N
N

N

HAL

open science

Pyrolyse flash a haute température de la biomasse
ligno-cellulosique et de ses composés: production de gaz
de synthese

Carole Couhert

» To cite this version:

Carole Couhert. Pyrolyse flash a haute température de la biomasse ligno-cellulosique et de ses com-
posés: production de gaz de synthese. Energie électrique. Ecole Nationale Supérieure des Mines de

Paris, 2007. Francais. NNT: 2007TENMP1531 . tel-00271260

HAL Id: tel-00271260
https://pastel.hal.science/tel-00271260
Submitted on 8 Apr 2008

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://pastel.hal.science/tel-00271260
https://hal.archives-ouvertes.fr

24
z

MINES PARIS
Jech

ED n° 432 : « Sciences des Métiers de I'Ingénieur »

N°attribué par la bibliotheque
I I O I

THESE

pour obtenir le grade de
Docteur de I’Ecole des Mines de Paris
Spécialité “Energétique”

présentée et soutenue publiquement par
Carole COUHERT

le 30 novembre 2007

Pyrolyse flash a haute température
de la biomasse ligno-cellulosique et de ses composés - production de
gaz de synthése

Directeur(s) de theése : Sylvain SALVADOR

Jury :
M. T V. WEDET e eenenees Président
M. W. P. M. Van SWaai] .....cccceeeviiieeiiieeciie et Rapporteur
M. A, Zoulalian ..........oooeieiiieiiiie e Rapporteur
M. P AChATd ..o Examinateur
LY B R < [ Examinateur
I\ B R VAR VA1 1< Examinateur
M. J. M. Commandreé .........ccooeeeeeoiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e Examinateur
Y BTN 21 A2 T (o) Examinateur







A ma petite maman






ngumewfa

@WOM&W%a’WMWMJT’WWJ@MOMM/&M

e commence tout natwellement par remercier Syloain, mon directewr de thise.
Merci e m'atoix encaduée Lok au fong e colle thise of e m’avoir fait confiance. §'ai
beancoup apprio & ton contact et pas sewlement dans fo domaine de la pyrolyse ot de fa
gaséification. @ujourd hui, je ne ouis plus fout & fail fo méme qu'il y a tois ans. e
pense adoir mini ek ceok en partie qudce & loi. Co fak une chance d'avoir un « chef »
auooi compétent que toi maio owtlowt ausoi humain et compréhenoif.

Un grand merci. égaloment & Goan-Michel | Go crois qu'il fandrait plas qu'un
« mexci » powr exprimer loul ce que jaimerais exprimer. Je crois awtoul que fea mota
pour exprimer ce que fe ressens n exiolent pas. FPour moi, fu as &te :
- lencadrant idéal car tu as ou m'apprendie beancoup de choses, foul en me
donnant un pew plus confiance en moi.
- Lo qrand frire (le deuxiome parce que jen ai 3 un quand méme |) parfail car
tu as ou me souteniz dans fes moments ofi  en avais besoin
- un ami avec qui il Slait (o oot toujowrs) agréable de discuter e fa pluie o du
bean lemps, de wefaire fo monde ou alows touk simplement de jower aw
badminton.
G eopire que j amai Loccasion e retravailler avec foi of owrtout garde foujours confiance
en Loi of n'oublic pas que tu e quelqu un de prometleunr | Su deviendras un « Syloain
Saloador bia », j,,m oumio ofire.

Une pelite ddicace apéciale au plus ronchon of aw plus adorable deo Lechniciens -
M. Beward @uduc. Dous fes aine de M. Srinchenx, jai décousert un homme
sevviable, doux ot allentionns. &L colé humour, ai 6té sewvie | Ca a élé un rai bonkew
de lavailler avec foi car tu eo non osewlement un excellent fechnicien mais oudtout
quelau un avec qui il eok o agréable de discuter.



Sen’w/g/&efxaaguﬁub,Wm’ageowm/&éeM@cEeRFEWWeafAMMd
&,WWW&}M&@MWO{E@MMWW.S@WWC’MMW
Wdiﬁoiqmj,en’aiﬁao)(/wj)m/é. %A@M/oﬂwg@aw&ewmwwwdc,w/t
MW%WF{’WEW&WW’WW&HASSE
Wa,uvhuvaﬂe MMWOAM/O/IX/D{WSM PSG.
ﬁ,dmw,}’WdM%%deﬁmwﬂm. %&’@bw
&,WgWWWMOWWQMWd@%L

G exprime toute mon amilié & mes colliques de bureau qui se aont ouccédéo.
&té e bons conseils et pour Greakyy qui a toujours 6t fa pour moi. G remercie éqalement
toules oo personnes de [école que jai coloyées durant mes biois années de thise, en
particulior feo aporlife. atec qui j ai partags e Bono moments : Gulien, Patrice, Glienne,
Damien, Lemence, ele. .. pour le badminton, tous feo fans de finess of tous feo joueus
de fool qréice & qui § ai beaucoup progressé avec une bafle anx pieds.

Gon profite pour remercier lea pelite garo du CROMEP qui m'ont fail plewrer e
dine plus dune fois. UWne pensée pour Kakelte, Fabien (un ofin il & Minette),
Sillow, Quislion, Dice, Serge, Mehdi, Vincent, Mlathion (qui ne sera pas reské
longltempo, héfas). Doue ates tous super | Dans vous, Lol awrait &t Bien plus morose.

§ exprime Loute ma reconnaissance & Philippe of Gulien, e la sociste N-Ghy, pow
fowr aide, Lowr disponibibile of four qontiflesse.

Merci. sgalement anx membres de mon jury de thise : M. Lade, M. Webes,
M. Goulalian, M. @ehard et particulicrement M. Van swaaif, qui eol quand mime
denn deo Paye Bas | §espire raiment que jamai Loccasion de sous rencontrer &

nouseau.

Ge n'oublic pas ma famille ainsi que fa famille 3 Olivier. Sous m ont apporte lewr
soutien of lewe affection. DMerci & mon papou et & mon frérol pour avoin &lé prévents
durant ces trois ans de thive of surtoul fe jowr de la soutenance. Merci & ma. befle sceur
préfinée o & mes qrands parents. &L bien sir, un qros bisow & @am, mon neveu adoré |
@ Manou, Goslle ot DMlichel, Marie-Felene of Clande, merci de m avoin accucillie
awooi chaleurensement au sein de votre famille.



Sewmdmwmm‘ M,mW&WW,M%%,%J
%mdguﬂw,mwgmdemWQOMW
@mandine, ma. cosquipitre de fool, tu saia Lout o Bien que jo pense de loi. § eopire que fu
de m’a&mmmv(éfewmaquv&jjm anais, g/wo/m
Sewwwgwgwmﬂmmdmmw @Oﬂcm,meo/{mﬁwa/e
WW%WW‘S’MMWVK&QQW guwmwf&ma/e

qualités el je te souhaite tout fe bonheur que tu mériles.
%maﬁw,yen’mjgww@&mmwgwaﬂzmqmmﬁadwl @ejm/bvt

6tu|¥tﬂb,mmam®ﬂﬁm gumdédmc@%awmmm&e

Md}%ymwmmam%@WgwémeﬁwWMSL
ma e, 8uwmmmw,mw,mwmdm¥amw@@m gu%wﬁuq/lw,
j,’a/i/m/e,. %&’MMM,WWW

« @MmW%’mMWWm»






TABLE DES MATIERES






INTRODUCTION

CHAPITRE I : BIOMASSE ET PRODUCTION D’ENERGIE
1 Introduction

2 La biomasse

2.1 Définition

2.2 Composition ¢élémentaire de la biomasse

2.3 Composés de la biomasse ligno-cellulosique
2.3.1 Lacellulose
2.3.2 Les hémicelluloses
2.3.3 Lalignine

3 Valorisation énergétique de la biomasse

3.1 Contexte
3.2 La biomasse : source d’énergie
3.3 Gisements de biomasse
3.4 Les différentes filieres de conversion énergétique de la biomasse
3.5 Les vecteurs d’énergie
3.5.1 Les gaz de gazéification
3.5.2 Les solides carbonés (chars) issus des procédés
de traitement thermochimique de la biomasse
3.5.3 Le biogaz
3.5.4 Les biocarburants
3.5.5 L’hydrogeéne

4 Procédés de pyrolyse et de gazéification
4.1 Procédés de pyrolyse rapide
4.2 Procédés de gazéification associés a des vitesses de chauffage ¢levées
4.3 Procédés de pyro-gazéification a deux étages
5 Conclusions
CHAPITRE 1II : LA PYROLYSE ET LA GAZEIFICATION
BIBLIOGRAPHIQUE
1 Introduction

2 Lapyrolyse

2.1 Définitions et généralités

2.2 Influence des parameétres opératoires sur les produits de la pyrolyse rapide

2.2.1 Les produits de la pyrolyse rapide
2.2.2 Influence de la température

10
11
13
13
14

15

15
16
16
17
20
20

20
20
21
21

23
23
27
31
33
ETUDE
35
37
37
37
39

40
41



2.2.3 Influence de la vitesse de chauffage
2.2.4 Influence de la taille des particules

2.3 Schémas réactionnels de pyrolyse
2.3.1 Décomposition de la biomasse comme un seul élément homogene
2.3.2 Décomposition de la biomasse en fonction de ses constituants
2.3.3 Décomposition de la biomasse en groupements fonctionnels

3 La gazéification

3.1 Définitions et généralités
3.2 Influence des parametres opératoires sur les produits de la gazéification
3.2.1 Influence de la température
3.2.2 Influence de I’exces d’air
3.2.3 Influence du rapport vapeur / biomasse
3.2.4 Influence de la taille des particules

4 Influence de la composition de la biomasse sur les produits
de pyrolyse et de gazéification

4.1 Effet de la composition de la biomasse en cellulose, hémicellulose et lignine
4.1.1 Pyrolyse de la biomasse et de ses composés en ATG
4.1.2 Pyrolyse et gazéification de la biomasse et de ses composés
dans des dispositifs expérimentaux autres que ’ATG
4.2 Effet de la matiere minérale
4.2.1 Imprégnation de la biomasse
4.2.2 Lavage de la biomasse

5 Conclusions

CHAPITRE III : DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET SOLIDES UTILISES
1 Introduction
2 Réacteur a Flux Entrainé

2.1 Description générale

2.2 Alimentation en solide

2.3 Préchauffage de 1’écoulement gazeux

2.4 Le four

2.5 Dispositifs d’échantillonnage
2.5.1 La canne d’échantillonnage
2.5.2 La canne « échangeur »

2.6 Détermination des temps de s¢jour
2.6.1 Temps de séjour du gaz
2.6.2 Temps de séjour du solide

3 Four tubulaire

3.1 Description

41
43
45
45
47
49

50

50
53
53
55
57
58

59

59
60

62
65
67
69

73

75

77

78

78
80
81
82
82
83
83
84
84
86

89

89



3.2 Protocoles expérimentaux 91
4 Analyseurs de gaz 92
5 Biomasses et composés utilisés 92

5.1 Sélection des biomasses et des composés utilisés et compositions chimiques 92
5.1.1 Composition en cellulose, hémicellulose et lignine

des différentes biomasses 94
5.1.2 Analyse immédiate et analyse ultime 95

5.2 Préparation de la tranche granulométrique utilisée 98

5.2.1 Les composé€s purs 98

5.2.2 Les biomasses 98

5.3 Préparation des mélanges de composés 99

5.4 Préparation du hétre « lavé » et du hétre « imprégné » 100

6 Conclusion 101

CHAPITRE 1V : PREVISION DES RENDEMENTS EN GAZ D’UNE BIOMASSE

LIGNO-CELLULOSIQUE EN FONCTION DE SA COMPOSITION 103

1 Introduction 105

2 Détermination des conditions opératoires 105
2.1 Influence de la température 106
2.2 Influence du temps de séjour 107
2.3 Influence de la vitesse de chauffage 108
2.4 Influence du débit de solide injecté 110
2.5 Influence de I’humidité du solide 113
2.6 Influence de la taille des particules 113
2.7 Synthese des conditions opératoires de pyrolyse 115

3 Pyrolyse de biomasses ligno-cellulosiques et prévision des rendements en gaz 115
3.1 Composition de la phase gaz 116
3.2 Recherche d’une corrélation simple entre les rendements en gaz

et la proportion de C, H et O dans les biomasses 117
3.3 Recherche d’une corrélation simple entre les rendements en gaz

et la proportion de cellulose, hémicellulose et lignine dans les biomasses 119

4 Conclusions 125



CHAPITRE V : VERS L’IDENTIFICATION DE MECANISMES INFLUENCANT LA

PYROLYSE DE LA BIOMASSE
1 Introduction

2 Pyrolyse de composés d’origines diverses
2.1 Les celluloses
2.2 Les hémicelluloses
2.3 Les lignines

2.4 Comparaison des rendements en gaz de compos¢s d’origines diverses

3 Interactions entre composés

3.1 Pourquoi pyrolyser un mélange simple et un mélange intime?
3.2 Pyrolyse de mélanges de trois composés

3.3 Pyrolyse primaire de mélanges de trois composés

3.4 Pyrolyse de mélanges de composés deux a deux

4 Effet de la matiére minérale

4.1 Introduction

4.2 Effet du lavage du bois sur les rendements en gaz

4.3 Effet de ’ajout de cendres au bois sur les rendements en gaz
4.4 Conclusions sur ’effet de la matiere minérale

5 Conclusions

CHAPITRE VI : VERS L’APPLICATION INDUSTRIELLE
1 Introduction
2 Pyrolyse de particules de biomasse de taille millimétrique et centimétrique

2.1 Introduction
2.2 Evolution de la quantité de produits de pyrolyse
en fonction de la taille des particules
2.2.1 Pourquoi ne pas réaliser les expériences de pyrolyse
des fines particules dans le four tubulaire horizontal ?
2.2.2 Rendements en gaz et en chars de particules de hétre
de tailles différentes
2.2.3 Vérifications expérimentales

2.2.3.1 Le sac d’échantillonnage a t’il un impact sur 1’analyse

des gaz?

2.2.3.2 Les particules de tailles différentes proviennent-elles

d’une essence de hétre similaire?
2.3 Conclusions

3 Valeur énergétique des gaz avant et apres vaporeformage autotherme

129
131
131
131
132
133
134
135
136
137
140
142
144
144
145
146
148

148

151

153

154

154

154

155

156
158

158

159
162

162



3.1 Introduction
3.2 Pouvoir calorifique des gaz de pyrolyse « bruts »
3.3 Valeur énergétique du gaz apres reformage
3.3.1 Introduction
3.3.2 Définitions et conditions adoptées
3.3.2.1 Reformage
3.3.2.2 Réaction de Water Gas Shift (WGS)
3.3.3 Conditions communes aux simulations
3.3.4 Effet de la taille des particules
3.3.5 Influence du type de biomasse utilisé
3.4 Conclusions

4 Conclusions

CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES
ANNEXE 1 : Programme Matlab : Recherche de composés théoriques

ANNEXE 2 : Logiciel DSMOKE

162
162
164
164
165
165
167
168
170
171
172

173

175

181

193

201






INTRODUCTION






Introduction

La croissance de la population mondiale dans le courant du sic¢cle dernier, le
développement industriel et 1’accélération de 1’urbanisation se traduisent par une demande
d’énergie en forte expansion. En conséquence, la demande pétroliere mondiale augmentera
dans les 30 prochaines années. Selon 1’agence Internationale de I’Energie, cette croissance
pourrait atteindre 60 % [ifp07]. Face a une demande en hausse, la pénurie du pétrole va
progressivement s’installer.

A ceci s’ajoute un changement climatique préoccupant, causé¢ par les €missions
croissantes a effet de serre.

Alors comment limiter, voire remplacer, le recours au pétrole tout en réduisant les
émissions de polluants et de gaz a effet de serre ?

La solution n’est pas unique mais le recours aux énergies renouvelables semble
présenter de nombreux avantages, de par leur disponibilité et leur neutralit¢ en terme de
pollution. Dans ce contexte, la valorisation énergétique de la biomasse apparait comme une
alternative séduisante aux énergies fossiles, tant pour produire de 1’¢lectricité et de la chaleur
que des carburants liquides. Les filicres de conversion énergétique de la biomasse sont
nombreuses. Elles reposent essentiellement sur deux familles : la voie biochimique et la voie
thermochimique.

Dans cette étude, nous nous intéressons aux filires de conversion thermochimique de

la biomasse que sont la pyrolyse et la gazéification.
La pyrolyse constitue la premiére étape de tout traitement thermique de la biomasse. Sous
I’action de la chaleur et en I’absence de produit oxydant, la biomasse se décompose en trois
phases : une phase gazeuse, une phase gazeuse condensable et une phase solide (le char).
Réalisées dans des conditions de vitesse de chauffage et de température €levées, les réactions
de pyrolyse favorisent la formation de gaz. Un gaz de synthése (CO + H;) est ensuite formé
par reformage des gaz et des vapeurs condensables de pyrolyse d’une part et par gazéification
du char de pyrolyse d’autre part. Ce gaz de synthése est particulierement attractif dans le
domaine énergétique. Il peut en effet étre valorisé selon trois filieres :

- cogénération (chaleur + électricité) ;

- carburant liquide aprés réaction dans un procédé Fischer Tropsch ;

- hydrogéne pour alimenter une pile a combustible ;

Toutefois, les rendements en produits de pyrolyse et de gazéification varient en
fonction des conditions opératoires comme la température et la vitesse de chauffage, mais

¢galement en fonction de la nature de la biomasse. L’optimisation des rendements
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énergétiques de ces procédés passe donc par une meilleure connaissance du comportement
thermochimique de la biomasse en fonction de sa composition.

L’objectif de ces travaux est d’établir une relation entre la composition d’une
biomasse et ses rendements en gaz obtenus lors de la pyrolyse flash a haute température.

Dans les procédés industriels - qui mettent en ceuvre des particules dont le diamétre est
supérieur au millimétre - les réactions de pyrolyse sont couplées avec les réactions de transfert
de chaleur et de matiére au sein de la particule, rendant ainsi I’étude des mécanismes
thermochimiques trés complexes.

Afin de simplifier le probléme, nous étudions la pyrolyse flash de fagon
expérimentale, en situation de chimie intrinséque (particules fines). Nous tentons de
développer un outil de prévision des rendements en gaz d’une biomasse quelconque en
fonction de sa composition. Cet outil fait appel a des grandeurs facilement mesurables en
laboratoire, comme les analyses ultimes ou les fractions massiques de cellulose,
d’hémicellulose et de lignine contenues dans les biomasses. Dans nos conditions de pyrolyse,
les réactions n’atteignent pas 1’équilibre thermodynamique et il n’est donc pas trivial de
prévoir les rendements en gaz d’une biomasse en fonction de sa composition. Nous nous
proposons également d’essayer d’identifier des mécanismes thermochimiques influengant la
pyrolyse de la biomasse.

Enfin, en vue d’une application industrielle, nous étudierons la pyrolyse de particules
de taille millimétrique et centimétrique. Puis, nous réaliserons des simulations numériques des
réactions de reformage des gaz de pyrolyse pour évaluer dans quelle mesure le choix de la

biomasse affecte les quantités de gaz de synthése obtenues.

Nos travaux se décomposent en six parties :

- Le chapitre I précise le cadre de 1’étude. Nous y décrivons la biomasse, en insistant
plus particuliérement sur sa composition élémentaire et sa composition en
cellulose, hémicellulose et lignine. Nous rappelons également les enjeux de la
valorisation énergétique de la biomasse et présentons des procédés de conversion

thermochimique de la biomasse, associés a des vitesses de chauffage élevées.

- Le chapitre II est consacré a un état de I’art sur la pyrolyse et la gazéification de
biomasse. Nous nous intéresserons dans un premier temps a la pyrolyse et aux

principaux parametres opératoires influengant la formation des produits de
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pyrolyse. Nous présenterons ¢également des schémas réactionnels simplifiés,
proposés dans la littérature pour expliquer les phénomenes intervenant lors de la
pyrolyse. Dans un second temps, nous aborderons la gazéification ainsi que les
principaux parametres opératoires influengant la formation des produits de
gazéification. Enfin, nous consacrerons une partie a I’influence de la composition
de la biomasse sur la formation des produits de pyrolyse et de gazéification. Nous
insisterons sur l’influence de la composition de la biomasse en cellulose,

hémicellulose et lignine ainsi que sur I’influence de la matiére minérale.

Dans le chapitre III, nous décrirons les deux dispositifs expérimentaux - le
Réacteur a Flux Entrainé (RFE) et le réacteur tubulaire horizontal - ainsi que les
méthodes d’analyse utilisées. Nous présenterons également les composés
(cellulose, hémicellulose et lignine) et les biomasses utilis€ées dans ces travaux,
ainsi que les méthodes de préparation des mélanges et les méthodes de préparation

de lavage et d’imprégnation de la biomasse en minéraux.

Les chapitres IV et V sont consacrés a 1’étude expérimentale de la chimie de la
pyrolyse dans des conditions dites de chimie intrinséque (sans limitation par les

transferts).

Dans le chapitre IV, nous déterminerons dans un premier temps les conditions
opératoires de pyrolyse. L’objectif est de former une quantit¢ maximale de gaz.
Nous entamerons ensuite les recherches visant a dégager une corrélation entre les
rendements en gaz de pyrolyse d’une biomasse ligno-cellulosique quelconque et sa
composition. Dans cette optique, la biomasse peut étre considérée comme :
- un matériau composé¢ uniquement de carbone, d’hydrogeéne et
d’oxygene;
- un matériau compos¢é uniquement de cellulose, d’hémicellulose et de
lignine;

- un matériau compos¢ d’un ensemble de groupements fonctionnels.

Nous porterons notre attention sur les deux premicres approches car elles font
appel a des grandeurs que nous pouvons facilement mesurer en laboratoire. Nous

verrons qu’il n’est pas possible de prévoir, a partir d’'une loi d’addition, les
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rendements en gaz d’une biomasse quelconque en fonction des fractions massiques
de cellulose, d’hémicellulose et de lignine contenues dans cette biomasse. Nous

chercherons donc a expliquer ce résultat dans le chapitre suivant.

Dans le chapitre V :

* Dans un premier temps, nous comparerons les rendements en gaz de différentes
celluloses, différentes hémicelluloses et différentes lignines.

» Puis, nous chercherons a mettre en évidence d’éventuelles interactions entre
composés en essayant d’identifier par quels mécanismes elles se déroulent. Ces
interactions se déroulent-elles a 1’extérieur de la particule ou bien au sein de la
particule ? Pour répondre a cette question, des expériences de pyrolyse de
mélanges « simple » et « intime » de composés seront réalisées dans le RFE.

* Enfin, nous nous intéresserons a l’influence de la matiére minérale sur la
formation de gaz lors de la pyrolyse. Nous essaierons d’identifier par quels

mécanismes la matiere minérale influence les réactions de pyrolyse.

En vue d’une application industrielle, nous réaliserons dans le chapitre VI :

0 la pyrolyse de particules de hétre de tailles millimétrique et centimétrique,
dans lesquelles les transferts sont limitants. Nous caractériserons ainsi
I’effet de la taille des particules sur les rendements en gaz et en char de
pyrolyse.

0 une simulation numérique du vaporeformage autotherme des gaz de
pyrolyse, dans le but d’évaluer dans quelle mesure le choix de la biomasse
affecte les quantités de gaz de synthése obtenues. Trois filieres de
valorisation énergétique sont considérées pour ce gaz de synthese :

m cogénération (chaleur + électricité)
m carburant liquide apres une réaction dans un procédé Fischer Tropsch
m hydrogéne pour alimenter une pile a combustible.

Ce chapitre montre que le choix de la biomasse est tout aussi important que le

choix des conditions opératoires dans les procédés de conversion thermochimique.



CHAPITRE 1
BIOMASSE ET PRODUCTION D’ENERGIE






Biomasse et production d’énergie

1 Introduction

Aujourd’hui, face a une pollution sans cesse croissante et des réserves en pétrole qui
s’amenuisent, une question se pose : comment limiter, voire remplacer le recours au pétrole
tout en réduisant les émissions de polluants et de gaz a effet de serre ? Pour faire face a cette
problématique mondiale, il s’agit d’anticiper la pénurie inéluctable de pétrole a terme et de
contribuer a un environnement durable. Dans ce contexte, la valorisation énergétique de la
biomasse apparait comme une alternative séduisante aux énergies fossiles, tant pour produire
de I’¢lectricité, de I’hydrogéne ou des carburants liquides.

Dans ce chapitre, nous présentons les enjeux de la valorisation énergétique de la
biomasse ainsi que les différentes filieres de conversion énergétique y étant associées. Nous
présenterons ¢galement des procédés de pyrolyse et de gazéification associés a des vitesses de

chauffage ¢levées car c’est dans cette voie thermochimique que se situe notre étude.

2 La biomasse

2.1 Définition

Le terme "biomasse" désigne au sens large I'ensemble de la matiére vivante. Depuis le
premier choc pétrolier, ce concept s'applique aux produits organiques végétaux et animaux
utilisés a des fins énergétiques ou agronomiques.

D’apres I’échelle établie par Hoogwijk et al., la production de biomasse peut étre divisée en
huit catégories [Thermya06] :

- biomasse produite par le surplus des terres agricoles, non utilisées pour
I’alimentation humaine ou animale: cultures dédiées, appelées cultures
énergétiques ;

- biomasse produite par le déboisement (entretien de forét) ou le nettoyage de terres
agricoles ;

- résidus agricoles issus des cultures de céréales, vignes, vergers, oliviers, fruits et
légumes, résidus de I’agroalimentaire,... ;

- résidus forestiers issus de la sylviculture et de la transformation du bois ;

- résidus agricoles issus de 1’¢levage (fumier, lisier, liticres, fientes,...) ;
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- déchets organiques des ménages (papiers, cartons, déchets verts,...) ;

- biomasse directement utilisée a des fins non alimentaires et non énergétiques (bois
pour le papier) ;

- déchets organiques des déchets industriels banals (papiers, cartons, bois, déchets

putrescibles,...).

Certains distinguent la « biomasse seéche » constituée des divers déchets de bois et résidus
agricoles (déchets ligneux) également appelée « bois-énergie », et la « biomasse humide »
constituée des déchets d’origine agricole (fumiers, lisiers...), agroalimentaire ou urbaine
(déchets verts, boues d'épuration, fraction fermentescible des ordures ménageres...) et
pouvant étre transformée en énergie ou en engrais/amendement.

Dans le cadre de notre étude, nous nous intéressons plus particulierement a la « biomasse

séche » que nous appellerons également biomasse « ligno-cellulosique » (Figure I-1).

Bois Ecorce Paille Herbe Balle de riz

Figure I-1 : Quelques biomasses ligno-cellulosiques

2.2 Composition élémentaire de la biomasse

La biomasse est un composé organique essentiellement constitu¢ de carbone (C),
hydrogéne (H), oxygeéne (O), azote (N) et matieres minérales (MM). La composition de
différentes biomasses ligno-cellulosiques est présentée dans le Tableau I-1. Les proportions
de carbone, hydrogéne et oxygeéne varient d’un type de biomasse a l’autre mais restent
relativement semblables : environ 50 % de C, 40 % de O et 6 % de H. Les biomasses
contiennent tres peu de N (de 0,4 a 1,2 % environ).

Le pourcentage de maticre minérale dans les biomasses peut varier dans de grandes
proportions. Généralement, les bois (regroupés en familles de résineux et feuillus) contiennent
peu de matiere minérale. La littérature indique également que la nature de cette matiere
minérale varie beaucoup d’une biomasse a une autre. La matiére minérale se trouve

généralement sous forme de sels ou d’espéces inorganiques liées a des espéces organiques.
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Les principaux éléments présents dans la matiére minérale des biomasses sont généralement a
base de calcium (Ca), de silicium (Si) et de potassium (K) [Thy06, Miller02, Obernberger96,
Llorente06, Richaud04].

Tableau I-1: Compositions de quelques biomasses ligno-cellulosiques [Ecn06]

Composition
moyenne (& H @) N MM

(% massique)
Feullus 514 6,1 42,5 0.4 2,5
Résineux 50,8 6.1 42,7 0.4 2,3
Paille 48,9 6 439 0.8 7.3
Balle de 11z 48.2 6.5 45,1 1.2 15.8
Bagasse 53,1 6 38,7 1.25 9.3
Tiges de coton | 49,5 5.8 43,8 1,2 8.5

2.3 Composés de la biomasse ligno-cellulosique

Comme son nom I’indique, une biomasse ligno-cellulosique est essentiellement
constituée de cellulose, d’hémicellulose et de lignine. Elle contient également de faibles
quantités de matiére minérale et d’extractibles. Les extractibles recouvrent un grand nombre
de constituants qui peuvent étre extraits avec des solvants organiques comme 1’éthanol,
l'acétone ou le dichlorométhane. Certains extractibles sont solubles dans I’eau.

Les différents constituants présents dans une biomasse sont agencés de maniere trés
complexe. La Figure I-2 montre que dans le bois, la cellulose est concentrée a l'intérieur de la
fibre ; les parois extérieures de la fibre sont composées principalement de lignines et
d'hémicelluloses et les lamelles de jonction inter fibres sont composées presque uniquement
de lignine. Un réseau supplémentaire de pectines (polymeres de polysaccharides acides)
augmente la complexité de la matrice. Le réseau polysaccharidique peut également étre

solidifié par un réseau secondaire de protéines HRGP (Hydroxyproline Rich Glyco Proteins).

11



Chapitre |

e ey gy []

B AR R R R EE S &Ll

Eer sy

r;

cellulose

pectine

hémicellulose

Figure I-2 : Representation schématique d’une fibre de bois [bmedia02]

Les proportions en cellulose, hémicellulose et lignine varient considérablement d’une

biomasse a I’autre. Le Tableau I-2 représente les fractions massiques en macro-composants de

quelques biomasses. Nous pouvons noter que les cosses d’olive contiennent beaucoup moins

de cellulose que le pin mais beaucoup plus de lignine. Les différentes essences de bois ont des

fractions de lignine trés similaires (entre 0,22 et 0,25), et ce sont la cellulose et

I’hémicellulose qui varient d’une essence de bois a 1’autre. Nous pouvons remarquer que le

hétre et le pin, un feuillu et un résineux que nous étudierons dans la suite de ces travaux, ont

des compositions trés similaires.

