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Des émulsions de graisses saponifiées (20-200 g/l) ont été
traitées aux échelles laboratoire et 1/2 grand par oxyda-
tion en voie humide pour améliorer leur biodégradabili-
té. Une réduction de 80 % de leur DCO bioréfractaire a été
obtenue aprés une heure a 240 °C pour un coiit de trai-
tement en fluides et consommables évalué a prés de 600 Fit
de graisse pure.

Fatty emulsions (20-200 g/l) were treated on both a
laboratory and pilot scale by wet air oxidation in order
to improve their biodegradability. An 80% removal
rate of the bioresistant fraction of COD was achieved
after | h at 240°C (500°F). The requiered costs of ener-
gy and chemicals were estimated at $100/ton of pure
fat.

INTRODUCTION

Les graisses résiduaires collectables en France sont évaluées
a plus de 550 000 tonnes de matiére grasse par an, dont la
provenance est principalement la restauration (32 %), les
industries agro-alimentaires (29 %) et les stations d’épura-
tion (23 %)'". Leur mise en décharge, longtemps pratiquée,
doit étre remplacée par de véritables filiéres de traitement,
devant aboutir a la valorisation, le recyclage ou la destruc-
tion compléte du déchet. De nombreuses techniques ont été
proposées et testées dans I'un ou |'autre de ces buts : trai-
tement biologique aérobie et anaérobie, compostage, lom-
bricompostage, alimentation animale (élevage porcin), inci-
nération et oxydation chimique®.

Notre démarche est partie du constat suivant : les moyens
de traitement biologiques sont les plus compétitifs écono-
miquement, mais leur efficacité est limitée par la présence
majoritaire dans les déchets de composés a longue chaine
hydrocarbonée (esters d’acides gras a 16 et 18 carbones),
a la fois peu solubles et difficilement bioassimilables. Aussi,
nous avons cherché a transformer le déchet gras en un sub-
strat biodégradable, de maniére a permettre sa reprise ulté-
rieure par une filiére du type boues activées. Une oxydation
chimique partielle, permettant de réduire la longueur des
chaines carbonées par coupure, apparait comme un moyen

adapté pour peu que I'oxydant utilisé soit « propre », c’est-
a-dire qu'’il ne génére de par sa décomposition aucun sous
produit toxique.

Bien que treés efficace, I'ozone ne saurait étre employé en rai-
son de ses contraintes d’exploitation (génération in situ) et
de son colit de fabrication.

Le peroxyde d’hydrogéne a été testé dés 1991-92 a I'échel-
le laboratoire et sur site pour oxyder partiellement des
graisses de station d’épuration en vue de leur recyclage™. Le
procédé utilisé consiste en une oxydation catalytique a chaud
(120 °C) et sous pression (2 bars) d’'une solution aqueuse
de graisses par une quantité de peroxyde d’hydrogéne sous-
stoechiométrique (de 'ordre de 10 %). Toutefois, ce pro-
cédé WPO (wet peroxide oxidation) nécessite un investis-
sement matériel important et des co(ts en énergie et réac-
tifs estimés selon ses auteurs a pres de 8500 F par tonne de
graisse pure.

L’oxydation par I'oxygene dissous, dite oxydation en voie
humide (OVH), apparait dans ces conditions comme la seule
technique de prétraitement par oxydation des graisses sus-
ceptible d’étre économiquement compétitive. Le présent
article a pour objectif d’évaluer ses performances pour dif-
férentes conditions de traitement.

MATERIELS ET METHODES

Les déchets traités sont des graisses collectées sur la station
d’épuration d’Acheres. lIs se présentent comme un agglo-
mérat de graisses et de matériaux légers tels que débris
végétaux et plastiques. Un prétraitement par saponification
et filtration, décrit dans une publication antérieure'¥, permet
de préparer une solution mére de sels d’acides gras.

Deux pilotes ont été utilisés :

— un réacteur en boucle a Venturi de capacité 10 litres et
conditions maximales de service 160 °C et 100 bars (cf.
figure 1) ;

— un réacteur cylindrique de capacité | litre et conditions
maximales de service 250 °C et 60 bars (cf. figure 2).

