermiquement mais en vain. Il n’était pas possible de découper des échantillons
au format et aux dimensions souhaités car 1’échantillon traité thermiquement était
friable. Pour pallier cet inconvénient, plusieurs échantillons ont été découpés sur des
graines brutes, traités thermiguement mais les résidus traités étaient également friables.

IV.4. Diffraction des rayons X

La figure 111.16 regroupe les diagrammes de la poudre des graines de dattes brutes et
traitées thermiquement sous argon. L’indice de cristallinité Crl estimé par la méthode
empirique de Segal et coll. [380] est représenté en fonction de la température sur la
figure II1.17. L’expression de Segal et coll. [380] permettant d’atteindre Crl est la
suivante :

Crl= ooz — I am
looz

Avec :

loo2 est I’intensité maximale du pic de diffraction du plan (002) situé a 26=20°
lam est I’intensité diffusée par la phase amorphe de I’échantillon situé a 26=18°
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Les diffractogrammes de la figure 111.16 ne présentent pas une ligne de base horizontale.
Cela indiquerait que la majeure partie des matériaux est amorphe. Cependant, pour les
graines de dattes brutes et traitées a des températures inférieures a 300°C, quelques pics
de diffraction émergent de la ligne de base, indiquant la présence d'une petite quantité
de cellulose cristalline et d’hémicellulose (tableau I1.7, paragraphe 1V.3.2, Chapitre I1).
Les diffractogrammes présentent une allure similaire. Ils montrent tous la présence de
deux raies larges dont I’intensité de la premiere est plus importante que celle de la
seconde. Pour les graines brutes, ces raies sont situées respectivement vers 26 = 20° et
44° et correspondent aux diffractions des plans réticulaires (002) et (100) [306, 381].
D’aprés Radovic et coll. [382-384], ces raies sont caractéristiques des matériaux
carbongs tres désordonnés. D’autre part, au fur et a mesure que la température augmente,
un léger déplacement de 20 vers les plus grandes valeurs est noté pour les deux raies.
Le caractere amorphe décelé par rayons X est confirmé par les observations faites par
microscopie électronique a balayage (figure 111.9) et par analyse infrarouge (figure
[11.18, paragraphe IV.5).

L’évolution de I’indice de cristallinité (figure I11.17) indique que celui-ci diminue apres
traitement des dattes a 200°C. La diminution de Crl serait due, d’apres Wen et coll.
[301], a la rupture des liaisons hydrogéene. Les propos de Wen et coll. [301] sont justifiés
car dans l’analyse IR des graines de dattes, les bandes relatives aux groupements
hydroxyles, impliqués dans les liaisons hydrogene intramoléculaires, diminuent
d’intensité (paragraphe 1V.5). A 250°C, Crl augmente sans atteindre la valeur de Crl
des graines brutes. L’augmentation de Crl résulterait, d’aprés Wen et coll.[301], de la
dégradation des hémicelluloses et de la cristallisation des zones amorphes de la
cellulose. D’autres informations sur la décomposition et la cristallisation des zones
amorphes de la cellulose sont données dans le paragraphe 11.2.3. Au-dela de 250°C, Crl
diminue indiquant la décomposition des zones cristallines de la cellulose [82, 287, 385,
386].
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Figure 111.17 : Indice cristallinité en fonction de la température
IV.5. Spectroscopie infrarouge

L’évolution des groupements fonctionnels au cours du traitement thermique est illustrée
sur les spectres infrarouges de la figure 111.18. Nous procédons a I’analyse globale des
spectres suivie de leur analyse par groupements fonctionnels.
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IV.5.1. Analyse globale des spectres

Globalement, les spectres de la zone de torréfaction sont pratiqguement similaires avec
toutefois une légére différence dans I’intensité des bandes d’absorption. Ceci se justifie
par la faible perte de masse de 1’échantillon dans cette zone (paragraphe 1V.1.1). En
revanche, aprés la zone de torréfaction, les spectres présentent un élargissement des
bandes avec une diminution de leur intensité et une perte en résolution, seules subsistent
quelques vibrations. La disparition des bandes provient de la dégradation des principaux
constituants des graines de dattes sous la sollicitation thermique accompagnée de la
formation de la phase thermoplastique confirmée également par la caractérisation
microscopique (paragraphe 1V.1.5). La formation de cette phase rend le matériau
amorphe, caractere précédemment décelé par diffraction des rayons X (paragraphe
IV.4).

IV.5.2. Analyse par groupement fonctionnels

L’analyse de la figure II1.18 montre que I’intensité de la bande relative a v(O-H) diminue
progressivement avec 1’augmentation de la température jusqu’a sa disparition totale
pour les échantillons traités au-dela de 300°C. Cette perte indique que les groupements
oxygénés phénoliques et alcooliques sont thermiquement instables [264, 387].

Par ailleurs, les bandes correspondant aux vibrations de valence des groupements
méthyle et méthyléne de GDB persistent pour les échantillons et elles ne sont plus
discernables pour les échantillons carbonisés. La perte de ces groupements est en faveur
d’une diminution de I’aliphaticité [306, 387, 388, 389] et d’une augmentation de
I'aromaticité [387, 388-391]. Le développement de cette derniere est corroboré par
I’augmentation de 1’intensité des vibrations de déformation hors du plan y(C-H)
aromatiques et par I’apparition de nouvelles absorptions a 720 cm™ (tableau 111.6).
Quant a la vibration v(C=0) a 1747 cm relative aux groupements carbonyles, elle
diminue d’intensité jusqu’a sa disparition totale sur les spectres de GD400 et GD450.
Signalons I’apparition d’une nouvelle absorption de faible intensité¢ a 1700 cm™ qui,
elle-méme, diminue d’intensité avec 1’augmentation de la température. Cette derniere
pourrait étre due aux réactions de polymeérisation et de fragmentation des cycles [264].
Pour ce qui est des vibrations v(C=C), I’épaulement a 1652 cm™ relatif aux groupes
fonctionnels aliphatiques persiste pour les échantillons torréfiés et disparait dans le cas
de GD400 et GD450. Cependant, les vibrations squelettiques v(C=C) dans les noyaux
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aromatiques qui existaient dans les graines brutes persistent avec un léger déplacement
vers les basses fréquences.

Enfin, les vibrations de valence v(C-O) situées a 1286, 1241, 1150 et 1120 cm*
persistent pour tous les échantillons. Les bandes trés fortes situées a 1058, 1032, 1005
et 940 cm™? ont diminué d’intensité mais existent dans les résidus du traitement a 200 et
250°C. Ces bandes se présentent sous forme d’épaulement pour les autres échantillons.
Cette évolution est pratiqguement similaire a celle de la bande v(O-H). Il est ainsi
possible d’avancer que ces bandes pourraient étre attribuées a v(C-O) des alcools
primaires et secondaires [264].

Transmittance

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.18 : Evolution des groupements fonctionnels avec le traitement thermique
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Tableau I11.6 : Attributions des vibrations fondamentales des graines de dattes brutes et de celles
traitées thermigquement

Nombre d’onde (cm™)

Attributions

GDB | GD200 | GD250 | GD300 GD350 | GD400 | GD450
3470 (ép) | 3470 3470 3470 - - -
3361 (M) | 3361 3371 - - - - V(0-H) ass
3266 (M) - - - - - -
3009 (f) 3009 3009 - - - - VLCH (alcénes)
2952 (ép) | 2952 2952 2952 2952 - - V3
2974 Vibration des
2924 (F) | 2924 2924 2924 2924 2924 (f) (ép) V®CHz groupements C-H
2851 (M) | 2851 | 2851 | 2851 2851 | 2851(f) | - Uscgf etou
CH2
1747 (F) | 1747 1747 | 1738(m) | 1738(m) - -
. : - | w00 | 1700() | 1700 (ep) | Gy ©(C=0)
1652 (ép) | 1652 1652 1652 1652 - - v(C=C) aliphatique
1610 (M) | 1610 1610 1591 1591 1591 1591 v(C=C) aromatique et/ ou v(C=N)
1515 (M) | 1515 1515 | 1506 (ép) | 1506(ép) - -
v(C=C) aromatique
1468 (ép) | 1468 1468 1468 1468 1468(ép) -
1439 (M) | 1439 1439 1439 1439 1430 1430 8¢z et/ou d e
1372(M) | 1372 | 1372 | 1372 (ép) | 1372 (ép) | 1372 (ép) 1(33)2 S et ou Son
1320 (ép) | 1320 1320 1320 1320 - - 3(0-H)
1286 (ép) | 1286 1286 1286 1286 - -
1241 1241 ) )
1241 (F 1241 (é 1241 (é - -
(F) M) M) (ép) (ép)
1150 (F) | 1150 1150 1150 1150 1150 1150
] 1120 1120
1120 (é 3 3 1120 (F) | 1120 (F) | 1120 (F -
105(8'0) ) | (ép) ® ® ® v (C-0-C), LC-OH
(TF) 1058 1058 - - - -
1032 ) )
(TF) 1032 1032 1032 (ép) | 1032 (ép) - -
1005 ) )
(TF) 1005 1005 1005 (ép) | 1005 (ép) - -
940 (F) 940 940 940 (ép) | 940 (ép) - -
867 (F) 867 867 867 867 - -
802 (F 802 802 802 802 - -
) v(C-H) hors du plan
762 (F) - - - - - -
- 720 720 720 720 - -

ép : épaulement ; f : faible ; m : moyenne a faible ; M : moyenne a forte ; F ; forte ; TF : trés forte
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V. Conclusion

La premiere partie de ce chapitre, réservée a la synthése bibliographique, permet de
dégager plusieurs points importants. La torréfaction, traitement thermique initialement
appliqué aux denrées alimentaires, présente actuellement un intérét certain dans les
applications a visée énergétique. Le principe étant de modifier au mieux et de fagon
contr6lée les propriétés des matiéeres ligno-cellulosiques. La torréfaction facilite le
broyage de la biomasse, prolonge sa durée de stockage, réduit considérablement son
affinité¢ a I’humidité et concentre son contenu énergétique. La contre partie étant bien
entendu la perte de masse ou la masse résiduelle qui dépend de I’intensité du traitement.
Quelque soit I’intérét du produit principal de la torréfaction, les co-produits
condensables et incondensables devraient étre valorisés auquel cas ce serait une perte
économique. Pour les applications a visée énergétique, la biomasse torréfiée est un
combustible de choix pour les réacteurs de combustion et de gazéification. Quant aux
installations de torréfaction, elles ne sont pas, du moins pour I’instant, commercialisées
a grande échelle en raison de problémes techniques et économiques. La torréfaction se
fait toujours d’une facon artisanale et méme domestique. C’est d’ailleurs le cas pour
certaines denrées alimentaires au Maroc notamment les GD. Peu d’études portent sur la
torréfaction des GD a I’échelle de laboratoire et pratiquement aucune aux €chelles pilote
et industrielle.

La deuxieme partie de ce chapitre est relative aux aspects physico-chimiques et
thermomécaniques accompagnant la sollicitation thermique des GD de la variété
marocaine Boufaggous en régimes dynamique et isotherme.

L’ATG en régime dynamique en atmosphere inerte indique, apres déshydratation du
matériau, que la dégradation des différents constituants des graines de dattes s’effectue
essentiellement entre 120 et 410°C. La DTG met en évidence un pic bien résolu vers
300°C, entouré de deux épaulements. Ces derniers suggerent, des faibles températures
aux plus élevées, que ce sont les hémicelluloses et la lignine qui se décomposent
conjointement d’abord, suivies de la de la cellulose et de la lignine et enfin de la lignine
résiduelle. Sous atmosphere oxydante, le tracé ATG coincide avec celui sous azote en
dessous de 300°C, les deux tracés se séparent ensuite au-dela de celle-ci. Le tracé DTG
sous air indique que la vitesse de dévolatilisation de la cellulose est plus élevée que celle
sous azote et que la dévolatilisation de la lignine résiduelle se produit précocement en
comparaison a 1’atmosphére inerte. Les réactions d’oxydation de la lignine se font en

deux étapes, la premiere commence a 400°C et la seconde a 480°C. La dégradation des

97



GD est associée a des flux de chaleurs exothermiques, décelés par ATD et DSC. Les
essais effectués en lit fixe mettent en évidence les limitations physiques, la perte de
masse de la poudre étant inférieure a celle des graines entiéres. Les dimensions de ces
dernieres diminuent globalement de volume, de Iégéres augmentations de volume sont
néanmoins constatées au cours de la sollicitation thermique. La caractérisation au MEB
indique le développement d’une phase plastique par craquelures, par cisaillement et par
la formation de fissures. La formation et le développement de cette phase se produit
principalement au cours du premier rechauffement du matériau par DSC. La formation
de cette phase et le développement du caractere amorphe sont également mis en
¢vidence par caractérisation infrarouge. Cette derniere révele la diminution de ’intensité
et I’¢largissement de toutes les bandes lorsque la température de traitement augmente.
L’indice de cristallinité des graines de dattes renseigne sur la décomposition des
hémicelluloses et sur 1’évolution du degré de cristallinité de la cellulose.

L’ATG en régime isotherme en atmosphére inerte indique que la perte de masse durant
la phase de montée en température augmente avec 1’augmentation de la température de
I’isotherme. La perte de masse est proportionnelle a la température de I’isotherme et la
vitesse de dégradation des GD, rapide pendant les trente premiéres minutes de réaction,
ralentit apres sans pour autant se stabiliser. La masse de fin de réaction, prise au bout de

30 min de réaction, dépend de la température de I’isotherme.
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Chapitre IV

Analyse cinétique

Mode de dégradation et parametres cinétiques du traitement thermique en
régime dynamique des graines de dattes



I. Introduction

Les réactions de décomposition thermique des matiéres lignocellulosiques sont un cas
particulier des réactions solide-gaz non catalytiques. Dans ces réactions, il est possible
d’étudier la cinétique intrinseque, en considérant exclusivement la vitesse de la réaction
chimique ou de tenir compte en plus des transferts de chaleur et de matiéere. Le suivi
cinétique permet la détermination des paramétres cinétiques qui sont indispensables
dans la conception de réacteur de traitement thermique mais aussi pour prevoir le
comportement d’un matériau sollicité thermiquement. Lors de la torréfaction, le solide
torréfié est le produit principalement recherché, les volatiles présentant moins d’intérét
compte tenu de leur faible pouvoir calorifique, et c’est alors sa cinétique de production
qu’il faut suivre. Ceci permettrait d’en optimiser cette derniere et d’en tenir compte dans
la conception de réacteur adapté a cet effet.

Les méthodes thermogravimétriques sont les plus employées dans 1’étude cinétique de
la décomposition thermique des matiéres lignocellulosiques soit en régime isotherme
soit en régime non-isotherme. Chacun de ces régimes a ses limites dans la realisation
des tests sur les matieres précitées. Quelques points relatifs a ce sujet ont été précisés au
paragraphe 11.10 du chapitre 111. Dans ce dernier, la perte de masse des GD a été suivie
par thermogravimétrie en régimes chimiques dynamique et isotherme et dans les mémes
conditions ensuite en lit fixe. Dans ce chapitre et apres une synthése des meéthodes
d’analyse cinétique de la littérature, nous présentons les méthodes employées pour
atteindre les parameétres cinétiques du traitement thermique des GD, leur mode de
dégradation et ensuite une optimisation de ces parametres par simulations analytique et
numérique.

Il. Cinétique de la torréfaction

Comme nous I’avons déja indiqué au paragraphe II du chapitre 11, la torréfaction de la
biomasse a lieu entre 200 et 300°C sous atmosphére inerte. La réactivité de la biomasse
provient essentiellement des hémicelluloses car la cellulose et la lignine sont moins
réactives dans I’intervalle de température précité. Ainsi, pour comprendre la torréfaction
de la biomasse, il est indispensable de maitriser la torréfaction des hémicelluloses, sans
pour autant négliger celles de la cellulose et de la lignine.

Il n’existe pas a notre connaissance de modeles cinétiques propres a la torréfaction de la
biomasse. Néanmoins, de nombreux travaux adaptent les modeles cinétiques de la
pyrolyse a la torréfaction [392-396]. Compte tenu du caractére complexe des réactions
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qui se produisent lors de la pyrolyse de la biomasse, les approches de sa cinétique sont
nombreuses. En effet, la pyrolyse de la biomasse est considérée soit comme une réaction
globale soit comme un ensemble de réactions, paralléles, successives, superposeées,
toutes irréversibles et du premier ordre (Tableau 1V.1).

Précisons que pour la pyrolyse de la biomasse, le suivi cinétique est généralement realisé
en régime dynamique alors que la torréfaction est plutot réalisée en régime isotherme.
Dans ce qui suit, nous présentons les méthodes d’exploitation des données cinétiques.
Précisons dés a présent que 1’exploitation des données de perte de masse a été effectuée
en admettant que la pyrolyse est une réaction globale qui se fait en régime chimique
puisque les limitations physiques sont minimisees. En effet, la dimension des particules

est inférieure a 2mm et la masse initiale de I’échantillon est environ 10 mg.
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Tableau 1V.1 : Modéles cinétiques de la torréfaction

Modeéle cinétique Principe Avantages Inconvénients Réf
-Pas de prise en compte de 1’effet de
Une étape La dé _ o o la_tempeérature sur le rendement en
a dégradation du matériau est considérée, comme une Trés simple solide et espéces volatiles. [392]
Maerian X g Volatiles+char | Féaction en une étape avec un rendement en char fixé P -Pas de prise en compte de la premiére
étape rapide et seconde étape plus
lente de la réaction, & T constante.
3 réactions paralleles o o ) - Pas de prise en compte de la
" o Gz Plus complet, permet de prévoir la production simultanée | |nfluence  de la | premiere étape rapide et seconde
Matérian /k’ et indépendante de la fraction en especes condensables, | température prise en | étape plus lente de la réaction, a T | [393]
whide - 52 ™ | gaz, et solide en fonction de la température. compte constante
Char -Non extrapolable a différents bois
-Influence de la
o ) -la biomasse se décompose dans un premier temps pour | température prise en
2 reactions iucceSSI\geS former une fraction d’espéces volatiles (V1), et un compt_e\. ) .
ky 7 k/' " | intermédiaire réactionnel solide (B). Celui-ci se dégrade -Premiere étape rapide - [394]
Vatirian” K e X : A : et seconde étape plus
fasa B,——» C,, | @ Son tour pour produire des espéces volatiles (V2) et du lente de la réaction pris
char (C). en compte (@ T
constante)
-Basée sur la superposition de la décomposition séparée
des principaux constituants, a savoir cellulose, | - Influence de Ia
hémicelluloses et lignine. température prise en
Superposition -La pyrolyse des constituants est ainsi modélisée par des | compte | Repose sur - T'hypothese  non | [395 3
réactions & une étape ou par des schémas réactionnels | - Premiere étape rapide | clairement validée ~de Pabsence | g,

k
Constituant—v> Volatiles

multi-étapes.

-1l est aussi supposé que la cellulose, les hémicelluloses
et la lignine sont proches des constituants présents dans le
bois, et ne sont dénaturés par leur extraction.

et seconde étape plus
lente de la réaction pris
en compte (@ T
constante)

d’interaction entre les constituants
pendant la torréfaction
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I11.1. Exploitation des données thermogravimétriques pour I’estimation des
parametres cinétiques

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour exploiter les données de perte de masse afin
d’atteindre les paramétres cinétiques d’une transformation thermique. Vyazokin et coll.
[397] ont classé ces méthodes en deux approches : modéle d’ajustement, en anglais
"Model-Fitting™ et modele libre, en anglais "Model-Free". La premiére approche est
applicable a un seul thermogramme et la seconde a plusieurs thermogrammes. Les deux
approches sont développées dans les paragraphes qui suivent.

11.2.1. Méthodes classiques "*Model-Fitting"

Elles se basent sur la recherche d’un mode de dégradation approprié, souvent représenté
par f(a) ou g(a), parmi ceux existants (tableau IV.2). Le mode qui conduira a la meilleure
concordance avec les données expérimentales est celui a retenir. L’énergie d’activation
Ea et le facteur pré-exponentiel A sont estimes apres linéarisation logarithmique de
I’expression mathématique de la vitesse de réaction. ‘Model-Fitting’ nécessite
généralement une optimisation des parameétres A et E pour minimiser I’écart entre les
données de I’expérience et celles calculées (paragraphe 1V.1.1.2).