Tableau I-2 : Fractions massiques en macro-composants de quelques biomasses [Ecn06]

Biomasses Cellulose Hémicellulose Lignine
Bagasse 0.36 0.47 0,17
Hétre 0,48 0,28 0,24
Cerisier 042 0,34 0,24
Chéne 0.35 0.40 0.25
Cosse d’olive 0,22 0,33 0.45
Pin 0,50 0,27 0,23
Peuplier 048 0.30 0,22
Erable 0,40 0,38 0,22
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2.3.1 La cellulose

La cellulose est la substance constitutive de la membrane squelettique des cellules végétales.
C’est un sucre, polymere du glucose, de formule (C¢H;¢Os),, avec n compris entre 200 et
3000 (Figure I-3). Bien que sa structure chimique soit bien connue, sa structure cristalline et
fibreuse n’est pas complétement résolue. Dans son état naturel, la cellulose est fibrillaire et
partiellement cristalline. Elle est liée aux hémicelluloses et le complexe cellulose-

hémicellulose prend le nom d’holocellulose.

Figure I-3 : Formule développée de la cellulose [Sjostrom93]

2.3.2 Les hémicelluloses

On désigne par hémicellulose tout polysaccharide soluble dans l'eau et pouvant étre
extrait de la paroi des cellules végétales par des solutions acides. Les hémicelluloses sont une
classe de polymeéres trés variés (de nombreux monomeéres et de nombreux branchements
différents) et sont donc assez mal définis. Dans leur état naturel, elles ont un degré de
polymérisation compris entre 200 et 300 et leur structure est fonction de 1'espece végétale. La
Figure I-4 montre les unités monosaccharidiques les plus représentées dans les différentes
familles d'hémicelluloses.

Parmi les hémicelluloses les plus communes dans la paroi des cellules du bois, on
trouve les familles des xylanes, des mannanes et des galactanes. Ce sont des polysaccharides
dont la chaine principale lin€aire est constituée de xylose, de mannose et de galactose

respectivement.
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Figure I-4 : Principaux glucides constituant les hémicelluloses [Unilim03]

La lignine

La lignine est un groupe de composés chimiques appartenant aux composés

phénoliques. De fagon générale, sa structure naturelle dépend du type de biomasse ou elle se

trouve (origine, age...). Parce qu'il est impossible d'isoler la lignine native du bois sans la

dégrader, sa structure chimique ainsi que sa masse moléculaire restent encore inconnues.

Nous ne pouvons trouver que des masses moléculaires approximatives dont les valeurs

moyennes sont de 5000 a 10 000 g/mol pour les bois durs (généralement des feuillus), et de

I’ordre de 20 000 g/mol pour les bois tendres (généralement des résineux). La Figure I-5

représente les motifs élémentaires de la lignine.

CHLOH i'JH,DH l:lmaoH
lJJH cH CH
1 Il
H cH CH
Ml Ofde
OH OH oH
Alcool Alcaal Alcoal
anumaryliguee sinapylique eanHénhoue

Figure I-5 : Motifs élémentaires de la lignine [Sjostrom93]
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La lignine est peu sensible a la dégradation biologique et contribue a la protection naturelle

des végétaux contre certaines attaques parasitaires.

3 Valorisation énergétique de la biomasse

3.1 Contexte

La pénurie du pétrole ainsi que la pollution sans cesse croissante obligent les pays a
diversifier leur moyen de production d’énergie et en particulier & penser aux énergies
renouvelables.

L’une des menaces les plus préoccupantes a I’heure actuelle est le changement climatique
causé par les émissions croissantes de gaz a effet de serre. En extrapolant la tendance actuelle,
les émissions mondiales de CO,, qui représentent 75 % des émissions de gaz a effet de serre,
augmenteront de 55 % d’ici 2030. Si une politique énergétique vigoureuse n’est pas mise en
place, le niveau des émissions en 2050 sera le double du niveau de 1990. Le réchauffement
associ¢ pourrait alors étre de 1,1 a 6,4°C. Il est admis par les scientifiques spécialistes dans le
domaine que le réchauffement des vingt prochaines années est déja inéluctable ; les décisions
environnementales et énergétiques prises aujourd’hui sont donc cruciales pour la deuxiéme
moitié¢ du XXIe¢ siecle [enr07].
La Commission européenne a proposé€ en janvier 2007 une « politique énergétique pour
I’Europe » qui comporte a I’horizon 2020 trois axes majeurs [enr07] :

- la réduction volontaire des émissions de CO; de 20 % pour les pays de 1’Union

Européenne,
- I’amélioration de I’efficacité énergétique de 20 %,
- D’acceptation d’un objectif de 20 % d’énergie renouvelable dans la consommation
globale.

La production d’énergie primaire de source renouvelable se situant en France dans la
moyenne européenne aux environs de 7 % des besoins globaux d’énergie, 1’adoption de
I’objectif moyen européen (20 %) a I’horizon 2020 signifie un triplement, tous secteurs
confondus, de la production actuelle. S’il n’est pas donné, dans les années a venir, un role
plus prépondérant aux énergies renouvelables, 1’objectif de la réduction des gaz a effet de
serre de 20 % n’aura pas la moindre chance d’étre atteint. Cela suppose donc des efforts
considérables de la part de ’ensemble des secteurs énergétiques. L’objectif est ambitieux

mais réalisable, grace, notamment, a une importante augmentation de la part des énergies

15



Chapitre |

¢olienne et solaire et a une plus grande utilisation de la biomasse. Cette derniére jouera

certainement un role non négligeable dans I’énergie du futur.

3.2 La biomasse : source d’énergie

La biomasse assure actuellement environ 12 % des besoins en énergie primaire de la
planéte et 4 % de ceux de I’Union Européenne. Selon les hypothéses et scénarios pris en
compte, elle pourrait assurer de 15 a 35 % des besoins énergétiques mondiaux a I’horizon
2030 — 2050. L’avantage de 1’utilisation de la biomasse comme source d’énergie est qu’elle
participe au cycle naturel du carbone. La quantité de dioxyde de carbone libérée lors du
traitement thermique de la biomasse correspond sensiblement a celle absorbée par la biomasse
par photosynthese lors de la croissance [Total06].

Cependant, I’idée d’utiliser la biomasse a des fins €nergétiques ne peut se concrétiser
que si les besoins, les ressources et les moyens technologiques sont bien identifiés.

L’habitat et I’industrie ont besoin d’énergies telles que la chaleur et 1’¢lectricité. Concernant
le domaine des transports, I’énergie doit étre embarquée et, de ce point de vue, les
biocarburants et 1’hydrogéne produits a partir de biomasse présentent un intérét majeur

[Johnston05, Solomon06].

3.3 Gisements de biomasse

Les gisements de la biomasse sont nombreux et vari€s, permettant a tous les pays
d’investir vers ces ressources.
Pour la France métropolitaine, la biomasse agricole et foresticre constitue le gisement
énergétique le plus prometteur pour les années a venir, car les ressources sont abondantes et
relativement bien réparties sur le territoire. La ressource de biomasse ligno-cellulosique
mobilisable pourrait fournir 15 % de la consommation actuelle d’énergie primaire. Les sous
produits de 1’industrie du bois (sciures, écorces, branches) sont aussi des ressources
accessibles et peu coliteuses.
Enfin, le potentiel de 1’agriculture est lui aussi considérable. De nombreux travaux sont en
cours afin de développer des cultures dites a courte rotation (a croissance rapide) ainsi que des
« plantes énergétiques ». La valorisation énergétique des cultures peut concerner soit la plante
entiere (cultures dédiées), soit les parties récoltées (grains, tubercules), soit les résidus de

récolte (déchets) comme co-produit de cultures a vocation alimentaire [thermya06].
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Cependant, les voies actuelles pour la production d’énergie fondées sur I’utilisation de graines
oléagineuses ou céréaliéres, par exemple, sont limitées quantitativement par leur exigence en
surface de production. Par ailleurs, la compétition avec les filiéres alimentaires pose un
probléme d’éthique. C’est pourquoi les voies basées sur la biomasse ligno-cellulosique
permettront de compléter la production et se traduiront par 1’augmentation importante des
surfaces mobilisées, tout en respectant la filiere alimentaire. Par rapport aux filieres
classiques, les scénarios basés sur 1’utilisation de biomasse ligno-cellulosique présentent deux
avantages majeurs :

- a productivité¢ égale, la ressource ligno-cellulosique nécessite moins d’intrants
fossiles que les cultures annuelles classiques, ce qui conduit a minimiser les
impacts environnementaux, comme la pollution des nappes par exemple ;

- la matiére premiére ligno-cellulosique est cultivable dans toutes les régions.

Le projet REGIX (Référentiel unifié, méthodes et expérimentations en vue d’une meilleure
¢évaluation du gisement potentiel en ressources ligno-cellulosiques agricole et forestiere pour
la bioénergie en France) a ét¢ crée en 2005. Il est en cours de réalisation et a pour objectif
d’appréhender les savoirs, les méthodes et les techniques concernant les ressources ligno-
cellulosiques nécessaires a la filiere biocarburant. Les ressources étudiées sont, entre autres,
les co-produits secs type paille (céréale a paille, mais,...), les cultures annuelles classiques
récoltées en plante enticre, les taillis a courte rotation d’espéces connues (peuplier,

eucalyptus,...) et les foréts d’essences vari¢es [INRAOG].

3.4 Les différentes filieres de conversion énergétique de la biomasse

Comme le montre la Figure 1-6, les filieres de conversion énergétique de la biomasse
reposent essentiellement sur deux familles de procédés de conversion : la voie biochimique et
la voie thermochimique.

La voie biochimique a recours a une action microbienne et enzymatique pour dégrader
la biomasse. La digestion anaérobie ou encore méthanisation est la transformation de la
biomasse en biogaz (méthane et dioxyde de carbone) par une communauté microbienne
naturelle complexe présente dans les maticres organiques. La méthanisation produit 4 a 5 fois
plus d’¢énergie qu’elle n’en consomme. La fermentation alcoolique des hydrates de carbone
par des levures contenues dans la biomasse produit du bio-alcool (utilisé pur ou en mélange

dans les essences) et du dioxyde de carbone [Thermya06].
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Figure 1-6 : Les différentes filieres de valorisation énergétique de la biomasse (selon L. Van de steene,
CIRAD Foréts)

La voie thermochimique regroupe plusieurs procédés basés sur le craquage des biomolécules

sous ’effet de la chaleur :

- La combustion est une transformation en présence d’oxygéne qui, idéalement,
décompose de fagon compléte le matériau initial carboné en CO, et H,O tout en libérant de
I’énergie (énergie de combustion). L’agent utilisé est toujours de 1’oxygene, principalement
puis¢ dans I’air. Les réactions de combustion sont toujours exothermiques. Quand la réaction
est compléte, les solides résiduels sont des matériaux inertes (cendres). L’équation I-1

représente la réaction de combustion d’un matériau carboné oxygéné :

C.H,0, +(x+£—§)02 OFT - xCO, +§H20 (I-1)

- La pyrolyse est une transformation en 1’absence de produits oxydants. Sous 1’action de la
chaleur, elle décompose la biomasse en trois phases principales dont I’importance relative

varie suivant les conditions opératoires :
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* une fraction gazeuse non condensable ;

* une fraction gazeuse condensable, elle méme séparée en 2 phases : une phase aqueuse

et une phase organique, les goudrons ;

* un résidu solide : le char, composé majoritairement de carbone.

- Tres souvent, dans la littérature, les auteurs parlent de gazéification de la biomasse. Ce
terme englobe la phase de séchage de la biomasse, la pyrolyse, la gazéification du résidu
carboné et le reformage des vapeurs (ou gaz) condensables et des gaz de pyrolyse. Nous
distinguerons donc la gazéification de la biomasse, qui englobe tous ces phénomenes, de la

gazéification du résidu carboné. Ces aspects seront détaillés dans le chapitre 2.

La gazéification de la biomasse peut étre représentée de fagon simplifiée par I’équation I-2.
Cette équation est la réaction complete de gazéification de la biomasse (C,H,O,) sous air et
sous vapeur, qui permet de produire un gaz de synthése riche en CO et H; ; la production de
CO; n’est pas considérée ici. Le facteur d’eau f permet d’ajuster la quantité d’eau a injecter

et le facteur d’air f;, permet de doser la quantité introduite du mélange O, + N.
CnHmOp+fag(n+Z_E)(02+ N2)+(fel(1_fag)(2n_p)_ agE_n)HZO_)

nCO+((1= £,)2n+== p)=mH, + (£ =D~ £,,)2n = pYH,0 + [, An+ = DIN,

(I-2)
La gazéification du résidu carboné se décrit comme une réaction endothermique entre le
carbone et un gaz réactant qui peut étre de la vapeur d’eau, du dioxygéne ou du dioxyde de
carbone. D’un point de vue phénoménologique, elle se rapproche de la combustion. Les
équations I-3, I-4 et I-5 représentent respectivement les réactions de gazéification d’un résidu

carboné sous vapeur d’eau, sous oxygene et sous dioxyde de carbone:

C+H,0 - CO+H, (I-3)
C+0,50, - CO (I-4)
C+CO, - 2CO (I-5)
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3.5 Les vecteurs d’énergie

Selon la voie de valorisation énergétique de la biomasse envisagée, plusieurs vecteurs

d’énergie peuvent étre considérés. Ils sont présentés dans ce paragraphe.

3.5.1 Les gaz de gazéification

Les gaz de gazéification peuvent étre valorisés en cogénération, pour la production
d’¢lectricité et de chaleur ou bien étre brilés pour entretenir des réactions endothermiques
comme la pyrolyse.

Le gaz de synthése (CO + H,) est particulierement attractif pour la formation d’hydrocarbures

par transformation Fischer Tropsch ou pour 1’obtention d’hydrogene pur.

3.5.2 Les solides carbonés (chars) issus des procédés de traitement thermochimique

de la biomasse

Le char (ou charbon) produit lors du traitement thermique de la biomasse peut étre
utilisé en substitution dans les chaudiéres ou pour la production de carbone activé ou de
nanotubes de carbone. Il peut également étre gaz€ifié¢ pour obtenir un gaz de synthése riche en
hydrogéne. Dans notre étude, nous ne nous intéresserons pas a la valorisation énergétique du

char.

3.5.3 Le biogaz

Issu essentiellement de matiéres organiques, le biogaz est produit a partir de
méthanisation. Il peut étre utilisé soit en état, soit apres épuration. Ce gaz peut étre valorisé
sous forme de chaleur ou d’¢lectricité. D’autres utilisations de biogaz sont en développement,
comme 1’injection dans le réseau de gaz naturel existant (aprés une mise aux normes) et la

production d’un carburant pour véhicules [ Thermya06].
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3.5.4 Les biocarburants

Ce terme désigne les carburants d’origine agricole. Il s’agit d’'un combustible liquide
issu de la transformation de matiéres végétales ou animales non fossiles. Les biocarburants
sont connus depuis le début de I’ére automobile et il en existe plusieurs types :

- ceux obtenus a partir d’oléagineux (colza, tournesol) tels que I’huile pure (produit

directement par pressurage de la graine) et 1’ester méthylique d’huile végétale
(EMHV) obtenu apreés réaction d’estérification de I’huile avec de 1’alcool
méthylique qui est utilisé comme additif ou co-carburant au diesel pour former du
biodiesel [Thermya06]

- ceux obtenus a partir de la fermentation de sucre en alcool. L’alcool peut aussi
réagir en raffinerie avec de 1’isobuténe pour former des éthers qui sont mélangés
aux essences.

Ces produits améliorent la combustion et réduisent 1’émission de certains gaz a effet de serre.
IlIs ne contiennent pas de soufre, ce qui permet une évolution technique des systémes
d’injection dans les moteurs tout en réduisant les émissions de SOy. Les dérivés d’huile

végétale contribuent a une meilleure lubrification [ Thermya06].

De fagon plus générale, le terme « biocarburants » englobe également les carburants liquides
obtenus apres pyrolyse de la biomasse, également appelés « bio-huiles ». Du fait de leurs
teneurs en eau et en oxygene élevées, leur pouvoir calorifique est réduit a moins de la moitié
de celui du pétrole. Toutefois, les bio-huiles brilent sans difficult¢ dans les chaudicres, les

fours, les turbines et les moteurs diesels.

3.5.5 L’hydrogéne

La molécule d’hydrogene est composée de deux atomes d’hydrogéne (H;). Incolore,
inodore, non corrosive, cette molécule est treés énergétique : 1 kg d’hydrogene libére environ 3
fois plus d’énergie qu’1 kg d’essence (120 MJ/kg contre 45 MJ/kg d’essence).

L’hydrogene est extrémement abondant sur notre planéte. Il est présent dans les molécules
d’eau. Or, l’eau couvre 70 % du globe terrestre. On le trouve également dans les
hydrocarbures et dans tout organisme vivant, animal ou végétal. C’est pourquoi la biomasse
est une source potentielle d’hydrogeéne. Cependant, isoler H, est une opération difficile et
coliteuse en énergie.

Le choix des méthodes de production d’hydrogéne change selon la disponibilité de la matiére

de base ou de la ressource, la quantité d'hydrogéne exigée et la pureté souhaitée de
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I'hydrogene. Les chercheurs et les industriels développent un éventail de processus pour
produire l'hydrogéne de maniere économiquement et écologiquement satisfaisante. Ces
processus peuvent étre séparés en quatre groupes de technologies [enpc04] :

- les technologies thermochimiques comme le vaporeformage du gaz naturel,
I’oxydation partielle, le reformage autotherme, la gazéification du charbon, la
pyrolyse et la gazéification de la biomasse ;

- les technologies nucléaires ;

- les technologies électrolytiques : grace a du courant, I'eau est dissociée en
hydrogéne et en oxygene ;

- les technologies photolytiques comme le procédé photobiologique (certains
microbes photosynthétiques produisent, au cours d’activités métaboliques, de
I'hydrogéne a partir d’énergie solaire) et la photoélectrolyse. Lors de la
photoélectrolyse, la lumicre solaire agit sur une cellule photoélectrochimique, qui,

immergée dans I'eau, produit des bulles d'hydrogéne et d'oxygene.

Comme I’hydrogene est le plus léger des €éléments, il occupe, a poids égal, beaucoup
plus de volume qu’un autre gaz. Ceci pose certains problémes de stockage. Il présente
¢galement un risque d’inflammabilité et d’explosivité. Cependant, comme il diffuse trés vite
dans I’air, sa concentration diminue et passe alors trés vite sous la limite d’inflammabilité.
Pour assurer une utilisation de I’hydrogéne en toute sécurité, il faut éviter tout risque de fuite
et toute situation confinée.

A la fin du XIX¢éme siecle, ’hydrogene était employé en tant que combustible dans les
lampes. On le trouvait également dans le « gaz de ville » ou il était mélangé a de I’oxyde de
carbone. Au cours du XXeme siecle, avec ’apparition du gaz naturel et du pétrole, beaucoup
moins dangereux a manipuler, I’hydrogeéne n’a plus été utilisé pour fournir de 1’énergie, sauf
pour la propulsion des fusées.

Aujourd’hui, un regain d’intérét est porté a I’hydrogene car il peut, entre autres, permettre la
production de chaleur et d’¢lectricité, grace a la pile a combustible qui transforme directement

I’énergie chimique en énergie €lectrique.
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4 Procédés de pyrolyse et de gazéification

Il existe plusieurs types de technologies en pyrolyse et en gazéification. On distingue les
procédés associés a des vitesses de chauffage lentes des procédés associé¢s a des vitesses de
chauffage rapides.

Les procédés de pyrolyse rapide a basse température sont d’un grand intérét pour la
production d’huiles. Les procédés de gazéification a haute température, associés a des vitesses
de chauffage élevées, sont trés intéressants pour la production de gaz, valorisables, entre
autres, dans un moteur ou une turbine.

Dans cette partie, nous présentons des procédés de pyrolyse et de gazéification associés a des
vitesses de chauffage ¢levées. Nous présentons également des procédés de pyro-gazéification

a deux étages.

4.1 Procédés de pyrolyse rapide

La pyrolyse rapide nécessite un transfert rapide d’énergie entre la biomasse et le milieu
environnant dans un temps caractéristique de 1’ordre de la seconde. Pour satisfaire cette
contrainte, plusieurs types de réacteurs et de procédés ont été développés. Trois types de
moyens de transfert existent [Boissonnet06] :

- chauffage par gaz ou matériau caloporteur : gaz inerte ou vapeur d’eau, billes
métalliques, sable, métaux fondus, sels fondus ;
- chauffage direct par contact a la paroi : le transfert de chaleur se fait a travers les
parois du réacteur ;
- oxydation partielle : un débit d’oxygene assure une combustion partielle de la
biomasse.
Certains procédés utilisent une combinaison de deux systémes.
Treés souvent, on distingue donc :
- les procédés avec caloporteurs comme par exemple le lit fluidisé dense, le lit
fluidisé circulant et le cone rotatif
- les procédés sans caloporteur comme le réacteur a flux entrainé (oxydation

partielle) et le réacteur cyclone (chauffage paroi).
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Le lit fluidisé est constitu¢ d’un ensemble de particules solides (lit inerte ou catalyseur
et particules de biomasse) traversé¢ de bas en haut par un gaz dont le débit est tel que le
frottement du fluide sur les grains équilibre leur poids. On parle dans ce cas de réacteur a lit
fluidisé dense. Au dela d’un certain débit de gaz, on assiste a I’entrainement du lit. Le solide
évacué du lit en téte de réacteur peut étre séparé du fluide par un cyclone et recyclé a la base.
On parle dans ce cas de réacteur a lit fluidisé circulant. Dans ce type de réacteur, les vitesses
de chauffage sont trés ¢élevées. Cependant, la fluidisation n’est possible qu’avec des particules
de petites tailles (2 a 5 mm), ce qui nécessite généralement un broyage préalable de la
biomasse.

Le réacteur a flux entrainé n’est pas techniquement viable car le temps de séjour dans le
réacteur fonctionnant a 500°C (production d’huiles) ne permet pas de transformer
completement des particules de 1’ordre du mm. De plus, la faible granulométrie du solide
implique des colits de préparation importants.

Le cone rotatif et le réacteur cyclone sont difficilement extrapolables a I’échelle industrielle.
Nous nous proposons de présenter quelques procédés faisant intervenir ces différentes

technologies.

Le procédé BioTherm est un procédé¢ de pyrolyse rapide en réacteur a lit fluidisé

appartenant a la société Dynamotive. La Figure -7 représente le schéma de principe du
procédé. La matiere premicre utilisée est essentiellement de la biomasse telle que de la sciure
de bois ou de 1’écorce et des sous-produits agricoles comme la canne a sucre ou la paille de
blé. Dans le réacteur, la matiere premiere est rapidement chauffée entre 450°C et 500°C en
absence d’oxygene.

La biomasse est convertie en huiles de pyrolyse (qui sortent du réacteur sous forme de
vapeurs), en gaz non condensables et en char. La phase solide est séparée de la phase gazeuse
grace a un cyclone. Le char est récupéré et les gaz sont rapidement refroidis dans une tour par
I’intermédiaire d’un liquide de refroidissement. Les huiles de pyrolyse sont collectées dans un
réservoir. Les gaz non condensables sont employés dans le réacteur de pyrolyse comme gaz
vecteur et comme combustible pour fluidiser et chauffer le lit.

Une installation a démarré en 2005 a West Lorne au Canada. Elle peut traiter 100 t/j de

biomasse, produit 70 t/j de bio-huiles, 20 t/j de solide et 10 t/j de gaz non condensables.

24



Biomasse et production d’énergie

Figure I-7 : Schéma du procéde pilote utilisé par Dynamotive [Dynamotive07]

Le procédé Egemin (Belgique) est un procédé de pyrolyse rapide en flux entrainé. La

Figure I-8 présente un schéma du procédé Egemin.
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Figure I-8 : Schéma du procédé Egemin [Bridgwater00]
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Le gaz vecteur caloporteur est un mélange d’azote, de dioxyde de carbone et de vapeur
d’eau. Le temps de séjour est en moyenne de 0,6 s. La température finale est de 490°C. Les
vapeurs sont séparées des particules sur cyclone. Les huiles sont condensées dans un laveur
venturi alimenté en huiles refroidies sur échangeur a eau ; une séparation finale se fait sur
dévésiculeur. Les gaz sont envoyés a la torchere et briilés.

Le rendement en huile est assez faible et le résidu solide est produit en quantité importante.

Le procédé n’a pas donné des résultats satisfaisants et n’a fonctionné que de fin 1991 a 1993.

Le procédé PyRos (Figure I-9) est un procédé¢ de pyrolyse basé sur un réacteur de

pyrolyse cyclonique avec une filtration a chaud des gaz. La température moyenne du procédé
varie entre 500 et 600°C. Le temps de séjour des gaz dans le réacteur est de 0,5 a 1 s. Ce type
de réacteur permet :

- des taux élevés de transfert thermique

- un faible temps de séjour des gaz

- une possibilité¢ de controle du temps de sé€jour des particules

- la conversion des grosses particules

- la production de gaz filtré.
Une unité pilote de capacit¢ de 30 kg/h, enticrement intégrée avec combustion de

charbon/gaz, a été réalisée en Hollande.

Figure I-9 : Schéma de principe du procédé PyRos [ADEME/PROCEDIS04]
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Le procédé BTG est un procédé de pyrolyse rapide (Figure I-10) basé sur un réacteur a cone

tournant (300 tr/min). Le réacteur de pyrolyse est intégré dans la partie basse d’un systéme de
circulation de sable chaud d’une chambre de combustion du charbon, a lit fluidisé circulant.
Les particules de biomasse a température ambiante et les particules chaudes de sable sont
introduites dans le cone et I’effet rotatif du cone permet leur mélange et leur entrainement
vers le haut. Dans ce type de réacteur, un chauffage rapide et un court temps de séjour des gaz
peuvent étre réalisés. Une partie de la charge est briilée pour fournir la chaleur nécessaire au
processus de pyrolyse.

Une unit¢ de 2 tonnes/h a été réalisée a 1’échelle commerciale en Malaisie

[ADEME/PROCEDIS04].

A
Cas )

Figure I-10 : Schéma de principe du procédé BTG [ADEME/PROCEDIS04]

4.2 Procédés de gazéification associés a des vitesses de chauffage élevées

Les réacteurs de gazéification associés a des vitesses de chauffage élevées sont trés
souvent des réacteurs a lit fluidisé ou a flux entrainé. Dans le cas du réacteur a flux entraing,

la vitesse des particules est proche de la vitesse du gaz. Les procédés de gazéification en
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réacteur a flux entrainé mettent souvent en jeu des températures ¢élevées (1200-1500°C), si

bien que le gaz produit est tres propre.

La technologie Biosyn (Figure I-11) est une technologie a lit fluidisé dense.

L’alimentation du solide se fait dans un lit fluidisé, habituellement composé de sable de silice
ou d’alumine. L’injection d’air ou d’air enrichi en oxygene a travers la grille provoque la mise
en suspension du sable, favorisant ainsi les transferts de masse et de chaleur. La quantité d’air
utilisée dépend de la composition de la biomasse et correspond en général a 30 % de la
quantité nécessaire pour 1’oxydation totale et stoechiométrique. Le réacteur peut fonctionner a
des températures comprises entre 600 et 900°C. La charge entrante doit étre préparée :
particules avec une taille inférieure a 5 cm et humidité initiale inférieure a 15-20 %.

Enerkem a mis en place en 2001 une unit¢ permettant la production électrique d’une
puissance de 7 MW. L’usine utilise des résidus non recyclables riches en plastique pour la
gazéification. Le gaz est ensuite valorisé en électricité via une série de moteurs a combustion

interne développés par la compagnie Jenbacher.

Figure I-11 : Schéma du procédé Biosyn [ADEME/PROCEDIS04]

Le procédé TPS Termiska AB est un procédé de gazéification développé pour

I’application biomasse. Ce procédé est bas¢ sur un gazé€ifieur atmosphérique a lit fluidisé

circulant couplé directement a un systéme de craquage des goudrons (Figure I-12). Le gaz
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produit a partir de ce procédé¢ est refroidi et nettoy¢ dans des équipements conventionnels,
pour les alcalins, ammoniac et les poussieres et peut alimenter directement des moteurs ou des
turbines a gaz.

Plusieurs unités de ce genre existent, comme par exemple les deux gazéifieurs de 15 MWth
chacun en Italie (1992) ou I’'unité de gazéification de biomasse de 8 MW, combinée a un
cycle intégré (IGCC) et dotée d’une unité de craquage de goudrons qui a été mise en place a
Selby au Royaume Uni en 2000. Une autre unité similaire de 32 MWe est prévue au Brésil,

alimentée par de la canne a sucre.
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Figure I-12 : Schéma du procédé TPS [ADEME/PROCEDIS04]

Le procédé Shell de gazéification du charbon est basé sur le principe du réacteur a flux

entrainé, et utilise le soufflage de I’oxygene pour I’établissement d’un lit entrainé de maticre
séche (Figure I-13). La pression de gazéification peut étre supérieure a 50 bars. La matiére
brute est pulvérisée (90 % inférieur a 100 pum) et séchée aprés étre transportée
pneumatiquement par de 1’azote. La réaction a lieu dans une gamme de température de 1300-
1400°C. Les cendres fondues coulent vers le bas du réacteur dans un réservoir d’eau ou elles
sont vitrifiées. La composition du gaz produit est (en % volumique sur sec) :

- CO:622%
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- H:31L5%
- CH4:29%
- CO2:0,8%
- N2:2,6%

Figure I-13 : Schéma du gazéifieur Shell [ADEME/PROCEDIS04]

Le gazéifieur a double lit (Figure I-14) est constitué d’un premier lit fluidisé avec de la
vapeur d’eau ou se déroule la gazéification de biomasse et d’un second lit entrainé avec de
I’air ou se déroule la combustion des résidus carbonés (qui permet de délivrer I’énergie
nécessaire aux réactions de gazéification via le matériau du lit entrainé).

