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Avec le soutien d'une unité du CNRS de Montpellier,
une équipe de recherche de I'Université de Pau
et des Pays de ’Adour (UPPA) s’intéresse a

,1la cosse qui
entoure ces petits grains bien connus. Leurs
objectifs? Récupérer bio-huile et silice, deux super
ingrédients présents dans ce déchet, qui pourraient
servir de ou encore d’
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Parmi les plus gros déchets générés par
lagriculture figurent ceux provenant des
plants de riz, en particulier des cosses qui
entourent les grains, appelées balles de riz.
Ces derniéres sont le principal sous-produit,
ou résidu, de I'industrie de la minoterie du
riz. La production mondiale de cette céréale
est estimée a prés d’un milliard de tonnes
par an, générant lors de ’étape de mouture,
170 millions de tonnes par an de balle de
riz [4]. Cependant, la teneur en protéines
de cette biomasse résiduelle abondante
n’étant pas suffisante pour les usages agri-
coles, comme nourriture ordinaire pour le
bétail, et leur forte composition en matiére
inorganique ne les rendant pas facilement
décomposables par les bactéries, la plupart
de ces résidus finissent briilés ou enfouis [13].

COMMENT CES SOUS-PRODUITS
POURRAIENT-ILS ETRE UTILISES
DE MANIERE PLUS DURABLE ?

La balle de riz séchée est constituée d’environ
15 a 28 % de silice, de 72 a 85 % de lignocel-
lulose — un mélange de matiére organique -,
d’environ 4 % de protéines, ainsi que de 0,6
a 2,6 % de minéraux (potassium, calcium,
manganése, magnésium, fer, sodium, alumi-
nium, phosphore ou encore de soufre) [13]. Si
la composition de ces balles évolue selon les
especes de riz, certaines teneurs changent
également en fonction de la nature des sols et
du climat [14].

Loin devant d’autres cosses, comme celle du
blé, ou d’autres parties de la plante de riz,
la balle de riz est le déchet de biomasse qui
contient la plus grande quantité de silice avec
environ 210 g de silice par kilo de cosse [5].
Principal constituant inorganique de ce
type de balle, la silice est extraite du sol par
les plants de riz [1], puis stockée sous forme
de petites particules de 50 nanomeétres (des
milliardiémes de metres). Ces particules
sont alors reliées entre elles par des fibres
de cellulose - un composant de la lignocellu-
lose -, dans la partie externe de la cosse [2].
L'objectif est de protéger les grains de riz des
agents extérieurs, que ce soit des conditions
climatiques défavorables, des parasites ou
d’autres agents pathogénes [3].

Cette silice, présente en grande quantité dans
la balle de riz, pourrait étre utilisée comme

ON TROUVE PLUS DE SILICE DANS LA COSSE DE RIZ QUE

DANS TOUS LES AUTRES DECHETS AGRICOLES.

Moi aussi
J: Pevx jcuzr ?

matiére premiére pour différents usages. Son
accessibilité et son abondance ont conduit de
nombreux chercheurs a étudier les moyens les
plus économiques, écologiques et simples d’ex-
traire une silice de haute pureté de ces cosses.
Aujourd’hui, deux méthodes sont couramment
utilisées: la calcination et la pyrolyse.

LA CALCINATION OU LEXTRACTION
DELASILICEPARLEFEU

Lors de la calcination, la balle de riz est
soumise a de hautes températures allant
de 600 a 700°C en présence d’oxygene.
Ce dernier agit comme un agent oxydant
venant consommer les cosses, qui, servant de
combustible, finissent par étre dégradées en
dioxyde de carbone (CO,) en laissant derriére
elles des cendres. Si aucun traitement n’est
appliqué a la balle de riz avant la calcination,
les cendres obtenues sont des silices de faible
pureté, non poreuses, parfois en partie cristal-
lisées — a cause de la présence des minéraux.
Grace a un traitement chimique acide de la
balle de riz, permettant de les éliminer, il est
possible d’obtenir une silice de haute pureté
apres calcination. Cette derniére est poreuse
et les particules quila composent ressemblent
a des framboises. Le type de traitement acide
ainsi que les conditions de température et
de vitesses de chauffage du procédé ont une
influence sur la pureté, la couleur, ainsi que
sur la porosité de la silice récupérée [13]. La
chaleur produite tout au long de ce processus
est réutilisée, grace a des échangeurs, pour
générer de la vapeur ou pour des opérations
de séchage, ce qui permet une démarche
d’économie [13].
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LA PYROLYSE:
LA TECHNIQUE AU MEILLEUR RENDEMENT