Ces méthodes peuvent, suite a des moyens de discrimination et de minimisation, aboutir
a un seul mode de dégradation mais c’est rarement le cas. En effet, plusieurs modes
peuvent représenter convenablement les données expérimentales [397]. De plus, d’apreés
Vyazokin et coll. [397], les limites de ces méthodes seraient liées au mode de
dégradation qui fait intervenir des parametres physiques sans pour autant préciser
lesquels.

La validité des méthodes ‘Model-Fitting ” est surtout remise en cause [398-400] dans la
détermination des parameétres cinétiques a partir d’un seul thermogramme mais pas dans
leur application a plusieurs thermogrammes. En effet, ce dernier cas est approuve
notamment par le Comité International d’Analyse Thermique et Calorimétrie ICTAC
[401]. Les méthodes ‘Model-Fitting” permettent, dans certains cas, d’identifier la
complexité des processus de transformation thermique [400].

11.2.2. Modeles actuels ""Model-Free"

Les méthodes isoconversionnelles considérent qu’a un certain degré de conversion, la
vitesse de décomposition du matériau ne dépend que de la température [401-403]. Les
méthodes isoconversionnelles sont utilisées pour la description des processus complexes
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ou plusieurs réactions chimiques se déroulent simultanément et dont les mécanismes ne
sont pas connus.

Contrairement au ‘Model-Fitting’ la méthode ‘Model-Free’ permet d’éviter les erreurs
liées au choix du mode de conversion [404]. C’est le cas pour la détermination de
I’énergie d’activation mais pas celle du facteur pré-exponentiel. En effet, Elle se base
en premier lieu sur la détermination de 1’énergie d’activation par la méthode
isoconversionnelle, suivie des autres facteurs du triplet cinétique, a savoir le facteur pré-
exponentiel A et le mode de conversion.

Par ailleurs, ces méthodes ne conviennent pas au processus complexe mais s’appliquent
aisément au processus ou la transformation se fait en une seule étape avec en
conséquence un seul triplet cinétique.

L’inconvénient de ces méthodes est lié aux mesures effectuées aux différentes vitesses
de chauffe. Les mesures doivent impérativement étre faites dans les mémes conditions,
méme masse d’échantillon et méme débit de gaz inerte.

Les méthodes "Model-Free" sont applicables aux formes différentielle et intégrale de
I’expression de vitesse. Le plus connu dans le premier cas est celui de Friedman et ceux
de Kissinger-Akhira-Sunrose (KAS) et Flynn-Wall-Ozawa (FWO) et enfin Kissinger
dans le second.

Les méthodes "Model-Free" ne sont pas toutes isoconversionelles, le modele de
Kissinger est une de ces exceptions [405].

11.2.3. Approche théorique de la vitesse des réactions solide-gaz

L’équation de vitesse des réactions solide-gaz utilisée dans les études cinétiques est
généralement décrite par :

da
o kf () (Eq.1)

OU a est une variable caractéristique de I’avancement de la réaction. Elle est liée a la
masse de I’échantillon m par la relation :
m, —m
a=——2" (Eq.2)
My — My
Avec: mo : masse initiale,

M; : masse a I’instant t,

ms : masse de fin de réaction
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f(a) représente le mode de dégradation de la substance. La fonction f(a) ne depend pas
de la température mais plutdt du mode de dégradation de la matiére traitée. Les différents
modes proposés dans la littérature sont regroupés dans le tableau 1V.2 [406-408]. Dans

ce méme tableau, la fonction g(a) = J:t représente la forme intégrale de la fonction

da
f(a)
() [409].

k est la constante de vitesse de la réaction. Il est admis que k suit la loi d’ Arrhenius :

k =Aexp( (Eq.3)

)
RT
Ou E est I’énergie d’activation apparente (kJ/mol),

R est la constante des gaz parfaits (8,314 Joules. K. mol?),
A est le facteur pré-exponentiel ou facteur de fréquence (min) et
T est la température absolue (K).

A, E et f(a) sont appelés la triplette cinétique d’une réaction.

La combinaison des équations (1) et (3) donne la relation suivante :

da E
e Af (a) eXp(_R_T) (Eq.4)

Geénéralement, en régime non isotherme, la température croit linéairement avec le
temps :

T=T,+pt (Eq.5)
Ou TO : est la température initiale et

43 . est la vitesse de montée en température dans le temps.

L’expression (4) peut s’écrire en tenant compte de la variation de la température en

fonction du temps comme suit :

da A E
T :Eem(_ﬁ) f(a) (Eq.6)

Les équations (4) et (6) sont les expressions générales les plus utilisées pour déterminer
les parametres cinétiques.
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La résolution mathématique de 1’équation (4) se fait principalement par la méthode
intégrale et la méthode différentielle. Ces deux méthodes sont développées dans ce qui
suit.

I1.2.3.1.Estimation des parameétres cinétiques par la méthode intégrale

Cette méthode utilise les données de la vitesse de perte de masse. La forme intégrale de

I’expression de la vitesse de réaction s’écrit :

0(@)= 0= pt T Ea7)

Les différentes méthodes intégrales les plus utilisées dans la littérature sont regroupées
dans le tableau IV.3.

11.2.3.2.Estimation des parameétres cinétiques par la méthode différentielle

Cette méthode utilise les données de la dérivée du degré d’avancement. La forme

différentielle de I’expression de la vitesse de la réaction s’écrit comme suit :

da E
o Af () exp(—ﬁ) (Eq.4)

Friedman [410] est le premier a appliquer la méthode différentielle a des tracés de perte
de masse obtenus a différentes vitesses de montée en température. Il a utilisé 1’équation
(4) sous la forme suivante :

da E
Ln (E) =Ln [Af(a)] - AT (Eq.8)

L’auteur a procédé en deux étapes. Dans la premiére, il détermine E & partir du tracé en

In (‘3—?) fonction de % pour différents taux de conversion et ensuite Ln[A f(a)] en

fonction de o.
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Tableau IV.2 : Modes de dégradation thermique proposés pour les réactions solide-gaz [406-408]

Mode de dégradation Code | Forme différentielle : f(o) | Forme intégrale : g(o)

Diffusion

Une dimension (parabolique) D1 1/(20) o?

Deux dimensions, Valensi-Barrer [411] D2 -1/Ln(1-o) o+ (1-a)Ln(1l-a)

Trois dimensions, Jander [412] D3 | 1,5(1+0)?3/ [(1+a)R-1] [(1+0r)R-172

Ginstling-Brounshtein [413] D4 | 1,5(1-0)*? [(1-o)2R-1]1 [(1-0)2R-172

Zhuravlev D5 | 1,5(1-0)%3/[1/ (1-0)¥3-1] [1/(Q-a)tR-1)?

Anti-Jander D6 | 1,5(1+a)??/[(1+a)-1] [(1+a)2R-172

Kroger-Ziegler D7 [1,5(1-0)%3 1 [1-(1-a)Y3]] /1 t [1-(1-0)Y3)]% - log(t)

Deux dimensions, Jander D8 | (L-o)¥2/[1-(1-)*?] [1-(1-a)?)]?

Deux dimensions, Anti-Jander D9 | (1+a)2/[(1+a)¥2-1] [(1+o)¥2 — 172

Transfert interfacial D10 | 3(1-o)*® [1/ (1-a)¥B- 1]

Transfert et diffusion D11 | 3/[(1-o)*3- (1-a)Y] 1/(1-0)Y3 -1+1/3Ln(1-ar)

Diffusion a deux directions D12 | 3/[(1-0)®B - (1-a)™3] 1/5(1-00) 5" — Ya(1-0t) ¥ +1/20

Nucléation

Avrami-Erofeev [414, 415] An x(1-a)[ -Ln (1-a)]Y [-Ln(1-0)]?

n=1,234¢et5 x=4, 2, 3,413 et 3/2 z=1/4,1/2, 1/3, 3/4 et 2/3
y=3/4,1/2, 2/3, 1/4 et 1/3

Réaction chimique

Ordre zéro FO Constant o

Premier ordre F1 1-a -Ln(1-a)

Second ordre F2 (1-o1)? (1-a) -1

Contraction (surface, volume et interface Rn X(1-a)Y 1-(1-o)?

respectivement pour n = 2, 3 et 4) x=2, 3 et 3/2.y=1/2, 2/3 et 1/3 z=1/2,1/3 et 2/3

Puissance / exponentiel

Faible puissance (moitié, tiers et quart Pn noX oY

respectivement pour n = 2, 3 et 4) x=1/2,2/3 et 3/4 y=1/2,1/3 et 1/4

Exponentiel El o Ln(o)

Dy, Da, ..... sont des symboles donnés aux modes de dégradation
Tableau V.3 : Expressions intégrales de la vitesse de réaction
Méthode Expression Tracé
Flynn-Wall-Ozawa AE, E. , 1
Ln B;=Ln —5,331-1,052 Eq.9) | Ln Benfonctionde —
(FWO) [416, 417] P [R 9(0) RT,, (Eq9) | Lnp =
Kissinger-Akahira-
E . 1
Sunose (KAS) Ln %:Ln (EA R j— = ; (Eq.10) | Ln %en fonction de T
[418, 419] T 29(%) “ @ @
Kissinger Ln (i): Ln [AR]__E (Eg.11) | Ln ien fonction de —
T2 RT, ' T 2 -

106




I11. Résultats de la cinétique en dynamique

Comme nous I’avons déja précisé au paragraphe I, I’exploitation des données de perte
de masse a été effectuée en considérant la pyrolyse comme une réaction globale se
produisant dans les conditions d’un régime chimique.

Les tracés de la perte de masse, ATG, et de la dérivée de la perte de masse, DTG, des
graines de dattes en fonction de la température pour trois vitesses de montée en
température sont donnés dans la figure 1V.1. Ces mesures sont effectuées en régime
chimique, en atmosphere inerte de la température ambiante a 600°C.

L’examen des différents thermogrammes montre que I’allure globale des tracés est
pratiquement la méme. La vitesse de chauffe n’a donc pas d’effet sur la dégradation
thermique des graines de dattes dans la gamme de vitesse examinée. Le tracé DTG
indique que plus la vitesse de chauffe augmente, plus la vitesse de décomposition
augmente. Ce tracé suggeére trois zones de décomposition délimitées en pointillé sur le
tracé. Comme il a été précisé au paragraphe 1V.1.1 du chapitre Il1, la premiére zone est
relative a la décomposition conjointe des hémicelluloses et de la lignine, la deuxieme a
celles de la cellulose et de la lignine et la derniére a celle de la lignine résiduelle. Ainsi,
nous tiendrons compte de ces intervalles dans notre analyse cinétique des données
thermogravimétriques.

1.0

T T T T
PA 1/ 026 ] ox - i
I
2
0.8 o - |3
0.20 - -~ 4
0.6 4 B — |1
S 015 4
=3
=]
0.4 R
0.10 i
— V=10°C/min
—— V=15°C/min
024 i ——— V=20°C/min
—— B=10°C/min 0.05 1 L
— B=15°C/min /\
—— B=20°C/min /\ .
0.0 T T T T T T T 0.00 T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
T(°K) T (°K)

Figure IV.1. Tracé ATG et DTG des GD a trois vitesses de chauffe

PA : Pyrolyse active, |: : Intervalle de Température : 200-260°C, I : Intervalle de Température : 260-360°C
I5 : Intervalle de Température : 360-450°C
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I11.1. Estimation des parametres cinétiques

Comme nous venons de le voir dans les paragraphes précédents, il existe plusieurs
approches pour estimer les paramétres cinétiques a partir des données
thermogravimétriques. 1l est donc indispensable de préciser I’approche retenue dans
toute exploitation cinétique des données expérimentales. Il est également primordial de
spécifier si ’exploitation des données de perte concerne le thermogramme tel quel ou
une portion de celui-ci ou encore plusieurs portions. Dans notre exploitation des données
expérimentales, le thermogramme est découpé en trois zones, la premiére s’étale de 200
a 260°C, la deuxieme de 260 a 360°C et la derniere de 360 a 450°C.

111.1.1. Estimation des paramétres cinétiques par ’application du ‘’Modéle-Fitting’’

L’exploitation cinétique est faite en admettant que la réaction est globale et en découpant
le thermogramme en trois zones précitées. Les paramétres cinétiques sont déterminés
pour plusieurs modes de dégradation (tableau 1V.2) et le mode retenu doit satisfaire les
criteres de sélection précisés dans ce qui suit.

[11.1.1.1. Mise en équation

Dans cette partie, nous donnons les résultats des exploitations cinétiques des données
thermogravimétriques des graines de dattes par la méthode intégrale dont la forme
logarithmique est la suivante :

AR E
Ln (g_f_?)j:Ln 5 RT (Eq.12)

Nous avons procédé a 1’estimation des parametres cinétiques de la dégradation des
graines de dattes dans trois zones ou la pyrolyse est active. Ces derniéres sont choisies
selon les composés qui s’y décomposent, choix conditionné par les épaulements et pics
présents sur le tracé DTG (figure 1V.1).

Nous examinerons quelques-uns des modes de dégradation du tableau V.2 pour
déterminer le plus approprié a la décomposition thermique des GD.

Pour chacun des modes du tableau IV.2, I’énergie d’activation apparente est déduite de

la pente et le facteur pré-exponentiel de I’ordonnée a I’origine du tracé Ln (g_f_(: jen

fonction de 1 )
T
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Les parameétres cinétiques déterminés pour les trois intervalles de décomposition et pour
les différentes vitesses de chauffe sont regroupés dans le tableau 1V.4.

Le choix du mode de dégradation nécessite des criteres de discrimination. Le premier
critere adopteé est le coefficient de corrélation. Les modes de dégradation conduisant a
des coefficients de corrélation supérieurs a 0,99 aux trois vitesses de montée en
température sont retenus (tableau 1V.4). Le deuxieéme critére de discrimination concerne
I’énergie d’activation. Ainsi, le mode de dégradation qui donne des énergies d’activation
voisines pour les trois vitesses de chauffe est retenu (tableau 11.4).

Par ailleurs, les parameétres A et E évoluent dans le méme sens et leurs valeurs dépendent
du mode de dégradation. La relation entre A et E, appelée 'effet de compensation
apparent’ est souvent évoquée dans la littérature. La figure IV.2 montre les tracés des
valeurs de Ln A en fonction des valeurs de E correspondantes (tableau 1V.4) aux trois
intervalles de pyrolyse active. L’ effet de compensation est un moyen de discrimination
supplémentaire. Ainsi, le tracé relatif au premier intervalle de décomposition permet
d’éliminer les modes Ds, D7, D4, Do, P3 et E1. Dans le deuxieme intervalle, ce sont les
modes D1, D3, De, D7, D4, D9, P3, E1, et P2 qui ne donnent pas satisfaction. Les modes a
exclure du troisieme intervalle sont D3, D4, Ds, D7, Dy, et E1.

Pour se rapprocher davantage du mode de dégradation de la pyrolyse, nous nous sommes
basés sur 1’€écart entre les valeurs calculées et expérimentales du taux de conversion. Les
valeurs calculées sont obtenues par la résolution numérique de 1’expression de la vitesse

de réaction qui fera I’objet du paragraphe ci-apres.
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Tableau V.4 : Paramétres cinétiques de la pyrolyse de GD (MD : mode de dégradation, CC : coefficient de corrélation)

10°C/min 15°C/min 20°C/min

Intervalle | MD | ¢ " fml) Amin) | o | /ﬁm) Amind) | cc E(ki/mol) | A (min)
P1 | 0989 | 46051 | 497.10° | 09915 | 47.519 | 1,08.10° | 0.9941 48348 1.7, 10%

D1 | 0.9836 | 26.629 | 204107 | 09827 | 27.216 | 359107 | 09789 27.506 5.16.107

A3 | 09607 | 58913 | 1.50.10% | 09434 | 60214 | 3.29.10% | 0.9379 60.931 5.22.10M

Iy FO | 09836 | 53258 | 2.61.10° | 09827 | 54433 | 525.10° | 0.9789 55011 8.05.101
R1 | 09051 | 39.877 | 7.2810° | 09066 | 40.736 | 1.3610° | 0.9019 41117 2.001.10°

R3 | 09422 | 45946 | 3.69.10° | 09426 | 46.935 | 7.13.10° | 09382 47383 1.06.100

P2 | 0.9591 | 38.236 | 7.26.10° | 09636 | 39.659 | 1.56.10° | 0.9689 40.486 257.10°

P3 | 00319 | 32320 | 1.62.10° | 090912 | 5299 | 854.10° | 0.9437 34.400 557.10°

A3 | 09803 | 39202 | 41210° | 00836 | 41.096 | 9,50.10° | 0.0823 41768 1.45.10°

D1 | 0966 | 1641 | 7.8L10° | 0.9627 | 1695 | 1.3410° | 0.965 17.20 1.89.10°

D2 | 0.9361 | 2091 | 249107 | 09234 | 3084 | 468107 | 0.9035 30.76 6.02.107

AL | 09695 | 3062 | 540107 | 00764 | 3215 | 1.15.10° | 0.9778 32.78 1.76.10°

A2 | 00752 | 5586 | 194100 | 00734 | 5847 | 518.10° | 0.9664 59.09 7.73.100

A4 | 0026 | 8258 | 820107 | 00212 | 8649 | 2.93.10° | 0.9079 86.88 4.09.10

12 A5 | 09465 | 7323 | 100510 | 09422 | 7665 | 3.19.10% | 0.9305 77.13 4.57.10%
FO | 0966 | 3282 | 6.18.107 : : : 0.965 34.40 174.10°

R1 | 09833 | 2782 | 159107 | 09748 | 2882 | 3.02107| 0.9657 29.03 4.18.107

R2 | 09675 | 2301 | 44310° | 09594 | 2391 | 83L10°| 0.466 24.03 113107

R3 | 09845 | 3057 | 330107 | 09769 | 3161 | 630107 | 09717 31.91 8.88.107

P1 | 00257 | 2663 | 7.91.10° | 09363 | 2781 | 3.13.107| 0.9505 28.55 2.91.107

R3 | 0.9958 | 43044 | 1.77.10° | 0.9942 | 4410 | 3.23.10° | 0.9893 43.98 4.13.10°

D1 | 0.9750 | 22.75 209105 | 09854 | 2335 | 35510° | 0.9907 23.48 4.82.10°

D2 | 0.9464 | 43.60 173.10° | 09254 | 4440 | 3.0L.10° | 0.9009 4350 3.29.10°

Al | 09509 | 4092 | 189.10°| 09694 | 4230 | 3.70.10° | 0.9672 2239 2.93.10°

ls A2 | 09681 | 7771 | 26410%| 09644 | 8015 | 6.19.102 | 0955 79.46 6.98.101%
A3 | 09725 | 5320 22110° | 09774 | 5495 | 45910° | 09731 54.86 5.88.10°

FO | 09759 | 4551 32010° | - ; : 0.9907 46.97 8.25.10°

RL | 09923 | 19.14 14110°| 09851 | 4044 | 14410° | 0.9748 20.14 1.78.10°
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11.1.1.2. Intégration numeérique de l’expression intégrale

L’intégration numérique de 1’équation 7 (paragraphe 11.2.3.1) est faite par la méthode
de Runge-Kutta d’ordre quatre en utilisant un code rédigé en Fortran (annexe 7). Les
parameétres cinétiques de la linéarisation sont optimisés pour obtenir des taux de
conversion calculés assez proches des valeurs expérimentales. Les taux de conversion
calculés et expérimentaux sont représentés graphiquement (figure 1V.3). La
superposition des taux de conversion simulés et expérimentaux est satisfaisante pour les
trois intervalles examinés. Les valeurs des parametres cinétiques obtenues par
linéarisation et par simulation pour les trois vitesses de chauffe et pour les différents
intervalles de température de dégradation des graines de dattes sont regroupées dans le
tableau 1V.5.

Le moyen de discrimination utilisé¢ a ce niveau de 1’exploitation cinétique est 1’écart
entre les valeurs expérimentales et calculées du taux de conversion. L’expression de

I’écart est donnée ci-apres :

a Qca

z exp
o= %2 100
n

r

( Eq.13)

Les modes pour lesquels les valeurs de I’écart type sont les plus faibles sont P1, Az et R3
(tableau 1V.4).