L’usine de Giissing en Autriche (Figure I-15), construite en 2000, utilise cette technologie
pour la production d’¢électricité et de chaleur a partir de bois. La composition des gaz en sortie
(en % volumique sur sec) est :
CO :26%
H, : 41%
CO; : 20%
CHs: 10%
CHs : 3%
Le gaz produit a un pouvoir calorifique de 10-18 MJ/Nm”.
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Figure I-14 : Schema du gazéifieur a double lit [ Giissing06]

Figure I-15 : Schéma de ['usine de Glissing en Autriche[Glissing06bis]

4.3 Procédés de pyro-gazéification a deux étages

Dans un procédé a deux étages, 1’étape de pyrolyse et I’étape de gazéification du char
sont réalisées dans deux réacteurs distincts et controlés séparément. Le premier réacteur est un
réacteur de pyrolyse ou la biomasse est séchée puis pyrolysée a une température maitrisée.
Grace a un apport d’air, les gaz de pyrolyse sont ensuite oxydés, formant ainsi de la vapeur
d’eau et du dioxyde de carbone qui permettra la gazéification du char de pyrolyse dans le

second réacteur.
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Le procédé Thermoselect (Figure I-16) a pour composants principaux :

- un canal dit de « dégazéification » horizontal, chauffé de 1I’extérieur, ou les déchets
subissent un compactage a 20 % de leur volume original et subissent également un
séchage et une pyrolyse a basse température.

- une chambre de gazéification/vitrification verticale, a haute température, ou le
charbon fourni en continu par le pyrolyseur est gaz€ifié par injection d’oxygene
pur. Les minéraux sont vitrifiés et récupérés au fond de la chambre. Le gaz produit
est récupéré dans la partie supérieure a 1000 — 1200°C. Une composition typique

du gaz est (en % volumique) :

0 CO2:22%
o CO:39%
o0 H,:39%

Trois unités de ce genre de 300 t/jour existent en Allemagne depuis 1999 et 4 unités de 150

t/jour et 70 t/jour existent au Japon.

Oxygéne

Cendres fondnes

Figure I-16 : Schéma du procédé Thermoselect [ADEME/PROCEDIS04]

Le procédé PKA (Figure I-17) est basé sur une gazéification a double étage : un

premier étage de pyrolyse a basse température, dans un four tournant a double enveloppe et
un deuxieme étage ou est effectuée la gazéification dans deux chambres séparées :

- une chambre de craquage des gaz de pyrolyse, fonctionnant a 1000°C
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- une chambre de gazéification a I’oxygene a haute température (1500°C) ou est
effectuée la gazéification du résidu carboné issu de I’étape de pyrolyse ainsi que la
fusion des cendres.

Apres traitement, les gaz issus de ces deux chambres sont généralement utilisés dans des
moteurs & gaz ou de petites unités de cogénération. Une proportion de ce gaz sert également a
I’alimentation de la double enveloppe du pyrolyseur.

Toshiba est détenteur d’une licence du procédé PKA. Une unit¢ de 24 000 t/an d’ordures

ménageres existe depuis 1999 en Allemagne [ADEME/PROCEDIS04].
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Figure I-17 : Schéma du procédé PKA [ADEME/PROCEDIS04]

5 Conclusions

Face a une diminution des réserves de pétrole et a une pollution sans cesse croissante,
nombreux sont les pays a proposer des politiques énergétiques reposant sur le développement
des énergies renouvelables. Dans ce contexte, la biomasse se révele étre une candidate

sérieuse car :
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- ses gisements sont nombreux et variés ; tous les pays peuvent avoir recours a la
biomasse comme source d’énergie ;

- ses filieres de conversion énergétique (biochimiques ou thermochimiques) ainsi
que les vecteurs d’énergie associés (carburants liquides, chaleur, électricité) sont
nombreux ;

- son utilisation comme source d’énergie participe au cycle naturel du carbone.

Notre étude se situe dans le domaine de la valorisation thermochimique de la biomasse par
pyrolyse et gazéification.

De nombreux procédés industriels de pyrolyse et de gazéification peuvent étre utilisés pour la
valorisation énergétique de la biomasse. Nous en avons présenté quelques uns dans ce
chapitre. Cependant, selon le type de réacteur, les conditions opératoires et la biomasse
utilisée, les produits obtenus a I’issue du traitement thermique sont sensiblement différents.

Le chapitre suivant sera consacré a un état de I’art plus approfondi sur la pyrolyse et la

gazéification de la biomasse.

34



CHAPITRE 11
LA PYROLYSE ET LA GAZEIFICATION :
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

35



36



La pyrolyse et la gazéification : étude bibliographique

1 Introduction

La conversion thermochimique de la biomasse est une voie prometteuse de valorisation
énergétique, notamment par le biais de la production d’un gaz de synthése CO + H,. Celui-ci
peut en effet étre utilisé en combustion dans des cycles combinés mais aussi en synthése
catalytique pour obtenir des combustibles hydrocarbonés ou pour I’alimentation des piles a
combustible en hydrogéne. La pyrolyse et la gazéification sont deux étapes nécessaires a
I’obtention de ce gaz de synthése.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons dans un premier temps a la pyrolyse de la
biomasse. Apres avoir étudi¢é ’influence des principaux parametres opératoires sur la
formation des produits, nous nous intéresserons aux schémas réactionnels utilisés par
différents auteurs pour décrire les réactions de pyrolyse. Ces schémas décrivent, de fagon tres
simplifiée, les phénomenes complexes se déroulant lors de la pyrolyse.

Dans un second temps, nous nous intéresserons a la gazéification de la biomasse. Apres
avoir détaillé les différentes étapes de la gazéification, nous étudierons 1’influence des
principaux parametres opératoires sur la formation des produits de gazéification.

Enfin, une derni¢re partie sera consacrée a un ¢tat de ’art sur D'influence de la
composition de la biomasse sur les produits de pyrolyse et de gazéification. En effet, outre les
conditions opératoires, il est connu que la composition de la biomasse joue un role important

dans la distribution et la nature des produits de pyrolyse et de gazéification.

2 La pyrolyse

2.1 Définitions et généralités

Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, la pyrolyse est un craquage

thermique en I’absence de produits oxydants.
Il n’est pas rare que certaines personnes distinguent deux étapes dans la pyrolyse [Lédé02] :

- la pyrolyse primaire qui provoque la décomposition du solide uniquement en gaz

non condensables, en vapeurs condensables et en char ;

- la pyrolyse secondaire qui fait intervenir des réactions homogenes (par exemple,
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craquage et repolymérisation des gaz et des vapeurs condensables de la pyrolyse

primaire) et hétérogenes (par exemple, réactions « gaz-char »).

Dans la suite de cette étude, le terme « pyrolyse » englobe ces deux étapes. La Figure II-1

présente un schéma simplifié de la pyrolyse (pyrolyse primaire + pyrolyse secondaire).

) H,0
Biomasse - ')
oo pyrolyse
éch pyrolyse (o) . ),
" 2% N o8
Craquage Réactions homogenes
thermique Réactions hétérogénes

' gaz

gaz condensables

’ char

Figure II-1 : Schéema simplifié de la pyrolyse

La quantité, la composition et les propriétés des produits de la pyrolyse différent en fonction
des conditions opératoires, en particulier de la température et de la vitesse de chauffage.
La vitesse de chauffage est une expression qui prend en compte la température et le temps de

séjour (B = %).

On distingue généralement trois grands types de pyrolyse [Demirbas04] :
- la pyrolyse conventionnelle (ou lente), généralement réalisée a des températures
comprises entre 550 et 950 K, avec des vitesses de chauffage comprises entre 0,1
et 1 K/s.
- la pyrolyse rapide, généralement réalisée a des températures comprises entre 850
et 1250 K, avec des vitesses de chauffage comprises entre 10 et 200 K/s.
- la pyrolyse flash, généralement réalisée a des températures comprises entre 1050

et 1300 K, avec des vitesses de chauffage supérieures a 1000 K/s.
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La Figure II-2 représente 1’influence de la vitesse de chauffage sur la teneur en gaz, vapeurs

condensables et char, et ce pour les deux températures de 773 K et 1273 K.

Temps de séjour des solides 102s ls 10% s 10%s

~1000°C

- -
— i -

vapeurs condensables

Bl char

~500°C

Type de chauffage flash rapide intermédiaire  lent

Figure II-2 : Influence de la vitesse de chauffage sur la teneur en gaz, vapeurs condensables et char
en fonction de la température [Deglise04].

La pyrolyse rapide est réalisée a basse température (de 1’ordre 823 K) dans le but de produire
des quantités maximales de vapeurs condensables.

La pyrolyse rapide a haute température présente un grand intérét lorsqu’on s’intéresse aux
procédés de gazéification de type lit fluidisé, dans lesquels la température est de 1’ordre de
1173 K et la vitesse de chauffage est élevée. Elle permet également de maximiser les
quantités de gaz qui, aprés reformage, pourront former un gaz de synthése valorisable par
plusieurs filiéres énergétiques.

Dans le cadre de nos travaux, la production de gaz est a favoriser. Par conséquent, dans la
partie suivante, nous ne nous intéresserons qu’a la pyrolyse rapide et a la pyrolyse flash de
biomasse. Nous ne distinguerons pas la pyrolyse flash de la pyrolyse rapide et considérerons

que nous sommes dans des conditions de vitesse de chauffage ¢levée dans les deux cas.

2.2 Influence des paramétres opératoires sur les produits de la pyrolyse
rapide
Dans cette partie, nous nous proposons d’étudier I’influence de trois principaux

parametres opératoires que sont la température, la vitesse de chauffage et la taille des

particules sur la formation des produits de la pyrolyse rapide.
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2.2.1 Les produits de la pyrolyse rapide

Comme nous ’avons vu précédemment, la biomasse se décompose en trois phases

sous 1’action de la chaleur :

La phase condensable qui contient des huiles composées d’eau, de plusieurs
especes organiques et de plusieurs especes inorganiques.
Les espéces inorganiques sont présentes sous plusieurs formes. Elles sont
essentiellement composées de Ca, Si, K, Fe, Na, S, N, P, Mg et de métaux lourds
[Goyal06]
Les espéces organiques, souvent appelées « goudrons », sont essentiellement des
aromatiques et des hydrocarbures polyaromatiques (masse molaire comprise entre
78 et 300 g/mol).
On peut distinguer 5 classes de goudrons [Devi04, OLGAO7] :

0 Classe 1 : Indétectables en chromatographie gazeuse
Classe 2 : Hétérocycles
Classe 3 : Aromatiques légers

Classe 4 : Polyaromatiques légers

o O O O

Classe 5 : Polyaromatiques lourds

Les goudrons de la classe 2 présentent des problémes dus a leur grande solubilité
dans I'eau (déchets dans 1’eau). Ils condensent a faible concentration, tout comme
ceux de la classe 1 et de la classe 5.

La classe 4 est constituée de goudrons difficiles a éliminer, méme avec un
traitement catalytique. A faibles températures, les goudrons de la classe 4
contribuent a 80 % des goudrons totaux contre 90 % en augmentant la
température.

Les goudrons de la classe 3 présentent peu de problémes car ils condensent
seulement a forte concentration [Devi05].

Le naphtaléne, souvent utilisé pour représenter les goudrons formés a partir de

biomasse, fait partie de la quatriéme classe.

La phase gazeuse qui comprend essentiellement H,O, CO, CO,, H,, CHy4, C;Hy,
C,H; et d’autres hydrocarbures plus lourds [Dupont06].
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- Le solide (char) qui contient essentiellement du carbone avec de faibles quantités

d’hydrogene et d’oxygene. Il contient également des espéces inorganiques.

2.2.2 Influence de la température

Lorsque la température augmente :

- la quantit¢ de gaz formée augmente. En effet, ’augmentation de température
favorise le craquage des vapeurs condensables et donc la formation de gaz
[Demirbas02, Corella88].

0 la quantit¢ d’hydrogéne formée augmente du fait du craquage des
hydrocarbures dans la phase gazeuse [Zanzi02, Li04, Bitowft89,
Corella88].

0 la quantité d’hydrocarbures formée diminue. A des températures de 1873-

2073 K, aucun hydrocarbure en C, ou C3 n’est analysé [Corella88].

la quantité de CO formée augmente [Zanzi02, Corella88].

le rapport H, / CO augmente [Li04].

la quantité de CO, formée diminue [Zanzi02, Corella88].

o O O o

la quantité de CH4 formée diminue [Corella88]
- la quantité de gaz condensables formée diminue.
- la quantité de char formée diminue
0 les pourcentages de H et de O contenus dans ce char diminuent.
0 le pourcentage de C contenu dans le char augmente [ Demirbas02].
0 La porosité du char augmente du fait de la dévolatilisation intense a haute

température [Zanzi02].

2.2.3 Influence de la vitesse de chauffage

Comme nous 1’avons vu précédemment, a basse température (jusqu’a 773 K environ),
lorsque la vitesse de chauffage augmente, le rendement :

- en gaz diminue ;

- en gaz condensables augmente ;

- en char diminue.

A haute température, lorsque la vitesse de chauffage augmente, le rendement :
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- en gaz augmente : une vitesse de chauffage élevée entraine une formation rapide
des gaz, et donc une augmentation rapide de la pression a I’intérieur de la particule
et une expulsion brutale des gaz produits ;

- en gaz condensables diminue ;

- en char diminue.

Dans leurs travaux sur la pyrolyse rapide de biomasse (entre 773 K et 1073 K), Li et
al. expliquent que les rendements faibles en char et en gaz condensables d’une part, ainsi que
le rendement ¢élevé en gaz riche en H, d’autre part, obtenus a haute température (1073 K),
peuvent étre attribués a deux réactions :

- la gazéification du char

- le reformage a la vapeur d’eau des produits de pyrolyse intermédiaires. En effet,

dans des conditions de pyrolyse rapide, il est possible que la phase de séchage et la
phase de pyrolyse se produisent simultanément. La vapeur d’eau produite peut

alors réagir avec les produits de pyrolyse intermédiaires [Li04].

Une autre hypothése est donnée par Zanzi et al. pour la production de char en faibles
quantités lorsque la vitesse de chauffage est ¢élevée. Ils ont pyrolysé différentes biomasses et
un charbon dans un four a chute et ont montré que la vitesse de chauffage avait un effet
important sur la distribution des produits de pyrolyse. La différence observée au niveau des
quantités de char formées par les biomasses et le charbon est essentiellement attribuée a la
cellulose contenue dans la biomasse. En effet, la déshydratation de la cellulose en cellulose
anhydre, compos¢ intermédiaire responsable des rendements €levés en char, se déroule a des
températures inférieures a 573 K. Au dela de cette température, ce sont les produits volatils
qui sont formés en majorité. Lorsque la vitesse de chauffage est trés grande, le temps de
sé¢jour de la biomasse a des températures inférieures a 573 K est trés faible et la
déshydratation de la cellulose n’a pas lieu. Peu de cellulose anhydre est formée et par
conséquent, peu de char est formé. Par contre, ces conditions de vitesse de chauffage élevée
favorisent la formation de char présentant une grande porosité et une grande réactivité

[Zanzi96].
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2.2.4 Influence de la taille des particules

Plusieurs régimes de pyrolyse sont a considérer selon la taille des particules et la
température. Dans ses travaux sur la vapogazéification de la biomasse, Dupont détermine les
limites entre les régimes de pyrolyse en fonction de la température et de la taille des
particules.

La Figure II-3 représente les régimes de pyrolyse en fonction de la température et de la taille
des particules. Les limites ne sont pas des traits mais d’épaisses zones hachurées car elles
prennent en compte des incertitudes. Elle montre que la réaction chimique de pyrolyse est
limitante pour des particules inférieures a 0,1 mm entre 973 et 1100 K. Dans ce cas, on se
trouve donc en régime intrinséque.

Entre 1173 et 1323 K et pour des particules comprises entre 0,1 mm et 1 mm, on se trouve
dans une situation intermédiaire, appelée régime de transition, qui n’est ni un régime
chimique, ni un régime thermique.

Pour des particules de plusieurs millimétres, on se trouve en régime thermique, avec des

limitations par les transferts de chaleur internes [Dupont06].

10
Eégime thermique
=
I‘% Régime de transition
é
2 0.1
= Régime chimique [
0,01 T T T T | T
973 1023 1073 1123 1173 1223 1273 1323
Température (K)

Figure 1I-3 : Régimes de pyrolyse en fonction de la température et de la taille des particules
[Dupont06]

Durant nos travaux, nous avons réalisé des expériences de pyrolyse a 1223 K avec des

particules de 100 pm, de 1 mm, de 10 mm et de 20 mm.
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D’apres la Figure II-3, pour des particules d’environ 100 pm, nous sommes en régime
intrinséque. Pour des particules de 1 mm, nous sommes en régime de transition et pour des
particules de 10 mm et 20 mm, nous sommes en régime thermique.

Toutefois, Dupont signale que les résultats donnés sur la Figure II-3 peuvent manquer de

fiabilité. Nous ne les présentons qu’a titre indicatif.

Pour comparaison, Wei et al. ont étudié 1’effet de la taille des particules (de 0,10 mm a
1,2 mm) sur la formation des produits de la pyrolyse rapide de sciure de pin et de noyaux
d’abricot a 1073 K. Les transferts de masse et de chaleur ont peu d’influence sur la formation
des produits de la pyrolyse dans le cas de particules dont le diamétre est inférieur a 0,20 mm.
Ceci est en accord avec les résultats de la Figure II-3. Par contre, pour les particules de
diametre supérieur a 0,20 mm, la pyrolyse est principalement controlée par les transferts de
masse et de chaleur au sein de la particule [Wei06]. Ceci est en désaccord avec les résultats de
la Figure 1I-3 qui indiquent un régime de transition, et non un régime thermique, pour des

particules dont le diameétre est compris entre 0,2 et 1,2 mm.

Dans la littérature, on trouve de nombreux travaux concernant 1’influence de la taille des
particules sur la formation des produits de pyrolyse. Ces travaux sont généralement réalisés
avec des particules dont la taille est comprise entre 0,1 et 2 mm. Les résultats montrent que
plus la taille des particules est petite :

- plus le rendement en gaz augmente [Zanzi02], [Li04], [Corella88]
plus le rendement en H; et CO augmente
plus la quantité de gaz de synthése CO + H, augmente
plus le rapport molaire H,/CO est grand [Li04]

plus le rendement en CO, diminue [Wei06]

O O O o o

plus le rendement en hydrocarbures diminue. En effet, les gaz sont vite
expulsés d’une petite particule et par conséquent, leur temps de s¢jour dans
le réacteur est plus élevé. Les réactions de craquage ont le temps de
s’opérer [Zanzi02]

- plus les rendements en gaz condensables et en char diminuent [Li04]

On trouve peu de travaux sur la pyrolyse de particules centimétriques. Dans le dernier
chapitre de ce manuscrit, nous étudierons 1’influence de la taille des particules (de 100 um a

20 mm de diamétre) sur la formation de gaz et de char lors de la pyrolyse.
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Ce que I’on peut dire de maniére générale, c’est que lorsque la taille des particules augmente :

- la vitesse de chauffage de la particule diminue car il apparait des gradients de
température au sein de la particule ;

- certaines réactions, comme le craquage des vapeurs condensables, sont favorisées

au sein de la particule .

2.3 Schémas réactionnels de pyrolyse

Nous venons de voir que les réactions se déroulant lors de la pyrolyse de la biomasse
dépendent des conditions opératoires comme la température et la vitesse de chauffage, mais
¢galement de la taille des particules utilisées. Par conséquent, les schémas réactionnels
trouvés dans la littérature, qui ont pour objectif d’expliquer ces réactions, sont divers et
variés. La biomasse étant un mélange complexe de polymeres, sa dégradation thermique suit
un ensemble complexe de réactions paralleles et/ou en série qu’on ne sait pas décrire de facon
correcte a ce jour.

Deux approches simplifiées sont généralement proposées pour expliquer les phénoménes se
déroulant lors de la pyrolyse : la premiére consideére la biomasse comme un seul €lément
homogene ; la seconde prend en compte la contribution de chacun des composés de cette
biomasse : cellulose, hémicellulose et lignine. Une troisieme approche selon laquelle la
décomposition du solide est décrite en terme de groupements fonctionnels peut également étre

envisagée.

2.3.1 Décomposition de la biomasse comme un seul élément homogene

De manicre générale, la pyrolyse du bois et de ses composants est fréquemment

décrite par une réaction unique :

Bois I - char + MV

avec MV : matieres volatiles

Certains auteurs proposent des schémas réactionnels en une seule étape produisant

char, vapeurs condensables (VC) et matiéres volatiles mais de fagcon compétitive :
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/V char

Bois ——» VC

MV

La présence de réactions secondaires, comme les réactions secondaires faisant intervenir les
vapeurs condensables primaires, peut étre représentée par un schéma réactionnel

supplémentaire [Antal83] :

—> VC réfractaires + H,O
VC primaires 1

—> MV

On trouve également des mécanismes a plusieurs étapes. Les produits issus de la
premicre étape de pyrolyse se décomposent en produits secondaires. Pour un cas avec trois

pseudo-composés, on a :

A / Vi i /V ) /V V3
T~ T~ T~

B C

D

ou A est la biomasse, B et D sont des produits solides intermédiaires, Vi, V; et V3 sont trois
classes de matieres volatiles générées et C est le char.
Di Blasi classe les différents mécanismes proposés dans la littérature pour décrire la pyrolyse

du bois en fonction du nombre d’étapes [Di BlasiO1b].
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2.3.2 Décomposition de la biomasse en fonction de ses constituants

Une autre approche consiste a prédire le comportement pyrolytique de la biomasse a
partir de ses principaux constituants. Plusieurs auteurs ont modélis¢é la décomposition
thermique du bois par des réactions indépendantes représentant la cellulose, I’hémicellulose et
la lignine. Ils se sont pour cela appuyé€s sur les nombreux travaux menés sur la cellulose,

I’hémicellulose et la lignine (en particuliers sur la cellulose).

* La cellulose a une structure bien caractérisée, ce qui en fait un matériau idéal pour
¢tudier la pyrolyse de la biomasse. De nombreux schémas réactionnels ont été¢ proposés par
différents auteurs. Certains auteurs ont considéré des chemins multi-réactionnels, comme

Broido et Weinstein [Broido71] :

0.65 MV
0.35 char

———® anhydrocellulose

cellulose

L » goudrons

Ce schéma a ensuite ét¢ modifi¢ par Shafizadeh et al. pour faire apparaitre un nouveau
compos¢ intermédiaire : la cellulose active. Ils ont proposé le schéma réactionnel suivant

[Shafizadeh79] :

0,65 MV
0,35 char

—>
cellulose p cellulose active

> goudrons

Ces observations ont abouti progressivement a 1’¢limination des étapes intermédiaires pour
donner le mécanisme suivant, proposé par Broido-Shafizadeh et modifié par Varhegyi et al.

[Varhegyi94] :

0,765 MV
0,235 char

—
cellulose ——

—> goudrons
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Les travaux de Boutin et Lédé [Boutin98, Boutin02, Lédé02] ont mis en évidence la
formation d’un composé intermédiaire lors de la pyrolyse de la cellulose dans un four a image
(pyrolyse flash avec une vitesse de chauffage initiale estimée a 1600 Ks™). Cette espéce est
soluble dans I’eau, contrairement a la cellulose. Un modé¢le plus complet de modélisation des
processus primaires de décomposition de la cellulose basé¢ sur le schéma de Broido

Shafizadeh a donc été proposé [Broust03] :

MV
4

vapeurs primaires —y MV

1

cellulose ——p  COMPoOse

intermédiaire

char

Les étapes 1,2,3 et 5 sont intra-particulaires ; 1’étape 4 se déroule en phase homogene gazeuse
une fois que les produits ont diffusé a travers les pores de char. On ne peut pas exclure que 4
ait aussi lieu pendant ce transport (craquage thermique et/ou catalytique des vapeurs au
contact du char chaud). L’étape 5 de formation des gaz directement issus du composé
intermédiaire est proposée, entre autres, par Lédé¢ et al [Lédé02] pour justifier la formation de

gaz lorsque la biomasse est pyrolysée sous haut flux.

* Comparativement a la cellulose, peu d’études ont été menées sur la pyrolyse de
I’hémicellulose. Comme pour les autres composés, le schéma mono-réactionnel d’ordre 1 est
souvent employé. Di Blasi et al. ont proposé un schéma en deux étapes représenté par quatre
réactions indépendantes :

- une premicre réaction rapide (< 573 K) aboutissant a la formation de matieres

volatiles et d’un solide intermédiaire de maniere compétitive,

- une deuxieéme réaction plus lente se produisant a des températures supérieures a

573 K et donnant du charbon et du gaz a partir du produit intermédiaire.

MV  » MV2
xylane — (B)—
—® produit intermédiaire —®» char
(B)
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* Concernant les lignines, leur mécanisme de dégradation est souvent décrit par une

réaction unique :

lignine — »  maticres volatiles + char

La séparation des lignines est rendue difficile par leur étroite association avec d’autres
composés dans les parois cellulaires. Elles sont, pour la plupart des cas, dégradées ou
modifiées et de ce fait, I’étude cinétique ne correspond pas a celle de la lignine présente dans

la biomasse d’origine.

2.3.3 Décomposition de la biomasse en groupements fonctionnels

Plusieurs auteurs ont envisagé la décomposition de la biomasse en groupements
fonctionnels (groupement éther, groupement méthyl,...) en intégrant dans leur modele des
lois qui décrivent la maniére dont se rompent les liaisons chimiques pour donner les différents
produits de pyrolyse. C’est le cas du modele CPD développé par Grant et Fletcher, du modele
« Flashchain » proposé par Niksa [Niksa91] ou encore de celui dit FG-DVC (Functional
Group-Depolymerization Vaporization Crosslinking), concu par 1’équipe de Solomon
[Solomon93].

Ces modéles structuraux supposent de connaitre précisément la structure macromoléculaire du
matériau initial. Ils ont été mis en ceuvre avec succes pour simuler la pyrolyse du charbon.
Nous ne présenterons ici que le modéle FG-DVC, qui est le mode¢le le plus utilisé.

Le modele FG-DVC combine deux sous modeles pour prédire le comportement de la pyrolyse
primaire [Solomon88], [Solomon92] :

- le modele FG qui décrit I’évolution des gaz et les changements au niveau de la

composition des groupes fonctionnels dans le char et les goudrons

- le modele DVC qui décrit les rendements, la masse moléculaire et certaines

propriétés des vapeurs condensables et du char.

Dans le but d’améliorer le modéle et de le rendre applicable dans le cas de réactions
secondaires de pyrolyse, Serio et al. ont intégré deux sous modeles supplémentaires de
réactions secondaires [Serio87] :

- le modé¢le de craquage des hydrocarbures qui décrit le craquage des paraffines et

des oléfines pour former des especes gazeuses légeres
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- le modéle d’équilibre qui décrit le comportement des espéces gazeuses contenant

de I’oxygene, de I’hydrogene et du carbone a haute température.

Le sous-modéle FG est le plus employé pour prédire la dévolatilisation du charbon. Ses
principales caractéristiques sont les suivantes:

- Tous les charbons peuvent étre caractérisés par un ensemble de groupes
fonctionnels et différent par la concentration de ces différents groupes. Dix neuf
groupes fonctionnels ont été choisis par Solomon et Serio et al. pour représenter
les structures des charbons [Serio87], [Solomon88].

- Le nombre de groupes fonctionnels correspondant a chaque espeéce gazeuse
individuelle est déterminé par thermogravimétrie couplée a un Spectrometre
Infrarouge a Transformé de Fourier

- Les réactions du charbon sont représentées par un ensemble de réactions de

groupes fonctionnels supposés ne pas interagir entre eux.

Le modele FG a été validé sous différentes conditions opératoires et permet de prédire
correctement la distribution des produits de pyrolyse primaire du charbon.

Ce modele, tout comme les modeles « Flaschain » et CPD, a été modifié par certains auteurs
dans le but d’étre appliqué a la biomasse. Toutefois, le manque de données expérimentales
ainsi que la diversité de la biomasse sont des sources d’erreurs et de difficultés rencontrées
lors de la modélisation de la décomposition thermique de la biomasse par cette approche

structurale.

3 La gazéification

3.1 Définitions et généralités

La définition de la gazéification a déja été donnée dans le chapitre précédent. Tout au
long de ces travaux, le terme « gazéification » englobera la phase de séchage de la biomasse,
la pyrolyse, la gazéification du résidu carboné et le reformage des gaz et des vapeurs
condensables de pyrolyse. La Figure 11-4 présente un schéma simplifié¢ de la gazé€ification a la

vapeur d’eau.
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. H,O0
Biomasse \J . )
reformage
H,0 gazéification
du char

gaz . i
Réactions hétérogénes

gaz condensables

' char

cendres

Figure 1I-4 : Schema simplifié de la gazéification de la biomasse

Nous nous proposons d’apporter des précisions sur chaque « étape » de la gazéification.

- Lapyrolyse

Elle a déja été décrite précédemment.

- Lereformage

Le reformage représente un ensemble de réactions homogénes entre les gaz et/ou les vapeurs

condensables de pyrolyse et un agent oxydant. Il existe trois grands types de reformage :

* le vaporeformage, réalis¢ sous vapeur d’eau, qui permet d’obtenir des
concentrations importantes d’hydrogene mais qui demande un apport de chaleur
extérieur

* ’oxydation partielle, réalisée sous oxygéne ou air pur, qui forme moins
d’hydrogene que le vaporeformage mais qui ne nécessite pas d’apport de chaleur
extérieur

* le vaporeformage autotherme, réalisé sous vapeur d’eau et sous air (ou sous O,
pur), qui est une combinaison des deux procédés précédents. La chaleur nécessaire

au vaporeformage est apportée par I’oxydation partielle des gaz.
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On trouve dans la littérature que les deux principales réactions homogenes qui ont lieu en
phase gaz lors de la gazéification sont :

- Laréaction Water Gas Shift :
CO+H,0 - CO,+H, (II-1)
- Laréaction de vaporeformage de CHy :

CH,+H,0 = CO+3H, (11-2)

Dans le cadre de notre étude, nous utiliserons un outil (DSMOKE) qui permet de réaliser la
simulation des réactions de reformage. Il est basé sur un grand nombre de réactions

homogenes en phase gaz.