La pyrolyse est un processus thermochimique
qui consiste en la dégradation de la lignocel-
lulose, présente dans la biomasse et décrite
comme polymeére pour sa formation en
grandes chaines de grosses molécules [15].
C’est une méthode d’utilisation durable de
ce type de déchets, car ils se décomposent
sans combustion, dans un environnement
sans oxygene et généralement en présence
d’azote, a des températures entre 600 et
800 °C. Son recours permet d’obtenir les
trois états de la matiere: les cendres (solide),
la bio-huile composée d’'un mélange d’eau et
d’huile organique (liquide) et enfin les gaznon
condensables (gazeux) [16]. Le procédé peut
étre utilisé pour valoriser la balle de riz [6][7],
et notamment les cendres de pyrolyse de ces
cosses, composées de silice et de carbone.
Apreés calcination (sous oxygene) de ces
mémes cendres, et si les balles de riz ont été
préalablement traitées a I'acide, il est possible
de récupérer une silice de haute pureté et 1ége-
rement plus poreuse que celle produite par
calcination directe [9][10]. Le rendement du
procédé devient trés avantageux car il permet
d’avoir en un seul processus, la bio-huile et la
silice!
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MAIS QUEL EST LAVANTAGE DE RECUPERER
CETTE BIO-HUILE?

Les bio-huiles contiennent plusieurs espéces
réactives a la fois liquides et gazeuses, en
d’autres termes des molécules qui peuvent étre
consommées pour générer de I’énergie [17].
Egalement connues industriellement sous le
nom de goudron, elles présentent néanmoins
quelques différences avec celui-ci. Leur usage
devient trés intéressant car elles pourraient
constituer un substitut potentiel a ce type
d’énergie non renouvelable, notamment sous
forme de biocarburant [18]. Cependant, les
bio-huiles contiennent beaucoup d’oxygéne et
un traitement visant a éliminer ces éléments,
appelé hydrodéoxygénation (HDO), est néces-
saire avant de pouvoir s’en servir comme
biocarburant.

ET LES INTERETS DE LA SILICE DANS TOUT CA?

La silice est un matériau aux caractéristiques
trés attractives pour des applications multi-
ples. Pur, c’est un ingrédient qui entre dans
la composition du ciment, dans la formula-
tion des dentifrices ou encore dans celle des
polymeéres, comme les pneumatiques [12] ot il
renforce leur tenue mécanique. La silice sert
aussi de support pour des catalyseurs ou des



biocatalyseurs - comme les enzymes - : des
substances dont le role est d’augmenter la
vitesse de réaction d’un processus sans pour
autant étre consommeées. Elle peut également
servir ala fabrication de nombreux matériaux,
comme les zéolithes, des minéraux largement
utilisés dans la fabrication de catalyseur pour
le raffinage du pétrole ou des biocarburants,
et dans des processus d’adsorption, séparant
des gaz de l'air en fixant ceux-ci a sa surface.
Enfin, la silice peut aussi étre un vecteur de
médicaments en nanomédecine, ou encore
servir a la dépollution des eaux.

Ces champs d’application sont assurés par des
composés chimiques présents a la surface de
ce matériau, appelés silanols. Ces composés
sont définis comme des groupes dits « fonc-
tionnels », car ils permettent de donner des
capacités - ou fonctions - aux matériaux sur
lesquels ils sont présents, notamment en
y attachant d’autres groupes chimiques ou
molécules. Cette particularité présente de
nombreux intéréts dans le cas de la silice car
il est ainsi possible d’augmenter l'affinité du
matériau envers des éléments spécifiques (tels
que des métaux), d’autres molécules (comme
des protéines) [19], ou encore de produire des
catalyseurs ou adsorbants spécifiques. La
présence des silanols lui offre naturellement
une affinité pour les composés hydrophiles,
autrement dit, elle a une attirance pour les

Oxygéne
(02)

(Si02)

molécules qui aiment I'eau. En effet, une fois
dans l'eau, les silanols perdent un proton.
La silice porte alors une charge négative, ce
qui la rend trés attractive pour piéger des
molécules hydrophiles chargées positive-
ment. Cette capacité a piéger des molécules
a charge positive est due a la combinaison
de la présence de ces silanols et de la nature
poreuse de la silice. On dit que la surface est
meésoporeuse car les pores, les petits trous a
sa surface, mesurent entre 2 et 50 nanometres
de diameétre. Grace a leur forme en petits
entonnoirs, profonds de 5 a 15 nanometres, ils
peuvent y garder piégées des molécules qui,
attirées par les silanols, y auraient pénétré.
Selon l'usage visé, il est d’ailleurs possible de
jouer sur leur taille pour en attraper des molé-
cules plus ou moins grosses. De nombreux
contaminants que l'on retrouve dans l'eau
polluée, comme des molécules pharmaceu-
tiques, des pesticides [11] ou encore certains
meétaux, sont eux-mémes hydrophiles ce qui
les rend ainsi susceptibles de se retrouver
pris au piege dans la silice. L'affinité de la
silice pour certains polluants, notamment les
métaux, pourrait encore étre augmentée par
I'ajout de groupes fonctionnels spécifiques a
sa surface privilégiant une attirance vis-a-vis
d’eux [20]. L'utilisation de la silice comme
adsorbant pour la purification de 'eau est
donc un concept prometteur.