La dégradation thermique des graines des dattes suit une loi de puissance dans le premier
intervalle, le mode de Avrami-Erofeev dans le deuxieme et celui du rétrécissement dans
le dernier. Dans la mesure ou ces trois modes de dégradation se retrouvent aux trois
vitesses de chauffe examinées, il est probable que ceux-ci approchent convenablement
les processus de dégradation des GD. Le premier intervalle connait la prédominance de
la décomposition des hémicelluloses et le deuxiéme celle de la cellulose. Comme les
hémicelluloses sont trés instables thermiquement, leur dégradation peut suivre une loi
de puissance. Celle-ci consiste en une dépolymérisation rapide suivie d’une libération
d’espéces volatiles de faible masse molaire (paragraphe 11.2.2, chapitre I11). Quant a la
cellulose, il est bien admis qu’elle perd son caractére cristallin sous ’effet de la
température et peut bien répondre au mode de Avrami-Erofeev. Enfin, le rétrécissement
peut étre justifié par la perte de masse du matériau d’autant qu’elle atteint plus de 50%
dans cet intervalle.
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Méme si la méthode "Model-Fitting" est laborieuse, elle permet de mettre en évidence
la complexité des processus qui se produisent lors de la sollicitation thermique des
substances vegétales en I’occurrence les GD. Ainsi, dans les conditions de régime
chimique, la décomposition des GD ne se fait pas selon un seul mode de dégradation
durant toute la sollicitation thermique. Le mode de dégradation est imposé par le
constituant de la fraction organique qui se décompose une fois le niveau de température
auquel il ne peut résister est atteint.

A notre connaissance, Seuls Elmay et coll. [420] ont proposé les modes probables des
différents stades de la dégradation thermique de GD. Les auteurs précités ont trouvé que
la pyrolyse des GD se fait en deux étapes et est mieux représentée par les modes R> et
F2, respectivement dans la premiére et la seconde zone de pyrolyse sous atmosphére
inerte.

Le tableau V.6 regroupe quelques valeurs des parametres cinétiques relatifs aux GD
proposees dans la littérature. Les différences entre les valeurs des parameétres cinétiques
des GD peuvent étre attribuées a la nature et a la variété des GD, aux différentes
méthodes de calcul et aux conditions expérimentales.
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Figure IV.3 : Taux de conversion expérimentaux et calculés pour les différents intervalles de décomposition de GD
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Tableau I1V.5 : Parameétres cinétiques expérimentaux et calculés

Intervalle de p = 10°C/min
i1
température MD E (kJ/mol) A (min”) &
exp calc exp calc
1 P1 46.051 39.74 4,97.10° 8.29.10% 14,2
2 A3 39.202 39.20 4.12.108 6.87.108 14,4
3 R3 43.044 39.008 1.77.108 2.9.10° 15,9
= 15°C/min
Intervalle de b
in-1
température MD E (kJ/mol) A (mint) c
exp calc exp calc r
1 P1 47.519 40.38 1,08.10%° 1.80.10% 14.2
2 A3 41.096 40.009 9,50.108 1.58.10° 15.5
3 R3 44.10 39.51 3,23.108 5.39.10° 15.7
Intervalle de B = 20°C/min —
température MD E (kJ/mol) A (mint) c
exp calc exp calc r
1 P1 48.348 44.92 1.7.10%° 2.94.10% 14.1
2 A3 41.768 38.76 1,45.10° 1,45.10° 15.3
3 R3 43.98 39.44 4.13.108 6.89.10° 15.5
Tableau V.6 : Paramétres cinétiques relatifs a la pyrolyse des GD
i, . Ea 1) 2 .
Conditions opératoires MD (ki/mol) A(s R n Réf.
TGA, 137-270°C, 5°C/min, N2 R2 116.21 9.87 0.9736 -
TGA, 277-438°C, 5°C/min, N2 F2 5451 6.89 0.9960 - [420]
TGA, 180-396°C, 5°C/min, O, F1 56.42 5.34 0.9879 -
TGA, 20°C/min, N - | 202 1646 | 092 | 98
0.95 [421]
TGA, 20°C/min, O - 27.15 9139 0.9-1 %%28
TGA, PA : 165-500°C, 10°C/min, N; - 58.4 720.53 0.9 2.83
TGA, PA : 170-490°C, 20°C/min, N» - 52.4 219.20 0.8 2.28
TGA, PA : 150-500°C, 50°C/min, N» - 44 88.23 0.9 2.22
TGA, PA :170-560°C, TP : 1,18 ; 10°C/min, N - 58.3 830 0.9 2.78
TGA, PA : 170-470°C, TP : 2.36 ; 10°C/min, N - 57.5 586 0.8 2.43 [362]
TGA, PA : 170-480°C, TP : 4.75 ; 10°C/min, N - 59.8 1040 0.8 2.52
TGA, PA : 170-480°C, TP : 1,18 ; 10°C/min, O, - 58.7 1130 0.8 5.60
TGA, PA :170-480°C, TP : 2.36 ; 10°C/min, O - 62.3 2360 0.8 5.19
TGA, PA :170-480°C, TP : 4.75 ; 10°C/min, O, - 71.7 2110 0.8 4,52
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111.1.2. Estimation des paramétres cinétiques par ’application du ""Model-free"

Les modes de dégradation retenus par 1’exploitation des données thermogravimétriques
a partir d’un seul thermogramme dans les paragraphes précédents sont P2, AEz et R3
respectivement pour le premier (11), le deuxiéme (I2) et le troisiéme (Is) intervalle de
décomposition. Nous allons dans ce qui suit utiliser les mémes modes dans I’exploitation
des données expérimentales relatives a trois vitesses de chauffe par la méthode
d’isoconversion. L’estimation des paramétres cinétiques sera d’abord faite a partir de la
forme intégrale de 1’équation de Kissinger, des formes intégrales isoconversionnelles
des équations de Kissinger-Akhira-Sunrose (KAS) et de Flynn-Wall-Ozawa(FWO) et
de la forme différentielle de Friedman.

[11.1.2.1. Equation intégrale de Kissinger

Les parameétres cinétiques Ea et A calculés par 1’équation de Kissinger (Eq.11, tableau
IV. 3) ne dépendent ni du taux ni de la fonction de conversion. lls ne dépendent que de
la température maximale du tracé de la dérivée de perte de masse et de la vitesse de
montée en température. Ainsi, trois températures maximales sont relevées des trois pics
du tracé de la dérivée de perte de masse (figure 1V.1) pour les trois vitesses de chauffe

2
m

(tableau IV.7). L’équation de Kissinger est satisfaite si Ln (EJ en fonction de 1/Tm est
une droite. C’est le cas des tracés de la figure [V .4 et les paramétres qui en sont déduits
pour les différents pics sont regroupés dans le tableau IV.8. L’énergie d’activation
relative au 2°™ pic est plus élevée que celles des autres pics. Ceci indiquerait que
I’énergie nécessaire a la décomposition de la cellulose est plus élevée que celle des

hémicelluloses et de la lignine.

Tableau V.7 : Valeurs des températures relatives au maximum des pics DTG pour les différentes
vitesses de chauffe

Pics . Tm .
B1=10°C/min | B2=15°C/min | B3=20°C/min

Picl 502 509 510

Pic2 572 575 576

Pic 3 667 672 676
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Figure 1V.4: Tracé de Kissinger

Tableau IV.8. Parametres cinétiques déduits de 1’équation de Kissinger

Kissinger
Pic Ea(kJ/mol) A (min?) R?
Pic1 136,54 1,07.10% 0,7197
Pic 2 350,35 1,35.10%° 0,6045
Pic 3 278,13 4,57.108 0,999

[11.1.2.2. Formes intégrale et différentielle des méthodes iso-conversionnelles

[11.1.2.2.1. Mise en équation

a) Méthodes iso-conversionnelles intégrales de FWO et KAS

Rappelons que les modes de dégradation retenus sont P2, AEs et R3 respectivement pour
les intervalles Iy, 12 et Is. Nous allons dans ce qui suit utiliser les mémes modes dans
I’exploitation des données expérimentales relatives a trois vitesses de chauffe par la

méthode d’iso-conversion.

Les équations de ‘FWQO’ et ‘KAS’ dans leur forme intégrale, précédemment données
dans le tableau V.3, sont de nouveau exposees ci-aprés et les expressions des modes
correspondant a P2, AEs et Rs sont rappelées dans le tableau 1VV.9

AE E
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) Ln B =Ln [R g(&)]—5,331—1,052 R—{i_ (Eq 9)

B AR ) E
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) LN F:Ln E g(a) ~ Rt (Eqa10)
a o,
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Tableau 1.9 : Expressions relatives aux modes P1, Az et R3

MD Forme différentielle : f(a) Forme intégrale : g(o)

Ps 2 o2 Eq.14 o2 Eq.15
AE3 3(1-a) [-Ln (1-o)]" Eq.16 [-Ln 1-0)]" Eq.17
R3 31— a)*? Eq.18 1-1—a)”® Eq.19

b) Méthode iso-conversionnelle différentielle de Friedman

La combinaison des équations (4) et (15, 17 et 19) conduit aux expressions cinétiques
relatives a chacun des modes précédemment cités (tableau 1V.9)

do E
P A exp (—ﬁ) f(a) (Eq.20)

Comme les parametres cinétiques A, et E., en isoconversion dépendent du taux de
conversion, 1’équation (20) s’écrit alors sous la forme suivante :

da _ _E@
=A@ o (=2 () (Eq.21)

Pour une conversion donnée, 1'équation (21) s’écrit comme suit :

da E,
()onl o o

o

. (da : . . . . :
Ou (Ej est la vitesse de décomposition, 1, est la température en degré Kelvin, a, est

le facteur pré-exponentiel ou facteur de fréquence (min™) et g, est I’énergie d’activation

apparente a une valeur donnée de conversion a.
La forme logarithmique de I'équation (22) est représentée par I'équation de régression
linéaire (23) :

da E
Ln| — | =LnA + Lnf(a)——= Eq.23

a a

111.1.2.2.2. Procédure de détermination des parametres cinétiques

Deux organigrammes ont été développés dans cette partie pour calculer les paramétres
cinétiques A, et E,. Les organigrammes sont décrits sur les schémas de la figure 1V.5.
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Nous avons développé 1’organigramme de la forme intégrale alors que I’organigramme
de la forme différentielle est inspiré de celui de Gasparovic et coll. [422]. L’estimation
des parametres cinétiques est effectuée a I’aide d’un code rédigé en language Python.

» Organigramme de la méthode iso-conversionnelle intégrale

Pour un taux de conversion donné ai, la valeur de la température correspondante est
prélevée des données DTG aux trois vitesses de chauffe. Ainsi, trois valeurs de la vitesse
de chauffe et trois valeurs de température sont associées a chacune des valeurs du taux
de conversion. Pour satisfaire les équations 9 et 10 relatives respectivement a FWO et
KAS, les tracés de Ln (B) et celui Ln (B/T?) en fonction de 1/T doivent donner des droites
linéaires appelées lignes iso-conversionnelles. Pour chacune de ces derniéres,

I’ordonnée a 1'origine correspond aux deux premiers termes des €quations 9 et 10 et la
pente au terme—%. Le facteur pré-exponentiel A, est ensuite déduit de l'ordonnee a
I'origine pour le mode de dégradation retenu.

» Organigramme de la méthode isoconversionnelle différentielle

. , i da )
Pour un taux de conversion donné a;, les valeurs de la vitesse [E et de la température

a

associées sont prélevées des données DTG pour les trois vitesses de chauffe. Ainsi, pour
chacune des valeurs du taux de conversion, correspondent trois valeurs de la vitesse de

décomposition (d—fj et trois valeurs de température. Pour satisfaire I'équation (23),

4

Ln(%—fj en fonction de 1/T doit aboutir, pour les différents taux de conversion, a des

lignes iso-conversionnelles. L’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel sont

estimés pour chaque taux de conversion a partir de 1’équation 23. Les deux premiers

termes de cette derniére représentent 1’ordonnée a l'origine et le terme —% la pente.

Une fois la fonction de conversion précisée, le facteur pré-exponentiel A, est ensuite
déduit de lI'ordonnée a l'origine.
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j=1

Données thermogravimétriques (ATG) |

j=1

pour une vitesse de chauffe donnée f;
Données thermogravimétriques (ATG) [«
¢ =i+ pour une vitesse de chauffe donnée f3;

1
( Pn )ai,ﬁj s(Tn>w,ﬁj ¢
da 1
By 1 Vi > [—)
(o (2 (o (e |

j=jtl

Régression linéaire de: , . L. do 1
I0( B )i = f(lT i pour FWO Régression linéaire de In( m )ai,ﬁj =f( T )ai,ﬁj
i=itl ln(‘_[f_—i2 Joii B = f(l?)mvﬁj pour KAS i=i+1 %
¢ Estimation de E,, et A, a partir des paramétres
de régression pour chaque mode de dégradation
Estimation de E, et A, & partir des paramétres

de régression pour chaque mode de dégradatior

a b

Figure 1V.5 : Organigrammes de calcul des paramétres cinétiques E. et A, par les méthodes iso-
conversionnelles intégrale (a) et différentielle (b)

d—a et % valeurs expérimentales, Bj=1,2 et 3, n=1,2...n

dt

111.1.2.2.3.Résultats relatifs aux méthodes iso-conversionnelles intégrale et différentielle

Les lignes iso-conversionnelles intégrales et différentielles relatives a chaque taux de
conversion, aux différents intervalles examines sont illustrées sur la figures IV. 6. Les
énergies d’activation apparentes, déduites des pentes des lignes iso-conversionnelles
intégrales et différentielles, sont représentées en fonction du taux de conversion sur les
figures 1V.7.a, b, et c. La détermination des facteurs pré-exponentiels par le ‘Modeéle-
Free’ est faite a partir des ordonnées a 1’origine des droites d’iso-conversion, les
fonctions de conversion utilisées a cet effet étant celles retenues pour les trois intervalles
par le ‘Modele-Fitting’. Le tracé de la figure IV.8. a, b et ¢, montre I’évolution de Ln A
en fonction de E..
L’estimation des énergies d’activation, aussi bien par la méthode intégrale que
différentielle, est faite sur toute la gamme des taux de conversion méme si pour certains
de ceux-ci, les coefficients de corrélation ne tendent pas forcément vers 1 (tableau IV.
10). Les raisons en seront données dans ce qui sulit.
L’analyse des figures IV.7. a, b, et ¢ indique que 1’énergie d’activation dépend du taux
de conversion, que ’allure des tracés et les valeurs des énergies d’activation sont
quasiment identiques quelle que soit la méthode d’exploitation des données
expérimentales.
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La distribution des énergies d’activation dans I’intervalle I met en évidence deux zones
dont la limite se situe a alpha égal a 0,5. Aux taux de conversion inférieurs a cette valeur,
les énergies d’activation, estimées a partir des droites d’iso-conversion avec des
coefficients de corrélation satisfaisants (tableau 1V.10), sont positives alors qu’elles sont
négatives aux taux de conversion supérieurs a 0,5. Le fait que I’énergie d’activation
prenne des valeurs négatives au-dela de cette limite dénote de la complexité des
processus qui ont lieu aux taux de conversion élevés de I’intervalle I1.

Pour I’intervalle Iz, les valeurs des énergies d’activation par la méthode intégrale sont
pratiquement équivalentes a celles des deux méthodes différentielles en deca de o égal
a 0,5. Cependant, au-dela de cette limite, les valeurs des énergies d’activation par la
méthode intégrale sont supérieures a celles des deux méthodes différentielles. Au-dela
de o égal a 0,8, les énergies d’activation deviennent négatives. Ceci indique, comme il
est déja précisé ci-dessus, la complexité des processus vers les taux de conversion
élevés.

Les valeurs des énergies d’activation de FWO et KAS sont pratiquement similaires dans
I’intervalle Is. Ces valeurs sont supérieures a celles de Friedman a des taux de conversion
inférieurs a 0,6 et cette tendance s’inverse au-dela de cette limite. Quant aux signes des
¢énergies d’activation dans I’intervalle précité, il est positif sur toute la gamme des taux
de conversion. Il semblerait de ce fait que les processus réactionnels soient les mémes
dans tout I’intervalle Is.

Par ailleurs, aucune hypothese préalable n’a été faite sur la fonction de conversion pour
déterminer les énergies d'activation apparentes a partir des équations de FWO, de KAS
et de Friedman et méme a partir de celle de Kissinger (paragraphe 111.1.2.2). Cette
derniere, donnant une valeur unique de I'énergie d’activation pour tout le processus ne
révele de ce fait pas la complexité du processus [397]. Néanmoins, la méthode de
Kissinger appliquée aux trois pics des tracés DTG des GD met en évidence que la
cellulose nécessite le plus d’énergie pour sa décomposition en comparaison aux
hémicelluloses et a la lignine ce qui n’est pas le cas avec les méthodes de FWO, KAS et
de Friedman. En effet, les énergies d’activation de I’intervalle I sont plus faibles que
celles des intervalles 11 et Is. Rappelons que les intervalles 11, I> et Iz sont relatifs
respectivement a la décomposition des hémicelluloses, de la cellulose et de la lignine
résiduelle. En revanche, la valeur de I’énergie d’activation obtenue par la méthode de
Kissinger pour la cellulose est a peu pres equivalente a celles estimées par FWO, KAS

et Friedman pour ’intervalle I,.
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Pour les trois intervalles, 1’énergie d’activation évolue dans le méme sens que le facteur
pré-exponentiel et leurs valeurs dépendent de la méthode d’exploitation des données
experimentales.

111.1.2.2.4. Intégration numérique de l’expression différentielle

L’intégration numérique de 1’équation 23 (paragraphe III.1.2.2) est faite par la méthode
de Runge-Kutta d’ordre quatre en utilisant un code rédigé en Fortran (annexe 7). Les
paramétres cinétiques obtenus des droites d’iso-conversion sont optimisés pour obtenir
des dérivées de perte de masse et des taux de conversion calculés assez proches des
valeurs expérimentales. Les dérivées de perte de masse et des taux de conversion
calculés et expérimentaux sont représentés graphiquement (figure 1V.9). La
superposition des taux de conversions simulés et expérimentaux est satisfaisante pour
les trois intervalles examinés. Les valeurs des parameétres cinétiques obtenues par
linéarisation et par simulation pour les différents intervalles de température de
dégradation des GD sont regroupées dans le tableau 1V.10.