La décomposition des goudrons est essentiellement due aux réactions de craquage (équation
I1-3) et de reformage a la vapeur d’eau (équation II-4) et au dioxyde de carbone (équation II-

5) [Devi04] :

pC,H, - qC,H, +rH, (1I-3)

avec :
C.Hy : goudrons

CnHy : hydrocarbures « plus légers » que les goudrons

CH +nH,0 - (n+ %)H2 +nCO (11-4)

C H, +nCO, - (%)H2 +2nCO (IL-5)
I peut également y avoir formation de char et d’hydrogene selon 1I’équation 1I-6:
CH. - nC +§H2 (11-6)

avec  CnHx : goudrons

CmHy : hydrocarbures avec moins d’atomes de carbone que les goudrons

Les goudrons, gazeux dans les conditions de la transformation, sont constitués de plusieurs

centaines d’especes qu’il n’est pas possible d’identifier une a une. La chimie qui leur est
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associée est extrémement complexe et impossible & modéliser par quelques réactions. Un
composé modele, comme le naphtaléne, est donc souvent retenu pour les représenter et il

n’intervient généralement pas dans les réactions avec les autres gaz.

- La gazéification du résidu carboné

Lors de la gazéification du résidu carboné, de nombreuses réactions sont en compétition.
Parmi elles, on compte trois réactions hétérogenes principales : la gazéification par 1’oxygene,
la gazéification par la vapeur d’eau et la gazéification par le dioxyde de carbone (déja
présentées dans le chapitre I).

La réaction de gazéification du char au dioxyde de carbone est peu intéressante dans les
procédés associés a des vitesses de chauffage ¢levées car elle a une cinétique lente : 2 a 5 fois
plus lente que la réaction de gazéification a la vapeur d’eau [Rensfelt78, Stoltze93].

La réaction hétérogene a la vapeur d’eau est la réaction prépondérante pour la production de
gaz combustible.

La surface réactive a une importance considérable sur la réactivité du char lors de la
gazéification mais sa détermination pose probléme, du fait des diverses techniques d’analyse
existantes. La comparaison des résultats obtenus par les différents auteurs reste difficile.

Nous ne détaillerons pas ici les mécanismes mis en jeu lors de la gazéification du résidu
carboné. Pour plus de détails, le lecteur pourra se référer aux travaux réalisés par Mermoud

sur la gazéification de charbon de bois a la vapeur d’eau [Mermoud06b].

3.2 Influence des parameétres opératoires sur les produits de la gazéification

La quantité, la composition et les propriétés des produits de la gazéification différent en
fonction des conditions opératoires. Cette partie est consacrée a ’influence des principaux

parametres opératoires sur la formation des produits de gazéification.

3.2.1 Influence de la température

L’augmentation de température favorise le rendement en gaz. Ce résultat peut étre
attribué :
- a I’étape de pyrolyse qui produit beaucoup de gaz et peu de char et de vapeurs
condensables

- aux réactions de gazéification du char qui sont favorisées a haute température
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- au reformage a la vapeur d’eau et au craquage des hydrocarbures lourds gazeux et

des goudrons [Franco03].

L’augmentation de température, lors de la gazéification sous vapeur d’eau et sous air,
favorise la formation de H, et défavorise la formation de CH4, C;Hs et C,Hg. Ceci peut
s’expliquer par le principe de Le Chatelier: les produits formés au cours de réactions
endothermiques sont favorisés a haute température alors que les produits formés au cours de
réactions exothermiques sont favorisés a plus basse température [Lv04]. Le reformage de CHy4
par HO étant endothermique, la formation de H, est favorisée a haute température au

détriment du CHy4 selon les équations I1-7 et 1I-8 :

CH, +H,0 = CO+3H, (I1-7)

CH, +2H,0 - CO, +4H, (I1-8)

Par contre, les hautes températures ne sont pas favorables a la formation de CO. En effet, CO
est principalement formé lors de la réaction exothermique entre le carbone et I’oxygene selon

I’équation I1-9 :

2C+0, = 2CO (11-9)

Franco et al. ont gazéifi¢ sous vapeur d’eau trois biomasses différentes (pin,
eucalyptus, chéne vert) dans un gazéifieur a lit fluidisé circulant. Pour des températures
comprises entre 1000 et 1100 K, la réaction de « Water Gas Shift » prédomine et forme de
I’hydrogéne (équation II-1).

Pour des températures supérieures a 1100 K, deux réactions dominent :

- laréaction entre le carbone et la vapeur d’eau :
C+H,0- CO+H, (11-10)
- laréaction de Boudouard :

C+CO, = 2CO (1-11)

Ce mécanisme est valable pour le chéne et I’eucalyptus uniquement. Pour le pin, méme pour

des températures inférieures a 1100 K, les réactions de gazéification du carbone contribuent
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de facon significative a la formation de gaz. La réaction de Water Gas Shift a donc moins
d’importance que pour les deux autres biomasses. Ceci pourrait s’expliquer par des effets
catalytiques associés a la matiere minérale ou a la structure poreuse du pin.

A la température de 1173 K ou plus, la gazéification permet d’obtenir des gaz riches en

hydrogene et contenant trés peu de vapeurs condensables et d’hydrocarbures [Franco03].

Li et al. ont gazéifié (sous air et sous vapeur d’eau) plusieurs types de sciure de bois
dans un gazéifieur a lit fluidisé circulant et ont montré que le PCS (Pouvoir Calorifique
Supérieur) du gaz produit augmente de 10 % lorsque la température augmente de 973 a 1073
K. Ils ont également montré que le rendement en vapeur condensable diminue de facon
significative lorsque la température augmente. Ce rendement passe en effet de 15,2 g/Nm® a
973 K a 0,4 g/Nm’ a 1088 K. Une réduction supplémentaire de la quantité de vapeur
condensable formée peut étre réalisée en ajoutant des catalyseurs minéraux naturels ou
commerciaux. L’activité catalytique augmente lorsque la température augmente, provoquant

ainsi une augmentation du rendement en hydrogeéne [Li04b].

3.2.2 Influence de 1’exces d’air

En gazéification, l’air est utilis€ pour oxyder certains composé€s et apporter ainsi
I’énergie nécessaire aux réactions de vaporeformage des gaz et des vapeurs condensables et a
la réaction de gazéification du char, qui sont endothermiques.

L’exces d’air est défini comme étant :

Q oxygene

excés d, air = Qcambustible (1]—]2)
M

Q combustible

stoech

avec :
Qoxygéng : débit d’oxygene (mol/min)

Qmmbmble : débit de combustible (mol/min)

stoech : stoechiométrie
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Lv et al. ont étudié I’effet de I’exces d’air (dans un intervalle compris entre 0,19 et 0,27) sur
I’oxydation partielle suivie de la gazéification de sciure de pin a 1073 K en présence de
vapeur d’eau. Le rendement en gaz, ainsi que son PCI (Pouvoir Calorifique Inférieur)
augmentent jusqu’a une valeur de I’excés d’air de 0,23. La réaction qui a lieu entre le carbone
et ’oxygene, et qui produit du monoxyde de carbone (équation II-9), est favorisée au dépend
de celle produisant du dioxyde de carbone (équation II-13) car la pression partielle d’oxygene

dans le milieu est faible.

C+0, = CO, (1I-13)

Au dela d’une valeur de 0,23, le rendement en gaz et son PCI diminuent. La réaction
d’oxydation de la biomasse (CH;;0¢¢6) (équation II-14) devient plus importante que la
réaction de gazéification a la vapeur d’eau (équation II-15) en présence d’une pression
partielle d’O, supérieure dans le milieu. Or, la réaction de gazgification produit plus de gaz

que la réaction d’oxydation : 3,25 mol / mol de biomasse contre 1,85 mol / mol de biomasse.

CH,,0,, +1,1250, = CO, +0,85H,0 (II-14)

CH,,0,, +1,4H,0 « CO, +2,25H, (1I-15)

I1 existe donc une valeur optimale pour I’exces d’air pour laquelle la quantité de gaz formée

est maximale ; cette valeur dépend des différents parametres opératoires [Lv04].

Garcia-Ibanez et al. ont étudié 1’effet de I’exces d’air sur la gazéification sous air de
déchets d’huile d’olive dans un gazéifieur a lit fluidisé circulant. Comparées aux expériences
réalisées par Lv et al., celles de Garcia-Ibafiez et al. ont été réalisées en présence d’une
quantité plus importante d’oxygene (exces d’air de 0,41 a 0,73). Leurs résultats montrent que
le rendement en gaz augmente lorsque I’excés d’air augmente : de 2,9 Nm’/kg de biomasse
(daf) pour un excés d’air de 0,41 4 5,6 Nm?/kg de biomasse (daf) pour un excés d’air de 0,73.
L’augmentation de 1’exceés d’air entraine peu de changement au niveau des rendements en
hydrocarbures mais a tendance a provoquer une diminution des rendements en CO et H; et

une augmentation du rendement en CO,.
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Différents auteurs montrent que du fait de la dilution du gaz par 1’azote contenu dans I’air
(utilis¢ comme agent de gazéification) ainsi que de 1’augmentation de la quantit¢ de CO,

formée, le PCI du gaz diminue lorsque 1’exces d’air augmente [Garcia-Ibaniez04, Li04b].

3.2.3 Influence du rapport vapeur / biomasse

L’injection de vapeur d’eau dans un procédé de gazéification permet de produire un
gaz de pouvoir calorifique plus important que lorsque 1’air est injecté seul (pour un méme
rapport O/C) [Li04b].

Lv et al. ont étudié I’effet du rapport massique vapeur / biomasse (dans un intervalle
compris entre 0 et 4,04) sur la gazéification de sciure de pin réalisée a 1073 K en présence
d’air, en lit fluidisé. Lorsque le rapport vapeur / biomasse augmente de 0 a 1,35, la
concentration en CO diminue et celles en CHs, CO; et C,Hs augmentent. Lorsque le rapport
vapeur / biomasse augmente de 1,35 a 2,70, le reformage de CO, CHy4 et C,Hy par la vapeur
d’eau se réalise. Par conséquent, les rendements en CO, CH4 et C,H4 diminuent et ceux en
CO; et H, augmentent. Lorsque le rapport vapeur / biomasse dépasse 2,70, la composition des
gaz ne varie plus. Cependant, une quantité de vapeur d’eau en fort excés entraine une
diminution de la température de réaction et en conséquence, une dégradation de la qualité des
gaz [Lv04].

Franco et al. ont étudié I’effet du rapport massique vapeur / biomasse (dans un
intervalle compris entre 0,4 et 0,85) sur la gazéification de plusieurs biomasses, réalisée a
1073 K sous vapeur d’eau uniquement. Lorsque le rapport vapeur / biomasse augmente, les
concentrations en CO et en hydrocarbures diminuent et la concentration en H, augmente. Pour
un rapport vapeur / biomasse de 0,6-0,7, le rendement en gaz ainsi que la concentration en H;
atteignent leur maximum. Les résultats suggeérent donc que pour un rapport vapeur / biomasse
inférieur a 0,6, la quantit¢ de vapeur d’eau introduite n’est pas suffisante pour réagir avec
toute la biomasse.

Si nous faisons I’hypothése que la biomasse est complétement convertie en CO et H,

selon I’équation II-16 :

CH, 1,04 ¢ +0,34H,0 — CO+1,06H, (11-16)

le rapport massique vapeur / biomasse stoechiométrique devrait étre de 0,5.
Si nous faisons I’hypothése que la biomasse est compleétement convertie en CO, et H, selon

I’équation II-17 :
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CH, 1,0, ¢ +1,34H,0 - CO, +2,06H, (I-17)

le rapport massique vapeur / biomasse stoechiométrique devrait étre de 1.
Etant donné que la biomasse est convertie en CO, H,, CO, et hydrocarbures, la quantité
stoechiométrique de vapeur d’eau correspond a une valeur du rapport vapeur / biomasse

comprise entre 0,5 et 1 [Franco03].

3.2.4 Influence de la taille des particules

Comme nous 1’avons indiqué précédemment, les rendements et les compositions en gaz
sont liés a la vitesse de chauffage des particules de biomasse. Des vitesses de chauffage
¢levées produisent beaucoup de gaz 1égers et peu de char et de vapeurs condensables. A cause
des limitations par les transferts de chaleur au sein des grosses particules, ces dernieres
subissent des vitesses de chauffage moins ¢élevées que les petites particules. Elles forment
donc plus de gaz légers. La taille des particules a donc une influence sur les rendements en
gaz et leurs compositions [Lv04].

Lv et al. ont étudi¢ ’effet de la taille des particules (entre 0,2 et 0,9 mm) sur la
gazéification de sciure de pin réalisée a 1073 K en présence d’air et de vapeur d’eau. Leurs
résultats montrent que les petites particules forment plus de CHy4, de CO et de C,H4 et moins
de CO; que les grosses particules. C’est la raison pour laquelle le rendement en gaz ainsi que
le PCI du gaz sont plus élevés lorsque les particules de biomasse sont petites [Lv04]. C’est
¢galement ce que montrent Rapagna et al. dans leurs travaux sur la gazéification sous vapeur
d’eau de coquilles d’amande dans un gazéifieur a lit fluidisé. Ils ont testé 1’effet de la
température (873 a 1073 K) et de la taille des particules (300 a 1000 pm) sur les produits de
gazéification. A haute température, les limitations par transfert thermiques ne sont pas
négligeables ; I’effet observé de la taille des particules sur la gazéification est moins important
qu’a plus basse température. En effet, les particules de petite taille (moins de 300 um) forment
relativement peu de char et de goudrons lourds, et ce quelle que soit la température de
réaction. Par contre, les particules de plus grosse taille (I mm) forment jusqu’a 20 % (par
rapport a la masse de biomasse injectée) de char a 1073 K et cette valeur augmente quand la

température diminue [Rapagna97].
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4 Influence de la composition de la biomasse sur les produits de

pyrolyse et de gazéification

Nous avons vu précédemment que les produits de la pyrolyse et de la gazéification
différent selon les conditions opératoires ; mais la quantité, la composition et les propriétés
des produits différent également en fonction de la biomasse utilisée. Un objectif intéressant
est donc de pouvoir prévoir les rendements en gaz, en char et en vapeurs condensables en
fonction de la composition de la biomasse. Trois grandes approches peuvent étre considérées.
Toutes supposent que la matieére minérale présente dans la biomasse n’influence pas les
réactions de pyrolyse et de gazéification.

* Certains auteurs voient la biomasse comme un ensemble de groupements
fonctionnels ;

* La biomasse peut également étre vue comme un matériau composé uniquement
d’atomes de C,de Hetde O ;

* La biomasse peut encore étre vue comme un matériau composé¢ de cellulose,
d’hémicellulose et de lignine.

Ces deux dernieres approches font 1’objet de nos travaux.

Dans cette partie, nous insisterons plus particulierement sur I’approche qui consiste a
considérer la biomasse comme un matériau composé¢ de cellulose, d’hémicellulose et de
lignine. En effet, les compositions en cellulose, hémicellulose et lignine de différentes
biomasses varient dans des plages plus ou moins importantes et sont connues pour étre a
I’origine de comportements thermiques différents. Nous étudierons également 1’influence de

la matiére minérale.

4.1 Effet de la composition de la biomasse en cellulose, hémicellulose et
lignine
Cette partie porte sur le traitement thermique de la biomasse et de ses composés avec
pour objectif la prévision du comportement thermique d’une biomasse en fonction de sa

composition en cellulose, hémicellulose et lignine. La plupart des travaux détaillés sur le sujet

concernent des dispositifs expérimentaux de type ATG (Analyse Thermo Gravimétrique).
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4.1.1 Pyrolyse de la biomasse et de ses composés en ATG

Rao et al. ont proposé une méthode de prédiction des vitesses de pyrolyse de
biomasses en fonction de leurs compositions en cellulose, hémicellulose et lignine et des
parametres cinétiques individuels de ces composés pris séparément [Rao98]. D’apres leurs
travaux, il est possible de déterminer la perte de masse d’une biomasse en fonction des
parametres cinétiques de ses constituants en appliquant une simple loi d’addition :

pm(biomasse) = a pm(cellulose) + b pm(lignine) + ¢ pm(hémicellulose)
avec :

pm : perte de masse

a : fraction massique de cellulose dans la biomasse

b : fraction massique de lignine dans la biomasse

¢ : fraction massique d’hémicellulose dans la biomasse

Cela suppose donc qu’il n’y a pas d’interaction entre composés.

Gani et al. ont étudié I’effet de la proportion en cellulose et en lignine dans une
biomasse sur la cinétique de pyrolyse. Pour ceci, plusieurs types de biomasses réelles ainsi
que plusieurs types de biomasses synthétisées (mélanges cellulose + lignine) ont été pyrolysés
sous azote.

Selon le type de biomasse, le profil de perte de masse lors de la pyrolyse d’une biomasse
réelle se rapproche de celui de la cellulose ou de la lignine. Le comportement pyrolytique
d’une biomasse dépend donc de la proportion de cellulose et de lignine dans cette biomasse.
Pour les biomasses synthétisées, la vitesse de pyrolyse diminue lorsque la proportion de
lignine augmente dans le mélange. Cette corrélation entre la proportion de lignine dans la
biomasse et la vitesse de la réaction de pyrolyse peut étre utilisée pour prédire les
caractéristiques pyrolytiques de plusieurs types de biomasses ainsi que pour estimer le temps

de pyrolyse [Gani07].

Yang et al. ont également pyrolysé des biomasses synthétisées contenant soit deux,
soit trois composés. Ils retrouvent des cinétiques proches de celles obtenues avec une simple
loi d’addition et en concluent qu’il y a peu d’interactions entre les composés. D’aprés ces
résultats, la pyrolyse d’une biomasse peut étre vue comme une simple transformation

parallele de ses trois composés (cellulose, hémicellulose et lignine) qui jouent un role
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individuel durant la pyrolyse. A partir des données obtenues lors de la pyrolyse de ces
biomasses synthétisées, une approche mathématique leur permet de déterminer les
proportions en cellulose, hémicellulose et lignine dans des biomasses réelles lavées a 1’eau
(pour €liminer une partie de la matiére minérale et réduire ainsi I’effet catalytique pouvant y
étre associé). Ces valeurs sont regroupées dans le Tableau II-1. Les valeurs calculées ne sont
pas en accord avec celles trouvées par les protocoles d’extraction. Les proportions de lignine
calculées sont a chaque fois sous estimées par rapport aux proportions de lignine mesurées
dans les biomasses alors que les proportions de cellulose et d’hémicellulose calculées sont
surestimées. Yang et al. en déduisent que I’influence des minéraux est peut-étre a prendre en

compte dans cette approche [Yang06].

Tableau II-1 : Compositions calculées par une loi d’addition et compositions mesurées pour trois
types de déchets d’huile de palme

Biomasses Compositions calculées par loi Compositions mesurées par
(déchets d’addition (daf) protocole d’extraction (daf)
d’huile de
palme) cellulose | hémicellulose | lignine | cellulose | hémicellulose | lignine
Pelures de | = 5, 46 0 26 43 24
fruits
Fibres 38 51 11 19 37 33
Coquilles 30 46 25 22 26 46

Biagini et al. supposent qu’il n’y a pas d’interaction entre composés et déduisent la
composition en cellulose, hémicellulose et lignine de plusieurs biomasses par calcul (loi
d’addition) a partir des données de pertes de masses de ces biomasses ainsi que de celles des
composés pris séparément lors de la pyrolyse. Une loi d’addition est ensuite appliquée aux
absorbances intégrées (Al) obtenues par analyses lors de la pyrolyse :

Al = Alx. + ALyxy + ALx;

avec :
c, hetl: cellulose, hémicellulose et lignine de la biomasse b
X; : fractions massiques de chaque composé dans la biomasse

Al : absorbance intégrée pour la biomasse ou les composés
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Les valeurs calculées pour plusieurs gaz et plusieurs types de biomasses sont en accord avec
les valeurs expérimentales. Les mémes expériences et les mémes calculs sont réalisés avec
des résidus de I’industrie papetiere. Dans ce cas particulier, les résultats expérimentaux ne
sont pas en accord avec les résultats obtenus par calcul. Ceci est expliqué par le taux de
minéraux ¢levé dans les résidus (47%) qui peut produire des effets significatifs sur les

réactions de dévolatilisation [Biagini06].

Caballero et al. ont étudi¢ la pyrolyse de coquilles d’amandes ainsi que la pyrolyse
d’holocellulose (cellulose et hémicellulose) et de lignine. Leurs résultats montrent que la
décomposition globale des coquilles d’amandes ne peut pas étre reproduite en ajoutant les
cinétiques de décomposition de 1’holocellulose et de la lignine. Selon eux, ceci est
probablement di :

- ades interactions entre holocellulose et lignine au sein de la biomasse,

- au fait que la structure des composés est affectée par I’extraction [Caballero96].

Conclusions sur les expériences en ATG :

Le comportement pyrolytique des biomasses synthétisées semble pouvoir étre reproduit en
appliquant une loi d’addition a partir des comportements pyrolytiques des composés. Par
contre, il n’est pas toujours possible de prédire le comportement pyrolytique d’une biomasse
réelle en fonction de sa composition. Selon Biagini et al., il n’y aurait pas d’interaction entre
composés. Mais Caballero et al. affirment qu’il existe des interactions entre les composés au

sein de la biomasse.

4.1.2 Pyrolyse et gazéification de la biomasse et de ses composés dans des dispositifs

expérimentaux autres que ’ATG

Pyrolyse

Caballero et al. ont étudié la pyrolyse flash de coquilles d’amandes et de leurs
fractions : holocellulose (cellulose + hémicellulose) et lignine dans un pyrolyseur « Pyroprobe
1000 ». Leurs résultats montrent que les rendements des principaux gaz produits lors de la
pyrolyse (CO, H,0O, CO;) peuvent étre retrouvés a partir des rendements des gaz obtenus pour

I’holocellulose et la lignine en appliquant une loi d’addition ; ce résultat montrerait que les

62



La pyrolyse et la gazéification : étude bibliographique

procédés d’extraction des composés n’alterent pas la formation de ces produits. Des
différences non négligeables existent cependant entre le calcul et les expériences pour les

hydrocarbures [Caballero96].

Di Blasi et al. ont pyrolysé des cylindres de bois de différentes variétés dans un
systéme de pyrolyse a I’échelle du banc d’essai. Les résultats montrent que les différences
entre les variétés de bois sont dues aux structures et aux compositions chimiques différentes
de ces bois. La principale différence entre le comportement pyrolytique d’un conifére et d’un
bois de feuillu provient de la composition en lignine qui est plus élevée pour le conifere et
dont la température de dégradation est différente de celle des autres composés. Les variétés de
bois contenant beaucoup de lignine et/ou d’extractibles présentent un taux de char élevé et un

taux de goudrons faible aprés pyrolyse [Di BlasiO1].

Li et al. ont pyrolysé de la paille 1égumineuse et des noyaux d’abricot dans un four a
chute et ont montré que pour une méme température de pyrolyse, la paille 1égumineuse
produit plus de gaz riche en hydrogeéne que les noyaux d’abricot. Ils expliquent cela par le fait
que la paille légumineuse contient plus de cellulose et d’hémicellulose que les noyaux
d’abricot. Dans ces conditions de réaction, une biomasse composée de plus de cellulose et
d’hémicellulose est une meilleure source de gaz riche en hydrogéne qu’une biomasse

composée de beaucoup de lignine [Li04].

Dans le cadre de I’ACI CNRS Biomasters, Kohler et al. ont étudié le comportement
pyrolytique de plusieurs types de biomasses dans des conditions de pyrolyse rapide. Les
biomasses étudiées incluent :

- des biomasses mod¢les : composés majeurs constituant la biomasse (cellulose,

hémicellulose et lignine) ;

- des biomasses reconstituées : mélange de biomasses modeles ;

- des biomasses réelles : bouleau, paille de blé.

Les échantillons de biomasse sont utilisés sous forme de pastilles séchées (de diamétre 5 mm
et d’épaisseur 3 mm) et sont soumis a de fortes densités de flux de chaleur délivrées par un
four a image.

Les résultats montrent que les fractions de charbon, vapeur et gaz, sont différentes selon le
type de biomasse modele et de son type de préparation. La composition des gaz est également

différente selon le type de biomasse.
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Les résultats expérimentaux montrent des comportements différents entre une biomasse réelle
(bouleau) et la biomasse reconstituée, ce qui traduit, selon les auteurs, I’existence soit
d’interactions entre constituants, soit de phénomenes catalytiques avec la phase minérale

[Biomasters07].

Gazéification

Hanaoka et al. se sont intéressés a la gazéification a I’air et a la vapeur d’eau de chéne
et d’écorce de pin ainsi que de cellulose, hémicellulose et lignine. Les proportions de chaque
composé dans les deux biomasses sont présentées dans le Tableau II-2. Les quantités de gaz
produites par chaque biomasse et chaque composé sont représentées dans le Tableau II-3
(chéne : «oak »; écorce de pin: «red pine bark »). Les résultats indiquent que la
gazéification de chaque composé peut étre utilisée pour prédire la composition des gaz
générés par la gazéification d’'une biomasse. Par exemple, la composition de la phase gaz
obtenue lors de la gazéification de 1’écorce de pin contenant une grande proportion de lignine
sera similaire a la composition de la phase gaz obtenue lors de la gazéification de la lignine. Il
ne s’agit pas ici de la prédiction précise du comportement thermique d’une biomasse en
fonction de sa composition mais d’une tendance plus générale a la formation de tel ou tel gaz

selon la proportion de chaque composé dans la biomasse [Hanaoka05].

Tableau 1I-2 : Compositions de deux biomasses en holocellulose (cellulose + hemicellulose) et lignine

Compositions des biomasses (% massique)
Biomasses
holocellulose lignine
Chéne 73,17 20,20
Beorce de 46,6 44,9
pin
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Tableau 11I-3 : Gazéification sous air et sous vapeur d’eau de trois composés et deux biomasses :
composition de la phase gaz [Hanaoka05]

Feedstock Gasification conversion (% C basis) Product gas composition {mol %) H; /CO  HyjCOx

co €0, H: CHy GH, 1CH;

Cellulose 97.9 355 270 2R7 65 0.7 1.6 0.81 1.06
Xylan 922 248 356 324 52 1.0 1.0 1.31 091
Lignin 528 258 357 32 30 04 0.7 1.24 0.90
Japanese oak BE.1 e 234 220 104 Al 1.0 0.55 0.94
Japanese red pine bark 703 56 347 310 i35 215 0.1 1.21 089

Conclusions sur les expériences réalisées dans des dispositifs expérimentaux différents de

I’ATG :

Les résultats tirés de la littérature montrent qu’il est possible de dégager des tendances
concernant la formation de produits de pyrolyse et de gazéification en fonction de la
proportion de chaque composé dans la biomasse. Toutefois, Kohler et al. mettent en évidence
I’existence soit d’interactions entre composés soit d’effets catalytiques avec la maticre
minérale.

Caballero et al. montrent ¢galement qu’une loi d’addition ne permet pas de prévoir les
rendements en gaz des hydrocarbures formés lors de la pyrolyse d’une biomasse en fonction

de sa composition en cellulose, hémicellulose et lignine.

4.2 [Effet de la matiére minérale

Les minéraux présents dans la biomasse sont en majorité constitués de Al, Ca, Fe, K,
Mg, Na et Si, avec quelques traces de S, P, Cl et Mn. IIs sont sous forme d’oxydes, de
silicates, de carbonates, de sulfates, de chlorures et de phosphates. Leurs proportions dans la
biomasse different selon :

- la «partie » de la biomasse considérée. Par exemple, dans le pin, K, Mg, S, P et
Mg sont accumulés principalement dans les aiguilles et moins dans le tronc,
I’écorce ou les branches [Fernandez07] ;

- lataille des particules de biomasse. Bridgeman et al., qui ont établi une corrélation
entre la taille des particules (deux fractions: 0-90 um et 90-600 um) et la
composition de biomasses herbacées, montrent que la matiere inorganique est
présente en plus grande quantité dans les petites particules. Les grosses particules
contiennent plus de carbone, moins d’azote et plus d’espéces volatiles que les
petites particules. Elles possédent ¢galement un pouvoir calorifique plus grand. De

plus, la proportion de cellulose est 50 % plus importante dans les grosses particules
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que dans les petites particules. Ces résultats montrent que les procédés de
réduction de tailles des particules, comme le broyage, ne séparent pas les différents
composés de la biomasse de fagon uniforme [Bridgeman07].

De plus, les quantités de minéraux et de lignine dans la biomasse semblent li¢es. En
effet, lorsque la quantité de lignine dans la biomasse augmente, la quantité de composés
métalliques décroit [fahmi07].

Les minéraux présents initialement dans la biomasse se retrouvent généralement dans
les cendres apres traitement thermique (certains d’entre eux peuvent toutefois se volatiliser).

Thy et al. montrent que les cendres de paille de riz et de paille de blé, obtenues aprés un
traitement thermique « doux » permettant de conserver les minéraux présents initialement
dans la biomasse, ont des compositions et des morphologies trés similaires (Figure 1I-5). Les
particules, de forme allongée, mesurent typiquement 1 mm de longueur et 50 um de largeur et
sont trés poreuses. La plus grande partie des cendres est formée de composés non cristallins et

amorphes.

Figure II-5 : Cendres de paille de blé (image BSE, échelle 100 um) [Thy06]

Les cendres de bois sont tres fines et ne contiennent pas de particules dont la longueur
ou la largeur excéde 20 um (Figure II-6). La forme générale des grains est reliée a leur
composition. Par exemple, les particules en forme d’aiguilles sont riches en Si, les particules
angulaires sont riches en Ca et les particules de forme irréguliére ou arrondie sont riches en Si
et K. Le seul matériau cristallin détectable dans les cendres de bois est le carbonate de

calcium [Thy06].
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Figure 1I-6 : Cendres de bois (image BSE, échelle 20 um) [Thy06]

La mati¢re inorganique a un effet non négligeable sur les produits du traitement
thermique de la biomasse. La prédiction de la distribution des produits de pyrolyse a partir de
la composition de la matiére organique est plus difficile lorsque la biomasse contient
beaucoup de matiere inorganique [Zanzi96].

Miiller-Hagedorn et Bockhorn ont montré que les courbes DTG obtenues pour les différents
composés de la biomasse (cellulose, hémicellulose et lignine) peuvent étre totalement
modifiées par la présence de matiere inorganique dans les biomasses. Si I’on réduit la
concentration de la matiére inorganique dans plusieurs biomasses (par lavage a I’eau), les
différences de comportement pyrolytique entre ces biomasses sont réduites. Il devient alors
possible de prédire la vitesse de perte de masse de ces biomasses lavées a I’eau (telles que la

paille et le mais) en fonction de leur composition [Miiller-Hagedorn07].