Le réacteur 1/2 grand ne permettant pas de renouveler l'air,
la dilution de I'effluent est nécessaire pour respecter la stoe-
chiométrie en oxygéne. Le réacteur de laboratoire étant
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Figure | : Pilote OVH 1/2 grand

par contre traversé par un courant continu d’air comprimé,
des émulsions concentrées peuvent y étre oxydées. Quel que
soit le dispositif utilisé, les résultats présentés ont tous été
obtenus dans des conditions d’absorption non limitante, de
sorte que les cinétiques d’oxydation décrites correspon-

dent bien au régime chimique.
Les analyses suivantes ont été
faites sur les émulsions avant et
aprés oxydation :

— matiéres extractibles a I'hexa-
ne (MEH),

— DCO et DBO:s (laboratoire
extérieur agréé).

RESULTATS

Dans un premier temps, une
émulsion diluée de graisses a
été traitée sur le pilote 1/2
grand. Une importante diminu-
tion des MEH a été constatée,
en particulier a la température
de 160 °C (cf. figure 3). Une
diminution équivalente de la
fraction de la DCO réfractaire
a I'oxydation biologique (notée
DCOR) a bien été observée et
a ainsi confirmé I'aptitude de
I’OVH a assurer le prétraite-
ment des graisses recherché (cf.
figure 4). Néanmoins, aux tem-
pératures testées, la cinétique

globale de réaction est lente et les temps de traitement
nécessaires a une oxydation suffisante des graisses sont

longs (3 heures).

Des émulsions de concentrations élevées (prés de 200 g/l)
en graisses ont été oxydées, a des températures plus élevées,
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Figure 2 : Pilote OVH laboratoire
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Figure 3 : Evolution des MEH (OVH 70 bars air)
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Figure 4 : Evolution des demandes en oxygéne (OVH 70 bars air)
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Figure 5 : Evolution des MEH (OVH 50 bars |5 NI air/mn)
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Figure 6 : Evolution des demandes en oxygéne (OVH 50 bars 15 NI air/mn)

avec le réacteur de laboratoire. Des résultats équivalents aux
précédents ont été obtenus, mais pour un temps de traite-
ment plus court (une heure) (cf. figures 5 et 6).

Lors des essais laboratoire, la phase gazeuse provenant du
milieu réactionnel a été analysée par spectrométrie de masse.
Un bilan oxygéne a ainsi pu étre réalisé pour chaque essai,
et comparé au bilan MEH (cf. tableau 1). Les stoechiométries
en oxygéne observées aux différentes températures sont
proches. Elles sont toutes comprises entre la demande théo-
rique en oxygéne correspondant a une oxydation totale
(COz + HyO) de l'acide oléique (composé majoritaire des
graisses), et celle correspondant a son oxydation en acide
acétique (résidu fréquent d’oxydation des matiéres orga-
niques par OVH) : respectivement 2,89 et 0,85 g O/g.

Tableau | : Bilans Oz et MEH

Température Masse totale  Masse totale MEH M (0y)/

d’oxydation O: absorbée (g/l)  éliminée (g/l) AMEH (g/g)
160 °C 132 71 1,85
200 °C 88 68 1,30
240°C 131 87 1,51

DISCUSSION

Les résultats obtenus mettent en valeur I'aptitude de 'OVH
a transformer des déchets gras bioréfractaires en un substrat
bioassimilable. Ils indiquent également I'intérét des tempé-
ratures élevées pour sa mise en ceuvre, conduisant a temps
égal a une réduction plus poussée. Les principaux co(ts de
traitement, ramenés a la tonne de graisse pure, peuvent
étre évalués a 225 F pour la soude de saponification et a 375 F
pour la consommation des compresseurs. Cette estima-
tion, basée sur un prix du kWh de 0,35 F et une énergie de
compression de 0,16 kWh/kg d’air 50 bars, ne tient pas
compte des codts de chauffage. Ceux-ci peuvent en effet étre
évités en utilisant un échangeur thermique, les réactions
d’oxydation mises en ceuvre étant largement exothermiques
(de 3000 a 10 000 kcal/kg de graisse pure).

L'influence de la composition des graisses sur I'efficacité
globale du traitement, qui n'a pas été abordée ici, fait I'ob-

jet d’'une publication distincte. Néanmoins, I'hétérogénéité
de composition du déchet traité permet, avec certaines
réserves, de généraliser les résultats présentés a d’autres
déchets gras, notamment alimentaires.

CONCLUSION

Un procédé comprenant une étape de saponification suivie
d’une oxydation en voie humide (a une température supé-
rieure a 200 °C) peut constituer un prétraitement efficace
des graisses résiduaires en vue de leur digestion aérobie
ultérieure. La filiere de traitement ainsi constituée permet-
trait une élimination poussée de ces produits dans des condi-
tions économiques satisfaisantes.
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