Le moyen de discrimination utilis€¢ a ce niveau de I’exploitation cinétique est I’écart
entre les valeurs expérimentales et calculées du taux de conversion. L’expression de

I’écart est donnée ci-apres :

22

Z exp

& :%xloo (Eq.13)
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Tableau 1V.10 : Paramétres cinétiques de la pyrolyse de GD déterminés par la méthode iso-conversionnelle intégrale pour les intervalles Iy, I, et I3

Conversion 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%
Ea (Kj/mol) | 1189.80 | 1008.58 | 1143.80 | 2119.67 | 1942.33 | -2377.15 -4863.92 | -5368.61 | -6961.23
11 R? 0.9999 0.99 0.9452 0.8712 0.0885 0.2294 0.9094 0.928 0.9483
12 Ea (Kj/mol) 459.41 355.61 | 328.03 339.13 357.95 405.40 518.75 452.53 -734.42
FWO R? 0.9988 0.9991 | 0.9953 0.9912 0.9788 0.963 0.8662 0.2219 0.6373
13 Ea (Kj/mol) | 1681.21 | 841.04 | 582.36 468.96 403.28 382.02 414.72 667.23 168.76
R? 0.982 0.9917 | 0.9925 0.9931 0.9961 0.9965 0.9961 0.9193 0.0062
1 Ea (Kj/mol) | 1243.35 | 1052.63 | 1194.80 | 2221.33 | 2034.76 | -2509.41 -5125.58 | -5656.51 | -7332.03
R? 0.9998 0.9898 | 0.9445 0.8704 0.0879 0.2307 0.9096 0.9282 0.9484
KAS 12 Ea (Kj/mol) 474.15 364.80 | 335.67 348.20 366.99 416.83 535.99 466.19 -408.64
R2 0.9988 0.9991 | 0.9951 0.9907 0.9777 0.9614 0.862 0.2148 0.6433
13 Ea (Kj/mol) | 1757.99 | 873.97 | 601.72 482.31 413.11 390.65 424.94 690.42 165.82
R? 0.9818 0.9915 | 0.9922 0.9928 0.9959 0.9963 0.9958 0.9168 0.0054
1 Ea (Kj/mol) | 1136.02 | 1122.87 | 1457.96 | 2825.46 | 2535.04 | -2712.55 -5399.47 | -5821.29 | -7317.42
R? 0.999 0.9844 | 0.9508 0.8801 0.0948 0.2056 0.8916 0.9137 0.9327
Eriedman | 12 Ea (Kj/mol) 395.28 342.24 348.9 395.84 452.07 546.63 735.57 641.58 -840.26
R? 0.9997 0.9982 0.989 0.9811 0.9656 0.9467 0.8289 0.1977 0.5734
13 Ea (Kj/mol) | 1410.09 | 697.24 | 478.85 403.73 354.13 396.62 540.3 1067.05 | 464.03
R? 0.9752 0.9918 | 0.9928 0.9974 0.9978 0.9984 0.9931 0.8786 0.0277
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Figure IV. 7 : Distribution de 1’énergie d’activation en fonction du taux de conversion pour les

intervalles I (2), I (b) et I3 (c).
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Figure 1V.9. Dérivées du taux de conversion (a gauche) et taux de conversion (a droite) expérimentaux

et calculés pour les différents intervalles de décomposition de GD, LS : limite de simulation
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IVV. Conclusion

Il ressort de la synthése bibliographique de ce chapitre qu’il n’existe pas de modeles
cinétiques propres a la torréfaction. Neanmoins, les modéles existants pour la pyrolyse
peuvent étre adaptés a la torrefaction. Les hypothéses et approches appliquées pour
atteindre les paramétres cinétiques le sont par conséquent pour la torréfaction. Cette
derniére peut donc étre considérée comme une réaction globale, un ensemble de
réactions paralléles ou successives, irréversibles et superposées. Les parameétres
cinétiques peuvent étre atteints par deux types d’approches : les méthodes ‘Model-
Fitting’ et les méthodes ‘Model-Free’. Les premiéres sont basées sur la recherche du
mode de conversion qui conduit a la meilleure représentation des données
expérimentales. Les secondes permettent la détermination de 1’énergie d’activation
indépendamment du mode de dégradation. Ce dernier est en revanche indispensable
dans I’estimation du facteur pré-exponentiel. Les expressions de la vitesse de réaction
relatives a chacune des deux approches sont établies sous forme soit différentielle soit
intégrale.

L’estimation des parameétres cinétiques du traitement thermique des GD sous
atmosphere inerte est suivie par ATG en régime chimique dynamique.

L’exploitation des données thermogravimétriques en régime dynamique par la méthode
‘Model-Fitting’ sous sa forme intégrale révele que la dégradation thermique des graines
des dattes est contrdlée entre 200 et 260°C par une loi puissance P1, entre 260 et 360°C
par Avrami-Erofeev As et entre 360 et 450°C par le rétrécissement Ra. La succession de
ces trois modes dans la zone ou la pyrolyse est active dénote de la complexité des
processus qui ont lieu lors du traitement thermique des GD. Pour chaque mode de
dégradation, la simulation numérique des données expérimentales de perte de masse est
satisfaisante. La torréfaction lente se produisant entre 200 et 300°C, les GD se
décomposerait en premier lieu en suivant une loi de puissance et ensuite le mode de
Avrami-Erofeev. Les valeurs des paramétres cinétiques dépendent des modes de
dégradation. L’énergie d’activation et le facteur pré-exponentiel évoluent dans le méme
sens reflétant un effet de compensation apparent. Les valeurs des énergies d’activation
sont assez voisines indiquant que les trois constituants de la fraction organique des GD
nécessitent la méme énergie pour se decomposer.

Les paramétres cinétiques sont aussi estimés par la méthode ‘Model-Free’, les trois
modes précités étant pris en considération. L’énergie d’activation dépend du taux de

conversion et ses valeurs sont plus élevées que celles obtenues par la méthode ‘Model-
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Fitting’. Les valeurs des énergies d’activation indiquent que la décomposition des
hémicelluloses nécessite plus d’énergie que celles de la cellulose et de la lignine. Le
facteur pré-exponentiel dépend du mode de conversion et évolue dans le méme sens que
I’énergie d’activation. Conformément aux résultats obtenus par ‘Mod¢le-Fitting’,
I’exploitation des données cinétiques par ‘Modele-Free’ a confirmé le contrdle des
processus par Rz dans le troisiéme intervalle. Pour les modes P1 et As, relatifs au premier
et deuxieme intervalle de décomposition, ‘Mode¢le-Free’ met en exergue la complexité
des réactions mises en jeu notamment lorsque le taux de conversion dépasse 0,5 et 0,8
respectivement. Les deux approches utilisées dans 1’exploitation des données
thermogravimétrigues ne donnent pas les mémes valeurs des parameétres cinétiques et
c’est pourquoi le choix de la méthode d’exploitation doit étre précisé.

Il existe des différences entre nos paraméetres cinétiques et ceux de la littérature. Ces
différences peuvent étre attribuées a la nature et a la variété des GD, aux différentes
méthodes de calcul et aux conditions expérimentales.
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Chapitre V

Elimination du bleu de méthyléne par les graines de dattes brutes et torréfiées :

Optimisation des paramétres de I’adsorption par la MSR, isotherme, cinétique
thermodynamique et mécanisme d’adsorption



I. Introduction

Nous avons proposé dans I’introduction générale de ce mémoire, les valorisations
éventuelles des graines des dattes parmi lesquelles la purification et 1I’épuration des eaux
usées en vue de leur utilisation dans I’agriculture. Cette valorisation se justifie a plus
d’un titre. En effet, la réutilisation des eaux épurées dans 1’agriculture est parmi les
priorités du Plan National de 1’eau déployé en réponse a la problématique du stress
hydrique. Cette valorisation s’inscrit également dans la stratégie marocaine relative a la
transition d’un systeme de gestion linéaire des ressources vers un systeéme circulaire et
de développement durable. C’est pourquoi, nous examinons dans ce chapitre 1’aptitude
des GD a éliminer des polluants en phase liquide et par voie de conséquence a les
exploiter en tant qu’adsorbant.

Tout comme les innombrables matieres végetales qui ont fait leur preuve dans la
purification et I’épuration des eaux usées, les graines de dattes s’y prétent également
comme il est mis en exergue par certains travaux de la littérature [57, 105, 262, 263,
423, 424]. Cette prédisposition provient, entre autres, de leur chimie de surface
caractérisée par spectroscopie IR (paragraphe 1V.3.3, chapitre 2) et qui révele
I’existence de groupements fonctionnels réputés pour leur role notoire dans 1’adsorption
de différents polluants [57, 105].

Les travaux de la littérature relative a 1’adsorption de différents polluants utilisent
généralement la méthode classique pour optimiser les parameétres favorisant une
adsorption maximale. En effet, ces méthodes font varier un paramétre a la fois et
maintiennent les autres constants. Ces méthodes présentent des inconvénients majeurs
tels que les longues durées d’expériences et le manque d’informations sur les
interactions entre les paramétres d’un systéme multi-variables. Pour examiner au mieux
les interactions entre ces parametres et limiter le nombre d'essais a effectuer, notre choix
s'est porté sur la méthode de surface de réponse (MSR) [8, 9] compte tenu de ses
performances dans la détermination des conditions opératoires optimales des systéemes
aux parametres multiples. Cette méthodologie a été appliquée dans cette partie a
plusieurs systemes adsorbat-adsorbant. Pour ces derniers, nous examinons les
interactions entre la masse de 1’adsorbant, la concentration initiale d'adsorbat et le pH
de la solution. Les adsorbats testés sont I’orange de méthyle et le bleu de méthyléne et
les adsorbants sont les graines de dattes brutes et leurs dérivés par torréfaction et
carbonisation. Avant d’aborder les résultats relatifs a la modélisation, a la cinétique, aux

isothermes, a 1’étude thermodynamique des systémes précités et a la proposition d’un
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mécanisme d’adsorption, nous donnons quelques informations bibliographiques. Ces
dernieres portent sur les colorants textiles et leurs normes de rejets au Maroc, sur
I’¢limination des colorants par les graines de dattes, sur les mécanismes d’adsorption du

bleu de méthyléne par les graines de dattes et sur les fondamentaux de 1’adsorption.

Il. Synthése bibliographique

I1.1. Colorants textiles et leur norme de rejet au Maroc

Qu’ils soient d’origine naturelle ou synthétique, les colorants sont des substances
organiques. Les colorants synthétiques sont faciles a synthétiser, stables chimiguement
et offrent un large choix de couleur et de nuance [425]. Dans des conditions favorables
a leur fixation sur un support, celui-ci acquiert la propriété relative a la couleur. Plusieurs
étapes sont néanmoins nécessaires pour parvenir a colorer uniformément et durablement
un support [426]. Cependant, seule une partie du colorant se fixe sur le support, 1’autre
reste en phase liquide. La quantité de cette derniere dépend du degré de fixation du
colorant et peut atteindre jusqu’a 50% [427].

Si ces rejets chargés en colorants sont déversés sans traitement préalable, leurs
conséquences sur 1’environnement et sur la santé sont dangereuses et ont été bien mises
en évidence par de nombreux travaux [425, 428].

Les rejets chargés en colorants sont difficiles a traiter compte tenu des propriétés des
colorants et c’est pourquoi plusieurs méthodes de dépollution sont employées. Il s’agit
notamment des méthodes physiques, chimiques, biologiques et méme de leur
combinaison [429 - 431].

Au Maroc, la consommation en 2001 de pigments et de colorants dans les sous-secteurs
de teinture est comprise entre 2250 et 2500 tonnes [432]. Les mesures prises pour limiter
la pollution provoquée par les effluents liquides ont été faites dans le cadre de la loi 12-
03 relative a I’étude d’impact sur I’environnement. Cette loi a débouché sur des projets
de loi précisant les normes de rejets liquides [433], celles relatives au secteur textile du
Maroc sont précisées dans le tableau V.1.
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Tableau V.1 : Valeurs Limites Spécifiques des Rejets liquides des industries marocaines de Textile
(VLSR) [433]

Parametres VLSR Date d’effet
-80 (Textile chimique)
Débit (m*/t.PF) -150 (Textile végétale)
-200 (Textile animale)
Température (°C) 40
pH 6-9 Janvier 2018
DBOs (mg/l) 140
DCO (mg/l) 500
MES (mg/I) 50
Huiles et graisses (mg/l) 30

11.2.  Elimination des colorants par les graines de dattes

Le charbon actif, adsorbant d’origine végétale, est le plus employé dans I’¢limination,
par adsorption, de polluants aussi bien en phase gazeuse qu’en phase aqueuse [434, 435].
Ses atouts et ses capacités d’adsorption résident dans sa chimie de surface, sa nature
extrémement poreuse et sa surface spécifique. Sa préparation se faisant généralement
par activation chimique donne certes un bon rendement mais elle est, en contrepartie,
trés polluante. Le charbon peut étre régénéré mais 1’opération est non seulement délicate
mais onéreuse et son utilité est toujours remise en cause. Pour pallier ces inconvénients
et sans prétendre remplacer le charbon actif, du moins pour I’instant, des alternatives
sont proposees dans la littérature [436]. En effet, de nombreux végétaux voire leurs
rebuts ont montré leur efficacité, en tout cas a I’échelle de laboratoire, dans 1’adsorption
de nombreuses substances polluantes. Ces bio-matériaux sont non seulement
disponibles & un codt dérisoire, renouvelables et abondants mais par surcroit ils ont des
propriétés physico-chimiques et biologiques intéressantes. En effet, ils sont non
toxiques, biocompatibles, biodégradables, poly-fonctionnels, trés réactifs
chimiquement, versatiles et ont des propriétés de chélation, d’adsorption, d’adhésion et
filmogene [437]. Dans ce contexte, les travaux ont porté sur la fibre de cotton [438], la
lignine [439], la sciure de bois [440], les coques des oléagineux et des fruits [441], la
paille des céréales [442], toutes les parties séches du palmier et sur les graines de dattes
[57, 109, 262, 263].

Les graines sont utilisées aux états brut [57, 109, 262, 263], torréfié [443], carbonisé
[444] et activé par la méthode physique [445, 446] ou par la méthode chimique [447,
448].
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Pour ce qui est des GDB, réduites en poudre, les adsorbats examinés sont les métaux
notamment le cuivre [263], le cadmium [263] et ’'uranium [449] et les colorants
particuliérement le bleu de méthyléne [61, 444]. D’apres Al Ghouti et coll. [263], la
dimension des particules, en tout cas dans I’intervalle 120 a 710 um, n’a pas d’effet sur
le mécanisme d’adsorption. Dans des conditions opératoires similaires, la capacité
d’adsorption du BM par les GDB serait plus importante a pH 10 [61] qu’a pH 8 [444].
Cette différence a éte attribuée a la compétition entre les ions H* en exces et les cations
du colorant pour atteindre les sites d’adsorption. L’augmentation de la température du
milieu réactionnel réduirait ’adsorption de BM sur les GDB [109]. La capacite
d’adsorption du BM par les GDB est plus élevée que celle du cuivre et du cadmium [61].
Les GDB présentent une capacité d’adsorption des pesticides plus élevée que celle des
noyaux d’olive et d’avocat [450]. Concernant la nature de 1’adsorption de BM sur GDB,
certains auteurs ont noté qu’elle se fait par physisorption [109], d’autres auteurs, par
contre, ont précisé qu’elle a lieu par chimisorption [263, 444]. Méme si les GDB ont
donné satisfaction dans 1’élimination de quelques polluants, certains chercheurs ont
procéde a leur torréfaction, a leur carbonisation et a leur activation par voies chimique,
physique et par la combinaison de celles-ci. La bibliographie succincte ci-apres est
donnée a titre indicatif.

Al-Jalil [443] a examiné 1’adsorption du cobalt sur des GD torréfiées a 130°C pendant
4h sans préciser I’effet de la torréfaction sur 1’adsorption. Néanmoins, cet auteur a mis
en évidence que la capacité d’adsorption du cobalt sur les GDT diminue lorsque la
température du milieu réactionnel augmente. Quant a la carbonisation des GD
carbonisées a 700°C pendant 2h, la capacité de 1’adsorption du BM a diminu¢ de presque
5 fois en comparaison avec les GDB [444].

L’activation chimique des GD (GDAC) est effectuée en deux étapes. Au cours de la
premiere, les GDB sont imprégnées par KOH [451] H2SO4 [452], H3PO4 [447, 453] et
ZnCly [454, 455]. Lors de la seconde, 1’échantillon imprégné est activé a des
températures et des durées allant respectivement de 500 a 900°C et de 30 min a 6 heures
[447, 452 - 454]. Indépendamment des conditions opératoires des tests d’adsorption, la
meilleure capacité d’adsorption du BM sur GDAC obtenue par Yahia [455] est de 286,3
mg/g, valeur a rapprocher de celle obtenue par Al-Ghouti et coll. [263] sur des GDB.
En effet, les travaux de ces derniers auteurs ont montré qu’en utilisant des GDB, la
capacité d’¢limination du BM est de 277,8 mg/g.
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Tout comme pour I’activation chimique, I’activation physique des GD (GDAP) se fait
également en deux étapes. La premiére est une sollicitation du matériau sous atmosphere
inerte a 600°C pendant 2h [456] et 4h [445] et a 700°C pendant 2h [444]. L activation
se fait en deuxiéme lieu sur le résidu de la premiére étape. L’activation a été faite sous
N2-vapeur a 900°C jusqu’a un BO (rendement de 1’activation) de 50% [456], sous CO>
a 900°C pendant 3 h [444] et a 700°C pendant 30 min [444]. Le meilleur taux de
rétention du BM sur GDAP est de 244mg/g [456] est Iégerement en deca de celui obtenu
par Al-Ghouti et coll. [263] sur des GDB.

Certains chercheurs ont combiné les activations chimique et physique. Fadhil et coll.
[457] et Foo et coll. [451] ont d’abord carbonisé le matériau, imprégné ensuite le
carbonisat par un agent chimique et enfin activé 1’échantillon. Belhachmi et coll. [458]
ont plutdét commencé par I’activation physique des GD une fois en présence de CO> et
une autre fois en présence de la vapeur d’eau. Les deux charbons actifs sont ensuite
soumis a I’activation chimique en les oxydant par HNOset en les traitant thermiquement
a 700°C pendant 1h [458]. A partir de ces travaux, la meilleure capacité d’élimination
de BM est celle obtenue par Foo et coll. [451]. Elle est de 316,11 mg/g et dépasse celle
sur les GDB [236].

11.3. Mécanisme d’adsorption du bleu de méthyléne sur les graines de dattes brutes

Dans le paragraphe ci-dessus, les travaux cités ont montré 1’efficacité d’élimination, en
phase aqueuse, du BM par les GDB ainsi que I’effet de plusieurs parametres opératoires
sur le taux de rétention. Al-Ghouti et coll. [263] sont les seuls a notre connaissance a
proposer non seulement un mécanisme d’adsorption du BM sur les GDB dans une
gamme de pH allant de 2 a 11 mais en plus, ’orientation du colorant a la surface de
I’adsorbant. A cet effet, ils se sont basés sur le mécanisme proposé pour le systéme
BM/fibres de coton [438], sur I’analyse IR des GDB avant et aprés adsorption de BM et
sur les tests de désorption. Ces derniers ont révélé que le taux de désorption ne dépasse
pas 0,6%, ce qui suggeére que les liaisons hydrogene formées entre les molécules de BM
et la surface des GDB sont nettement moins nombreuses que les liaisons chimiques
stables. Autrement dit, une grande partie du colorant adsorbé serait liée par des liaisons
chimiques fortes de type attraction électrostatique de nature ionique (cellulose-O7/ =
N*(CHs)2) [459]. Ainsi, méme si la physisorption intervient dans le phénomeéne, elle
reste négligeable par rapport a la chimisorption. L’analyse IR des GDB a montré aprés

adsorption des changements d’absorbance, de formes et d’emplacements des bandes.
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Ceci a amené Al-Ghouti et coll. [263], en admettant que BM aurait des interactions
similaires a celles a la surface des fibres de coton [438], que les atomes d'azote du BM
formeraient également des liaisons hydrogene de surface avec les groupes hydroxyles
des GDB.

L’orientation de BM a la surface de GDB a ¢té mise en évidence par MEB a la suite de
quoi Al-Ghouti et coll. [263] en ont proposé trois. Dans 1’une d’elles, seul un des groupes
amino de BM serait impliqué dans la liaison a la surface des GDB entrainant une
localisation de la charge et par voie de conséquence une structure de résonance. Dans
les deux autres, les cycles aromatiques du colorant s’orienteraient perpendiculairement
et horizontalement a la surface des GDB. L’orientation préférentielle est celle qui se
produirait dans le plan horizontal. Cette configuration conduirait a la formation de
liaison hydrogene entre les atomes d’hydrogéne du groupe silanol et les atomes d'azote
du BM ou par interaction électrostatique induite par la structure de résonance de BM.

11.4.  Fondamentaux de ’adsorption en phase liquide

L’adsorption en phase liquide fait intervenir trois composantes et au moins autant
d’interactions entre celles-ci et autant d’étapes de transfert de matiéres, les transferts de
chaleur étant généralement négligés (figure V.1.a) [460]. Les composantes dont chacune
est pourvue de ses caractéristiques propres sont, I’adsorbant, I’adsorbat et le solvant. Les
interactions entre ces composantes se produisent non seulement entre 1’adsorbant et
I’adsorbat mais également entre I’adsorbant et le solvant, entre 1’adsorbat et le solvant
et entre les molécules de I’adsorbat. Les transferts de matieres s’imposent par la
microposité de I’adsorbant [460].

Des expressions simples permettent d’estimer la fraction mobilisable de I’adsorbat et
par conséquent 1’efficacité de 1’adsorption (paragraphes I1.6 et 7). Cette derniere ne
renseigne pas sur le type d’adsorption, physique ou chimique, entre la surface de
I’adsorbant et [I’adsorbat (figure V.1.b). Ce sont plutdét les paramétres
thermodynamiques et les énergies moyennes d’adsorption, entre autres, qui permettent
de distinguer les deux types d’adsorption (paragraphe I11.6) [461-463]. Quant aux
limitations de la cinétique d’adsorption induites par les transferts de matiéres, elles sont
mises en evidence par le modele de la diffusion intra-particulaire (paragraphe 1V.2.1).
Lorsque les interactions de surface avec 1’adsorbat se font par des forces d’attraction
physiques, notamment les forces de Van der Waal, les liaisons hydrogéne et les forces
de coulomb, il s’agit d’adsorption physique de surface ou de physisorption. Cette
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derniére se fait d’une fagon rapide avec une énergie ne dépassant pas 10 kcal/mol. Elle
est reversible et la désorption est possible [464].