Deux techniques sont généralement utilisées pour étudier 1’effet de la matiére minérale sur la
pyrolyse et la gazéification de la biomasse :
- I’ «extraction » des minéraux par lavage de la biomasse

- DP’imprégnation de la biomasse en minéraux.

4.2.1 Imprégnation de la biomasse

Afin d’étudier I’effet de la matiére minérale sur la pyrolyse et la gazéification de
biomasse, certains auteurs ont réalisé des imprégnations de biomasse en minéraux.
Yang et al. ont étudié I’effet de plusieurs minéraux sur la pyrolyse de la biomasse et de ses
composés en ATG. Leurs résultats montrent que ’ajout de K,COj; inhibe la pyrolyse de

I’hémicellulose (déplacement du pic de la vitesse de perte de masse vers les hautes
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températures) et catalyse la pyrolyse de la cellulose (déplacement du pic de la vitesse de perte
de masse vers les basses températures).

Alors que la pyrolyse de la biomasse montre deux pics de vitesse de perte de masse, le
premier correspondant a la vitesse de perte de masse de 1’hémicellulose et le deuxieme
correspondant a la vitesse de perte de masse de la cellulose, un seul pic de vitesse de perte de
masse est observé lors de la pyrolyse de la biomasse imprégnée avec K,CO;. Le pic
correspondant a la vitesse de perte de masse de I’hémicellulose et celui correspondant a la
vitesse de perte de masse de la cellulose se chevauchent.

La décomposition thermique d’une biomasse ligno-cellulosique est plus rapide que la
décomposition thermique de ses composés purs. Les minéraux présents dans la biomasse sont

certainement responsables de ce phénomeéne [ Yang06b].

Nik-Azar et al. ont étudié I’effet de la matiere minérale sur les rendements en gaz,
vapeurs condensables et char lors de la pyrolyse rapide de hétre. Pour cela, ils ont imprégné le
bois avec KCI, K,CO;, Na,COs3;, CaMg(COs),, FeOs; ou Al,Os. L’imprégnation du bois
provoque une réduction des rendements en vapeurs condensables et une augmentation des
rendements en char et en gaz. K et Na sont les deux catalyseurs les plus efficaces. Il est fort
probable qu’ils catalysent les réactions de craquage des vapeurs condensables [Nik-Azar97].
K. Bru et al. ont trouvé les mémes résultats en pyrolysant de la sciure de chéne, imprégnée
avec Ni d’une part et Fe d’autre part. Le rendement en char est plus élevé lors de la pyrolyse
de la sciure de bois imprégné que lors de la pyrolyse de la sciure de bois brute. Ceci est
certainement dii aux réactions de craquage et de polymérisation des vapeurs condensables qui
génerent un dépdt de carbone sur le char. Comparées aux vapeurs condensables formées lors
de la pyrolyse de la sciure de bois brute, les vapeurs condensables formées lors de la pyrolyse
de la sciure de bois imprégnée sont composées d’une quantité plus importante d’eau et d’une
quantité moins importante de composés organiques. Les résultats montrent également que Ni
et Fe provoquent une augmentation des rendements en H, et CO, et une diminution des

rendements en CHy et CO [Bru07].

Dans le cadre de I’ACI CNRS Biomasters, Auber et al. ont étudié 1’effet des
catalyseurs inorganiques sur les réactions primaires de pyrolyse de cellulose et de lignine dans
un four a image. Les imprégnations des composés sont réalisées de maniere a ajouter 1% (ou
15%) en masse de cation. La quantité de sel nécessaire est dissoute dans 30 ml d’eau distillée,

puis versée sur le composé (sec) contenu dans un bécher. L’eau est évaporée doucement par
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chauffage et sous agitation, le bécher étant recouvert d’un verre de montre jusqu’a obtention
d’une boue (durée : 7 heures). Cette boue est placée dans une étuve a 100°C pendant au moins
une nuit pour éliminer I’eau résiduelle. Les imprégnations ont été optimisées pour chaque
type de composé et/ou de catalyseur. Les températures d’imprégnation sont : 75°C pour la
cellulose, 50°C pour la lignine imprégnée par des sels de Ni, Mg et Zn et la température
ambiante pour KCI. Les principaux résultats montrent que la présence de catalyseur influence
fortement le comportement pyrolytique de la cellulose, mais cet effet n’est pas différenciable
d’un catalyseur a un autre. Une forte diminution de la production de vapeurs condensables est
observée, accompagnée d’une nette augmentation de la production de char et d’une légere
augmentation de la production de gaz. De plus, la présence de catalyseur favorise CO, au
dépend de CO. L’ajout de catalyseur conduit également a la formation de chars de structures
différentes.

La pyrolyse de lignine imprégnée conduit a la formation de moins de vapeurs condensables
que la pyrolyse de la lignine pure. En revanche, la production de char ne semble pas affectée.
La production de gaz, quant a elle, est diminuée. Les productions de CHs, CO et CO;,
diminuent en présence de catalyseurs alors que celle d’H; augmente [ Biomasters07].

Khelfa et al. ont montré que les minéraux naturels ou ajoutés (par imprégnation)
influencent sensiblement le comportement thermique de la biomasse. Les résultats obtenus
lors de la pyrolyse en ATG de celluloses pures et imprégnées conduisent a proposer trois
réactions primaires de dégradation de la biomasse :

- la déshydratation (induisant la formation de solide)

I’ouverture de cycle (avec formation de gaz et vapeurs légeres)

- la dépolymérisation (avec formation de sucres, pyrannes et furannes)

Selon le minéral, il est possible de favoriser certaines de ces réactions primaires. Ainsi, MgCl,
catalyse la déshydratation et ZnCl, catalyse les trois réactions. En revanche, NiCl, et H,PtClg

ne catalysent pas ces réactions primaires [Biomasters07].

4.2.2 Lavage de la biomasse

Afin d’étudier I’effet de la matiére minérale sur la pyrolyse et la gazéification de
biomasse, de nombreux auteurs ont réalisé des lavages de biomasses dans le but d’éliminer
une partie des minéraux. Deux types de lavages sont généralement réalisés : le lavage a 1’eau

et le lavage acide.
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Lavage a I’eau

Le lavage de la biomasse a 1’eau peut étre réalisé a température ambiante ou bien a une
température légerement supérieure pendant une durée déterminée.

Fahmi et al. montrent qu’un lavage a I’eau pendant deux heures a température
ambiante (sous agitation) suffit a enlever 71 a 79 % des composés métalliques présents dans
I’herbe ; des techniques de lavage un peu plus intensives - comme un lavage a 1’eau pendant
24h a température ambiante (sous agitation) ou un lavage a I’eau pendant deux heures a 333 K
(sous agitation) - permettent d’augmenter I’extraction de composés métalliques de 0 a 12 %
[FahmiO7].

Di Blasi et al. ont réalisé un prétraitement a 1’eau de la paille et du char de paille afin
d’¢étudier I'influence des composés métalliques sur les réactions de dévolatilisation et de
combustion. Ce traitement consiste a plonger 1 g de paille ou de char dans 100 ml d’eau
distillée a 373 K pendant un temps déterminé (jusqu’a 7200 s dans cette étude). Leurs
résultats montrent que le traitement permet d’enlever la totalité¢ du potassium et une grande
partie du chlore de la paille. Ce résultat indique que le lavage a I’eau a pour effet une

extraction sélective des minéraux présents dans la paille [DiBlasiO0].

Lavage acide

Vamvuka et al. ont étudié I’effet de la matiére minérale sur I’activation physique et
chimique de charbons et de biomasses. Le lavage des biomasses est réalis¢ avec HCI d’une
part et CH;COOH d’autre part, et celui des charbons avec un mélange HCI / HF. Le lavage
des biomasses permet d’éliminer entre 15 et 24 % de la matiere minérale pour les résidus
boisés et entre 57 et 68 % de la maticre minérale pour les résidus de coton, dépendant de
I’acide utilisé. Pour les charbons, la déminéralisation est quasiment enti¢re. Les lavages avec
HCI et CH3COOH ont pour effet I’élimination des carbonates, des sulfates et des minéraux
alcalins ainsi que la création de nouveaux pores. Un lavage avec HCl / HF permet
I’élimination des minéraux silicatés [ Vamvuka06].

Das et al. ont étudié I’influence du lavage des minéraux de la bagasse de canne a sucre
sur les produits de pyrolyse. Les différents lavages testés sont :

- un lavage a I’eau

- un lavage avec une solution d’acide chlorhydrique

- un lavage avec une solution d’acide fluorhydrique.
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Pour chaque traitement, la biomasse est plongée dans la solution (et éventuellement
mélangée) pendant un temps déterminé. Elle est ensuite filtrée et lavée a 1’eau jusqu’a ce que
le pH de la solution de lavage soit neutre. La biomasse est ensuite séchée a 1’étuve.

Comme le montre le Tableau II-4, le traitement avec HCI provoque une augmentation du
pourcentage de la matiére minérale dans la biomasse, certainement due a 1’élimination
d’autres composés de la biomasse. Le traitement avec 1’eau a un effet modéré sur
I’élimination de la matiére minérale de la bagasse de canne a sucre. Il permet d’éliminer
essentiellement les métaux alcalins comme le sodium et le potassium. Les meilleurs résultats

sont obtenus avec 1’acide fluorhydrique qui permet d’éliminer la quasi-totalité des minéraux.

Tableau 1I-4 : Pourcentages de minéraux dans la bagasse de canne a sucre traitée et non traitée

[Das04]
Normal Treatad
hapgasse hagasse
Walter Waler Waler S{M) HCI 0.5%HF 1% HF 2% HF % HF
leaching” at  leaching” at ]&-i'i";}li[l_l_’_,n at  leaching® ai  leaching® at  leaching® at  leaching® at  leaching® at
254+2°C 54270 254+2°C 25+2°C 2542°C 25+27°C 25+2°C 25+2°C
Ash {1.83) {1h) {24 h) {24 h) {1 hl {1 h) ilh) {lh) {1h]
Ash Ash Ash Ash Ash Ash Ash Ash
(1.27) {1.02) {1.09) (2.12) {0.5) {0.29) {0L0R) {0.03)

150 ml leachate cor responds 1o 12.5g of hapgasse.
"150ml leachate corresponds to 25.0 g of hagasse.

Le Tableau II-5 présente les pourcentages de minéraux dans la bagasse de canne a sucre
traitée et non traitée. Il montre que le traitement avec HCI provoque une réduction drastique
du pourcentage d’hémicellulose et d’extractibles, provoquant ainsi une augmentation du
pourcentage de cellulose. Avec le lavage a I’acide fluorhydrique ou a I’eau, les pourcentages
d’extractibles et d’hémicellulose sont également réduits mais beaucoup moins qu’avec le

lavage a I’acide chlorhydrique.

Contrairement aux biomasses boisées, les extractibles de la bagasse de canne a sucre
comprennent essentiellement de 1’amidon, des sucres et des tanins phénoliques qui sont

facilement hydrolysables avec un simple lavage a I’eau [Das04].
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Tableau 1I-5 : Composition en cellulose, hémicellulose et lignine de la bagasse de canne a sucre
traitée et non traitée [Das04]

Biomass Exiractves® Chemical composition HHV (Higher
{alcohol-benzene water heating value)
soluble) wi%h MIke

Hemicelluloss® Cellulose® Lignin® wt%
wl%a wl%a

Unireated sugarcane 258 233 3.0 21.8 ~20)

hagasse

Water-leachad {1 h) 13.1 22 434 212 ~18

sugarcane bagasse

5(M) HCI {1 h)-treated 14.0 44 [ 19.9 ~18

sugarcane bagasse

3% HF treated {1 h)- 146 6.2 404 233 ~200

sugarcane bagasse

ATAPPY methods: T-%m. 11, 13m, 17m and 200 m.

Ces résultats montrent que les lavages ne permettent pas d’enlever la matiere minérale sans

modifier la composition de la biomasse en cellulose, hémicellulose et lignine.

Effet du lavage

Fahmi et al. ont étudié ’effet de certains minéraux sur la combustion et la pyrolyse de
biomasse. Ils ont montré que les minéraux tels que K, Ca et Mg ont un effet significatif sur la
température, la vitesse et les mécanismes de dégradation ainsi que sur les rendements des
produits de pyrolyse et de combustion. Des expériences ont été réalisées avec des biomasses
lavées et non lavées dans deux dispositifs expérimentaux : un Pyroprobe couplé a un
chromatographe en phase gaz et un spectrométre de masse ainsi qu’un systéme
thermogravimétrique. Les courbes DTG d’un type d’herbe lavée montrent que I’hémicellulose
et la cellulose se dégradent a plus haute température (et a des températures plus proches) que
pour I’herbe non lavée. La présence de composés métalliques abaisse donc la température de
dégradation et augmente la vitesse de dégradation.

Le lavage provoque ¢galement une réduction des quantités de char et une
augmentation des quantités de vapeurs organiques produites durant la pyrolyse [FahmiO7]. A
ce sujet, Das et al. ont montré que 1’élimination des minéraux de la bagasse de canne a sucre
avait pour conséquence triviale d’annuler 1’effet catalytique de celles-ci sur les réactions de
décomposition de la lignine en char et en eau, mais provoquait une augmentation de la surface
spécifique des chars de pyrolyse, causée par une ouverture des pores auparavant bloqués par
les composés métalliques [Das04]. Ces résultats sont en accord avec ceux de Vamvuka et al.,

qui ont étudié I’effet de la matiére minérale sur I’activation physique et chimique de charbons
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et de biomasses [Vamvuka06], et avec ceux de Di Blasi et al. qui ont étudié les cinétiques de
pyrolyse de paille et de chars de paille.

Concernant les gaz, le rendement en CO,, produit de la pyrolyse primaire de la
cellulose et de I’hémicellulose, est toujours plus élevé pour la paille brute que pour la paille
lavée. La méme tendance est observée pour le CO a basse température. Peu de différences
sont observées pour les autres gaz. Cependant, les différences entre les rendements en gaz de
la paille lavée et de la paille non traitée restent assez faibles comparées aux différences
observées pour les solides et les vapeurs condensables.

Concernant le char, Di Blasi et al. ont montré qu’il était plus difficile d’éliminer les
minéraux d’un char que les minéraux d’une biomasse. Ceci peut étre attribué¢ au piégeage des
composés métalliques dans la matrice organique du char lors de la dégradation de la lignine et
de I’hémicellulose de la paille. En effet, la dégradation de ces deux composés passe par une
phase intermédiaire « fondue » qui picge les composés métalliques, rendant ainsi leur

extraction plus difficile [Di Blasi00].

Les résultats tirés de la littérature sur 1’effet du lavage de la biomasse sont en accord
avec ceux tirés de la littérature sur I’effet de 'imprégnation de la biomasse. Plus il y a de

minéraux dans la biomasse plus :

- lavitesse de dégradation de la biomasse est élevée

- les rendements en vapeurs condensables sont faibles (augmentation de la quantité
d’eau et diminution de la quantité de composés organiques)

- le rendement en char est élevé

- le rendement en gaz est ¢élevé (augmentation de la quantité de H, et de CO,, et

diminution de la quantit¢ de CHy4 et de CO).

5 Conclusions

La quantité et la composition des produits de pyrolyse et de gazéification different selon
les conditions opératoires, en particulier la température et la vitesse de chauffage. Une
pyrolyse réalisée a basse température et dans des conditions de vitesse de chauffage élevée

favorise la formation de vapeurs condensables. Une pyrolyse réalisée dans des conditions de
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température et de vitesse de chauffage ¢levées favorise la formation de gaz. Plus
particulierement, elle favorise la formation de H; et défavorise la formation d’hydrocarbures.
En gazéification, I’injection de vapeur d’eau permet de produire un gaz de pouvoir calorifique
plus élevé que lorsque 1’air est injecté seul. Elle permet également d’obtenir une plus grande
quantité de H,. Trés souvent, 1’air et la vapeur d’eau sont injectés ensemble. L’air apporte
I’énergie nécessaire au vaporeformage des gaz et des vapeurs condensables ainsi qu’a la
gazéification du char a la vapeur d’eau.

Si les conditions opératoires conditionnent la formation des gaz, des vapeurs
condensables et du char lors du traitement thermique de la biomasse, la composition de cette
derniére joue un réle tout aussi important. Selon la biomasse utilisée, les produits de pyrolyse
et de gazéification sont différents.

Alors est-il possible de prévoir le comportement thermique d’une biomasse en
fonction de sa composition ? Plus particulierement, peut-on prévoir le comportement
thermique d’une biomasse en fonction de sa composition en cellulose, hémicellulose et
lignine ? Les conclusions a ce sujet ne sont pas claires et dépendent beaucoup des dispositifs
expérimentaux mis en ceuvre.

La matiere minérale présente dans la biomasse influence t-elle la pyrolyse et la
gazéification ? Il semblerait effectivement que la matiere minérale ait un effet significatif sur
la température, la vitesse et les mécanismes de dégradation ainsi que sur les rendements en
produits de pyrolyse et de gazéification.

Notre travail expérimental, portant sur la pyrolyse rapide a haute température de

biomasses ligno-cellulosiques, apportera des réponses a ces deux questions.
Dans le chapitre suivant, nous décrirons les moyens expérimentaux mis en ceuvre pour

réaliser la pyrolyse rapide de biomasses a haute température. Nous présenterons €galement les

biomasses et composés utilisés durant notre étude.
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Dispositifs expérimentaux et solides utilisés

1 Introduction

Durant la thése, nous avons utilis¢ deux types de dispositifs expérimentaux :
- un Réacteur a Flux Entrainé (RFE), dans lequel ont été réalisées des expériences
dans des conditions de chimie intrinseéque
- un réacteur tubulaire horizontal, dans lequel ont été réalisées des expériences avec

des particules de tailles millimétriques et centimétriques.

Le RFE a ét¢ congu pour :
- imposer aux particules une vitesse de chauffage trés élevée
- maitriser précisément les conditions opératoires et ainsi imposer aux particules
une histoire thermique contrdlée
- maitriser le temps de séjour des gaz et des particules
Comme nous I’avons vu au chapitre précédent, ce type de dispositif présente des conditions

opératoires de pyrolyse permettant une production maximale de gaz.

Le four tubulaire horizontal permet de plonger — pendant une durée maitrisée - une petite
quantit¢ de solide dans une enceinte dont la température et I’atmosphére chimique sont
controlées. Tout comme le RFE, il permet d’imposer aux particules une vitesse de chauffage
¢levée. L’avantage est qu’il peut étre utilisé pour la pyrolyse de particules de grand diameétre.
Dans ce cas, les limitations par les transferts au sein de la particule doivent étre prises en

compte.
Les deux dispositifs cités précédemment, ainsi que les analyseurs de gaz qui ont été

utilisés, sont décrits dans ce chapitre. Nous présentons également les composés et les

biomasses utilisés pour nos travaux.
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2 Réacteur a Flux Entrainé

2.1 Description générale

La Figure III-1 montre un schéma descriptif du RFE et permet d’en donner une
description.
Pour plus de détails, le lecteur pourra se référer aux travaux qui ont été réalisés précédemment
sur ce dispositif [Van De Steene99, Commandré02, Cances06, Dupont06].
Un mélange gazeux, dont on contrdle la nature et le débit a 1’aide de débitmetres massiques
thermiques, est dans un premier temps préchauffé jusqu’a une température maximale de 1323
K. Ce mélange gazeux, en sortie de préchauffeur, est le vecteur de chaleur et de transport de
particules au sein d’un réacteur tubulaire en silicate d’alumine. Ce réacteur, de 2 m de
longueur et de 75 mm de diamétre, est placé dans un four électrique trizone qui permet de
maintenir 1’écoulement isotherme. Pour s’assurer de I’isothermicité du four dans nos
conditions de fonctionnement, des mesures de température ont été réalisées a différentes
hauteurs le long du réacteur et sous différentes atmospheres. Le dispositif utilisé¢ pour réaliser
ces mesures est une canne munie de 4 thermocouples répartis uniformément sur un diameétre
horizontal. Afin de tenir compte du rayonnement, un facteur correctif a été appliqué aux
mesures fournies par les thermocouples [Commandré02]. L’écart a la consigne est tout le
temps inférieur a 100°C. Il est maximal dans la zone proche de I’injection (mélange gaz chaud
et gaz froid) et se réduit rapidement pour étre inférieur a la dizaine de degrés apres 0,5 m
[Dupont06].
Les particules solides sont injectées en continu dans le réacteur grace a une canne
d’alimentation refroidie a 1’eau. La réaction de pyrolyse va alors se dérouler durant la
traversée du réacteur. Les effluents gazeux et les particules solides sont collectés a différentes
hauteurs a 1’aide d’une canne d’échantillonnage, également refroidie a 1’eau. Les effluents
gazeux et les particules solides échantillonnées sont en grande partie séparés dans une boite
de décantation. Les particules solides les plus fines et les gaz sont ensuite séparés sur un filtre.

En aval de ce filtre, les gaz sont acheminés en continu vers une batterie d’analyseurs.
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1- Systéme de dosage
2- Transport pneumatique
3- Préchauffeur électrique

4- Débitmeétres a flotteurs

Figure IlI-1

11 —

cau

vers séparation
particule/gaz et
analyse

5- Canne d’alimentation
6- Dome de dispersion
7- Four électrique trizone

8- Tube en silicate d’alumine

> zone de réaction

9- Cyclone collecteur
10- Ventilateur
11- Canne d’échantillonnage

M- Débitmétres massiques thermiques

: Schéma descriptif du réacteur a flux entrainé [Commandré02]
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2.2 Alimentation en solide

Le solide est pesé puis réparti uniformément sur un rail dans lequel I’épaisseur du solide
déposé est ajustée grace a des cales calibrées. Le cordon de solide obtenu est ensuite déposé
sur un tapis roulant d’une longueur de 1 m se déplacant a la vitesse constante de 10 cm/min.
Le solide tombe par petit paquet dans un couloir vibrant qui régularise le débit (1 g/min), puis
dans un entonnoir débouchant sur un ¢éjecteur. Le solide est entrainé pneumatiquement dans le
réacteur a travers une canne d’alimentation refroidie a I’eau. A I’extrémité de cette canne de 6
mm de diamétre intérieur, un dome de dispersion de 10 mm de diamétre, située a 2,4 mm du

point d’injection permet une dispersion uniforme du solide sur la section du réacteur (Figure

11-2).

Gaz vecteur :
Atmosphere controlée
(vitesse et température)

i 4

E'¢.2.4 mm

canne d’alimentation

dome de dispersion

Dispersion uniforme du solide
par le dome de dispersion ~

Figure IlI-2 : Schéma de principe de dispersion du combustible dans le réacteur a flux entrainé [Van
De Steene99], [Commandré02]

Au cours de nos expériences, nous avons remarqué que certains produits adhéraient au
tapis. Ainsi, le débit de solide injecté dans le réacteur n’était pas correctement controlé et ne
correspondait pas au débit souhaité initialement. Or, la comparaison des productions de gaz
entre chaque composé et chaque biomasse dépend de cette information car les valeurs des
débits de solides interviennent dans le calcul des rendements en gaz exprimés en pourcentages
massiques du combustible introduit. De maniére a connaitre finement le débit réellement
injecté, nous avons réalisé un étalonnage du tapis par pesée du solide évacué pour chaque
produit a pyrolyser, ce qui nous a permis d’évaluer la masse de solide collée au tapis. Le

Tableau I1I-1 donne les quantités de solides réellement injectées dans le réacteur pour chaque
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produit utilisé (présentés ultérieurement dans ce chapitre). Elles sont exprimées en
pourcentage du débit souhaité initialement. On constate que pour certains solides (comme la
lignine alcali et 1’herbe), 25 % de la masse peut adhérer au tapis roulant alors que pour

d’autres, peu de solide adhére au tapis.

Tableau I1I-1 : Adhérence au tapis doseur: quantités de solide réellement injectées dans le réacteur en
pourcentage du débit souhaité initialement

% du débit souhaité

Cellulose microcrystalline 83

Cellulose microcrystalline Sigmacell 84,1
2 Xylane de bouleau 83,2
§_ Xylane de hétre 90,9
§ Xylane d’avoine 87,6
Lignine alcali 74,4

Lignine de chez Borregaard 81,1

Lignine de chez Meadwestvaco 84
Sapin/épicéa 92,7
g Hétre 93,5
é Balle de riz 94,4
[:% Ecorce de bois 91,1
Herbe 72,7

2.3 Préchauffage de I’écoulement gazeux

L’écoulement gazeux va constituer l’environnement thermique et chimique des
particules de solide injectées dans le réacteur. Le préchauffeur est constitué d’un assemblage
de résistances ¢électriques et permet de chauffer les gaz par échange convectif. Ce
préchauffeur électrique comprend 10 résistances en spirales qui sont introduites dans 10
gaines en alumine (doigts de gant), maintenues autour d’un tube central, lui-méme en
alumine. Le tube central, qui mesure 22 mm de diamétre extérieur et 3 mm d’épaisseur,
maintient la canne d’alimentation au centre du réacteur. Tout autour de lui, les 10 gaines en
alumine sont maintenues ensemble en formant une couronne. Ces gaines mesurent 600 mm de
long, 12 mm de diamétre extérieur et 2 mm d’épaisseur.

Un schéma descriptif du préchauffeur électrique est donné sur la Figure III-3. La puissance
du préchauffeur électrique est de 2,6 kW. La régulation en température est réalisée grace a un
thermocouple (introduit dans une gaine en alumine) qui mesure la température des gaz en

sortie du préchauffeur.
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Le tube du réacteur est obturé en son sommet par un chapeau en inox centré sur I’extrémité du

tube. Un joint a lévres assure I’étanchéité.

solide + gaz de transport j
eau

gaz d’atmosphere ﬁ |rt
F gaz d’atmosphére

<+|——— tube central

chapeau en inox ——————»
gaines —

[ tube du réacteur a flux entrainé

thermocouple ——— >

canne d’alimentation

L

Figure IlI-3 : Schéma du préchauffeur électrique introduit dans le réacteur a flux entrainé

2.4 Le four

Le réacteur est placé dans un four électrique d’une puissance maximale de 9 kW. Le
four mesure 1,65 m de longueur et est chauffé sur 1,5 m. Il peut atteindre une température
maximale de 1323 K, contr6lée par trois zones de chauffe. La premicre et la derni¢re zone

mesurent 0,25 m de longueur alors que la zone centrale mesure 1 m.

2.5 Dispositifs d’échantillonnage

L’échantillonnage des gaz et des solides peut étre réalisé¢ par I’intermédiaire de deux
cannes d’échantillonnage différentes, toutes les deux refroidies a 1’eau pour stopper les
réactions chimiques :

- une canne d’échantillonnage congue pour échantillonner les gaz et une partie des
solides a différentes hauteurs, avec un bon contrdle du temps de séjour ;

- une canne « échangeur », congue pour collecter le maximum de solide possible.
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2.5.1 La canne d’échantillonnage

La canne d’échantillonnage, représentée sur la Figure I1I-4, a été fabriquée en acier
inoxydable et mesure 1,80 m de longueur ; elle est d’un diamétre intérieur de 12 mm pour un
diametre extérieur de 34 mm. L’eau de refroidissement est amenée en bout de canne par trois
tubes de 1 mm de diamétre intérieur. De 1’azote, utilisé pour refroidir brutalement les gaz par
dilution, peut également étre introduit a D’extrémité de la canne par trois autres tubes.
L’enveloppe extérieure de la canne est calorifugée par de la laine céramique afin d’éviter un
échange thermique trop intense avec les parois du réacteur, ce qui pourrait perturber le

systeme de régulation du four.

échantillon

€au

N,

N
dext=34mm 12mm

V4

<— laine réfractaire

débitmetre
massjque

——— 1800 mm—»

cau de refroidissement

@ﬁltre %
l — H pornpe>

analyse des gaz

boite de décantation

Figure llI-4 : Canne d’échantillonnage [Commandre02]

2.5.2 La canne « échangeur »

Certaines expériences réalisées dans le réacteur a flux entrainé nécessitent de collecter
la majeure partie des solides de 1’écoulement. Par exemple, les expériences de pyrolyse a
basse température forment beaucoup de solides et trés peu de gaz. Il est donc important de
pouvoir collecter une masse importante du solide pour réaliser des analyses de laboratoire.
Pour ceci, il est possible d’utiliser une canne d’échantillonnage « échangeur » qui a été
congue durant la thése du Dr Commandré [Commandré02] et qui est présentée sur la Figure

ITI-5. Cette canne est constituée d’un cylindre extérieur de diamétre 60,3 mm et comporte 19
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tubes en inox de 8 mm de diamétre intérieur. Du fait de son large diamétre (proche de celui du
réacteur) cette canne peut perturber la température du four. C’est la raison pour laquelle elle

n’a été congue que pour un échantillonnage en sortie de réacteur.

Figure III-5 : Canne « échangeur » [Commandré02]

2.6 Détermination des temps de séjour

2.6.1 Temps de séjour du gaz

Le temps de s¢jour du gaz est défini par :

h
t,=—
Ve (II-1)
avec
h hauteur de zone réactionnelle m
ty temps de s¢jour du gaz ]
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\2 vitesse moyenne du gaz dans le réacteur m.s’

La hauteur de la zone réactionnelle correspond ala distance entre 1’extrémité de la canne
d’alimentation et celle de la canne d’échantillonnage.
Dans le calcul de la vitesse moyenne du gaz, deux hypothéses sont faites :

- le gaz est isotherme et a la température du four

- la variation du débit de gaz due a la réaction chimique est négligeable devant le

débit de gaz d’atmosphere.

A partir de la loi des gaz parfaits, le débit volumique du gaz d’atmosphére étant fixé dans les
conditions opératoires en Nm’.min™, on peut calculer le débit volumique du gaz dans le

, 3
réacteur en m’.s~ selon :

Tﬁ)ur (K) Pre/ (: 105Pa) x 1

Q.o e = v vol gae X T, (=273K) X P m (111-2)
avec

Prour pression dans le four Pa

Qvol gz débit volumique du gaz m’.s™

Qnvol gaz débit volumique du gaz Nm’.min™!