>
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Dans le cadre de I'élimination des métaux,
laffinité de la silice pour les composés chargés
positivement est cruciale. Les effluents
industriels, en particulier ceux issus de
processus tels que la fabrication de batteries,
contiennent souvent des métaux précieux.
Leur valorisation, en utilisant la silice comme
adsorbant, présente une opportunité d’évo-
luer vers une économie circulaire. Ceux de
la famille des terres rares, connus pour leur
utilisation dans diverses applications de haute
technologie comme les écrans, les batteries ou
encore les disques durs, sont souvent difficiles
a obtenir et a extraire. Par conséquent, la
capacité a récupérer ces métaux a partir des
déchets industriels répond non seulement
aux préoccupations environnementales,
mais contribue également a la durabilité des
ressources.

»

En résumé, l'affinité de la silice pour les
composés hydrophiles chargés positivement
offre une méthode polyvalente et efficace
pour purifier I'eau. De plus, la récupération
des métaux précieux a partir des effluents
industriels pourrait améliorer considérable-
ment les méthodes actuelles de traitement
de l'eau et contribuer aux efforts de conser-
vation de I'environnement et de récupération
des ressources. Aujourd’hui, c’est le coeur
du projet de recherche Circuballe qui, par la
valorisation des déchets du riz simultané-
ment dans I'utilisation de la bio-huile comme
bio-carburant et dans le traitement des eaux
par la silice, entend développer la pyrolyse de
la balle de riz comme un nouveau mode d’éco-
nomie circulaire.

LES BILLES DE SILICE, ISSUES DE LA COSSE DE RIZ,
SONT EFFICACES POUR DEPOLLUER L'EAU !
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Pyrolyse de la balle de riz et économie circulaire

SOURCE DE VITAMINES B, DE MANGANESE ET
DE SELEMUM, IL PERMET DE LUTTER CONTRE
L’APPARITION DE CERTAINES
PATHOLOGIES. 1L EST RICHE
EN FIBRES ET EN
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EN NANOPARTICULES DE SILICE (S102) DE 50 NARIRIFRES OF GrEAosE (2.

NANOMETRES DANS SA COSSE, APPELEE

DANS LA FARTIE EXTERNE DE LA COSSE DU GRAIN DE RIZ ET
CONSTITUENT UNE ARMURE DE PROTECTION A LA PLANTE CONTRE
LES MUISIBLES, LUl OFFRANT UNE RESISTANCE CONTRE LES
PATHOGENES, LE STRESS ET LES PARASITES (3. N
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LA PRODUCTION DE 1 KILOGRAMME c((ﬂ ON TROUVE AUSS| DE LA SILICE DANS
DE RiZ ENGENDRE 280 GRAMMES )2 N L'EPI DE MATS, mMAIS EN QUANTITE

DE COSSES (4) ET panNs 1 KiLo-
GRAMME DE COSSE DE R/Z, ON

PLUS FAIBLE, DE L'ORORE DE 37
GRAMMES FAR KILOGRAMME (5).
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Pyrolyse de la balle de riz et économie circulaire

ENvIRON 970 MILLIONS DE TONNES
DE RIZ SONT PRODUITES DANS LE
MONDE FAR AN.

CELA REFPRESENTE 168 MILLIONS
DE TONNES DE COSSES ‘

QUI SONT DETRUITES PAR
INCINERATION.
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AGRICOLE QUI CONTIENT LE PLUS POUR LA VALORISER,
DE SILICE (5. NOUS DEVELOPPONS
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SN L colr énercénaue

A PARTIR DE LA COSSE DE RiZ QUI CONTIENT DE L’HEMICELLULOSE, DE LA CELLULOSE ET DE LA LIGNINE,
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Scénario: KanKr - Dessin: Vincent Lefebvre

IR HYDRODEOXYGENATION CHDOD CATALY TIGLE —
DE LA BIOHUILE DE PYROLYSE, ON PEUT OBTENIR e QUE
UN BIOCARBURANT PLUS RESPECTUELX OE c L/AViON

OUTRE DE LA BIOHUILE ET DU BIOGAZ, LE PROCEDE DE PYROLYSE PERMET DE FRODUIRE DES BILLES
DE SILICE POREUSES. CEPENDANT, LA PARTIE ORGANIQUE DE LA COSSE DES GRAINS DE RIZ ENTRAINE
EN SE CARBOMISANT UN DEPOT DE CARBONE DANS LES PORES (9).
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C’EST UN INGREDIENT
POUR GARANTIR UNE FAIBLE INERTIE AU ROULAGE,
ENTRAINANT UNE DIMINUTION DE LA CONSOMMATION EN
CARBURANT ET UNE MEILLEURE RESISTANCE A L'USURE,
POUR UNE DUREE DE VIE PLUS LONGUE (12).
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