L’adsorption chimique ou chimisorption ou encore absorption est plutoét une réaction
chimique (figure V.1.b, c). Les interactions qui se produisent entre la surface et
I’adsorbat sont des liaisons chimiques covalentes. La réaction se fait lentement et
nécessite une énergie de 1’ordre de celle des liaisons chimiques. Elle est irréversible et
la désorption est difficile [464-467].

L’adsorption par chimisorption peut étre précédée par la physisorption. Les interactions
par physisorption se produiraient ainsi en premier lieu. L’apport d’une énergie
d’activation, notamment sous forme thermique, permettrait d’établir des liaisons
covalentes adsorbant/ adsorbat aboutissant au final & la chimisorption. Les phénomenes
d’adsorption imposeraient une orientation de la molécule adsorbée a la surface limitant
ainsi son degré de liberté et par la méme ses possibilités de migration.

Pour atteindre le site d’adsorption d’une matrice poreuse, I’adsorbant devrait diffuser du
cceur de la solution vers la couche limite liquide (figure V.1.d), de celle-ci ensuite vers
I’intérieur de la structure poreuse et enfin a I’intérieur des pores. Ces étapes sont
communément nommeées diffusion au cceur de la solution, diffusion externe de film et
diffusion intraparticule (figure V.1.e) [468, 469].

Les parametres thermodynamiques permettent I’estimation de la faisabilité, du degré de
désordre, de la nature et de la thermicité du processus d’adsorption [109, 437, 470]. En
effet, des valeurs négatives de 1’enthalpie libre molaire AG® indiquent la faisabilité
thermodynamique et le caractére spontané de la biosorption. La variation de I’entropie
de la molécule de 1’adosorbat est nécessairement négative puisqu’elle migre d’un état
moins ordonné vers un état plus ordonné autrement dit d’une solution aqueuse vers une
phase solide. L’entropie de ce dernier est constante mais 1’entropie du systéme
adorbant/adsobat est négative. Il s’ensuit que la variation d’enthalpie est négative et par
voie de conséquence que I’adsorption est un processus thermodynamiquement
exothermique.

Précisons enfin, en ce qui concerne les bio-adsorbants, que les interactions par
chimisorption sont prépondérantes en comparaison a celles par physisorption [469].
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Figure V.1 : Fondamentaux de 1’adsorption en phase liquide

11.5. Parameétres agissant sur [’adsorption

Plusieurs parametres affectent les interactions se produisant lors de I’adsorption, les
aspects thermodynamiques et la cinétique d’adsorption. Certains sont liés a la forme, a

la structure et aux propriétés de la matrice, d’autres aux caractéristiques de 1’adsorbat
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[472-475] et d’autres encore aux conditions de réalisation des tests d’adsorption [460,
471-475].

L’adsorbant devrait étre doté d’une surface spécifique, d’une distribution de volume des
pores convenable et d’une surface chargée en groupements fonctionnels [460, 469, 471-
476]. Le caractere ionique de la matrice est défini par le pH dont la résultante des charges
de la surface est nulle correspondant a pHpzc. La matrice est chargée positivement en
deca de cette valeur et inversement au-dela [477, 478].

L’adsorbat doit présenter une bonne solubilit¢ dans le solvant, une concentration
optimale favorisant une bonne adsorption, les dimensions des molécules doivent étre
inférieures a celles des pores de la matrice et une polarité en adéquation avec celle de
I’adsorbant [472].

Le pH de la solution peut modifier les charges des sites actifs de I’adsorbant et des
molécules de 1’adsorbat et par la méme occasion les interactions qui ont lieu entre
adsorbant, adsorbat et solvant.

Les phénomenes d’adsorption, accompagnés d’une libération de chaleur, en d’autres
termes d’une augmentation de la température, sont plutdt optimisés aux basses
températures. Toute élévation de la température serait en faveur de la désorption et par

conséquent de la diminution de la quantité adsorbée a 1’équilibre.

11.6.  Modeles cinétiques d’adsorption

Les modé¢les cinétiques permettent de connaitre le mécanisme de 1’adsorption et en
déduire I’étape limitant le processus de 1’adsorption [479]. A cet égard, les modeles
pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, diffusion intraparticulaire et Elovich sont
appliqués. L’expression mathématique de chaque mode¢le et les parametres cinétiques

correspondants sont regroupeés dans le tableau V.2.
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Tableau V.2 : Modéles cinétiques du pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, diffusion
intraparticulaire et Elovich

\ . Pseudo second Diffusion intra- .
Modeéle Pseudo premier ordre ordre particulaire Elovich
X Modéle Weber :
5 Modele Ho and . Modele d’Elovich
Auteur Modeéle Lagergren [480] Mckay [481] and Morris [483]
[482]
. dg, da, 2 " 1 1
Equation — =ki(@ -ay) — =K@ -0y) g =kgt'“+C | Q=7 In (aB)+= In (1)
d, d; p p
Formes ky t 1t W 1 1
L lo —-q,)=logq, - t —= +— = g, == In (@B)+= In (t)
linéaires 9(% ~a1) = log, 2303 A k,qo g, Gy =kt +C "B B
. t 172
Tracé log(q, —q;) =fit) q—=f(t) q, =ft™"°) g, =f(In t)
t
k 1 1
P — ok — =0, K, =
2,303 9e
00 | ok c Q=% In (op)
= =— o
090, =0, i ‘7
Avec :
gt et ge : quantités d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant respectivement a un instant t et a 1’équilibre
c,-C,)V
(mg/g), g,=q, = =" (Eq.1)

t : temps de contact (min),

ki, ko et ks: constantes de vitesse respectivement pour 1’équation cinétique pseudo-premier ordre (min-
1), pseudo-second ordre (g.mg™.min) et diffusion intraparticulaire (mg/g min*2),

C : constante liée a I’épaisseur de la couche limite (Mg/g),

a : le taux d'adsorption initiale en (mg/g min) et B: constante liée a la surface externe et a I'énergie
d'activation de la chimisorption en (g/mg),

P : pente du tracé et OO : ordonnée a I’origine du tracé.

I1.7. Modeéles d’isotherme d’adsorption

Afin de décrire les caractéristiques d’un systéme adsorbant-adsorbat, plusieurs lois ont
été proposées. Ces lois expriment la relation entre la quantité adsorbée et la
concentration en soluté dans un solvant a une température donnée. Nous présentons dans
le tableau V.3 les principaux modeles d’isotherme rencontrés dans la littérature, leur
expression linéaire ainsi que les paramétres qui en sont deduits. Ceux que nous
utiliserons dans notre travail (paragraphe 1V.2.1) sont le modéle de Langmuir [484], de
Freundlich [485], de Temkin [486] et de Dubinin-Radushkevich [487].
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Tableau V.3 : Lois et modéles exprimant I’isotherme d’adsorption

, ) Expression ., ,
Isotherme d’adsorption mathématique Forme linéaire Tracé
k C 1 1 1 1 1
Langmuir [484] Je | _“ive —=—1 — —=f—)
Om 1+k Cq Je Om Amk. Ce Qe Ce
Freundlich [485] qe =k.Cq Ln(g,) =nLn(G,) +Ln(k.) Ln(g) = fLn(C,))
. RT
Temkin [486] ;‘—m =1gUC) | ap =B, Lnk +B.LnC, q, = f(LnC,)
Dubinin-Radushkevich [487] Te _ exp(px?) Lng, = Lnq,, —Be’ Lng, = f(e%)
m
Elovich [488] 9 _y coop-2e) | Lnle ~Ln(kg,)-—e e _fq,)
m m Ce m e
k, Cq 1 1
Sips ou Kobble-Corrigan [489] Ge | _Site - Im _ —+1 Im _ —)
On 1+ kLCe Je kLCe Je Ce
k C C 1 k7, C "
Redlich-Peterson [490] Je _ —— —=——+—-C, — =f(C¢)
dm 1+k,Cq de KOm dn e
_ k.C C 1 Cg c o
Fritz-Schliiender [491] Je _ —— &= +—= —= =1fC¢)
Om 1+0,Ce Oe qum kL Qe

Avec :

e : quantité adsorbée a 1’équilibre par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g),
gm : quantité maximale adsorbée (mg/g),

Ce : concentration résiduelle a 1’équilibre (mg/L),

R: constante des gaz parfaits, R=8,314 J.mol.K™?,

T : température absolue (K),

AQ : variation d’énergie d’adsorption (J.mol?),

e: potentiel de Polany, ¢ =RTL Ln [“1/1(: j (Eq. 2),

e

C:; : solubilité du soluté,

B : constante reliée a 1’énergie d’adsorption par E=1/B%°,

o : exposant variable, 1,5 a 3 pour les charbons actifs,

n : parametre de Freundlich,

k. : constante de Langmuir (L.mg™?),

Kr : constante de Freundlich relative a la capacité d’adsorption (mg:"L".g%),
ke : constante d’Elovich (L.mg™?),

kr : constante de Temkin (L.mg™),

Br: paramétre de Temkin, B, :% (Eq.3),
A

RT
br : fonction de la chaleur d'adsorption déduite du parametre de Temkin, by =

(Eq.4).

T

Dans le modele de Langmuir, pour savoir si 1’adsorption est favorable ou pas, il est
impératif d’estimer une constante adimensionnelle appelée facteur de séparation ou
paramétre d’équilibre, noté Ry, par I’expression ci-apres :
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1
R =
e, (Eq.5) [492, 493]

L

Avec Co : concentration initiale la plus élevée de I’adsorbat (mg/L).

RL>1 I’adsorption est défavorable,
RL=1 ’adsorption est linéaire,
0(RL(1 TI’adsorption est favorable,

RL=0 I’adsorption est irréversible.

Dans le modéle de Freundlich, pour savoir si I’adsorption est importante ou pas, il faut
estimer le paramétre adimensionnel n qui renseigne sur I’intensité de 1’adsorption.

0,1 ({n{0,5: bonne adsorption

0,5(n{1: adsorption modérée

n>1: faible adsorption

De plus, le processus chimique est favorable lorsque n { 1 et le processus physique est
favorable lorsque n > 1.

L’inverse de la constante n, appelé facteur d’hétérogénéité et noté 1/n sert également a

connaitre I’importance de 1’adsorption.

Si 1/n est inféricure a 1, I’isotherme de Freundlich est dite normale et si elle est
supérieure a 1, elle est coopérative.

Enfin, lorsque n ou 1/n tend vers 1, I’isotherme devient linéaire et est donc de type C.

Dans le modele de Dubinin-Radushkevich, 1’énergie moyenne de 1’adsorption calculée

par ’expression E ZB% donne une information sur le type d’adsorption [494].

E < 8 kl.mol* physisorption

8 <E <16 kJ.mol*? échange ionique

E > 16 kJ.mol* diffusion intraparticulaire
E > 40 kJ.mol? chimisorption
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1. Partie expérimentale

Les caractéristiques du systéeme adsorbant/ adsorbat, les équipements et les méthodes
suivies pour les tests d’adsorption sont donnés ci-apres.

I11.1. Caractéristiques des adsorbats

Les adsorbats examinés sont le bleu de méthyléne et I’orange de méthyle dénommés
respectivement BM et OM. La description, les structures chimiques, les caractéristiques
ainsi que les valeurs des longueurs d’onde qui correspondent au maximum d’absorption

pour chaque adsorbat sont données dans le tableau V.4.

Le bleu de méthyléne, colorant cationique, est préférentiellement adsorbé sur les sites
acides des adsorbants. Alors que I’orange de méthyle, est un colorant anionique
préférentiellement adsorbé sur les sites basiques des adsorbants. BM est un colorant
facilement quantifiable par spectrophotomeétrie UV/visible. Ce colorant est choisi
comme modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne.

Tableau V.4 : Caractéristiques physico-chimiques de BM et de OM

N\ o
Structure o / o, N //N@S’go
moléculaire \T < T/ N N o
Formule chimique C16H18N3SC| C14H14N303SNa
Famille Xanthénes Azoique
acide4-{(E)-[4-
Chlorure de 3,7-bis(diméthylamino) | (diméthylamino)phényl]diazényl}benzénesu
Nom UICPA Ifonique (forme acide)

Phénothiazin-5-ium,

4-{(E)-[4-diméthylamino)phényl]diazényl}
benzénesulfonate de sodium (sel de sodium)

Bleu de méthyléne

orange de methyle

Masse molaire

319,85 g/mol

327,33 g/mol

Poids moléculaire

373,9 g/mol

350,32 g/mol

Solubilité

-50 g/L dans I’eau a 20°C
-15 g/L dans I’éthanol
-Soluble dans le chloroforme
-Insoluble dans 1’éther diéthylique

-5,20 g/L dans I’eau a 19,85°C
-1 g/L dans I’¢éthanol a 20°C
- Insoluble dans 1’éther diéthylique

Point de fusion 190°C > 300°C
pKa 3,8 3,39
Densité totale ~1g/cméa 20°C 1,28 g/cm3
Longueur d’onde 664 nm 464 nm

maximale
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I11.2. Adsorbants

Les adsorbants utilisés dans ce travail sont les graines de dattes brutes (GDB), torréfiées
(GDT) et carbonisées (GDC) et le charbon actif commercial (CAC) pris comme
référence. Les graines de dattes torréfiées et carbonisées sont obtenues apres torréfaction
et carbonisation de la poudre des graines de dattes respectivement a 250 et 450°C sous
un courant d’azote de 60 cm3/min. Le temps de séjour du résidu a la température de
réaction étant de quelques minutes.

I11.3. pH de point de charge nulle

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle est déterminé par la méthode d’addition
du solide [495, 496]. Cette méthode consiste a introduire 50 ml d’une solution contenant
NaCl 0.1M dans des flacons fermés et ajuster le pH initial de chacun d'eux a une valeur
comprise entre 2 et 12 par addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M). Chaque flacon
recoit ensuite 50 mg de matériau a caractériser. Les suspensions ainsi préparées sont
maintenues sous agitation a température ambiante pendant 24h et le pH des filtrats
correspond au pH final (pHs). Le tracé du pH final (pHs) en fonction du pH initial (pH;)
est donné sur la figure V.2. Le pH de la solution, pHs, mesuré immédiatement aprés
I'ajout de 50 mg d'adsorbant dans 50 ml de NaCl 0.1, est de 5,6. Comme le montre la
figure V.2, la valeur du pH du point d'intersection correspondant a pHpzc ou point
isoélectrique est de 6,26. Ainsi, la charge de surface des particules des graines de dattes
est positive a un pH inférieur a 6,26 et négative a un pH supérieur a 6,26.

14 -
12 |
10t PHprc=6,26
8 |
T
S |
4 -
2 -
0 2 L L :
0 5 10
pH;

Figure V.2 : Points isoélectriques de I’adsorbant GDB
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I11.4. Protocole expérimental de la cinétique d’adsorption

Pour suivre la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur les graines de dattes,
I’adsorbant est placé dans 50 mL d’une solution contenant le colorant. Le mélange, a un
pH bien déterming, est soumis a une agitation a température ambiante pendant 1 heure
et des prélevements sont effectués toutes les 5 minutes. Les échantillons prélevés
subissent une centrifugation suivie d’une filtration. L’absorbance est mesurée a 1’aide
d’un spectrophotometre UV-visible type 1600 MAPADA a la longueur d’onde relative

au maximum d’absorption (664 nm).

La capacité d'adsorption ga de l'adsorbant et le taux de rétention %R de I’adsorbat sont
estimés a partir des expressions suivantes :

0, = (G, —n?e) v (Eq.1) %R :“%;;Ce)xloo (Eq.6)

0

Co et Ce sont respectivement la concentration initiale et la concentration a I'équilibre de
I'adsorbat (mg.L™?), V est le volume de la suspension (L) et m, la masse d’adsorbant (g).

I11.5. Protocole expérimental des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont obtenues en faisant varier la concentration initiale de
I’adsorbat en maintenant la masse de 1’adsorbant et le temps de contact constants. La
température étant a I’ambiante et le pH égal a 7. Les concentrations initiales de

I’adsorbat examinées varient de 2 a 10 mg/L.

I11.6. Protocole expérimental de I’étude thermodynamique

Les tests thermodynamiques sont effectués en faisant varier la température de la réaction
tout en gardant constants les autres paramétres. Les températures examinées sont 40, 60
et 70°C. Les solutions ainsi préparées sont soumises a une agitation magnétique pendant
un temps d’équilibre déterminé a partir des tests de la cinétique d’adsorption. Apres
quoi, des solutions sont prélevées, centrifugées et analysees par UV/visible afin de
déterminer les concentrations a 1’équilibre Ce. Les concentrations initiales et a
1’équilibre sont utilisées pour estimer le coefficient de distribution Kq. Ce dernier permet
ensuite a I’aide des expressions regroupées dans le tableau V.5 d’atteindre les grandeurs

thermodynamiques.
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Tableau V.5 : Expressions relatives aux paramétres thermodynamiques

Paramétre Expression Tracé
Coefficient de distribution Ky | K, = &=~ S0 —Ce Eq.7
oefficient de distribution Kg ‘= "m c Q. -
I'enthalpie standard (AH °) et AS  AH’ 1
entropie standard (AS °) LnK, R RT Fa8 n(Ke) T
'énergie libre de Gibbs AG —AH —TAS Eq.9 -
standard (AG °) AG =-RT InK ’ Eq.10 -

Avec
R : constante des gaz parfaits égale a 8,31447 J /mol.K et T : température (K),
Parametres déduits de la pente % et de I’ordonnée a I’origine % du tracé de Ln Kq en fonction de

UT.

111.7. Méthodologie des surfaces de réponse (MSR)

La méthodologie des surfaces de réponse utilisée est basée sur les plans composites
centrés (PCC) [9, 497]. Les conditions opératoires optimales sont déterminées pour trois
parametres. 11 s'agit de la masse de I'adsorbant, de la concentration initiale de I’adsorbat
et du pH de la solution. Les limites de variation de ces parametres sont consignées dans
le tableau V.6.

Tableau V.6 : Variables indépendantes et leurs niveaux codés pour la matrice composite centrée

Paramétres Code -1 0 +1

Masse de I’adsorbant (mg) X1 25 50 75

pH de la solution X2 3 7 11
concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) X3 5 12.5 20

La démarche séquentielle est constituée de trois parties : plan factoriel Ne=2%; plan en
étoile Na=2k et points (plan) au centre No. Pour notre modélisation, le plan composite
centré utilisé est a trois facteurs (K=3) avec trois points au centre, ce qui correspond a
17 essais au total (Ne=Ng+Na+No=2%+2k+No=23+2(3) +3=17). La matrice construite a
partir de ces données est illustrée dans le tableau V.7 avec les valeurs des taux de
rétention obtenus expérimentalement apres réalisation des 17 expériences. Les résultats
de ces dernieres montrent que les valeurs des taux de rétention obtenus pour BM sont
significatives aussi bien en milieu acide qu’en milieu basique. En revanche, les valeurs
des taux de rétention correspondantes a 1’adsorption de OM sont faibles voire négatives,
les explications relatives a ces résultats seront données dans le paragraphe 1V.1. Compte

tenu des résultats obtenus avec OM, la validation du mod¢le ne peut pas s’établir sur ce
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colorant et c’est pourquoi, la suite des tests d’adsorption sera réservée uniquement au
bleu de méthyléne (tableau V.7).