Ttour température du four K

On en déduit alors la vitesse moyenne du gaz dans le réacteur selon :

Q vol gaz

v = Swlgz
2
£ nd?

four

4 (11-3)

avece

dour diameétre du four m
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Cependant, comme le montre la Figure III-6, la vitesse moyenne des gaz dans la
section échantillonnée est différente de la vitesse moyenne du flux total dans le réacteur. En
effet, seul 2/3 du débit total du réacteur sont échantillonnés. Ce débit d’échantillonnage est
choisi suffisamment important pour s’assurer de la représentativité de I’échantillon prélevé.
La vitesse suivant un profil parabolique, la surface de la section échantillonnée peut étre

calculée.

X section échantillonnée

A\
\
N
\

profil de vitesse

parabolique

canne d’échantillonnage

Figure II-6 : Vitesse des gaz et section échantillonnée [Cances06]

Le rapport [B=Vg, /g est de 1,6. Les détails du calcul sont donnés dans le manuscrit de

thése de Cances [Cances06]. On en déduit donc :

Qvol gaz

2
Sfour

4

=1,6x (111-4)

14 gaz ech

2.6.2 Temps de s¢jour du solide

La vitesse de la particule dépend de la vitesse du gaz et de la vitesse de glissement de

la particule dans le gaz. Cette dernicre est fonction, entre autres, de la masse volumique de la
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particule et de sa dimension. Or la particule subit une transformation dans le réacteur, si bien
que ces deux propriétés sont susceptibles d’étre modifiées entre 1’entrée et la sortie. Pour
simplifier les calculs du temps de séjour du solide, nous retiendrons les propriétés de la
biomasse initiale.

Le temps de s¢jour d’une particule solide échantillonnée peut étre défini simplement par :

h
t,=—
Ve (111-5)
avec
ts temps de sé€jour de la particule échantillonnée s
Vp vitesse de la particule échantillonnée m.s”

On suppose que la particule a un mouvement descendant vertical. La vitesse de la particule est

alors la somme de deux termes :

Vitesse de la particule échantillonnée = vitesse moyenne du gaz échantillonné + vitesse de glissement

de la particule

La vitesse moyenne du gaz échantillonné a été calculée précédemment. Il reste donc a calculer
la vitesse de glissement de la particule.
En faisant I’hypothése de 1’accélération nulle, la vitesse de glissement d’une particule

(assimilée a la vitesse terminale de chute) peut étre calculée en appliquant :

—_

ZF:mZ:?’+PA+f:O

avec :
P poids

Pa poussé d’ Archimede
T trainée

On en déduit :

2

Ve is
p,V,g=pV,e=Crd,p, ;’ =0 (111-6)
avec :
Vp volume de la particule m’
A, surface de la particule m’
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Pp masse volumique de la particule kg.m

Pe masse volumique du gaz kg.m’
Velis vitesse de glissement de la particule m.s™

g accélération gravitationnelle m. s>

Cp coefficient de trainée -

En régime de Stokes, c’est a dire pour un nombre de Reynolds relatif a la particule Re, trés

inférieur a 1, le coefficient de trainée est donné par :

C, = 24 _ 2, (I11-7)
Re, v,d,p,

avec :

g viscosité du gaz Pa.s

d, diametre de la particule m

L’équation III-6 devient alors :

1244,

o, —pIV,g T Ve T 0 (111-8)

P

Dans le cas d’une particule sphérique, on a :
I o2y (111-9)

On obtient donc I’expression de la vitesse de glissement :

dz (pp_pg)

vglis :g' P (18/,[ ) (]II—]O)
g

Lors de nos expériences de pyrolyse, I’ordre de grandeur de la vitesse de glissement de

particules de bois est de 0,05 m/s.
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3 Four tubulaire

3.1 Description

Le réacteur tubulaire horizontal provient du LCD de Poitiers et a été mis a notre
disposition par T. Rogaume. Ce réacteur de type « batch » permet de plonger — pendant une
durée maitris€e - une petite quantit¢ de solide dans une enceinte dont la température et
I’atmosphere chimiques sont controlées. Le réacteur utilis€é pour nos expériences est en
quartz ; il a une longueur de 1210 mm et un diamétre interne de 70 mm. La partie chauffée
par le four a une longueur de 620 mm (puissance du four = 5760 W). Le solide est déposé
dans une « cuillére » mobile en quartz de diameétre 45 mm (longueur de la tige = 850 mm). La
vitesse d’introduction de la cuillére dans le réacteur peut étre contrdlée afin de maitriser la
vitesse de chauffe de I’échantillon. La Figure III-7 est une photo du four, du réacteur et de la

cuillére en quartz. La Figure I1I-8 montre la cuillére introduite dans le réacteur ouvert pour la

photo.

four
réacteur
en quartz
tige en
a1 uartz

cuillere q
en quartz

Figure IlI-7 : Four, réacteur et cuillére en quartz
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Figure III-8 : Cuillere introduite dans le réacteur

Contrairement au RFE, la masse de solide résiduel est quantifiable trés précisément puisque
tout le résidu est récupéré dans la cuillere en fin de pyrolyse. L’intégralité des gaz permanents
dégagés par le solide est collectée dans un sac d’échantillonnage et analysée ultérieurement.
Le nombre (ou la quantité) de particules sera choisi de fagcon a ce que les particules
n’interagissent pas entre elles.

Une difficulté est rencontrée dans le cas de particules de petite dimension (taille inférieure a
quelques millimétres) : I’inertie thermique de la cuillére ralentit le réchauffement des
particules. Pour remédier a ceci, nous avons mis en place une grille en toile métallique de
faible maille, dont la masse est trés faible et qui permet la circulation du gaz d’atmosphere
tout autour de chaque particule. Cette grille est placée en bout de cuillére, comme le montre la

Figure III-9.

grille en toile

cuillére métallique

tige

Figure III-9 : Cuillére et grille en toile métallique
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3.2 Protocoles expérimentaux

En début d’expérience, une masse connue de bois est déposée dans la cuillére en quartz
(Figure III-10). La cuillére est ensuite placée a I’extrémité du réacteur, a I’extérieur de la zone
chauffée afin de ne pas commencer la dégradation du bois. L’azote est injecté dans le réacteur
avec un débit de 5 NI/min et une purge est réalisée. La sortie du réacteur est reliée aux
analyseurs de gaz afin de s’assurer qu’il n’y a pas d’oxygene dans le milieu et que le montage
est bien étanche. La pression est controlée grace a un manomeétre a eau, placé en entrée du

réacteur.

Réacteur Four Azote (5 NI/min)
tubulaire (1223 K)

Bois N
Manometre

| L
I ig*
- T |

analyseurs
de gaz

Tige

Figure IlI-10 : Verification de ’atmosphére inerte

Une fois I’atmosphére controlée, la sortie du réacteur est reliée a un sac
d’échantillonnage (Figure III-11). La cuillére est ensuite introduite jusqu’au milieu du
réacteur et les gaz formés par la pyrolyse sont collectés dans le sac. Le temps de remplissage
du sac est fixé (a une valeur supérieure a la durée de pyrolyse compléte) afin de connaitre
avec précision la quantité d’azote contenue dans le sac.

Bois

Réacteur ~ Four Azote (5 NI/min)
tubulaire (1223 K)

Manometre

| |
S \q*

I

L T

d’échantillonnage Tige

]

Figure IlI-11 : Pyrolyse et remplissage du sac d’échantillonnage
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Une fois ce temps écoulé, le sac est relié aux analyseurs.

La cuillére est ensuite retirée du four et la quantité de char est pesée.

A partir du volume total de gaz dans le sac et de la mesure de la concentration des gaz, nous

pouvons calculer la quantité de chaque gaz formée pour une masse connue de bois.

4 Analyseurs de gaz

Comme nous pouvons le voir sur la Figure I1I-12 dans laquelle seuls les principaux gaz

obtenus en pyrolyse sont mentionnés, les gaz échantillonnés sont distribués vers 5 types

d’analyseurs :

- un analyseur de marque COSMA, type Graphite 655, utilisant un détecteur a

ionisation de flamme (FID) permettant la mesure des concentrations en
hydrocarbures totaux et en méthane. La concentration en hydrocarbures non
méthaniques est donnée par différence

une baie d’analyseurs infrarouge non dispersifs (IRND) de marque SERVOMEX
pour quantifier CO, CO,, SO,, NO et NOy

un analyseur paramagnétique de marque SERVOMEX pour quantifier O,

un analyseur infrarouge a transformée de fourier (IRTF) de marque Thermo Optek
NICOLET, type AVATAR qui permet de quantifier CH4, C;H,, C;Hy4, CsHs, C¢Hg,
CO, CO,, NO,, NO, N,0O, HCN, NHj3; et SO,

un détecteur a conductivité thermique (catharométre) de marque SERVOMEX, de

type K1550, qui permet de quantifier H,.

5 Biomasses et composés utilisés

5.1 Sélection des biomasses et des composés utilisés et compositions

chimiques

Pour ces travaux de thése, nous avons utilisé¢ plusieurs biomasses d’origines diverses

ainsi que différentes celluloses, hémicelluloses et lignines (Tableau I11-2).

La sélection des différentes biomasses a été réalisée de maniére a répondre a plusieurs

critéres :
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- ce sont des biomasses courantes

- elles sont de nature et d’origines diverses (deux biomasses boisées : un bois feuillu
et un bois résineux, une écorce de bois et deux biomasses non boisées : herbe et
balle de riz)

- leurs compositions en cellulose, hémicellulose et lignine sont variées

- leurs teneurs en matiére minérale sont variées

Canne d’échantillonnage refroidie

Pot de

Analyseur IRTF
(CO, CO,, CH,,
C,H,, GHy)

Analyseurs IRND
(CO, CO,, SO,) et
paramagnétique (O,)

Filtre Solide

Catharométre
(Hy)

Figure IlI-12 : Schéma descriptif de ’analyse des gaz

Tableau 111I-2 : Composés et biomasses utilisés

Origine
Sapin/épicéa Société Lignex
Hétre 125-200 pm Société Lignex
2 Hétre 1 mm Société SPPS
2 Hétre 10 mm Société AS’BOIS
E Hétre 20 mm Société AS’BOIS
Balle de riz Camargue, France
Herbe Albi, France
Ecorce Les Landes, France
Cellulose microcristalline Sigma-Aldrich
Cellulose microcristalline Sigmacell Sigma-Aldrich
- Xylane de hétre Sigma-Aldrich
‘g Xylane de bouleau Sigma-Aldrich
E Xylane d’avoine Sigma-Aldrich
© Lignine alcali Sigma-Aldrich
Lignine Meadwestvaco Meadwestvaco
Lignine Borregaard Borregaard LignoTech
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Nous avons également choisi des particules de hétre de tailles différentes (Figure II1-13) afin
d’¢étudier I’influence de la taille des particules sur les produits de pyrolyse. Notre choix s’est

porté sur le hétre car il fait partie des essences de bois dominantes en France.

Figure III-13 : Billes de hétre de 20 mm et 10 mm de diamétre et particules de hétre de 1 mm

Les composés ont été choisis pour leur diversité. La Figure III-14 est une photo des
poudres de cellulose microcristalline, de xylane de hétre et de lignine alcali. Etant donné qu’il
est difficile d’obtenir de I’hémicellulose commerciale, c’est le xylane qui a été utilisé a sa
place. Ce composé¢ est fréquemment utilis¢é comme un composé représentatif de

I’hémicellulose.

Figure IlI-14 : Poudres de cellulose microcristalline, de xylane de hétre et de lignine alcali

(de gauche a droite)

5.1.1 Composition en cellulose, hémicellulose et lignine des différentes biomasses

Etant donné qu’il n’existe pas de norme concernant la mesure des composés de la

biomasse (cellulose, hémicellulose et lignine) et que chaque laboratoire a développé sa propre
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méthode, nous avons choisi d’utiliser des valeurs trouvées dans la littérature [Ecn06],

[Williams99]. 1l existe donc des incertitudes sur la composition de ces biomasses, en

particulier sur celle de I’herbe qui peut énormément varier selon le climat ou le moment de la

récolte. Cependant, méme si la composition de 1’herbe est peu précise, il est connu qu’elle

contient en général trés peu de lignine et beaucoup de cellulose. Par exemple, Fahmi et al. ont

utilisé plusieurs especes d’herbe dans le cadre de leurs travaux sur la combustion et la

pyrolyse ; la proportion de lignine était comprise entre 2 et 6 % seulement [Fahmi07].

La Figure III-15 représente les proportions de chaque composé dans les cingq

biomasses sur une base daf (dry ash free : séche et sans matiére minérale). L’écorce contient

beaucoup de lignine alors que ’herbe en contient trés peu. Cette derniére contient par contre

beaucoup de cellulose et d’hémicellulose. Parmi les cinq biomasses, c’est le mélange sapin-

épicéa qui contient le moins d’hémicellulose.

% massique (daf)

\I:I Cellulose B Hemicellulose O Lignine\

60

N
o
|
|

w
o
1
|

N
o
1
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-
o
I
T
|

Sapin/épicéa

Hétre Balle de riz

Ecorce

Herbe

Figure IlI-15 : Proportion de chaque composé - cellulose, hémicellulose et lignine - dans les cing
biomasses sur une base daf

5.1.2 Analyse immédiate et analyse ultime

L’analyse immédiate d’un solide permet de déterminer les pourcentages de maticre

minérale, de matieres volatiles et de char (carbone fixe) présents dans ce solide. Elle est

réalisée selon les normes suivantes :

la norme NF M 03-003 pour la teneur en cendres, déterminée en quantifiant la

masse de solide restante aprés oxydation d’un gramme de solide pendant 2 h a

1088 K et sous air [AFNOR94]. Nous considérons que la quantité¢ de cendres
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recueillie aprés oxydation correspond a la quantité de matiere minérale présente
initialement dans le solide.

- lanorme NF M 03-004 pour le pourcentage de matieres volatiles (MV), déterminé
en quantifiant la perte de masse du solide (1 g) aprés 7 min de pyrolyse a 1173 K
[AFNORO3]

- lanorme NF M 03-006 pour le pourcentage de carbone fixe, le complément a 100
de la somme des teneurs en humidité, cendres et matiéres volatiles [AFNOR94b] :

Csx = 100 — cendres — MV

L’analyse ultime d’un solide permet de déterminer les pourcentages de carbone (C),
d’hydrogene (H), d’azote (N) et de soufre (S) présents dans ce solide. Le pourcentage
d’oxygéne (O) peut €tre mesuré, mais il est généralement calculé comme étant le complément

a 100 de la somme des pourcentages en carbone, hydrogeéne, azote, soufre et cendres.

Le Tableau III-3 présente les analyses ultimes (sur base daf) et immédiates (sur base

séche) des biomasses et des composés utilisés durant la these.

Concernant les composés :

* Les analyses immédiates sont parfois trés différentes d’un composé a un autre. Le
taux de MV est compris entre 45 % pour la lignine Borregaard et 94,8 % pour la cellulose
microcristalline. Le taux de carbone fixe est de I’ordre de 40 % pour les trois lignines alors
qu’il est de I'ordre de 5 a 6 % seulement pour les deux celluloses. Les xylanes, quant a eux,
ont des taux de MV et de carbone fixe compris entre ceux des celluloses et des lignines.

Concernant la matiére minérale, les celluloses n’en contiennent pas alors que les
xylanes et les lignines en contiennent entre 2,4 et 13,5 %.

* Les analyses ultimes montrent que les teneurs en azote et en soufre des composés sont
faibles comparativement aux teneurs en carbone, oxygeéne et hydrogene.
La teneur en carbone des composés est comprise entre 44,3 et 66,7 %, celle en oxygeéne entre
26,1 et 49,9 % et celle en hydrogene entre 4,2 % et 5,8 %. Les lignines possédent les teneurs
en carbone les plus élevées et les teneurs en oxygene les plus faibles.
Il existe donc des différences au niveau des compositions chimiques des celluloses, des

xylanes et des lignines. Le plus surprenant est qu’il existe de grandes différences au sein

d’une méme famille de composés. Par exemple, la lignine Meadwestvaco contient beaucoup

moins d’oxygene et beaucoup plus de carbone que la lignine alcali. Ceci laisse supposer que
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ces deux lignines n’auront pas les mémes comportements pyrolytiques. Parmi les xylanes, les

différences de composition chimique sont moins importantes. Quant aux celluloses, ce sont

les deux composés qui ont les compositions chimiques les plus proches.

Il n’existe donc pas une seule cellulose, une seule hémicellulose et une seule lignine

mais plusieurs celluloses, plusieurs hémicelluloses et plusieurs lignines d’origines diverses et

de compositions chimiques différentes. Toutefois, les différences de composition chimique

observées ici entre composés ou au sein d’une méme famille de composés peuvent étre dues

aux procédés d’extraction, connus pour altérer la nature des composés.

Tableau I11-3 : Analyse ultime et analyse immédiate des composés et des biomasses utilisés

Analyse ultime
(% massique daf)

(% massique sur base séche)

Analyse immédiate

Matiéres | Carbone
Cc | H| N S | O | Cendres 1¢ k
volatiles Fixe
Cellulose. 444 | 58 | 03 | 01 | 493 0 94,8 52
microcristalline
Cellulose
microcristalline 445 5,6 0,3 0,1 49,5 0 94,1 5,9
Sigmacell
2 Xylane de 46,7 | 57 | 02 0 | 474 4,1 733 22,6
7> bouleau
S
E- Xylane de hétre | 443 | 54 | 03 49,9 4.8 75,3 19,9
s Xylane d’avoine | 44,8 | 56 | 004 | 0 | 49,5 10,1 71,1 18,8
© Lignine alcali 56,6 42 0,5 1,6 37,1 10 499 40,1
Lignine 65 | 49 | 06 | 08 | 287 13,5 45 415
Borregaard
Lignine 66,7 | 56 | 1,1 | 05 | 261 2.4 58,9 38,7
Meadwestvaco
Hétre 46,1 5 |1 003]| o | 489 0,5 84,3 152
Hétre 1I 503 | 49 0 0 | 448 0,2 83,2 16,6
Hétre 1 mm 509 | 51 | 05 0 | 435 0,3 84,7 15
§ Hétre 10mm | 49,6 | 55 | 05 0 | 444 0,2 86,3 13,5
& Hétre 20mm | 49,5 | 56 | 03 0 | 446 0,3 86,8 12,9
g . :
2 Mélange sapin- | o | | 55 0 0 | 454 0,4 82,9 16,7
& épicéa
Balle de riz 507 | 64 | 09 | 006 | 42 15,2 61,8 23
Ecorce 553 | 46 | 06 0 | 396 4,9 65,3 29,8
Herbe 455 | 6 32 0 | 454 8,5 74,5 17
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Concernant les biomasses :

* Les analyses immédiates des biomasses boisées sont assez semblables. Les bois
contiennent trés peu de matiere minérale et plus de 80 % de MV. Le hétre contient tout de
méme 2,5 fois plus de matiere minérale que le hétre II, alors qu’ils proviennent du méme
fournisseur mais a des dates différentes. Les biomasses non boisées contiennent plus de
matiere minérale (au minimum 10 fois plus), moins de MV et davantage de carbone fixe.

 Les analyses ultimes montrent que la teneur en carbone est comprise entre 45,5 %
pour I’herbe et 55,3 % pour 1’écorce. La teneur en hydrogene est comprise entre 4,6 % pour
I’écorce et 6,4 % pour la balle de riz et celle en oxygene entre 39,6 % pour 1’écorce et 48,9 %
pour le hétre. A I’instar des analyses immédiates, les analyses ultimes des biomasses boisées

sont assez semblables.

5.2 Préparation de la tranche granulométrique utilisée

5.2.1 Les composés purs
Les composés purs ont été tamisés pour obtenir une tranche granulométrique comprise

entre 50 et 125 micromeétres. La limite inférieure de 50 micrometres est fixée par des
contraintes expérimentales de transport pneumatique dans le Réacteur a Flux Entrainé. La
limite haute est fixée a 125 micromeétres pour pouvoir considérer que nous sommes dans des
conditions de chimie intrinséque lors de la pyrolyse. Aucune opération de broyage n’a été

nécessaire en laboratoire car les produits ont été recus sous forme de poudre.

5.2.2 Les biomasses
Les biomasses utilisées ont été tamisées a partir de la poudre livrée par le fournisseur

pour obtenir une tranche granulométrique comprise entre 50 et 125 micromeétres. Seule
I’herbe a nécessité des opérations préalables de séchage (étuve a 378 K) et de broyage
(utilisation d’un broyeur a mortier électrique).

Les particules de hétre de 1 mm, utilisées pour les expériences dans le four tubulaire
horizontal, ont été triées parmi un lot de particules dont la taille était comprise entre 0,5 et 2
mm. Le tri a été réalisé a la main, a I’aide d’un pied a coulisse.

Les particules de hétre de 10 mm et 20 mm ont été achetées sous forme de billes.

Aucune opération de préparation n’a été nécessaire.
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5.3 Préparation des mélanges de composés

Des mélanges de trois composés ainsi que des mélanges de composés deux a deux (avec

des proportions en masse identiques de chaque composé) ont été réalisés dans le but de mettre

en ¢évidence d’éventuelles interactions entre les composés durant la pyrolyse. Deux types de

mélanges ont été réalisés : un mélange simple et un mélange intime. La procédure de

préparation des mélanges de composés deux a deux est présentée sur la Figure I1I-16 ; la

procédure de préparation des mélanges de trois composés est identique :

- Dans le mélange simple, les composés sont mélangés manuellement.

- Dans le mélange intime, les composés sont mélangés manuellement pour former

un mélange simple, puis co-broyés pour obtenir des particules de I’ordre de la

dizaine de pm. Le co-broyage s’effectue dans un broyeur a boulets : les solides

sont écrasés par des boulets libres dans une jarre cylindrique en rotation. Le

mélange est ensuite compacté a I’aide d’une presse uni-axiale INSTRON 5567) en

appliquant une charge de compression de 15 kN (pression d’environ 210 bars). On

obtient alors une pastille de 3 cm de diamétre qui est ensuite désagglomérée en la

broyant dans un mortier a 1’aide d’un pilon. Enfin, le mélange obtenu est tamisé

pour retenir une granulométrie comprise entre 50 et 125 pm.

Mélange 1: simple

compactage désagglomération

co-broyage 000
A
@0 . siil
* Sedees o3
. .0 2% o:‘.

\_Y_) 00e¢

50-125 pm

Mélange 2 : intime

C

R -

&
ee

50-125 pm

Figure IlI-16 : Procédure de préparation des mélanges
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5.4 Préparation du hétre « lavé » et du hétre « imprégné »

Des expériences ont été réalisées avec du hétre I « lavé » d’une part, afin d’éliminer
une partie des minéraux du bois, et du hétre II « imprégné » d’autre part, dans le but
d’enrichir le bois en minéraux.

Le hétre « lavé » est préparé de la fagon suivante :

15 g de hétre (tamisé) sont placés dans 400 ml d’eau distillée pendant 24h. Apres filtration, le

bois est placé a I’étuve a 378 K jusqu’a évaporation compléte de "humidité.

Le hétre « imprégné » est préparé de la fagon suivante :
Dans un premier temps, 25 g de cendres de paille sont placés dans 400 ml d’eau distillée
pendant 24h afin de concentrer I’eau en minéraux. Apres filtration, 15 g de hétre sont placés
dans I’eau concentrée en minéraux pendant 24h. Le bois « imprégné » est ensuite filtré puis

séché a I’étuve a 378 K jusqu’a évaporation complete de I’humidité.

Nous savons que certains composés du bois - autres que la matiére minérale - sont
solubles dans I’eau. C’est surtout le cas des hémicelluloses et des extractibles. Par conséquent,
les traitements du bois par lavage d’une part et imprégnation d’autre part, ne modifient pas
seulement la teneur en matiére minérale : ils peuvent également modifier la composition du
bois en cellulose, hémicellulose, lignine et extractibles. Le lavage du bois et I’imprégnation
du bois en minéraux ont par conséquent été réalisés avec des protocoles identiques d’un point
de vue des durées ainsi que des quantités d’eau et de bois. Nous espérons ainsi que la
modification de composition du bois sera identique pour les deux traitements. Ainsi, s’il
existe des différences entre les rendements en gaz du bois lavé et ceux du bois imprégné,
elles pourront étre attribuées uniquement a un effet de la matiére minérale, et non a une
modification de la composition du bois.

Les résultats obtenus pour les deux traitements sont les suivants :

- Apres lavage a I’eau, le hétre II contient 0,2 % de matiére minérale, tout comme le
bois initial. Toutefois, nous savons que la perte de masse totale due au lavage est
d’environ 8,2 %. La perte de masse de la maticre minérale due au lavage est
seulement d’environ 0,02 %.

- Apres imprégnation, le bois contient 1,2 % de mati¢re minérale. Il contient donc 6
fois plus de matiére minérale que le bois initial. L’imprégnation du bois a été

efficace.
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Les solutions de lavage et d’imprégnation ont été analysées par ICP-AES
(Spectrométrie d’Emission Atomique Couplée a un Plasma Induit). Ce type d’instrument rend
possible 1’analyse de prés de 70 éléments du tableau périodique, pour des concentrations
allant des traces au %. Les ¢léments analysés dans le cadre de nos travaux sont : Al, Ca, Cr,
Cu, Fe, K, Mg, Na, Ni, P, et Ti.

La solution de lavage du bois contient K et Ca uniquement. Le lavage provoque donc une
réduction du pourcentage de K et de Ca dans le bois.
La solution d’imprégnation contient :

- principalement K

- Cr: environ 0,3 % de la masse de cendres de paille trempées dans I’eau distillée

- Ca,NaetP:0,09 % des cendres de paille pour Ca et 0,025 % pour Na et P.

Ces ¢léments sont donc susceptibles d’étre imprégnés dans le bois.
Les résultats de I’analyse nous permettent é¢galement d’affirmer que Al, Cu, Fe, Mg, Ni et Ti

ne sont pas présents dans le bois imprégné.

6 Conclusion

Le premier dispositif utilisé pour nos expériences est un Réacteur a Flux Entrainé. Ce
dispositif, mis au point lors de travaux antérieurs, permet d’imposer au solide des vitesses de
chauffage tres €levées, avec un controle de la température, de I’atmosphere et du temps de
séjour. C’est dans ce dispositif expérimental qu’ont été réalisées les expériences du chapitre
IV et du chapitre V : expériences en situation de chimie intrinséque.

Le deuxiéme dispositif est un réacteur tubulaire horizontal. Il permet de plonger —
pendant une durée maitrisée - une petite quantit¢ de solide dans une enceinte dont la
température et I’atmosphére chimique sont contrdlées. Le solide est déposé dans une
« cuillére » mobile. Ce dispositif expérimental permet la pyrolyse de particules de gros
diametres tout en pesant finement la masse de solide résiduelle. C’est dans ce dispositif
expérimental qu’ont été réalisées les expériences du chapitre VI : expériences avec des
particules de hétre de tailles millimétrique et centimétrique.

Les biomasses et composés utilisés dans nos travaux ainsi que les méthodes de
préparation des mélanges et les méthodes de lavage et d’imprégnation du bois ont ¢galement

été détaillés dans ce chapitre.
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La détermination des conditions opératoires de pyrolyse en RFE, retenues dans la suite
des travaux, fera I’objet du chapitre suivant. Nous étudierons 1’influence des deux principaux
parametres opératoires que sont la température et la vitesse de chauffage sur les rendements
en gaz de pyrolyse. Nous verrons également dans quelle mesure le débit des particules injecté
dans le RFE, ainsi que I’humidité et la taille de ces particules, influencent ou non les
rendements en gaz. Une fois les conditions opératoires déterminées, nous entamerons les
recherches visant a dégager une corrélation entre les rendements en gaz de pyrolyse d’une

biomasse ligno-cellulosique quelconque et sa composition.
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PREVISION DES RENDEMENTS EN GAZ
D’UNE BIOMASSE LIGNO-CELLULOSIQUE
EN FONCTION DE SA COMPOSITION
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Prévision des rendements en gaz d’une biomasse ligno-cellulosique
en fonction de sa composition

1 Introduction

Les biomasses ligno-cellulosiques regroupent un ensemble de biomasses variées de part
leurs origines et leurs compositions. Cette variabilité dans la composition des biomasses
entraine une variabilité des rendements en produits de pyrolyse.

Pouvoir prévoir le rendement en gaz d’une biomasse ligno-cellulosique quelconque en
fonction de sa composition est d’un grand intérét pour l’optimisation des rendements
énergétiques des procédés de conversion thermochimique de la biomasse.

Dans ce chapitre, nous tentons de développer un outil de prévision des rendements en gaz
d’une biomasse ligno-cellulosique quelconque en fonction de sa composition. Deux
approches sont retenues :

- en fonction de sa composition en C, H et O. En effet, nous avons vu dans le
chapitre 2 que la biomasse est un matériau constitué en majeure partie de
carbone, d’hydrogéne et d’oxygene.

- en fonction de sa composition en cellulose, hémicellulose et lignine. En
effet, la biomasse ligno-cellulosique est composée principalement de trois

polymeres : la cellulose, I’hémicellulose et la lignine.

Les expériences de pyrolyse sont réalisées dans des conditions dites de chimie
intrins€éque pour ne pas faire intervenir de limitation par les transferts de masse et de chaleur.
Elles sont également réalisées dans des conditions de température et de vitesse de chauffage
¢levées, favorisant la formation de gaz. Ces conditions opératoires font 1’objet de la partie qui

suit.

2 Détermination des conditions opératoires

Les conditions opératoires ont été¢ déterminées grace a des expériences de pyrolyse
réalisées dans le RFE avec la cellulose microcristalline. La cellulose ayant une structure
relativement simple, elle est souvent considérée dans la littérature comme le matériau idéal
pour ¢étudier la pyrolyse de la biomasse. C’est la raison pour laquelle nous 1’avons choisie

comme matériau de référence.
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Durant chaque expérience, un seul parameétre sera modifié, tel que la température, le temps de

séjour ou le diametre des particules.

2.1 Influence de la température

La Figure IV-1 présente les rendements massiques en gaz (sur base daf) obtenus apres
des expériences de pyrolyse dans le RFE en fonction de la température et pour un temps de
séjour de I’ordre de 2 s.