Tableau V.7 : Matrice d’expériences pour I’adsorption de BM et OM sur GDB

Masse de Concentration % de Rétention
Exp I’adsorbant (mg) PH initiale (mg.L™?) BM OM
1 17,82 7 12,5 41 23
2 25 3 5 49 20
3 25 3 20 33 -25
4 25 11 5 91 9
5 25 11 20 81 -35
6 50 2 12,5 50 38
7 50 7 2,84 73 -23
8 50 7 12.5 84 22
9 50 7 12.5 80 15
10 50 7 12.5 85 20
11 50 7 22,15 81 20
12 50 12,14 12,5 78 16
13 75 3 5 95 23
14 75 3 20 65 -22
15 75 11 5 76 -5
16 75 11 20 80 -42
17 82,18 7 12,5 90 19

L'équation de régression qui découle de la matrice construite est la suivante :

Y = 78,92+ 11,08. X1 + 10, 86. X2 — 3,86. X3 — 5,29. X12— 6,05. X2+ 1,78. X32-11,83. X1 X2
0,04 X1 X3+ 5,01 X2 X3 (Eq.11)

Le coefficient avec un seul facteur représente I'effet du facteur individuel, alors que les
coefficients avec deux facteurs et avec des termes de second ordre représentent
respectivement l'interaction entre deux facteurs et I'effet quadratique. Le signe positif en
face des termes indique un effet synergique, tandis que le signe négatif indique un effet
antagoniste [498].

111.7.1. Validation statistiqgue du modele

I11.7.1.1. Analyse de la variance
Les résultats de I'analyse de la variance, des valeurs des coefficients de corrélation et de

la signification des coefficients du modeéle sont respectivement regroupés dans les
tableaux V.8, 9 et 10.
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Tableau V.8 : Analyse de la variance (ANOVA) du modele postulé

Source de , ,
variation DF Somme des carrés| Moyenne des Carrés F
Cressi SCM _ 514,743
Régression p-1=9 SCM=4632,68 E = ' 4,2807
(i SCE _ 120,248
Résidus N-p =7 SCR=841,73 Nep o ProbF
Total N-1=16 SCT=5474,42 - 0,0341*
SCM : somme des carrés moyens
SCE : somme des carrés des résidus
SCT : somme des carrés totale SCT =SCM +SCE
p : nombre des coefficients
N : nombre des résidus
DF : Degré de liberté
F: loi de Fisher-Snedecor, g~ SCM/(P-1)
SCE/(N-p)
ProbF<5 % —=Modele accepté
Tableau V.9 : Coefficients de corrélation
Coefficients BM
R2 0,846
RzAjusté 0,648
c 10,965
Réponse moyenne 72,558
Observations (or Sum Wgts) 17
Avec :
R2_CSM_, SCE oo _ _SCE/(N—p)’
S SCT T oscT M7 SCT/(N-1)
c: Ecart-type
Tableau V.10 : Analyse des coefficients du modéle
Coefficient Estimation|Ecart-type| t Ratio | Prob>|t|
bo Ordonnée a I’origine 78,92 5,497 14,36 |<0,0001*
by masse de l'adsorbant (mg)(25,75) 11,08 3,260 3,40 |0,0114*
b pH(3,11) 10,86 3,260 3,33 |0,0125*
bs concentration d’adsorbat (mg/L)(5,20) -3,86 3,260 -1,18 | 0,2749
b1, masse de l'adsorbant (mg)xpH -11,83 3,876 -3,05 |0,0185*
bis | masse de l'adsorbant (mg) x concentration d’adsorbat (mg/L)| -0,048 3,876 -0,01 | 0,9904
b2s pHxconcentration d’adsorbat (mg/L) 5,018 3,876 1,29 | 0,2366
b11 masse de l'adsorbant (mg) x masse de l'adsorbant (mg) -5,29 4517 -1,17 | 0,2797
b2, pHxpH -6,057 4517 -1,34 | 0,2219
bss | concentration d’adsorbat (mg/L) xconcentration d’adsorbat 1,78 4517 0,40 0,7042
* . Coefficient significatif
Tests statistiques : Prob> | t | : valeur p associée a un test bilatéral ett Ratio :_Estlmatlon
o
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A partir du tableau V.8, I’analyse de la variance montre que la régression est trés
significative et le modéle est jugé conforme. D’autre part, les valeurs des coefficients de
corrélation montrent que le modele a un bon ajustement.

Les valeurs de t Ratio indiquent que les seuls coefficients significatifs sont by et b, et

que seule I’interaction b1z a un effet (tableau V.10). L’équation s’écrit alors comme suit :

Y =78,92+ 11,08X1 + 10,86X2 -11,83X1X2 (Eq.12)

Les valeurs du taux de rétention estimees par le logiciel JIMP®11, réponse recherchee,
sont confrontées aux valeurs expéerimentales (tableau V.9, figure V.3). La précision du
modele développé dépend des valeurs de R? et de o qui sont respectivement le
coefficient de régression et I'écart type. Dans notre travail, les valeurs estimées de R? et
de o, respectivement de 0,85 et 10,96 (figure V.3), indiquent gu'il y a un bon accord
entre les valeurs expérimentales et calculées pour I'élimination de BM.

100
L]
30
0

60

A de rétention (% ) Actoal

20 30 40 3N e0 70 80 00 100
tzux de rétention (% ) Predicted P=0,0341 B.5q=0.83
BMMSE=10.966

Figure V.3 : Valeurs expérimentales en fonction des valeurs prédites pour I’élimination de BM par
GDB

111.7.1.2. Examen des résidus

La figure V.4 donne les valeurs du résidu pour chaque expérience. Ce residu est

équitablement réparti dans 1’espace donc le mod¢le est accepté.
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Figure V.4 : Représentation graphique des résidus

111.7.2. Optimisation du modele

Dans les limites imposées aux trois parametres examinés, les évolutions de la désirabilité
et du rendement obtenues par le profileur de prévision et celui d’interaction du logiciel
JMP®11 sont représentées respectivement dans les figures V.5 et V.6. L'optimisation
indique que le taux de rétention diminue lorsque la concentration de BM augmente, alors
qu’il augmente avec la masse de 1’adsorbant. De plus, le taux de rétention est quasi-
stable pour des valeurs de pH inférieures a 7 et diminue au-dela de cette valeur. Les
conditions optimales qui ressortent de la méthodologie des surfaces d'expérience sont
75 mg de masse de sorbant, 5 mg/L de colorant et un pH égale a 5. Cette valeur est assez
proche de celle du pH de la solution (paragraphe 111.3).

rendement
)

=0,903216

Désirabilité

= o o o O
e T Y -

75 5022183 5

masse pH [BM] Désirakilite

Figure V.5 : Profileur de prévision du logiciel IMP®11 aprés maximisation de la désirabilité
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Les surfaces de réponse tridimensionnelles relatives aux interactions pH-concentration
et pH-masse obtenues a partir du plan d’expérience sont données sur la figure V.7. cette
dérniére, montre que la masse de 1’adsorbant et le pH de la solution sont les facteurs qui
affectent considérablement cette réponse, selon le gradient de pente dans le graphique

A de

fawg de
retention (%

retention (%)

faux de

refention (%)

Maszsze de
I'zdsorbant (mg)

Concentration
d'adsorbat (mgL)

| | | | | | |
e T T T = =
= = = —= /™

Figure V.6 : Profileur d’interaction

de surface de réponse 3D.

Bieleniion mle Ta

Figure V.7 : Surfaces de réponse tridimensionnelles pour le systeme GDB/BM dans les plans : a) pH-
concentration, b) pH-masse
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IV. Résultats et discussions

IV.1. Comparaison entre I’adsorption de BM et celle de OM sur les GDB

Comme il est d¢ja dit au paragraphe II1.7, les mesures de 1’adsorption de OM sur les
GDB effectuées dans les conditions optimales fournies par la MSR n’ont pas donné
satisfaction. En effet, sur les 17 tests realisés, 6 ont abouti a des valeurs du taux de
rétentions négatifs et les autres a des taux ne depassant pas 38%. Pourtant, dans les
mémes conditions opératoires, les tests d’adsorption de BM sur les GDB ont conduit a
des résultats satisfaisants. 1l en est de méme avec la lignine brute [298]. En effet, son
pouvoir de rétention est de 95% en présence de BM et de 60% en présence de OM. Ceci
ne semble pas avoir de lien avec la charge de surface, les deux supports précités ayant
des charges de surface opposées. Cette information a été notée par Ocholi et coll. [502]
et Santos et coll. [501]. Par ailleurs, la composition de I’adsorbant peut éventuellement
avoir une influence sur I’adsorption de OM. En effet, en milieu neutre, le taux de
rétention de OM sur la lignine brute [298] est pratiquement deux fois plus élevé que
celui obtenu dans notre travail sur les graines de dattes brutes. Rappelons que la lignine
est constituée de mononlignols qui sont des unités phénylpropanes et que les graines de
dattes sont composées de polysaccharides, de lipides, de protéines et de polyphénols.
Des travaux complémentaires sont ainsi nécessaires pour connaitre 1’effet de chacun des
principaux constituants des graines de dattes sur 1’adsorption de OM. Mis a part les
conditions de réalisation des tests, les caractéristiques et les propriétés des colorants
examinés (tableau 1V.4) sont a prendre en considération pour mieux comprendre leur
différence de comportement vis-a-vis de 1’adsorption sur les GDB conformément aux
informations bibliographiques [472, 499-503]. Comparée a la molécule de OM, celle de
BM est plus volumineuse [502], moins flexible [502], posséde un plus petit poids formel
et interagit horizontalement avec le support [263, 499-501]. La taille ne semble pas avoir
d’influence sur I’adsorption car méme si la taille de OM est plus petite que celle de BM,
son adsorption est faible [501]. Ce sont plutot la structure et I’orientation, entre autres,
qui auraient le plus d’effet sur les processus d’adsorption [501]. Ainsi, la structure des
deux colorants examinés dans ce travail indique qu’ils possédent chacun deux cycles
benzéniques. Ces derniers se trouvent de part et d’autre d’un groupe azoique dans le cas
de OM et d’un hétérocycle dans le cas de BM (tableau V.4). Ces deux colorants ont de
ce fait une structure symétrique mais une flexibilité différente. En effet, d’aprés Ocholi
et coll. [502], la présence de 1’hétérocycle dans BM limite sa flexibilité par rapport a
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celle de OM. En définitive, la structure linéaire, 1’orientation et la flexibilité de la
molécule de OM seraient a I’origine de sa faible adsorption sur les GDB sans pour autant
négliger la composition de 1’adsorbant.

IV.2. Cinétique d’adsorption

La figure V.8 représente les résultats de la cinétique d'adsorption du bleu de méthyléene
sur les graines de datte brutes, torréfiees et carbonisées et sur le charbon actif
commercial. Les taux de rétention maximums ainsi que les temps d'équilibre déduits des
différents tracés sont consignes dans le tableau V.11.

L’examen de la figure V.8 montre que l'aspect général des courbes cinétiques est
pratiquement le méme. Il s’agit d’une augmentation tres rapide du taux de rétention dans
les premieres minutes suivie d’une augmentation lente jusqu’a atteindre un état
d’équilibre. Ce phénomene pourrait s’expliquer par I’existence des sites d’adsorption
facilement accessibles, suivie d’une diffusion vers les sites moins accessibles avant
d’atteindre un équilibre d’adsorption ou tous les sites sont occupés. D'autres auteurs ont
également observé une cinetique d'adsorption en deux étapes lors de 1’élimination du
colorant basique sur les graines de dattes [109].

De plus, les résultats montrent que le taux de rétention de BM par les graines de dattes
brutes est de 70 % au bout de 5 minutes. L’adsorption s’améliore avec les graines
torréfiees et devient pratiqguement équivalente a celle sur le charbon actif commercial.
Pour ce qui est de I’adsorption sur les graines de datte carbonisées, le taux de rétention
est plus faible que sur les autres échantillons (tableau V.11). Ceci est d( au fait que les
groupements fonctionnels responsables de 1’adsorption existent dans les graines brutes
et torréfiées mais pas dans les graines de datte carbonisées comme il ressort des spectres
infrarouges (figure V.9). En effet, la carbonisation conduit a la perte des groupements
fonctionnels impliques dans I'adsorption. La méme constatation a été faite avec le
charbon dérivé de la lignine [504, 505].
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Figure V.8 : Cinétique de I’adsorption de BM sur GDB, GDT, GDC et CAC

Tableau V.11 : Taux de rétention (%) et temps d’équilibre (min) de 1’adsorption de BM sur GDB,
GDT, GDC et CAC

Adsorbant GDB | GDT | GDC | CAC
Taux de rétention (%) 70 84 55 85

Temps d’équilibre (min) 5 15 20 10

1GDC

41GDT

GDB

Transmittance
1

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.9 : Spectres IR de GDB, GDT et GDC
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IV.2.1. Modeles cinétiques

Les tracés des mode¢les cinétiques de I’adsorption du bleu de méthyléne sur les graines
de dattes brutes et torréfiées sont représentés sur la figure V.10 pour le pseudo-premier
ordre, le pseudo-second ordre, la diffusion intra-particulaire et le modéle d’Elovich. Les
valeurs des coefficients de corrélation, I’expression mathématique de chaque modele
ainsi que les parametres cinétiques correspondants déduits de la pente et de I’ordonnée
a I’origine des différents tracés sont regroupés dans le tableau V.12.

L’examen des différents tracés des figures V.10a, b et ¢, montre que la cinétique de
I’adsorption de BM sur GDB et GDT est du type pseudo-second ordre, puisque les
valeurs du coefficient de corrélation correspondant sont tres proches, voire égales a 1
(tableau V.12). De plus, les quantités adsorbées a 1’équilibre et calculées par le modele
de pseudo-second ordre concordent avec celles obtenues expérimentalement (tableau
V.12). Ces deux conditions indiqueraient que le processus de 1’adsorption est
majoritairement contrélé par chimisorption [481]. Ceci est en accord avec les mesures
du pHpzc et du pHs. Ainsi, la contribution d'un effet électrostatique a I'adsorption de BM
par les graines de dattes brutes et torréfiées est négligeable pour les pH> pHp.c [506].

Pour ce qui est de la diffusion intra-particulaire (figure V.10d), elle se fait en deux ou
trois étapes respectivement pour les systemes GDT/BM et GDB/BM. Pour ces systemes,
la diffusion participe au processus mais n'est pas I'étape limitante car les tracés des
différentes étapes ne passent pas par 1’origine. La résistance au transfert de masse
externe est plus importante avec GDT qu'avec GDB car les valeurs des ordonnées a
I'origine OO indiquent que le soluté adsorbé est plus abondant sur la couche limite des
GDT que sur celle des GDB (tableau V.12). Méme si le modele de la diffusion
intraparticulaire indique que les mécanismes d'adsorption de BM sont complexes, il est
possible d'avancer que la résistance au transfert se manifesterait par un temps d'équilibre
plus élevé avec GDT qu'avec GDB (tableau V.12).
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Figure V.10 : Modeéles cinétiques du pseudo-premier ordre (a), pseudo-second ordre (b), Elovich (c) et

diffusion intra-particulaire (d) de 1’adsorption de BM par GDB e et GDT ¢

Tableau V.12 : Parametres des modeles cinétiques

X . X Adsorbant/ Adsorbat
Modéles cinétiques Parameétres GDB/BM GDT/BM
Pseudo-premier ordre [480] R? 0.813 0.1806
K in-1 -03
log(q, - q,) = log(q,) - S 363t (Eq. 13) ki (min™) 0.068 7.36.10
' qm (Mg/q) 1.038 0.328
R? 1 0.9996
Pseudo-second ordre [481] ks (g.mg~min™) 0.160 0.144
t 1.1 (Eq. 14 Ge theo (MY/) 2.187 4.480
o} quez g, & Qe exp (MY/Q) 2.43 4.40
Aq:qe theo = qe exp (mg/g) 0243 008
Tvpe R? 0.9542 0.9971
ylp ks (Mg.g™min ) 0.5031 0.5779
C 1.2301 2.0011
Diffusion intra-particulaire [482] | 1,0 R 0.4041 0.8903
e >|’|p ka (Mg.g ™ min %) 0.0296 0.0596
G =Kt +C (Eq. 15) C 2.1083 3.9145
Tvpe R? 0.7526 -
m K4 (mg.gtmin™%) -0.0039 -
C 2.227 -
Elovich [483] o (mg/g min) 9.82.10° 694.41
1 1 B (g/mg) 13.12 2.576
G :Eln(aﬂ HEInt (Eq. 16) R? 0.5161 0.8073
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Avec :
gt et ge : Quantités d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant respectivement a un instant t et a 1‘équilibre

(mg/g),

t : temps de contact (min),

K1, Kz et K3: constantes de vitesse respectivement pour 1’équation cinétique pseudo-premier ordre
(mint), pseudo-second ordre (g.mgt.min) et diffusion intraparticulaire (mg/g min®?),

C : Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg/g).

o (mg/g min) taux d'adsorption initiale et B (g/mg) constante liée a la surface externe et a 1'énergie
d'activation de la chimisorption en (g/mg).

IV.3. Modéles des isothermes d’adsorption

Les tracés des modeles des isothermes d'adsorption de BM sur les graines de dattes
brutes et torréfiées sont représentés sur les figures V.11a, b, ¢ et d respectivement pour
les modeles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin et les parameétres
correspondants sont regroupés dans le tableau V.12.

Dans le cas des graines brutes et torréfiées, les valeurs des coefficients de corrélation
sont trés proches de 1 pour toutes les isothermes examinées (tableau V.13). Cependant,
la quantité adsorbée calculée par le modéle de Langmuir dans le cas de GDB est négative
a cause des trés faibles concentrations du colorant. La détermination des parameétres R
et b de ce modele est par conséquent impossible. Un résultat comparable a été obtenu
par Sakr et coll. [507] lors de I’adsorption de BM par la poudre de Cactus. Toujours
dans le cas de I’isotherme de Langmuir, pour GDT, la quantité adsorbée calculée differe
énormément de la valeur expérimentale (tableau V.13). Le modéle de Langmuir ne
décrit donc pas les données expérimentales de I’adsorption de BM par GDT.

Dans le cas de I’isotherme de Freunlich, les valeurs de Kr et celles de 1/n indiquent une
bonne capacité d’adsorption (tableau V.13). Ce modéle décrit de fagon satisfaisante
I’adsorption de BM sur les graines de dattes. L’adsorption de BM se fait alors en
multicouches sur des surfaces hétérogénes.

D’autre part, les valeurs de Bt estimées par le modele de Temkin (tableau V.13) sont
tres faibles indiquant ainsi de faibles interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

Enfin, la valeur élevée de 1’énergie libre moyenne calculée a partir du modele de
Dubinin-Radushkevich pour les deux adsorbants (tableau V.13) indique que le
mécanisme est contrélé par une chimisorption.
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Figure V.11 : Modeles des isothermes de Langmuir (a), Freundlich (b), Temkin (c) et Dubinin (d) de
I’adsorption de BM par GDB e et GDT ¢

Tableau V.13 : Paramétres des isothermes

. Adsorbant/adsorbat
Isothermes Parameétres GDB/BM GDT/BM

_ Om.cal (MQ.g2) -15 30.03

Langmuir [484] Gmexp (Mg.gY) 243 440

b - 0.146

—=— Eq. 17

qe qm quCe ( q ) RL - 0473

R? 0.9953 0.9841

Freundlich [485]. Liny 1.3392 0.7947

1 Kt 1.2188 3.875

Ln(Q,)=—Ln(C,)+Ln(K,) (Eg. 18)

Ny R2 0.9892 0.9913

_ Bt (J/mol) 7.164 5.5973

Temkin [486] Kt (L/g) 0.9528 1.798

Q. = BanKT + BTLnCe (Eq. 19) R? 0.9373 0.9905
bt (J/mol K) 345.83 442.63
- _ E (Ky/mol) 1.05.10° 1.58.10°
Dubinin-Radushkevich [487] gs (Mg/g) 11.565 11.307
Lng, = Lng, — B&* (Eq.20) B (K#/mol?) 9.10 410"

R? 0.9305 0.96
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Avec :

Je et gm sont respectivement la quantité adsorbée a 1’équilibre et la quantité maximale adsorbée par unité
de masse de I’adsorbant (mg/g),

Ce est la concentration résiduelle a I’équilibre (mg/L),

R est la constante des gaz parfaits (R=8,314 J.mol*.K'%),

T est la température absolue (K) et AQ est la variation d’énergie d’adsorption (J.mol™),

J (Eg. 21)

¢ représente le potentiel de Polany € = RTL Ln [1+ 1/10

e

B correspond a la constante du modele de D-R reliée a 1I’énergie d’adsorption par E=1/p%°,

KL, Kr, Kt sont respectivement les constantes de Langmuir (L.mg™?), de Freundlich (mg™L".g?) et de
Temkin (L.mg%).

RL : constante adimensionnelle appelée facteur de séparation ou parametre d’équilibre

R =—— 1 (Eq22)
t 1+bxC,

Bt = Constante de Temkin reliée a 1’énergie d’adsorption (J/mol). Bt = RT/br,
1/ne : parametre de Freundlich
b (L.g?) constante de Langmuir relative a ’affinité entre 1’adsorbant et I’adsorbat

IV.4. Parametres thermodynamiques de I’adsorption de BM sur GDB

Le tracé de In(Kq)=f (1/T) relatif a I’adsorption de BM sur GDB est représenté sur la
figure V.12, les températures examinees étant 313, 333 et 345 K.

Les paramétres thermodynamiques AHC et AS® sont déterminés respectivement a partir
de la pente et de I’ordonnée a l’origine du tracé précité. Quant a AGP elle a été
déterminée a partir de I’équation 9 précisée dans le tableau V.5. Les valeurs des
parameétres précédemment cités sont regroupées dans le tableau V.14 et leur analyse
conduit aux caractéristiques thermodynamiques du systeme examiné. Ainsi, les valeurs
de I’enthalpie libre AG?, négatives et diminuant avec la température, indiquent que le
processus d’adsorption du BM sur GDB est thermodynamiquement faisable et de nature
spontané. De plus, D’enthalpie de réaction AH° étant négative, 1’adsorption est
exothermique et son ordre de grandeur est comparable a celui d’une adsorption par
physisorption. Le systeme BM/GDB a une entropie AS positive, I’adsorption est de ce
fait aléatoire a I’interface solide/liquide.
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Figure V.12 : Effet de la température sur I’adsorption du BM sur GDB

Tableau V.14 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du BM sur GDB

T (°K) AG kJ.mol? AHkJ.mol! | ASJmollK?
313 -37,747
333 -38,906 -19,605 57,961
345 -39,602

IV.5. Mécanisme de ’adsorption de BM sur GDB

Le travail effectué dans ce chapitre a permis de déterminer les conditions optimales pour
réaliser les mesures d’adsorption, le profileur, le pH de charge nulle, la cinétique et les
isothermes d’adsorption. Dans ce paragraphe, nous allons reprendre quelques-uns des
résultats obtenus, la caractérisation FTIR entre autres, pour étayer la démarche de
proposition d’un mécanisme possible d’adsorption du BM sur les GDB. Les interactions
adsorbant/adsorbat peuvent se produire avec tous les constituants de la paroi cellulaire.
Ces derniers sont, comme il est déja précisé dans les chapitres précédents, la cellulose,
les hemicelluloses, les polyphénols, les pectines, les protéines et les lipides. D’aprés la
littérature, la cellulose [448] et les lignines sont insolubles [448] alors que les
hémicelluloses, les polyphénols, les pectines et les tanins sont partiellement solubles
dans I’eau [448, 508]. Les interactions adsorbant/adsorbat relatives au mécanisme
proposé pour I’adsorption de BM sur GDB seront schématisées sur la cellulose et les
hémicelluloses notamment les mannanes compte tenu de leur abondance dans la fraction
relative aux polysaccharides (paragraphe 1V.2, chapitre ).

Ainsi, grace a la méthodologie de surface de réponse MSR, le profileur de prévision
(figure V.5) montre que le taux de rétention est quasi-stable pour des valeurs de pH
inférieures a 7 et diminue légerement au-dela de cette valeur. Le profileur révele ainsi
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que I’adsorption du BM se fait par deux mécanismes, 1’un a lieu a pH <7 et ’autre a pH
> 7. Chacune de ces situations est détaillée dans les paragraphes ci-dessous.

IV.5.1. Mécanisme a pH <7

Dans ces conditions, le milieu est acide et marque la présence en excés d’ions H*. La
chimie de surface de 1’adsorbant caractérisée par IR montre 1’existence de groupement
hydroxyle. L’association de ces deux eléments favorise la formation d’eau [509],
shcématisée en rouge sur la figure V.14 selon 1’équation suivante :

SOH, +H"—=S0H,",, [509]

La superposition des spectres IR des GDB et des GD-BM (figure V.13, tableau V.15)
indique la diminution de I’intensité des bandes de vibration de valence vass (OH). Ceci
suggére la formation des liaisons hydrogene intermoléculaires schématisées sur les
figures V.14 a et b. La diminution de I’intensité du groupement carbonyle indiquerait
son interaction, de nature ion-dipdle, avec le groupement = N*(CHz) de BM (figure
V.13) [501]. Quant a la faible augmentation de I’intensité de la bande située a 1610 cm™
1 qui correspond aux groupements v(C=C) et /ou v(C=N) aromatiques et celle située a
1515 cm qui correspond a v(C=C) aromatiques, elle évoquerait des interactions de type
Van Der Waals.

Le pH optimal, obtenu par la MSR, a été respecté et appliqué dans la réalisation des
essais d’adsorption. Le pH optimal étant inférieur au pHpc signifie que la contribution
des interactions électrostatiques par attraction est négligeable par rapport aux effets non-
¢lectrostatiques (figure V.15. a, b et ¢). En effet, la diminution de I’intensité des bandes
des groupements méthyle et méthylene sur le spectre infrarouge confirme leur
implication dans le phénoméne d’adsorption par répulsion électrostatique (figure V.15,
tableau V.14-valeur en bleu) avec le colorant et par attraction électrostatique avec les
substances en solution, notamment les hémicelluloses, les polyphénols et les pectines.
L’attraction se produirait entre I’hydrogéne d’un groupement méthyle ou méthyléne et
les groupements carboxyle ou hydroxyle de substances précitées. Les effets non-
électrostatiques [510], proviennent de I’effet hydrophobe induit par la présence des
lipides et des protéines dans 1’adsorbant (figure V.17. b, c, e). Cet effet serait di a
I’enfouissement de la chaine latérale des acides aminés a I’intérieur de la couche

membranaire [511], a I’agrégation des molécules non polaires en lI'occurrence les lipides
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et les protéines dans la solution aqueuse. Notons aussi que la liaison hydrogéne pourrait
s’établir entre les protéines et les lipides [512, 513] (chapitre 11, figure 11.2.c).

. GD-MB

GDB

Transmittance

T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

100 ~

Transmittance %

40

——GD
2] L——GD-BM
T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

b

Figure V.13 : Spectre IR des graines de dattes avant et apreés adsorption
Spectres séparés (overlay spectrum) (a), Spectres superposés (splite spectrum) (b)
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Tableau V.15 : Graines de dattes avant et apres adsorption

%T™* et %T** : valeurs relevées sur spectres superposes (figure V. 13.b., splite spectrume intensity)
valeurs en bleu correspondent aux effets non- électrostatiques
valeurs en noir correspondent aux intéractions électrostatiques

Nombre d’onde %T %T I
(cm) GDB GDB-BM Attributions
3470 - -
3361 - - U(O'H) ass
3266 - -
3009 - - UCH (alcénes)
2952 68 75 3 _—
2924 o -5 Sascm Vibration des
S groupements C-H
2851 _ _ LicHs et/ou
LCH2
1747 75 82 v(C=0)
1652 - - v(C=C) aliphatique
v(C=C) aromatique et/ ou
1610 76 79 o(C=N)
iiég 8_2 8_4 v(C=C) aromatique
1439 74 78 &%cHs €t/0U S cHp
1372 74 76 &%cHs et /ou Son
1320 - - 3(0-H)
1286 - -
1241 69 73
1150 64 68
1120 - -
1058 55 55 v (C-0-C), vC-OH
1032 50 53
1005 - -
940 - -
867 - -
802 - - ¥(C-H) hors du plan
762 66 68
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Figure V.14 : Interactions éventuelles en milieu acide de BM sur des unités de cellulose (a) et de
galactoglucomannanes (b)
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Figure V.15 : Interactions éventuelles par répulsion de BM sur des unités de glucomannane (a), sur un
acide gras (b) et sur une glycoprotéine (c) et par effet non électrostatique sur des protéines
schématisées sur une glycoprotéine (d)

La modélisation cinétique spécifie que 1’adsorption est essentiellement controlée par la
chimisorption et que la diffusion intra-particulaire contribue au processus sans en étre
I’étape limitante. Ce dernier modéle met 1’accent sur la prédominance des mécanismes
d’interactions de surface et/ou de complexation. Comme il n’y a pas de disparition de
bandes sur le spectre IR (figure V.13), la complexation n’a pas lieu d’étre et par voie de
consequence seules les interactions de surface sont a retenir. Il s’agit pour ces derniéres
d’attractions électrostatiques, d’interactions de Coulomb et de Van der Waals. Les
premiéres se produiraient entre les hétéroatomes de BM et les groupements hydroxyles
et carboxyles des GDB. Les deuxiemes auraient lieu entre la forme cationique du
colorant sur la surface des GDB. Les derniéres s’établiraient entre les cycles aromatiques

des molécules adsorbées et la surface des GDB.

IV.5.2. Mécanisme a pH >7

Le milieu étant en excés en ions hydroxyles puisqu’il est basique, le mécanisme est celui
habituellement proposé dans la littérature [263]. L’interaction majoritaire a 1’interface
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est Iattraction électrostatique entre un groupement hydroxyle de surface des GDB et
I’azote du BM (figure V.16).

Mannose

s/ N\ .

Attraction
¢éléctostatique

N “v \‘\
S i N Attraction
N * Y Eléctostatique
HaC-N < S CHy .
/ - \ B :
HsC cr CHy . :
X \
HSC'NO: \J,CH:,
/ Y \
HaC Cl CHs

Figure V.16 : interactions éventuelles de BM sur des unités de cellulose (a) et de mannanes (b) en
milieu basique

Précisons par ailleurs, que la rétention de BM en milieu acide est 1égérement plus élevée
qu’en milieu basique alors que c’est le contraire qui devait se produire d’autant plus que
la charge de surface devient négative lorsque le pH augmente, propos rapportés par
Ofomaja et coll. [514]. C’est ce qui se dégage également des travaux de Belaid et coll.
[515] qui a noté que pareils résultats indiquent que la réaction est plutét complexe et
loin d’étre une simple attraction électrostatique entre espéces de charges opposées. En
effet, en milieu basique, les cations, en ’occurrence Na*, entreraient en compétition
avec ceux du colorant car ils sont plus petits et plus mobiles. Il en résulte la formation
des alcoolates entre les fonctions alcools primaires de la cellulose et de la lignine [516]
suivant le schéma ci-apres :

vV S——OH + NaOH —= vwv\n\S——0, o)

La formation des alcoolates empécherait ainsi BM d’accéder aux sites actifs de

I’adsorbant et expliquerait la perte d’efficacité de 1’adsorption en milieu basique.
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons examiné 1’adsorption de OM et celle de BM sur les graines
de dattes et leurs dérivés par torréfaction et carbonisation. Les parameétres pris en
considération sont la masse de 'adsorbant, la concentration initiale de 1’adsorbat et le
pH de la solution. Les conditions optimales de ces trois parameétres, valables pour les
deux colorants précités, determinées a l'aide de la méthodologie des surfaces de réponse
(MSR) sont 75 mg de GDB, 5 mg/L de colorant et un pH de solution égal a 5. Dans ces
conditions, I’adsorption de BM sur GDB est satisfaisante contrairement a celle de OM.
La structure linéaire, I’orientation et la flexibilité de la molécule de OM seraient a
I’origine de sa faible adsorption sur les GDB. Les tests d’adsorption ont de ce fait été
réalisés qu’avec le BM.

Le taux de rétention de BM sur les graines torréfiees, comparable a celui sur le charbon
actif commercial, est plus élevé que celui sur les graines brutes lequel est plus élevé sur
les graines carbonisées. Ce résultat est justifié par une caractérisation infrarouge qui
révéle que les groupements fonctionnels impliqués dans le phénoméne d’adsorption sont
présents dans les graines de dattes brutes et torréfiees mais pas dans les graines
carboniseées.

Les données d’équilibre suivent le modé¢le de pseudo-second ordre ou les processus
d’adsorption sont régis par la chimisorption pour les deux systemes adsorbant / adsorbat.
De plus, les valeurs des coefficients de corrélation indiquent une prédominance de
I’1sotherme de Freundlich. BM est alors adsorbé en multicouches sur des surfaces
hétérogénes aussi bien sur GDB que sur GDT. Les paramétres thermodynamiques
indiquent la faisabilité de I'adsorption de BM sur GDB par physisorption spontanée. Le
processus est exothermique et BM s’adsorbe d’une fagon aléatoire au niveau a
I’interface de GDB.

Dans les conditions optimales précitées, le profileur de prévision obtenu par la MSR
montre que I’adsorption du BM se fait par deux mécanismes, I’un a lieu en milieu acide
et 'autre en milieu basique. Le pH optimal prédit par la MSR étant inférieur a pHpzc
signifie que la contribution des interactions électrostatiques est négligeable devant les
effets non électrostatiques. Ceci étant confirmée par la modélisation cinétique
notamment la diffusion intra-particulaire et par I’analyse IR révélant les changements
d’intensités des bandes de la plupart des sites actifs.
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Conclusion générale et perspectives



Dans I’introduction de ce mémoire nous avions précisé les raisons qui nous ont incitées
a nous intéresser aux valorisations des graines de dattes en café et en adsorbant. Dans
ce dernier cas, les procédés d’adsorption introduits au Maroc sont certes opérationnels
mais la substitution des adsorbants actuels par d’autres moins coliteux, renouvelables et
disponibles, peut réduire le cofit de I’opération. En revanche, la torréfaction des graines
de dattes nécessite la mise en ceuvre d’initiatives technologiques pour améliorer la
qualité¢ du café et éviter les pertes d’énergie de la phase gazeuse par torréfaction
artisanale. Ce travail a donc été entrepris pour mettre en évidence le potentiel des graines
de dattes et I’intérét des valorisations précédemment citées sans oublier les contraintes
qui leur sont associées. Ainsi, et tout comme c’est le cas de toutes les maticres végétales,
les graines de dattes ont une composition complexe et il n’est pas étonnant que les
processus et les mécanismes qui ont lieu lors des valorisations précitées soient
également complexes.

Pour la valorisation en café, la sollicitation thermique concerne principalement la
fraction organique des graines de dattes qui contient des hémicelluloses, de la cellulose
et de la lignine. En limitant la conclusion a I’intervalle de température ou la torréfaction
lente se produit, a savoir entre 200 et 300°C, la perte en énergie dans la phase gazeuse
représenterait respectivement de 10 a 30%, le rendement correspondant en graines
torréfiees étant de 90 et 70%. Il est donc intéressant de réaliser la torréfaction vers 200°C
pour limiter la perte de masse. Dans I’intervalle de température précité, la réaction est
exothermique, et semble étre contrélée par une loi de puissance. L’exothermicité
provient des frottements internes résultant du développement d’une phase plastique par
craquelures, par cisaillement et par la formation de fissures. La naissance de cette phase
débute deés 80°C, température relative a la transition vitreuse du matériau. L’analyse
cinétique par le ‘Modéle Free’ indique que la loi de puissance ne représenterait pas le
mode de dégradation dans tout I’intervalle de décomposition des hémicelluloses. Le
‘Modele Free’ met en évidence la complexité des processus dans ’intervalle de
température précédemment cité et remet en cause I’hypothese de base de 1’exploitation
cinétique, considérer que la torréfaction est une réaction globale ne semble pas en
adéquation avec les processus réactionnels. Toujours dans cet intervalle et méme si on
avait avancé que la décomposition concernait principalement celle des hémicelluloses,
la contribution de la cellulose et celle de la lignine ne sont pas a exclure. Leur
implication dans les processus impose de traiter thermiquement et séparément chacun
des constituants précités, de déterminer leur constante cinétique et enfin de proposer un
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mécanisme qui associerait leur décomposition. L’étape ultime est de tester si ce
mécanisme répond a des réactions en paralléles, compétitives ou consécutives. Les
principaux constituants de la fraction organique commercialisés sont principalement
extraits du bois et ils difféerent de ceux des GD notamment les hémicelluloses et la
lignine. Les tentatives pour extraire les principaux constituants de la fraction organique
des GD n’ont pas abouti, la méthode testée dans ce travail étant celle de Klason. Méme
si elle est habituellement utilisee avec succes pour le bois, des ajustements sont
indispensables pour I’adapter aux graines de dattes.

La valorisation des graines de dattes en adsorbant repose essentiellement sur les
groupements fonctionnels de surface. L’analyse IR des GD met en évidence la présence
des éthers aliphatiques et cycliques, du carboxyle, du carbonyle, des groupes
méthoxyles, des groupes hydroxyles phénoliques, des groupes hydroxyles aliphatiques
primaire et secondaire. Les traitements thermiques conduisent a la destruction de ces
groupements. Les bandes relatives aux vibrations des liaisons aromatiques augmentent
au détriment de celles des liaisons aliphatiques et des groupements oxygéneés. Les GDB
et GDT étant bien pourvus de ces derniers ont d’ailleurs fait preuve d’une efficacité
satisfaisante dans 1’élimination du BM en phase aqueuse. La physisorption et la
chimisorption sont impliqués dans 1’adsorption du bleu de méthyléne en faisant
intervenir des interactions de natures physique et chimique entre les principales
composantes de 1’adsorption.

Les substances en solution notamment la fraction soluble des hémicelluloses et des
pectines entrent en compétition avec le colorant et limiteraient I’adsorption de celui-Ci.
Pour pallier cet inconveénient, il serait indispensable de procéder a des lavages prolongeés
des GDB avant les tests d’adsorption mais une consommation excessive en eau n’est
pas en adéquation avec le stress hydrique que connait le Maroc. Le plus raisonnable
serait de réaliser I’adsorption avec les graines de dattes torréfiees.

Par ailleurs, les graines de dattes contiennent des lipides dont I’impact aussi bien dans
le traitement thermique que dans I’adsorption mérite une attention particuliére. La
présence des lipides nous semble étre a 1’origine d’une surchauffe des GD au cours de
la torréfaction et pourrait expliquer I’amertume du café des GD artisanal. Les lipides
engendrent des effets hydrophobes lors de I’adsorption du bleu de méthyléne par les GD
ce qui réduirait la capacité d’adsorption de celles-ci. Des travaux de recherches dans ce
sens sont nécessaires pour mettre en évidence I’effet des lipides sur la qualité du café et

sur la capacité d’adsorption. S’il s’avere que les lipides sont responsables de I’amertume
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du café artisanal et de I’adsorption du bleu de méthylene, leur extraction préalable aux
deux valorisations précitées est tout aussi nécessaire que bénéfique.
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Annexe 1

Coupe longitudinale d’un stomate
chez le palmier dattier. Coloration
au  PAS-Schiff-Naphtol  blue
black. Mise en évidence des
sucres en rose et des protéines en
bleu. Les stomates permettent les
échanges gazeux avec I’air
ambiant et jouent un rdle dans la
pression osmotique.

( grossissement x100).

Coupe  microscopique  d’une
cellule d’haustorium. La
coloration au PAS-Schiff-

Naphtol blue black a mis en
évidence une cellule contenant
des polyphénols sous forme de
gouttelettes individuelles et sous
forme cristallisée de couleur
dorée. (grossissement x100).

Coupe transversale d’une graine
de datte.  Observation de
I’haustorium (organe qui s’insere
dans les tissus composants la
graine pour absorber I’eau et les
nutriments des cellules de
I’albumen). L’embryon, non
visible sur cette image, se situe au
niveau de [I’haustorium. Les
vaisseaux (petites taches bleues
situées sur le pourtour de
I’haustorium) servent & nourrir
I’embryon. En gris, le sillon et
I’épiderme. Image microscopique
réalisée a partir d’un assemblage
de photos avec le logiciel
photoshop. (grossissement x2,5)

Coupe transversale d'un haustorium de pal

Coupe longitudinale d’une racine

secondaire (boule rouge) de
Phoenix  dactylifera  (palmier
dattier). Coloration a 1’iodure de
propidium. (grossissement x40).

mier

Coupe longitudinale d’un ovaire

de fleur femelle de palmier
dattier. L’embryon est niché dans
le rétrécissement du  sac
embryonnaire. Trés jeune stade.
La graine apparait en orange au
centre de la seule cellule visible.
Pas de coloration mais utilisation
du polarisateur du microscope. Le
sac embryonnaire est délimité par
un enchainement de cellules plus
ou moins»  réfléchissantes».
(grossissemen x40).