La production dhydrogéne est nettement favorisée a haute température. L’hydrogene
n’apparait pas avant 823 K et son rendement augmente de 65 % entre 1023 K et 1223 K.
Cette évolution (entre 1023 K et 1223 K) est accompagnée d'une augmentation de la quantité
de C,H; et d’une diminution de la quantité de C,H4. Ceci laisse penser qu’a partir d’une
température voisine de 1023 K, C,H4 se craque en C,H; et en H,.
La quantit¢ de CO, formée augmente avec la température. Les quantités de CO et CHy
augmentent jusqu’a 1023 K puis se stabilisent.
Enfin, la quantité totale de gaz augmente jusqu’a 1023 K pour atteindre une valeur égale a 75
% de la masse de cellulose initiale puis se stabilise. Cependant, tous les gaz de pyrolyse n’ont
pas ¢été analysés.

Dans la suite des travaux, nous réaliserons nos expériences a 1223 K dans le but de

produire un maximum de gaz.

10

——C2H4
— C2H2
—A—CH4
—% CO/10
—%-CO2
—-@—H2
—+ total/10

Mga, / M, (% daf)

0 T T T T
673 773 873 973 1073 1173
Températures (K)

Figure IV-1 : Pyrolyse de la cellulose a 90 cm du dome de dispersion entre 673 K et 1223 K
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2.2 Influence du temps de séjour

La Figure IV-2 représente les quantités de gaz analysées lors de la pyrolyse a 1223 K de
la cellulose en fonction du temps de séjour. Les expériences ont été réalisées pour quatre
temps de séjours, correspondant a quatre hauteurs d’échantillonnage des gaz : 30 cm, 50 cm,
70 cm et 90 cm. On constate que les quantités de gaz formées sont pratiquement constantes en
fonction du temps de séjour. Par conséquent, la pyrolyse de la cellulose peut étre considérée

comme terminée a un temps de séjour court, inférieur a 0,7 s.

16
14 +
12 4
< 10 | —+H2
'2 - C2H4
> —A- C2H2
&£ 8 - X~ CH4
= —K-CO/10
by --CO2
g & |
e 6 ——total/10
4
2 i
O T T T T

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Temps de séjour (s)

Figure IV-2 : Quantités de gaz analysées lors de la pyrolyse a 1223 K de la cellulose

en fonction du temps de séjour

Toutefois, les résultats de simulations réalisées grace au logiciel FactSage, non
présentés ici, ont montré que dans nos conditions de pyrolyse, 1’équilibre thermodynamique
n’est pas atteint au sein de la phase gaz. Ceci a également été montré par Dupont et al.
[Dupont07]. On ne peut donc pas attendre d’un simple calcul d’équilibre de prévoir la
composition des gaz de pyrolyse d’une biomasse en fonction de sa composition.

Dans la suite des travaux, nous réaliserons les expériences en échantillonnant les gaz a
une distance de 90 cm du doéme de dispersion, correspondant & un temps de s¢jour de 1’ordre

de 2 s, conditions dans lesquelles les expériences s’avérent les plus reproductibles.
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2.3 Influence de la vitesse de chauffage

Trois expériences ont été réalisées dans le but d’étudier 1’influence de la vitesse de
chauffage sur la pyrolyse de la cellulose a 1223 K. Les conditions expérimentales sont
regroupées dans le Tableau IV-1. La vitesse de chauffage a ¢té modifiée en faisant varier le
débit de gaz vecteur (préchauffé a la température du four) d’une part et le débit de gaz de
transport (a température ambiante) d’autre part. En effet, le mélange du gaz de transport froid
avec le gaz vecteur chaud conditionne la vitesse de chauffage des particules [Van de
steene00]. Plus la proportion de gaz chaud dans le mélange gazeux est grande, plus les
particules subissent une vitesse de chauffage élevée a son contact. L’expérience 1 est
I’expérience retenue comme référence. Dans I’expérience 2, le débit de gaz vecteur a été

multiplié par 2. Dans I’expérience 3, le débit de gaz de transport a été divisé par 2.

Tableau IV-1 : Expériences de pyrolyse de la cellulose a 1223 K avec différents débits de gaz

Expérience 1 2 3
Débit de gaz vecteur
(NVmin) 12 24 12
Débit de gaz de transport
(Nl/min) 2 2 1
Débit de solide (g/min) 1 1 1

La Figure IV-3 représente les quantités de CO, de H, et de CH4 formées lors des
expériences de pyrolyse 1, 2 et 3. Ces trois gaz sont choisis comme référence car :

- CO est le gaz formé en quantité majoritaire ;

- H; est le gaz le plus intéressant du point de vue énergétique ;

- CHy4 est un gaz trés difficile a reformer ; il est souvent considéré avec

attention.
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Mco / m, (% daf)
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Figure IV-3 : Quantités de CO (a), de H, (b) et de CH, (c) formées lors des expériences 1,2 et 3
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Les expériences ont été réalisées plusieurs fois (au moins trois fois). Les incertitudes (inc) par
rapport aux valeurs moyennes des rendements en gaz, représentées sur chaque figure, sont

calculées comme suit :

> [X,, -

inc =S ——m—— av-1)
n

avec  Xpoy : valeur moyenne du rendement en gaz
X; :valeur du rendement en gaz pour 1’expérience i

n :nombre d’expériences

Dans la suite des travaux, les incertitudes seront calculées de la méme maniére.

Les résultats montrent que les quantités de gaz formées sont peu affectées par les
changements de débits de gaz. Une modification de la vitesse de chauffage n’influence donc
pas la formation de gaz lors de la pyrolyse de la cellulose a 1223 K. Toutefois, ceci est valable
uniquement dans nos conditions de pyrolyse, qui correspondent dans tous les cas a des
conditions de vitesses de chauffage trés ¢levées. Dans le méme réacteur, Van de Steene et al.
ont ¢évalué la vitesse de chauffage de particules de charbon a environ 2800 K/s [Van de

Steene00].

2.4 Influence du débit de solide injecté

Les solides étant introduits froids dans le réacteur, le débit de solide peut modifier la
vitesse de chauffage des particules. Dans le méme cadre que les expériences précédentes,
nous avons réalisé des expériences dans lesquelles les débits de gaz et de solides sont
modifiés, toutes les autres conditions opératoires étant conservées.

Quatre expériences ont été réalisées dans le but d’¢tudier I’influence du débit de solide
sur la pyrolyse de la cellulose a 1223 K. Les conditions expérimentales sont regroupées dans
le Tableau IV-2. Les expériences 1 et 2 correspondent a celles de la partie précédente
(Influence de la vitesse de chauffage). Entre les expériences 1 et 1 bis ainsi qu’entre les

expériences 2 et 2 bis, le débit de solide a été divisé par 2.
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Tableau IV-2 : Expériences de pyrolyse de la cellulose a 1223 K avec différents débits de solide

Expérience 1 1 bis 2 2 bis
Débit de gaz vecteur
(NI/min) 12 12 24 24
Débit de gaz de transport
(NI/min) 2 2 2 2
Débit de solide (g/min) 1 0.5 1 0,5

La Figure IV-4 représente les quantités de CO, de H, et de CH4 formées lors des expériences
de pyrolyse 1, 1 bis, 2 et 2 bis.
Les résultats montrent que les quantités de gaz formées sont peu affectées par les
changements de débits de solide. Une légere différence est observée pour le CHy entre
I’expérience 2 et D’expérience 2 bis mais reste dans l’ordre de grandeur des erreurs
expérimentales.

Dans la suite des travaux, les expériences seront réalisées dans les conditions de
référence (expérience 1), c’est a dire avec :

- un débit de gaz vecteur de 12 Nl/min,

- un débit de gaz de transport de 2 Nl/min,

- un débit de solide de 1g/min.

Etant données les similitudes des résultats entre I’expérience 1 et I’expérience 1 bis,
quelques expériences pourront éventuellement étre réalisées avec un débit de solide de 0,5
g/min si I’injection du solide dans le RFE est délicate (problémes de bouchage de la canne

d’alimentation) ou si la quantité disponible de solide a caractériser est faible.
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Figure IV-4 : Quantités de CO (a), H, (b) et CH, (c) formées lors des expériences de pyrolyse

1, 1 bis, 2 et 2 bis
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2.5 Influence de ’humidité du solide

Entre deux campagnes d’essais, nos produits sont conservés dans des récipients fermés
sans étre placés dans un dessicateur. Leur taux d’humidité peut donc légerement varier au
cours du temps. Nous souhaitons savoir si une variation du taux d’humidité de nos produits
peut entrainer une variation des rendements en gaz de pyrolyse.

Pour ceci, des essais ont été réalisés avec de la cellulose humide contenant 5 % d'eau et avec
de la cellulose séchée jusqu’a obtention d’une masse constante au cours du temps. La Figure
IV-5 représente les quantités de gaz analysées lors de la pyrolyse de la cellulose en fonction
de ’humidité des particules.

Les résultats sont tres similaires pour tous les gaz. Nous pouvons donc conclure qu'il n y a pas

d'influence de 1'humidité sur la production de gaz lors de la pyrolyse.
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Figure IV-5 : Quantités de gaz analysées lors de la pyrolyse de la cellulose en fonction de |’ humidité

des particules

2.6 Influence de la taille des particules

Pour déterminer la tranche granulométrique des particules mises en ceuvre dans les
expériences de pyrolyse, nous avons élaboré trois tranches granulométriques qui ont été

sélectionnées puis pyrolysées dans les mémes conditions :
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- une tranche « large » de 50-315 pm, 50 um étant le diamétre le plus faible
pouvant étre introduit dans le RFE et 315 pm le diamétre maximal pour
lequel le glissement des particules peut étre considéré comme faible,

- une tranche de 50-125 um,

- une tranche de 125-200 pum .

Ces tranches granulométriques ont été sélectionnées en tenant compte des tailles de particules
de nos composés et de nos biomasses avant tamisage. La Figure IV-6 représente les quantités
de gaz analysées lors de la pyrolyse de la cellulose a 1223 K en fonction de la taille des
particules. Les résultats montrent que les trois tranches granulométriques se comportent
quasiment de la méme maniere. Etant donné le faible diamétre étudié, nous pouvons supposer

que la réaction de pyrolyse se déroule en régime chimique intrinséque. La taille des grains n'a
donc pas d’influence entre 50 et 315 um.
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Figure IV-6 : Quantités de gaz analysées lors de la pyrolyse de la cellulose a 1223 K en fonction de la
taille des particules

Dans la suite des travaux,les expériences seront réalisées avec une tranche

granulométrique comprise entre 50 et 125 um.
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2.7 Synthese des conditions opératoires de pyrolyse

Les résultats obtenus permettent de retenir les conditions opératoires que nous

utiliserons lors des expériences de pyrolyse réalisées dans le RFE. Elles sont les suivantes :

- température de 1223 K permettant de favoriser la formation de gaz

- débit de gaz vecteur de 12 Nl/min

- débit de gaz de transport de 2 Nl/min

- débit de solide de 1 g/min

- granulométrie des particules de solide comprise entre 50 et 125 pm
Dans ces conditions de pyrolyse, le temps de séjour des gaz est de ’ordre de 2 s (plus grande

hauteur d’échantillonnage) pour s’assurer d’échantillonner les gaz de fin de pyrolyse.

Les conditions expérimentales étant fixées, nous entamons a présent les recherches visant a
dégager une corrélation entre les rendements en gaz de pyrolyse d’une biomasse ligno-

cellulosique quelconque et sa composition.

3 Pyrolyse de biomasses ligno-cellulosiques et prévision des

rendements en gaz

La variabilité¢ des produits obtenus lors de la pyrolyse de la biomasse est liée aux
conditions opératoires mais également a la composition de la biomasse.
Dans cette partie, nous tentons de développer un outil de prévision des rendements en gaz
d’une biomasse ligno-cellulosique quelconque en fonction de sa composition. Dans cette
optique, la biomasse peut étre considérée comme :

- un matériau compos¢ uniquement de C, de H et de O ; en effet, nous avons
vu dans le chapitre I que la biomasse est un matériau constitu¢ en majeure
partie de carbone, d’hydrogene et d’oxygene.

- un matériau compos¢ uniquement de cellulose, d’hémicellulose et de
lignine; en effet, la biomasse ligno-cellulosique est composée
principalement de trois polymeres : la cellulose, ’hémicellulose et la lignine.

- un matériau compos¢ d’un ensemble de groupements fonctionnels.

Nous avons vu dans le chapitre II que les modeles de pyrolyse, prenant en compte les

groupements fonctionnels ainsi que la mani¢re dont se rompent les liaisons, sont trés
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difficilement applicables a la biomasse. Bien que cette approche soit trés intéressante, nous
préférons nous intéresser aux deux premiéres approches, qui font appel a des grandeurs que
nous pouvons facilement mesurer en laboratoire. Nous tenterons donc de corréler les
rendements en gaz d’une biomasse ligno-cellulosique quelconque avec sa composition :

- enC,HetO,

- en cellulose, hémicellulose et lignine.

3.1 Composition de la phase gaz

Nous avons sé€lectionné cinq biomasses ligno-cellulosiques différentes (hétre, mélange
sapin-épicéa, écorce, balle de riz et herbe) les avons pyrolysées et avons comparé leurs
rendements en gaz. La Figure IV-7 représente les rendements en gaz de ces biomasses ligno-

cellulosiques.

O mélange sapin-épicéa @ hétre B balle de riz M écorce B herbe

C2H4 C2H2 CH4 CO2 H2 CO/10 total / 10

Figure IV-7 : Rendements en gaz des biomasses ligno-cellulosiques

Les résultats montrent que les deux biomasses boisées ont des rendements en gaz tres
similaires. Par ailleurs, elles forment plus de CO, de CH4 et de H, que les autres biomasses.
Les quantités totales de gaz analysées pour ces deux biomasses boisées sont également plus
importantes que pour les autres biomasses. Par exemple, les quantités totales de gaz analysées
sont 1,5 fois plus élevées pour le hétre que pour I’herbe. Cette différence est essentiellement
due a la différence existant entre les rendements en CO du hétre et de I’herbe. En effet, le

rendement en CO représente environ 70 % de la quantité totale de gaz analysée pour le hétre
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et 50 % pour I’herbe. Par conséquent, une variation du rendement en CO a un impact non
négligeable sur les quantités totales de gaz analysées.

De toutes les biomasses, 1’herbe est celle qui forme le moins de H, (1,8 fois moins que
le hétre) et le moins de CO (2 fois moins que le hétre). Les quantités totales de gaz analysées
sont donc moins importantes pour I’herbe que pour les autres biomasses. L’herbe forme
également peu de CHy comparativement aux autres biomasses. Par contre, malgré des
incertitudes importantes sur la mesure du CO,, les résultats montrent qu’elle forme beaucoup

de CO,, environ 1,6 fois plus que le hétre.

3.2 Recherche d’une corrélation simple entre les rendements en gaz et la
proportion de C, H et O dans les biomasses

Nous avons vu dans le chapitre I que la biomasse ligno-cellulosique est essentiellement
composée de carbone, d’hydrogene, d’oxygéne et de matiere minérale. Elle peut
éventuellement contenir de faibles quantités d’azote et de soufre. Il en est de méme pour ses
composés : la cellulose, I’hémicellulose et la lignine.

Dans cette approche, nous recherchons une corrélation simple entre les rendements en gaz de
pyrolyse de ces matériaux et leur composition en carbone, en oxygene et en hydrogene. Ceci
revient a supposer que :
- la matiére minérale est inerte et les faibles quantités d’azote et de soufre
présentes dans les matériaux n’influencent pas la pyrolyse
- I’arrangement des atomes au sein de la biomasse (en molécules ou
groupements fonctionnels) n’a pas d’impact sur les produits de sa
dégradation thermique.
Pour cette étude, nous avons sélectionné trois composés et cinq biomasses :
- cellulose microcristalline
- xylane de bouleau
- lignine alcali

hétre

- mélange sapin-épicéa
- balle de riz
- écorce

- herbe
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Les rendements en gaz des biomasses ont été présentés précédemment. Par contre, les
rendements en gaz de la cellulose microcristalline, du xylane de bouleau et de la lignine alcali
sont présentés sur la Figure IV-8. Les résultats montrent que les quantités totales de gaz
analysées varient peu d’un composé a un autre. Ceci est dii au fait que les trois composés ont
des rendements en CO tres similaires. En effet, pour chaque composé, le rendement en CO
représente environ 70 % de la quantité totale de gaz analysée; les 30 % restants
correspondant aux rendements en hydrocarbures, en H; et en COs.

Les rendements en hydrocarbures sont différents d’un composé a un autre. La lignine alcali
forme beaucoup moins d’hydrocarbures que le xylane de bouleau qui en forme lui-méme
moins que la cellulose microcristalline. A I’inverse, la lignine forme plus de H, que le xylane

qui en forme lui-méme plus que la cellulose.

\Dcellulose microcristalline B xylane de bouleau Olignine alcali

H2 C2H4 C2H2 CH4 CO/10 CO2 total/10

Figure IV-8 : Rendements en gaz de la cellulose microcristalline, du xylane de bouleau et de la lignine
alcali

La Figure IV-9 représente les quantités de CO, de H, et de CHs formées par les
composés et les biomasses, en fonction de leurs compositions en C, H et O.
Dans ce type de représentation, les compositions en C, H et O des composés et des biomasses
sont placées dans un diagramme ternaire (+) dont les sommets correspondent a 100 % de C,
de H ou de O. La proportion de C, de H ou de O (en % massique daf) dans un composé ou
dans une biomasse correspond a la valeur lue sur 1’axe associ¢ apreés projection
perpendiculaire. Les valeurs des rendements en gaz des composé€s et des biomasses sont

portées en ordonnée par les points (-).
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S’il est possible de corréler les rendements en gaz des biomasses avec leurs compositions en
C, H et O, alors les points (-) doivent appartenir a une méme surface. Si cette corrélation est
linéaire alors les points doivent appartenir 2 un méme plan.
La Figure IV-9 met clairement en évidence que les compositions en C, H et O des différentes
biomasses et composés de la biomasse sont trés similaires. Dans tous les cas, les teneurs en H
sont faibles (entre 4 et 6 % environ) tandis que les teneurs en C et O sont élevées (entre 45 et
55 % environ). Malgré ceci, les rendements en gaz de ces matériaux sont trés différents et les
points (-) ne passent pas tous par le méme plan. Cette représentation met en évidence qu’il
n’existe pas de corrélation simple entre les rendements en gaz des biomasses (et des
composés) et leurs compositions en C, H et O.

Suite & ce résultat, nous testons une nouvelle approche : une corrélation entre les
rendements en gaz de pyrolyse des biomasses et les compositions en cellulose, hémicellulose

et lignine de ces biomasses est recherchée.

3.3 Recherche d’une corrélation simple entre les rendements en gaz et la
proportion de cellulose, hémicellulose et lignine dans les biomasses

Dans cette nouvelle approche, nous tentons de prévoir les rendements en gaz d’une biomasse
ligno-cellulosique quelconque en fonction de sa composition en cellulose, hémicellulose et
lignine. Pour cela, nous considérons que :

- les différentes celluloses, contenues dans les différentes biomasses, sont
identiques ou au moins elles forment les mémes gaz lors de la pyrolyse. Il en
est de méme pour les hémicelluloses et les lignines ;

- les composés n’interagissent pas au sein de la biomasse lors de la pyrolyse ;

- la matiére minérale n’influence pas les réactions de pyrolyse

- les extractibles n’influencent pas les réactions de pyrolyse.

Isoler les composés purs contenus dans une biomasse reste un probléme. En effet, les
protocoles d’extraction des composés de la biomasse sont différents d’un laboratoire a un
autre, et ils altérent la structure des composés. Nous avons donc opté pour une approche
permettant de se dispenser de I’extraction. Nous avons ainsi cherché a identifier les
rendements en gaz de « composés théoriques » capables de prévoir les rendements en gaz
d’une biomasse quelconque en fonction de sa composition en cellulose, hémicellulose et

lignine.
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Figure IV-9 : Rendements en CO (a), H, (b) et CH, (c) des composés et des biomasses en fonction de

leurs compositions en C, O et H
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Les rendements en gaz des composés théoriques ont été recherchés a partir des rendements en
gaz des cinq biomasses présentées précédemment, en utilisant une loi d’addition.
Si les composés théoriques existent, leurs rendements en gaz doivent vérifier, pour chaque

gaz, le systéme d’équations suivant :

Yhétre = Ohétre Ycellulose théo + Bhétre Yhémicellulose théo + Vhétre Ylignine théo (] V_2)
Ysapin-épicéa = asapin-épicéa Ycellulose théo + Bsapin-épicéa Yhémicellulose théo + Ysapin-épicéa Ylignine théo (]V_j)
Yballc deriz = Olballe de riz chllulosc théo + Bballc de riz Yhémiccllulosc théo + Vballe de riz Yligninc théo ([ V'4)
Yc’corcc = Olécorce chllulosc théo + Bécorcc th’miccllulosc théo + Yécorce Yligninc théo ([ V'5)
thrbc = Olherbe chllulosc théo + thrbc th’miccllulosc théo + Yherbe Yligninc théo ([ V'6)

avec  Y;:rendement en gaz des biomasses et des composés théoriques « 1 »
o; : fraction massique de cellulose (théorique) dans les biomasses « i »
Bi : fraction massique d’hémicellulose (théorique) dans les biomasses « i »

vi : fraction massique de lignine (théorique) dans les biomasses « 1 »

Nous avons opté pour une représentation sous forme de diagramme ternaire, comme dans la
partie précédente. Les sommets du diagramme ternaire correspondent a la cellulose théorique
pure (C), ’hémicellulose théorique pure (H) et la lignine théorique pure (L). Les cinq
biomasses ont été¢ placées dans le diagramme ternaire (+) a partir de leur composition en
cellulose, hémicellulose et lignine. Pour chaque gaz, nous avons représenté les rendements de
ces cingq biomasses (). Ensuite, a I’aide d’un programme réalis¢ sur Matlab (ANNEXE 1),
nous avons recherché et tracé le plan des moindres carrés minimisant les écarts types avec
tous les rendements de ces cinq biomasses. Les écarts entre le plan des moindres carrés et les
points représentant les rendements en gaz des biomasses sont matérialis€és par les traits
continus verticaux. Le plan des moindres carrés coupe les axes verticaux des trois composés
théoriques en 3 points correspondant aux rendements en gaz de ces composés théoriques.

La Figure IV-10 représente les rendements en CO, H, et CH4 des biomasses et des composés
théoriques. Les résultats montrent que les rendements en CO, H, et CH, indiqués pour
I’hémicellulose théorique prennent des valeurs négatives. Il semblerait donc qu’on ne puisse
pas dégager de composés théoriques capables de représenter les rendements en gaz des 5

biomasses.

121



Chapitre IV

__.‘___‘&&&
8 8 &8 @ q ¥ ©

(Jep anbissew o,) OO U2 JUaWSpUSY

77 T T T J1
LTI S T o B = T

(yep anbissew 9;) ZH us Juswapuay

)

b

(

(Jep anbissew o) yHO us JUSWBpUSY

Figure IV-10 : Rendements en CO (a), H, (b) et CH, (c) des cing biomasses et des composés

théoriques
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Toutefois, les valeurs des rendements en gaz des biomasses ainsi que les valeurs des
compositions des biomasses en cellulose, hémicellulose et lignine sont des valeurs moyennes.
Il faut donc tenir compte des incertitudes.

Ces incertitudes peuvent modifier la position du plan des moindres carrés et modifier ainsi les

rendements en gaz des composés théoriques.

Nous proposons d’évaluer I’effet des incertitudes des rendements en gaz de chaque biomasse
sur les rendements en gaz identifiés pour les composés théoriques ; nous n’évaluerons pas
I’effet des incertitudes concernant les compositions des biomasses (déplacement des « + » sur

le plan C, H, L) sur les rendements en gaz identifiés pour les composés théoriques.

Nous avons représenté sur la Figure IV-11, pour chaque gaz, deux plans des moindres carrés :

- celui passant le plus prés possible des cinq points des « valeurs hautes des

rendements en gaz » des biomasses. Ces valeurs sont obtenues en ajoutant
I’incertitude a la valeur moyenne (représentée sur la Figure IV-10).

- celui passant le plus prés possible des cinq points des « valeurs basses des
rendements en gaz » des biomasses. Ces valeurs sont obtenues en soustrayant
I’incertitude a la valeur moyenne.

Ces deux plans coupent chacun des trois axes verticaux des composés purs en deux points (*)
qui déterminent les bornes des rendements en gaz des composés théoriques. Ces bornes
correspondent aux valeurs minimum et maximum des rendements en gaz des composés

théoriques, en tenant compte des incertitudes dues a nos expériences.

Pour chaque gaz, les deux plans des moindres carrés coupent 1’axe des ordonnées de
I’hémicellulose en une valeur négative. Par conséquent, méme en tenant compte des
incertitudes sur les rendements en gaz des biomasses, il n’est pas possible de dégager des
rendements en gaz physiquement acceptables pour I’hémicellulose théorique. On ne peut donc
pas utiliser une loi d’addition pour prévoir les rendements en gaz d’une biomasse ligno-
cellulosique quelconque en fonction de sa composition et des rendements en gaz de composés

théoriques.
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Rendement en CO (% massigue daf)

Rendement en H2 (% massigue daf)

Rendement en CH4 (% massique daf)

Figure IV-11 : Evaluation de !’effet des incertitudes concernant les rendements en CO (a), en H, (b) et

en CH, (c) des biomasses sur les rendements des composés théoriques
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Nous proposons quatre explications a ceci :

- les composés interagissent entre eux au sein de la biomasse lors de la
pyrolyse ;

- la matiére minérale influence les réactions de pyrolyse ;

- les extractibles, non pris en compte ici, influencent les réactions de
pyrolyse ;

- les celluloses, issues de différentes biomasses, ne sont pas identiques et ne
forment pas les mémes gaz. Il en est de méme pour les hémicelluloses et les

lignines.

Toutefois, la Figure IV-10 montre que dans un domaine limité¢ (zone du diagramme ternaire
ou se situent les cinq biomasses), une corrélation se dégage. En effet, pour chaque gaz, le plan
des moindres carrés est relativement proche des 5 points représentant les rendements en gaz
des biomasses. Dans les cas les plus pessimistes, le plan des moindres carrés permet de
prévoir les rendements en CO, H, et CH4 du hétre avec un écart maximal de 22 %, 25 % et
16 %, respectivement alors que les valeurs des rendements en gaz varient de 66 %, 59 % et 46
% respectivement. Ces résultats sont intéressants d’un point de vue applicatif. Ils devront
toutefois étre validés en réalisant des expériences complémentaires avec des biomasses

différentes de celles utilisées pour cette ¢tude.

4 Conclusions

Les résultats des expériences de pyrolyse réalisées avec la cellulose microcristalline ont
confirmé que plus la température est élevée, plus les rendements en gaz de pyrolyse sont
¢levés. Une température élevée favorise la formation d’hydrogene, fortement énergétique,
ainsi que la formation de CO et CH4, reformables par la suite en hydrogéne. Nous avons fixé
la température de pyrolyse a 1223 K. Les rendements en gaz étant constants au cours du
temps a partir de 0,7 s, nous avons fixé la hauteur d’échantillonnage a une distance de 90 cm
du dome de dispersion. Le débit de solide injecté dans le RFE, le débit de gaz de transport
ainsi que le débit de gaz vecteur ont été fixés respectivement a 1 g/min, 2 NI /min et 12

Nl/min. A partir des expériences réalisées avec différents débits de gaz, nous pouvons
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conclure que la vitesse de chauffage en condition flash n’entraine pas de modification
significative des rendements en gaz.

Les expériences réalisées avec des particules de différentes tailles (et de faibles
diametres) nous ont permis de vérifier que la pyrolyse se déroule en régime chimique
intrinseéque. Les résultats ont montré que les rendements en gaz étaient identiques pour des
tailles de particules comprises entre 50 et 315 pum. Par conséquent, nous retenons pour nos
¢tudes des tailles de particules comprises entre 50 et 125 pum.

Une fois les conditions opératoires fixées, nous avons cherché a dégager des

corré¢lations entre les rendements en gaz d’une biomasse ligno-cellulosique quelconque et sa
composition.
* Dans un premier temps, nous avons considéré la biomasse et les composés de la biomasse
comme des matériaux constitués uniquement de C, de H et de O et avons tenté de prévoir
leurs rendements en gaz en fonction de leurs compositions en C, H et O. Les résultats ont
montré que :

- les rendements en gaz des biomasses et des composés sont tres différents,
malgré des compositions en C, H et O assez proches pour tous les
matériaux ;

- cette approche ne permet pas de corréler les rendements en gaz d’un
matériau avec sa composition en C, H et O.

* Dans un second temps, nous avons tenté de prévoir les rendements en gaz d’une biomasse
ligno-cellulosique quelconque en fonction de sa composition en cellulose, hémicellulose et
lignine. Pour cela, nous avons considéré que :

- les différentes celluloses, issues de différentes biomasses, sont identiques ou
au moins elles forment les mémes gaz lors de la pyrolyse. Il en est de méme
pour les hémicelluloses et les lignines ;

- les composés n’interagissent pas au sein de la biomasse lors de la pyrolyse ;

- la matiére minérale n’influence pas les réactions de pyrolyse ;

- les extractibles n’influencent pas les réactions de pyrolyse.

Les résultats ont montré qu’il n’est pas possible de dégager des rendements en gaz de
composés théoriques physiquement acceptables, permettant de prévoir les rendements en gaz
d’une biomasse ligno-cellulosique quelconque en fonction de sa composition. Cette approche
ne permet donc pas de corréler la composition en cellulose, hémicellulose et lignine d’une
biomasse ligno-cellulosique quelconque avec ses rendements en gaz. Nous sommes alors

amenés a nous poser certaines questions :

126



Prévision des rendements en gaz d’une biomasse ligno-cellulosique
en fonction de sa composition

- Les celluloses contenues dans les différentes biomasses forment-elles les
mémes gaz de pyrolyse ? La méme question se pose pour les hémicelluloses
et les lignines.

- Les composés interagissent-ils entre eux lors de la pyrolyse ? Si oui, par
quels types de mécanismes ? S’agit-il d’interactions au sein de la particule de
biomasse ou bien a I’extérieur de la particule de biomasse ?