Pointe racinaire d’un palmier

dattier. La coloration au PAS-
Schiff-Naphtol blue black met en
évidence les protéines contenues
dans le cytoplasme ainsi que les
graines et leurs nucléoles. Les
grains roses correspondent a de
I’amidon  (sucre  composé).
(grossissement x100).

Figure A.1: Vues microscopiques de quelques parties du palmier dattier [72]
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Annexe 2
Fraction organique

La fraction organique est un arrangement complexe de trois polymeéres : cellulose,
hémicelluloses et lignines. Les proportions de ces constituants varient en fonction de
I’espéce végétale, de 1’age et des conditions de croissance.

Cellulose

La cellulose est un polymeére glucidique de faible poly-molécularité dans son état
naturel. Elle est fibrillaire, partiellement cristalline et est constituée a 98 % d'unités de
B-O glucopyrannose reliées entre elles par des liaisons glucosidiques B-1-4. Le motif de
base est constitué par deux unités B-O glucopyrannose par déshydratation
anhydroglucopyrannose (figure A.2). Des sucres de type galactose ou xylose
représentent le faible pourcentage restant, le motif de répétition de cette structure est
appelé cellobiose, ayant une longueur de 1,03 nm [305].

Cellobiose

Figure A.2: Structure moléculaire de la cellulose

La cellulose est une macromolécule a trés longue chaine stéréo réguliere formée de
maillons de glucose. Le nombre de ces maillons ou degreé de polymérisation, DP, dépend
beaucoup de I’origine de la cellulose ainsi que du traitement subi au cours de son
extraction.

Le tableau A.1 révele que selon I’espéce végétale, le DP peut varier de quelques

centaines a des millions d’unités de glucose.
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Tableau A.1: Degré de polymérisation, DP selon I’espece végétale

Origine de cellulose DP Réf
Cellulose native 1500 305
Graines de dattes 950 82
Fibre de coton (paroi primaire) 2000 a 6000
Fibre de coton (paroi secondaire) 13000 a 14000
Lin, chanvre, ramie 10000
Bois de Bouleau 10000
Bois de I’Epicéa 8000
Pulpe de Betterave 800 a 7500

Hémicelluloses

Les hémicelluloses ne sont pas chimiguement homogénes comme la cellulose, elles
different de celle-ci par leur diversité structurale, les types de sucres impliqués, les
chaines moléculaires beaucoup plus courtes (la plupart des hémicelluloses ont un degré
de polymérisation de seulement environ 200) et par la ramification des molécules de
chaine. Les hémicelluloses sont divisées en plusieurs familles selon le type de structure
de polysaccharide (figure A.3).

La chaine principale des hémicelluloses peut étre constituée d'un homopolymeére ou d'un
hétéropolymere a branches courtes reliés par des liaisons B (1,4) glycosidiques et parfois
des liaisons P (1,3) glycosidiques [351]. En général, les hémicelluloses sont facilement
hydrolysables par les acides en ses composants monomeres [351].

La composition et la structure des hémicelluloses est différente selon le type de biomasse
(tableau A.2, figure A.3).

Ainsi, chez les feuillus, les xylanes représentent entre 20 et 35% du bois et les
glucomannanes représentent seulement entre 3 a 5% [351], tandis que pour les résineux,
les galactoglucomannanes sont les principales hémicelluloses, représentant environ 20%
du bois. En plus des galactoglucomannanes, les résineux contiennent entre 5 a 10% de
xylanes. Ces derniers se différencient de ceux des feuillus par I'absence des groupes
acétyle, par la présence d'unités d'arabinofuranose réliées a la chaine principale du
xylane et par des liaisons a (1,3) glycosidiques. En ce qui concerne la thermo-sensibilite,
les hémicelluloses des résineux sont plus résistantes a la chaleur que celles des feuillus.
Le xylane est représentatif des hémicelluloses des feuillus et les galactoglucomannanes

des résineux.
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Pour la biomasse agricole comme la paille et les graminées, les hémicelluloses sont

constituées principalement de xylane (arabino-4-O-methylglucuroxylanes).

Y

| Pentoses |

Rhamnose f
Arabinose

Hémicelluloses

| Hexoses | | Acides uroniques|

o !

glucose i Acides 4-O-méthyleglucoronique |
manose ' D-glucoronique .
galactose H D-galactoronique

Homoxylanes

Glucuronoxylanes
! Galactoarabinoxylanes v
Arabinoxylanes i
Glucoronoarabinoxylanesi Glucanes|
hétéroxylanes

Mannoglycanes (Mannanes)|

Galactomannanes (GaM)
Glucomannanes (GM)

Y

Galactane

Figure A.3 : Familles des hémicelluloses de la paroi cellulaire (HPC)

Tableau A.2 : Types d’hémicelluloses selon la biomasse [351]

t;l_’ype de Hémicelluloses Structure chimique
iomasse
I'O-Acéty I-4 O- B-D-xylopyranoses reliées par des liaisons 1,4 glycosydiques,
Bois méthylglucurono- dont quelques unités portent une ramification de l'acide 4-O-
- xylanes (20 a 35%) méthyl-a-D-glucuronique.
Feuillus — —
Glucomannanes entre (3 | B-Dglucopyranose et -D-mannopyranose reliés par des liaisons
a 5%) 1,4 glycosidique.
chaine principale linéaire ou légérement ramifiée, constituée
Bois Galactoglucomannanes d'unités de B-D-glucopyranose et -D-mannopyranose reliées
Résineux entre elles par des liaisons -1,4, portant des ramifications de a-
D-galactopyranose
5 et 10% d'arabino-4-O- | unités d'arabinofuranose réliées a la chaine principale du xylan et
méthylglucuroxylanes | par des liaisons a (1,3) glycosidiques
Biomasses
agricoles arabino-4-0O-
(Paille et méthylglucuroxylanes i
graminées)
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Figure A.4. Structures chimiques partielles du xylane (a) O-Acétyl-4-O-méthylglucurono-xylane et du
(b) galactoglucomannane.

Unités de sucre en a : B-D-xylopyranoses (Xylp) et acide 4-O-methyl-a-D-glucuronique (Me-GlupU).
En b : B-Dglucopyranose (Glup), B-D-mannopyranose (Manp) et a-D-galactopyranose (Galp) [351].
Lignine

Apreés la cellulose, la lignine est la deuxieme structure macromoléculaire présente dans
les végétaux. Elle rigidifie la paroi cellulaire et ¢’est grace a elle que les records de taille
du monde vivant sont atteints par des végétaux terrestres. Il s’agit d’un polymére réticulé
amorphe de nature phénolique ayant une structure complexe qui varie en fonction de
I’espéce végétale, de 1’age, des conditions climatiques environnantes, etc... , elle résulte
d’une polymérisation oxydative des trois alcools phénoliques : 1’alcool coumarique,
I’alcool coniférylique et 1’alcool sinapylique (figure A.5).

Ces monolignols, nommés unités de phénylpropane lorsqu'ils sont sous forme
polymeérisee, sont appelés respectivement unités p-hydroxyphényle (H), guaiacyle (G)
et syringyle (S). lls sont différenciés par le nombre de groupes méthoxy sur le cycle
benzene, I'unité H ne possede pas de groupe méthoxy, l'unité G en posséde un et I'unité
S en possede deux.

Les trois monolignols peuvent étre impliqués dans la biosynthése de la lignine de
différentes biomasses, mais la lignine des résineux est composée principalement d'unités
H et G, alors que les unités G et S sont abondantes chez les feuillus et les graminées.
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Figure A.5 : Précurseurs de la lignine : (a) alcool coumarylique, (b) alcool coniférylique et (c) alcool

sinapylique

Unité de phenylpropane
(C8) \

3

MOGH,

D\ |Groupe  HOHE—CH—CHO

méthoxy

Figure A.6. Structure de la lignine avec différentes liaisons entre les unités de phénylpropane. G :

unité guaracyle; S : unité syringyle, adapté par Shen et coll. [351].

La lignine est couramment considérée comme la «colle» qui lie les différents
composants de la biomasse lignocellulosique. Des liaisons chimiques ont été rapportées
entre la lignine et pratiqguement tous les constituants d'’hémicelluloses ainsi que des
liaisons entre la lignine et la cellulose. Ces liaisons peuvent étre de types éther ou ester.
Ces dernieres sont facilement rompues par des alcalis alors que les liaisons éther sont
plus fréquentes et beaucoup plus stables.

Des modeles structuraux decrivent la structure de la lignine : i.e. les plus utilisés sont
ceux de Freudenberg (1968) et Adler (1977). Ces deux modeles présentent la lignine
comme étant constituée de noyaux phénoliques diversement substitués dont
I’arrangement structural apparait comme irrégulier et particuliérement complexe et
tridimensionnelle. Cependant, les travaux de Delmas et Banoub [85] sur les lignines de
paille de blé extraites par le procédé CIMV maitent en évidence pour la premiere fois
une structure linéaire de la lignine (figure A.7). Par ailleurs, mis a part les travaux de
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Delmas et Banoub [85], il n’y a pas, a notre connaissance, d’informations sur la
géométrie des lignines des vegétaux autres que le bois et la paille de blé.

La composition chimique exacte et la structure de la lignine ne peuvent pas étre
déterminées précisément contrairement aux autres polymeéres constituant la paroi
végétale.

L’origine de cette complexité est attribuée aux conditions de polymérisation de la
lignine et a I’inévitable diversité naturelle. L'étude de la structure des lignines reste aussi
difficile car les relations entre ce polymere et les autres constituants de la paroi cellulaire
sont mal connues, elles ne peuvent étre dissociées des autres constituants des parois
végétales qu'aprés des traitements physiques ou chimiques énergiques qui altérent en
partie leur intégrité structurale.

S Y
S rJ . P J o F[\TU
T ) D e T ﬁg -
Aond wdl o o dl oA
A Sl S Sl S S S el o
S k}g 1, T, j@ﬂ L, ?L 1, O, k}g L,..
xi 1. @ Lkﬂ :\P\ tkﬂ g gt g
:E Ry /E‘)Hocm J/f\ OCH, Dy OCH; OJ\OHGCHJ /E OCH; ;[\ OCH, J: OCH,

HyeO1 6: CygHasOr 7: CoHs 01 8: CoHs;015
=65

C29H3008 36H3 5: C ¢ CagHagO. 3
1B: R;=R,=OCH, M.Wt. = 330,11 M.Wt. = 506,19 M.Wt. = 610,22 M.Wt. = 656,22 M.Wt. = 816,31 MWt = 844,34 M.Wt. = 860,34

1C: R{=R,=H

Figure A.7. : Structures chimiques des différents fragments de polymeére de lignine de paille de blé
extraite par le procédé CIMV [85]
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Annexe 3

Schéma simplifié de spectroscopie diélectrique

La spectroscopie diélectrique est une technique permettant de déterminer les propriétés
diélectriques (¢*, tan 8) en fonction de la fréquence, et également, dans certains cas,
en fonction de la tension appliquée. Les méthodes utilisées pour la spectroscopie
diélectrique dépendent des gammes de fréquences considérées. Dans la gamme de
fréquence de notre travail (quelques mHz- quelques MHz), deux méthodes de mesures
sont souvent utilisees :

*Méthode du pont dans laquelle la résistance et la capacité de 1’échantillon sont
déterminées par I’équilibrage du systéme

*Mesure de I’impédance de 1’échantillon par 1’application d’une tension sinusoidale de
fréquence connue w/2n. Cette tension génere un courant de méme fréquence dans
I’échantillon mais généralement déphasé de ¢ par rapport a la tension. Si nous
considérons la tension appliquée U(w)=UQsinwt, le courant est alors 1(w)=10sin(mt+9)
(figure A.8). Si notre matériau est représenté par un circuit d’une conductance G(w)
en paralléle avec une capacitance C(w) (figure A.8), la relation entre le courant et la
tension est :

(@) ={G(@) + joC(@) U (@) =Y (0)U (o)
Avec Y(o) I’'impédance de I’échantillon. On a définit la capacité complexe d’un
matériau par
C*(w) =C'(w) - jC"(w)
Ou la partie réelle correspond a la capacité ordinaire du matériau alors que la
partie imaginaire correspond a la perte diélectrique.

De sorte que
I () = jaC*(0)U (w)
Nous avons :

C*(w) = EA{g'(“’) ~je"(w))

Avec d : épaisseur du matériau, A : surface de contact, £’(o) et &”’(w) sont
respectivement la partie réelle et la partie imaginaire de la permittivité complexe €*.

Le facteur de perte est déduit par

tan5=g—,
&
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Figure A.8 : Modéle élémentaire d’un isolant avec sa représentation vectorielle
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Figure A.9 : Principe de la mesure de spectroscopie diélectrique
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Annexe 4
Tableau A.3. Résultats EDX des graines de dattes

Zone 1 Zone 2 Zone3 Zone 4 Zone 5
Elément | ™ . K A o ) : ) ) ) )
emen ss Atom Sigm Ne ratio mass om Sig Net K r_atlo mass% Atom% Sigm Net K r_atlo mass% Atom% Sigm Net K r_atlo mass Atom% Sigm Net K ratio Line
% % a t p % o ma Line a Line a Line % a
o Line %
58 13 | 0.110 66. | 00 | 1223 | 0.1002810 13136 | 01077 0.02029 0.0145239
c 5 | 557 | 003 gg 43;(28 6003 | 5| 00| 122 K 5664 | 6394 | 003 . o 62.61 6071 | 008 | 24751 | O02%2% | 506 | 6737 | 009 | 17724 "
39 388 | 0107 32 | 01 | 3166 | 0.0881830 0.1203 0.01416 0.0130307
oc | 3% |32 | 013 | 5o | 2154 | 3836 | 35 | : 3882 | 3200 | 013 | 4328 | & 33.35 2788 | 032 | so88 | O 3601 | 3042 | 036 | 4680 |
4 ) ” 04 | 4 9 K 716 K 89K K
1.0 25 | 0028 09 | 00 0.0238138 0.0642 0.00638 0.0042634
N 2| 0% | oo | 5 54|1(12 oge | %0 | 00| 2166 " 241 233 | 002 | s8as | 000 1.56 149 | 004 | sen | 00 | 128 | 124 | 004 | 388 ¥
00 | 00 0.0000052 0.00007 0.0000590
Na* 000 | %019 4 " 0.06 004 | 006 | 49 oo’ | 006 | 004 | 006 | 40 x
0.000
. 0.0 31 00 | 00 0.0000286 0.0006 0.00004
si* | oo | oo | ¥ 31?4 000 | %0190 2 " 0.05 002 | oon | ez | 99% 0.02 001 | 005 | 45 0%
0.0 g1 | 0000 00 | 00 0.0008887 0.0119 0.00112 0.0008448
p 01 003 | 001 ga67 | 008 | %0 | %0 | 6as | O 0.81 036 | 002 | 8636 | 0.48 021 | o004 | s8 | & 046 | 020 | 006 | 612 :
6 4 " 3 | 1 K 127 K 78K K
0.0 71 | 9000 00 | 00 0.0005654 0.0037 0.00047 0.0003219
s 0| 003 | oo | T 85K67 oos | %0 | 00| aes " 0.25 010 | oo1 | 3083 | 57 0.20 oos | ooa | 397 | %" | 017 | o007 | 005 | 267 "
0.0 10 | 2001 00 | 00 0.0009936 0.00014 0.0007194
cr 01 003 | 001 3622 | 008 | 00| %0 | 75 | O 0.06 002 | oo4 | 13 | © 035 | 013 | 005 | 544 :
9 a | 3 3 | 1 K 92K K
ke [%2 1 010 | 001 | & ggf; 039 | %1 | 00 | 5335 | 00051631 |4, 031 | 002 | o724 | 00150 166 057 | 007 | 28a7 | O00%0 | 04 | 036 | o008 | 1410 | 00021832
g | & : a | 2 : 3 | 1 K : : : 527 K : : : 71K : : : K
o 1o | 0000 | 00Z [ 00 | 00 | 63 | 00001950 015 | 004 | 010 | 8 | 0.0002721
Mr* 01 001 | 001 6113 0| 2 K K
5 8 "
ror 001 | 00 | 00 | 43 | 00001536 | 002 001 | oot 84 | 00002 027 | 006 | 009 | 136 | 0.0004855
0| 2 K 998 K K
0 0.000 0.10 002 | 003 | 205 | 00014 035 | 007 | 017 | 83 | 0.0006114
zoe | %) | oor | 003 |63 | 437 | - ; 043K K
K
0 10
Total | 0.0 10(()).0 108'0 0.0 10000 | 100.00 100.00 100.00 108'0 100.00
0 0
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Tableau A.4 : Quantification EDX des GD traitées thermiguement

Annexe 5

GD233, Zone 1

GD400, Zone 1

GD400, Zone 1

Elément mass% A(t)zm Slgm Net KLri‘ng mass% | Atom% | Sigma Net KLri?]te'O mass% | Atom% | Sigma Net KLrizr:l]t;o
c* 60.95 67.57 | 0.03 153896 0.126 K 74.36 79.64 0.04 | 134104 | 0.1099 K 70.85 77.41 0.04 119885 | 0.098 K
o* 37.71 31.39 | 0.13 37610 0.105 23.58 18.96 0.15 11943 0.033K 23.80 19.52 0.15 14004 0.038 K
N* 0.94 0.90 0.01 615 0.029 K 1.21 1.11 0.01 2291 0.025 K 1.80 1.69 0.02 3027 0.033K
Na* - - - - - 0.08 0.05 0.02 279 0.0004 K 0.11 0.06 0.03 433 0.0006 K
Si* 0.03 0.02 0.01 392 0.0003 K 0.03 0.02 0.01 272 0.0002 K 0.00 0.00 0.01 40 0.00003
p* 0.03 0.01 0.01 301 0.0004 K 0.15 0.06 0.01 1059 0.001 K 1.83 0.78 0.02 14466 0.019K
S* 0.03 0.01 0.01 372 0.0004 K 0.06 0.02 0.01 486 0.0005 K 0.12 0.05 0.01 1095 0.001 K
Cl* 0.06 0.02 0.01 773 0.001 K 0.06 0.02 0.01 477 0.0006 K 0.14 0.02 0.01 1216 0.001 K
K* 0.21 0.07 0.01 2218 0.003 0.29 0.10 0.01 2029 0.003 K 1.26 0.42 0.02 9862 0.015K
Mn* 0.03 0.01 0.01 149 0.0004 K 0.03 0.01 0.01 80 0.0002K - - - - -
Fe* - - - - - 0.03 0.01 0.01 80 0.0002 K 0.04 0.01 0.02 111 0.0003 K
Zn* - - - - - 0.14 0.03 0.03 181 0.001 K 0.05 0.01 0.03 65 0.0004 K

Total 100 100 100 100 100 100
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Annexe 6
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Figure A.10 : Tmax et temps correspondant aux pics des hémicelluloses et de la lignine en fonction de
la vitesse de chauffe
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Figure A.11 : Tmax et temps correspondant au pic de la lignine en fonction de la vitesse de chauffe
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Annexe 7

Méthode de Runge Kutta :

Carl Runge (1856-1927) et Martin Kutta (1867-1944) ont proposé en 1895 de résoudre
le probléme de Cauchy. Les méthodes de Runge-Kutta présentent 1’avantage d’avoir des
ordres de plus en plus élevés tout en évitant le calcul des dérivées requises pour les
méthodes de Taylor.”

oy

-2 = 't

ot g(y.1)

Y(t :O) =Y

D’apres la méthode de Runge-Kutta implicite a 1’ordre 4, cette équation s’écrit :
Yyt =yK +%(K1+2K2 +2K, +K,)

Avec :
Kl = g(Yk’tk)
At At
Kz = g(Yk "‘E Kl’tk +?)
ﬂ At

K, t +—
2%k 2)

K, =g(Y" +At K,,t _+At)

Ky=g(Y*+

La discrétise des equations par la méthode de Runge-Kutta implicite a 1’ordre 4 devient :

oy
—~ =qg(y,t
P g(y.t)
yt=0)=a,
Avec :
-E
f(a,t)=ag(a)e™
Or:
Y“:Yk+%(Kl+2K2+2K3+K4)
ou:
Klzg(ak’tk)
At At

K, = g(a" +E Kyt "'7)

At At
K3 = g((lk +€ KZ’tk +E)

K, =g(a" + At K,,t, +At)
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