- La matiére minérale influence-t-elle la pyrolyse ? Si oui, par quels types de
mécanismes ?

Nous apporterons des réponses a ces questions dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE V
VERS L’IDENTIFICATION DE
MECANISMES INFLUENCANT LA
PYROLYSE DE LA BIOMASSE
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Vers I’identification de mécanismes influengant la pyrolyse de la biomasse

1 Introduction

Comme nous ’avons vu dans le chapitre précédent, il n’est pas possible de corréler, a
I’aide d’une loi d’addition, les rendements en gaz de pyrolyse d’une biomasse ligno-
cellulosique quelconque avec sa composition en cellulose, hémicellulose et lignine. Nous
avons identifi¢ quatre explications possibles :

- les différentes celluloses, issues de différentes biomasses, ne sont pas identiques et
ne forment pas les mémes gaz. Il en est de méme pour les hémicelluloses et les
lignines ;

- les composés interagissent entre eux lors de la pyrolyse ;

- la matiére minérale influence la pyrolyse ;

- les extractibles influencent la pyrolyse.

Dans ce chapitre, les trois premiers points seront étudiés.

2 Pyrolyse de composés d’origines diverses

Dans un premier temps, nous étudions la pyrolyse de différentes celluloses, différentes

hémicelluloses et différentes lignines dans le but de comparer leurs rendements en gaz.

2.1 Les celluloses

Les deux celluloses présentées dans le tableau III-3 (cellulose microcristalline et
cellulose microcristalline Sigmacell) sont pyrolysées. Nous nous intéressons a la nature et au
rendement de chaque gaz produit ; les résultats sont présentés sur la Figure IV-1
Les expériences sont reproduites plusieurs fois. Les incertitudes relatives sur les rendements
en gaz sont importantes pour C,H, et C,H, qui sont des gaz trés réactifs dans nos conditions
de pyrolyse. Les rendements en CO, se sont également révélés peu reproductibles pour
plusieurs de nos expériences de pyrolyse.

Les résultats montrent qu’en moyenne, les rendements en gaz des deux celluloses sont tres
similaires, méme si la cellulose microcristalline Sigmacell forme légérement plus de H,, de

CH, et de CO que la cellulose microcristalline.
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Figure V-1 : Quantités de gaz analysées durant la pyrolyse flash de deux celluloses

2.2 Les hémicelluloses

Trois xylanes, dont les analyses sont données dans le tableau II1-3, sont pyrolysés :

- le xylane de hétre

- le xylane de bouleau

- le xylane d’avoine
Les résultats sont présentés sur la Figure V-2. Les expériences sont reproduites plusieurs fois.
Les résultats montrent que les rendements en gaz des deux xylanes de bois sont tres
similaires, excepté pour CO,. Par contre, les rendements en gaz du xylane d’avoine différent
beaucoup des rendements en gaz des deux xylanes de bois. Le xylane d’avoine forme en effet
deux fois moins d’hydrogéne et 1,4 fois moins de CO que les deux autres xylanes. Il forme en
moyenne 1,3 fois plus de C,Hy et 2,3 fois plus de C,H,.
La quantité totale des gaz analysée est plus faible pour le xylane d’avoine que pour les

xylanes de bois du fait de son faible rendement en CO.
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Figure V-2 : Quantités de gaz analysées durant la pyrolyse flash de trois xylanes

Toutefois, les procédés d’extraction des xylanes de la biomasse sont susceptibles d’avoir
modifié leurs structures. Par conséquent, les xylanes commerciaux n’ont peut-étre pas la
méme structure que les xylanes présents dans les biomasses avant extraction. Il est donc trés

difficile de conclure quant a 1’origine des différences observées entre les rendements en gaz.

2.3 Les lignines

Trois lignines, dont les analyses sont données dans le tableau III-3, sont pyrolysées :

- lalignine alcali

- lalignine Borregaard

- lalignine Meadwestvaco
Les résultats sont présentés sur la Figure V-3. Les expériences sont reproduites plusieurs fois.
Les résultats montrent que les rendements en gaz de pyrolyse dépendent beaucoup de
I’origine de la lignine. La lignine Meadwestvaco forme environ 2 % d’hydrogéne alors que la
lignine alcali et la lignine Borregaard en forment deux fois plus. La lignine Meadwestvaco
forme 30 % de CO alors que les lignines alcali et Borregaard en forment au moins 50 %.
Malgré les incertitudes, nous pouvons également noter que la lignine Meadwestvaco forme

beaucoup moins de CO, que les deux autres lignines. Par contre, elle forme plus

d’hydrocarbures.
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Figure V-3 : Quantités de gaz analysées durant la pyrolyse flash de trois lignines

Pour les mémes raisons que celles évoquées dans la partie précédente, il est trés difficile de
conclure quant aux différences observées entre les rendements en gaz (composés différents

selon la biomasse de laquelle ils sont extraits, composés altérés par les protocoles

d’extraction...).

2.4 Comparaison des rendements en gaz de composés d’origines diverses

La Figure V-4 représente les valeurs moyennes des quantités de gaz analysées lors de la

pyrolyse flash de différentes celluloses, hémicelluloses et lignines. Elle synthétise les résultats

obtenus précédemment.

On remarque que pour la plupart des gaz, les différences de rendements observées au
sein d’une méme famille de composés sont plus importantes que les différences de
rendements observées entre les familles de composés. Il n’est donc pas possible de dire qu’un

composé (cellulose, hémicellulose ou lignine) est a I’origine de la formation de tel ou tel gaz

lors de la pyrolyse de la biomasse.
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Blanc : de gauche a droite : cellulose microcristalline, cellulose microcristalline Sigmacell
Gris : de gauche a droite : xylane de hétre, xylane de bouleau, xylane d’avoine

Noir : de gauche a droite : lignine alcali, lignine Meadwestvaco, lignine Borregaard

Figure V-4 : Quantités de gaz analysées durant la pyrolyse flash de différentes celluloses,
hémicelluloses et lignines.

On remarque tout de méme qu’en moyenne, les celluloses (en blanc) forment plus de CO et
d’hydrocarbures que les lignines (en noir) et les xylanes (en gris). Nous pourrions donc penser
qu'une biomasse contenant beaucoup de cellulose formera beaucoup de CO et
d’hydrocarbures lors de sa pyrolyse. Or, nous avons vu dans le chapitre précédent qu’une
biomasse contenant beaucoup de cellulose (comme I’herbe) ne forme pas forcément plus de
CO qu’une biomasse contenant moins de cellulose (comme le hétre) lors de la pyrolyse. Cela
montre qu’on ne peut pas conclure facilement quant a I’influence de la composition de la

biomasse sur la formation de gaz de pyrolyse.

3 Interactions entre composés

Au sein de la biomasse, la cellulose, I’hémicellulose et la lignine sont liées de fagon tres
complexe et tres intime. Nous considérons donc la possibilité que ces composés interagissent

entre eux lors de la pyrolyse de la biomasse.
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Pour mettre en évidence ces éventuelles interactions entre composés, nous avons
réalisé deux types de mélanges de trois composés : un mélange simple et un mélange intime.
Nous avons ensuite pyrolysé ces mélanges et avons comparé leurs rendements en gaz avec
des rendements en gaz calculés par une loi d’addition. Il y a interaction lorsque les

rendements calculés et les rendements expérimentaux ne sont pas égaux.

3.1 Pourquoi pyrolyser un mélange simple et un mélange intime?

Nous cherchons a répondre a deux questions principales :
- les composés interagissent-ils lors de la pyrolyse ?
- sl oui, les interactions se déroulent-elles au sein de la particule ou a 1’extérieur de
la particule ?
® Pour caractériser des interactions qui se dérouleraient a I’extérieur de la particule, nous
avons réalisé¢ un mélange simple des trois composés. Dans cette situation, chaque particule ne
contient qu’un seul composé et les composés ne sont quasiment pas en contact apres injection

dans le RFE.

® Pour caractériser des interactions qui auraient ¢galement lieu au sein de la particule, nous
avons réalis€¢ un mélange intime des trois composés. Dans cette situation, une méme particule
contient a la fois la cellulose, I’hémicellulose et la lignine. Ce type de mélange est une
reproduction « grossiere » de la biomasse réelle, dans laquelle les composés sont agencés de
maniere trés complexe.

Les protocoles de préparation de ces mélanges de composés ont été présentés dans le chapitre

I (figure 111-16).

La Figure V-5 schématise de fagon simple la pyrolyse des composés pris séparément ainsi que

la pyrolyse des mélanges de composés.

® Lors de la pyrolyse de chaque composé, il y a formation de gaz, de vapeurs condensables et

de char.
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* Lors de la pyrolyse du mélange simple, les trois composés se dévolatilisent en parall¢le. Des
interactions peuvent avoir lieu a I’extérieur de la particule ; nous en citons quelques unes,

représentées sur la Figure V-5, de fagon non exhaustive :

1 : réactions homogeénes en phase gaz (phase gaz = gaz + vapeurs condensables) : les gaz et
les vapeurs condensables formés par un composé pourraient réagir avec les gaz et les vapeurs
condensables formés par un autre composé. Nous pensons par exemple aux réactions de type

reformage, oxydation ou polymérisation.

2 : réactions en phase gaz, catalysées par le char et/ou les cendres (ou la matiére minérale).

Nous pensons par exemple aux réactions de craquage et de polymérisation catalysées. Le char

peut également modifier 1’équilibre CO < CO,.

3 : réactions hétérogénes : les gaz d’un composé pourraient réagir avec le char d’un autre

composé. Nous pensons aux réactions d’oxydation du char par O,, H,O ou CO,. Ces réactions

peuvent étre catalysées par les cendres ou la matiére minérale.

4 : influence de I’atmosphére de pyrolyse : les gaz formés par un composé (qui se pyrolyse le
premier) pourraient influencer la dévolatilisation d’un autre composé en modifiant

I’atmosphere sous laquelle se déroule sa pyrolyse.

® Lors de la pyrolyse du mélange intime, les réactions a I’extérieur de la particule se déroulent
de la méme manicre que lors de la pyrolyse du mélange simple. Des interactions peuvent
également se dérouler a I'intérieur de la particule, constituée des trois composés qui se
dévolatilisent dans une atmosphére riche en gaz, vapeurs condensables et solides

(concentrations €levées a I'intérieur de la particule).

3.2 Pyrolyse de mélanges de trois composés

La composition des mélanges simple et intime de trois composés est la suivante :
- 40 % de cellulose microcristalline Sigmacell
- 39 % de xylane de bouleau
- 21 % de lignine Borregaard
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Pyrolyse des composés
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Figure V-5 : Schéma simplifié de la pyrolyse des composés pris séparément et de la pyrolyse des
mélanges de composés

Nous avons pyrolysé les mélanges simple et intime et avons comparé leurs rendements en gaz

avec les rendements en gaz calculés par une loi d’addition. Pour chaque gaz, le rendement est

calculé de la fagon suivante :

Ymélangc = 094 chllulosc + 0939 nylanc + 0921 Yligninc (V'])

aveCc Y pelange: rendement en gaz du mélange - calcul
Y celtulose: Tendement en gaz de la cellulose pure - expérience
Yyyane :rendement en gaz du xylane pur - expérience

Yiignine : rendement en gaz de la lignine pure - expérience

Il y a interaction si le rendement calculé (Y cacuie) pour chaque gaz est différent du rendement

en gaz du mélange, mesuré expérimentalement (Y experimental)-
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La Figure V-6 représente les différences entre les rendements en gaz calculés et les
rendements en gaz, mesurés expérimentalement, pour le mélange simple et le mélange intime.
Les incertitudes liées aux rendements calculés ainsi que les incertitudes liées aux rendements
mesurés expérimentalement sont additionnées pour donner les incertitudes figurant sur la
Figure V-6, qui sont donc des incertitudes pessimistes.

En dessous de chaque gaz, nous avons indiqué la valeur du rendement calculé pour évaluer

I’importance des interactions.

\El mélange simple B mélange intime \

Ycalculé - Yexpérimental (% maSSique daf)

Y caicuts (%0 massique daf)

-10

Figure V-6 : Différence entre les rendements en gaz calculés et les rendements en gaz des mélanges
(simple et intime), mesurés expérimentalement a 1223 K

A la vue des résultats, il est tres difficile de conclure du fait des incertitudes non négligeables.
En tenant compte de ces incertitudes, nous pouvons toutefois noter que :
- les rendements en CO des mélanges simple et intime, mesurés expérimentalement,
semblent étre 1égérement plus faibles que le rendement en CO calculé (environ
14% plus faible pour le mélange intime (5,5 / 40))
- les rendements en C,H, des mélanges, mesurés expérimentalement, sont plus
faibles que le rendement en C,H; calculé (environ 57 % plus faible (0,52 / 0,9)).
- les rendements en CO, des mélanges, mesurés expérimentalement, sont plus élevés

que le rendement en CO; calculé (environ 56 % plus élevé pour le mélange intime

3,7/ 6,6)).
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Nous en concluons donc qu’il y a des interactions lors de la pyrolyse des mélanges simple et
intime de trois composés.

Etant donné que des interactions ont lieu lors de la pyrolyse du mélange simple, nous pouvons
conclure qu’elles se déroulent a I’extérieur de la particule. Par contre, nous ne savons pas si
des interactions ont également lieu a I’intérieur de la particule, lors de la pyrolyse du mélange

intime.

A 1223 K, des réactions secondaires ont lieu au cours de la pyrolyse. Les gaz analysés sont
donc le résultat de la pyrolyse primaire mais également des réactions secondaires de pyrolyse.
Afin de savoir si les interactions ont lieu lors de la pyrolyse primaire ou lors de la pyrolyse
secondaire, nous avons réalis¢ des expériences spécifiques dans lesquelles la pyrolyse

secondaire est limitée.

3.3 Pyrolyse primaire de mélanges de trois composés

Dans cette partie, nous avons fixé la température de pyrolyse a 673 K pour réaliser
uniquement la pyrolyse primaire. Les autres parametres opératoires sont identiques a ceux
fixés lors des expériences réalisées a 1223 K.

Comme précédemment, il y a interaction entre composés si le rendement calculé pour chaque
gaz (par la loi d’addition) est différent du rendement en gaz du mélange, mesuré
expérimentalement.

A 673 K, peu de gaz est formé. Les basses températures favorisent en effet la formation de
vapeurs condensables et de char. Dans nos conditions de pyrolyse, seuls CO et CO, sont

analysés.

La Figure V-7 représente les différences entre les rendements en gaz calculés et les
rendements en gaz, mesurés expérimentalement, pour le mélange simple et pour le mélange

intime.

On constate que la loi d’addition :
- prévoit bien les rendements en CO et CO, du mélange simple. Ce résultat indique
qu’il n’y a pas d’interaction au cours de la pyrolyse primaire du mélange simple.
- sous-estime les rendements en CO et CO, du mélange intime. Ce résultat montre

qu’il y a des interactions au cours de la pyrolyse primaire du mélange intime.
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Figure V-7 : Différence entre les rendements en gaz calculés et les rendements en gaz des mélanges
(simple et intime), mesurés expérimentalement a basse température (673 K)

A basse température, les interactions entre composés ont donc lieu au sein de la particule et
non a ’extérieur de la particule.

Les expériences réalisées a 673 K peuvent a présent étre vues comme « un instantané » des
expériences réalisées a 1223 K. Il est donc probable qu’il y ait également des interactions au

sein de la particule lors de la pyrolyse a haute température.

Rappelons toutefois que, lors de la pyrolyse a haute température, des interactions ont
lieu dans le cas du mélange intime mais €galement dans le cas du mélange simple. Une
question se pose alors : pourquoi des interactions ont-elles lieu lors de la pyrolyse du mélange
simple a haute température et non lors de la pyrolyse du mélange simple a basse température ?
L’explication la plus probable, selon nous, est que des interactions ont lieu a I’extérieur de la
particule lors des réactions secondaires de pyrolyse (réactions homogeénes en phase gaz et
réactions hétérogenes, catalysées ou non).

Les résultats obtenus lors de la pyrolyse des mélanges a haute température et a basse
température nous ont permis d’identifier la présence d’interactions aussi bien a 1’extérieur

qu’a Dintérieur de la particule. Toutefois, il est difficile de mettre en évidence
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expérimentalement la nature précise de ces interactions. Nous ne I’entreprendrons pas dans
cette étude.

Afin de savoir si la présence (dans les mélanges de trois composés) d’un composé en
particulier influence les réactions de pyrolyse, nous avons réalisé des expériences de pyrolyse

de mélanges de composés deux a deux.

3.4 Pyrolyse de mélanges de composés deux a deux

Nous avons réalisé des mélanges simple et intime de composés deux a deux, les avons
pyrolysés et avons comparé¢ leurs rendements en gaz avec des rendements en gaz calculés par

une loi d’addition.

Pour chaque gaz, le rendement est calculé de la facon suivante :

Y métange «c1-c2» = 0,5 Yer 70,5 Yo
avec :

Y : rendement en gaz

Indices :

cl : compose 1

c2 : composé 2

Il y a interaction si le rendement calculé pour chaque gaz est différent du rendement en
gaz du mélange, mesuré expérimentalement.

La Figure V-8 représente les différences entre les rendements en gaz calculés et les
rendements en gaz des mélanges (simple et intime), mesurés expérimentalement, pour les
mélanges « cellulose-lignine », « cellulose-xylane » et « lignine-xylane ».

Les résultats montrent que des interactions ont lieu lors de la pyrolyse des mélanges simple et
intime de composés deux a deux.

Pour le mélange cellulose-lignine, les rendements en C,Hs; et C,H,, mesurés
expérimentalement, sont inférieurs a ceux calculés par la loi d’addition et les rendements en
CO; et Hy, mesurés expérimentalement, sont supérieurs a ceux calculés par la loi d’addition.
Pour le mélange cellulose-xylane, le rendement en CO,, mesuré expérimentalement, est
supérieur a celui calculé par la loi d’addition et les rendements en CO et C,H4, mesurés

expérimentalement, sont inférieurs a ceux calculés par la loi d’addition.
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Figure V-8 : Différences entre les rendements en gaz calculés et les rendements en gaz des mélanges
« cellulose-lignine » (a), « cellulose-xylane » (b) et « lignine-xylane » (c), mesurés expérimentalement
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Enfin, pour le mélange lignine-xylane, les rendements en CHi et CO,, mesurés
expérimentalement, sont inférieurs a ceux calculés par la loi d’addition.
Les réactions de pyrolyse ne semblent donc pas influencées par la présence dans les mélanges

d’un composé en particulier.

4 Effet de la matiéere minérale

4.1 Introduction

Nous avons montré dans le chapitre II que la présence de certains minéraux dans la
biomasse peut influencer les réactions de pyrolyse. Dans cette partie, nous souhaitons étudier
I’effet des minéraux sur la formation de gaz de pyrolyse.

Deux techniques sont généralement utilisées pour étudier I’effet de la matiere minérale sur la
pyrolyse de la biomasse :

- le lavage de la biomasse

- I’imprégnation de la biomasse en minéraux.
Nous avons donc réalisé un lavage a 1’eau du hétre II, dans le but d’éliminer une partie des
minéraux ainsi qu’une imprégnation du hétre II en minéraux. Les méthodes de préparation du
hétre lavé et du hétre imprégné sont présentées dans le chapitre III. Nous rappelons que le
hétre lavé contient moins de K et de Ca que le hétre brut. Le hétre imprégné contient 1,2 % de
mati¢re minérale, soit 6 fois plus que le hétre lavé.
Toutefois, le lavage et I’'imprégnation du bois provoquent une modification de la composition
de la biomasse en cellulose, hémicellulose, lignine et extractibles. En effet, nous avons
montré dans le chapitre III qu’environ 8,2 % de la masse du bois brut est éliminée par le
lavage. La masse de minéraux ¢éliminée par lavage correspond a environ 0,02 % de la masse
de bois brut.
Le lavage du bois et I’'imprégnation du bois en minéraux ont donc été réalisés avec des
protocoles identiques d’un point de vue des durées ainsi que des quantités d’eau et de bois.
Ainsi, il est probable que la modification de la composition du bois lors de ces deux

traitements soit identique.
Dans un premier temps, nous comparerons les rendements en gaz obtenus lors de la pyrolyse

du hétre brut et du hétre lavé. Nous verrons ainsi si une modification de la composition du

bois par le lavage influence la formation de gaz. Puis, nous verrons si les minéraux imprégnés
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dans le bois influencent la formation de gaz lors de la pyrolyse (mélange intime minéraux +
bois). Enfin, cet effet sera comparé a ’effet des cendres sur les réactions se déroulant a
I’extérieur de la particule en réalisant des expériences de pyrolyse de mélanges simples « bois

lavé + cendres ».

4.2 Effet du lavage du bois sur les rendements en gaz

Le bois apres lavage a perdu :
- environ 8,2 % (en masse) d’extractibles et/ou de composés solubles dans 1’eau
(comme I’hémicellulose par exemple)
- une trés faible quantité de matiére minérale (environ 10 % de la matiére minérale
initialement présente).
Contrairement a Di Blasi et al. ou Fahmi et al., nous n’avons pas réussi a extraire les

minéraux du bois par un simple lavage a I’eau [DiBlasi00, Fahmi07].

Dans cette partie, nous nous proposons de comparer les rendements en gaz du bois brut
avec les rendements en gaz du bois lavé pour étudier I’effet de la modification de la

composition du bois sur la formation de gaz.

La Figure V-9 représente les rendements en gaz du bois brut et du bois lavé.

Les résultats montrent que le bois lavé et le bois brut forment les mémes quantités de C,Hy,
C,H, et Hy. Pour CO,, 1l est difficile de conclure du fait des incertitudes sur les mesures. Par
contre, le bois lavé forme plus de CHy et de CO que le bois brut. Par conséquent, la quantité
totale de gaz analysée pour le bois lavé est supérieure a celle analysée pour le bois brut.

Un lavage a I’eau affecte donc les rendements en CH4 et CO lors de la pyrolyse. Les
différences observées entre les rendements en gaz du bois brut et du bois lavé sont
certainement dues a la différence de composition de ces bois en cellulose, hémicellulose,
lignine et extractibles ; une autre possibilité est qu’une réduction de 10 % de la quantité de

minéraux dans le bois suffise a influencer la formation de gaz.
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Figure V-9 : Rendements en gaz du bois brut et du bois lavé

4.3 [Effetde l’ajout de cendres au bois sur les rendements en gaz

La Figure V-10 représente les rendements en gaz du bois lavé, du bois imprégné et des
mélanges simples «bois lavé + 1 % de cendres » et « bois lavé + 10 % de cendres ». Le
mélange simple «bois lavé + 1 % de cendres » et le bois imprégné contiennent la méme
quantit¢ de minéraux. Cependant, les minéraux présents dans les cendres de paille ne sont pas
de la méme nature que les minéraux présents dans le bois imprégné. En effet, le bois
imprégné contient seulement une partie des minéraux présents dans les cendres de paille
(solubles dans 1’eau) alors que le mélange simple contient tous les minéraux présents dans les

cendres de paille.
Les résultats montrent que :
- le bois lavé et le mélange simple « bois lavé + 1 % de cendres » forment les
mémes quantités de gaz lors de la pyrolyse ;
- le mélange « bois lavé + 10 % de cendres » forme 1égérement moins de CHy4 que le
mélange «bois lavé + 1 % de cendres » mais les deux mélanges forment des

quantités identiques des autres gaz ;
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le bois imprégné forme moins de CHy4, moins de CO et beaucoup plus de CO, que
le bois lavé. Ces résultats sont en accord avec la littérature [Bru07, Biomasters07].
Par contre, nous n’observons pas d’augmentation du rendement en H,, comme le
prévoit la littérature. La quantité totale de gaz analysée est plus faible pour le bois

imprégné que pour le bois lavé.

‘I bois lavé O mélange " bois lavé + 1% de cendres" O mélange "bois lavé + 10 % de cendres" @ bois imprégné ‘

Mgaz / M, (% daf)

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, _I_,,,

0

C2H4 C2H2 CH4 CO/10 CO2 H2 total/10

Figure V-10 : Rendements en gaz du bois lavé, des mélanges simples « bois lavé + cendres » et du

bois imprégne

Nous pouvons donc conclure que :

L’ajout de 10 % de cendres (par rapport a la masse de bois) dans la phase gaz

n’influence pas les réactions de pyrolyse se déroulant a 1’extérieur de la particule.

Toutefois, il est possible qu’une plus grande quantité de cendres dans la phase
gazeuse influence les réactions de pyrolyse.

Certains minéraux influencent les réactions au sein de la particule. Nous avons vu

dans le chapitre III que ces minéraux peuvent étre K, Cr, Na, Ca et/ou P. Toutefois,
cette liste n’est pas exhaustive car nous avons réalisé¢ I’analyse d’un nombre limité
d’éléments (les plus cités dans la littérature).

L’imprégnation de ces minéraux dans le bois semble favoriser les réactions qui

provoquent une diminution de la quantit¢ de gaz, telles que les réactions de
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polymérisation par exemple. Ceci n’est pas tout a fait en accord avec les résultats
de la littérature qui prévoient une diminution des quantités de vapeurs
condensables et une augmentation des quantités de gaz et de char produites lors de

la pyrolyse de biomasses imprégnées en minéraux.

4.4 Conclusions sur I’effet de la matiére minérale

Les expériences de pyrolyse réalisées avec le bois lavé, le bois imprégné et les

mélanges simples « bois + cendres » ont permis de mettre en évidence que :

Certains minéraux (K, Cr, Na, Ca, P et/ou d’autres minéraux non analysés)
influencent les réactions de pyrolyse a ’intérieur de la particule. En effet, le bois
imprégné forme moins de CHy, moins de CO et plus de CO, que le bois lavé. Ils
favorisent les réactions qui provoquent une diminution de la quantité totale de gaz
analysée.

Les minéraux contenus dans les cendres de paille (K, Cr, Na, Ca et P et d’autres
minéraux non identifiés) n’influencent pas les réactions de pyrolyse se déroulant a

I’extérieur de la particule.

5 Conclusions

Dans notre tentative de prévision des rendements en gaz d’une biomasse ligno-

cellulosique quelconque en fonction de sa composition en cellulose, hémicellulose et lignine a

partir d’une loi d’addition, nous avions fait les hypothéses suivantes :

les différentes celluloses, issues des différentes biomasses, sont identiques ou
au moins elles forment les mémes gaz lors de la pyrolyse. Il en est de méme
pour les hémicelluloses et les lignines.

les composés n’interagissent pas au sein de la biomasse lors de la pyrolyse

la matiére minérale n’influence pas les réactions de pyrolyse;

les extractibles n’influencent pas les réactions de pyrolyse.

Nous avons conclu qu’il n’est pas possible de prévoir les rendements en gaz d’une biomasse

ligno-cellulosique quelconque en fonction de sa composition.

Les résultats de ce chapitre montrent que :

148



Vers I’identification de mécanismes influengant la pyrolyse de la biomasse

- des interactions ont lieu lors de la pyrolyse de mélanges simple et intime de

trois composés a haute température (1223 K). Des expériences réalisées a
plus basse température (673 K) ont montré que les interactions n’ont lieu
qu’a I’'intérieur de la particule, lors de la pyrolyse primaire. Ces interactions
sont certainement dues a de fortes concentrations de gaz, vapeurs
condensables et /ou de char au sein de la particule lors de la pyrolyse. Ces
résultats laissent penser que les interactions observées a I’extérieur de la
particule lors de la pyrolyse a haute température sont dues aux réactions
secondaires de pyrolyse.
La nature des interactions est difficile a mettre en évidence par des
expériences. Nous ne 1’avons pas entrepris dans cette étude. Par contre, nous
avons montré que des interactions ont lieu lors de la pyrolyse de mélanges de
deux composés (simples et intimes). Les réactions de pyrolyse ne sont donc
pas influencées par la présence dans les mélanges d’un composé en
particulier.

- certains minéraux (K, Cr, Na, Ca, P et/ou d’autres minéraux non analysés)
influencent les réactions de pyrolyse a I’intérieur de la particule de bois, en
particulier les réactions qui provoquent une diminution de la quantité de gaz,
comme la polymérisation par exemple. Les minéraux contenus dans les
cendres de paille (K, Cr, Na, Ca, P et d’autres minéraux non analysés)
n’influencent pas les réactions de pyrolyse se déroulant & I’extérieur de la
particule de bois (a raison de 10 % de cendres - par rapport a la masse de
bois pyrolysé - dans la phase gaz).

- les différentes lignines, issues de différentes biomasses, ne forment pas les
mémes quantités de gaz. Il en est de méme pour les hémicelluloses et dans
une moindre mesure pour les celluloses. Toutefois, il est possible que les
procédés d’extraction aient altéré la structure des composés. Nous ne
pouvons donc pas conclure de fagon simple quant a I’origine des différences

observées entre les rendements en gaz des composés d’une méme famille.

Les résultats obtenus dans ce chapitre expliquent, de fagon non exhaustive, pourquoi il n’est
pas possible de prévoir, a partir d’une simple loi d’addition, les rendements en gaz d’une

biomasse ligno-cellulosique quelconque en fonction de sa composition en cellulose,
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hémicellulose et lignine. Ils montrent également que 1’effet des interactions entre composés
ainsi que D’effet de la matiére minérale sur la formation de gaz de pyrolyse sont du méme

ordre de grandeur.

Aprés avoir étudié¢ la chimie de la pyrolyse en situation intrinséque, nous allons, dans le
chapitre VI, réaliser des expériences de pyrolyse avec des particules de hétre de tailles
millimétrique et centimétrique. Nous réaliserons également une simulation numérique des
réactions de reformage des gaz de pyrolyse en vue d’une valorisation énergétique du gaz de
synthése obtenu par plusieurs filieres de conversion énergétique. L’objectif de ce chapitre est
de se rapprocher des conditions industrielles mises en ceuvre lors de la valorisation

énergétique de la biomasse.
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1 Introduction

Jusqu’a présent, les expériences de pyrolyse ont été réalisées dans des conditions de
chimie intrinséque, c’est a dire sans limitation par les transferts. Cependant, les procédés
industriels de conversion thermochimique de la biomasse mettent en oeuvre des particules de
plus grand diametre. Au sein de ces particules existent des limitations par les transferts. Dans
ce chapitre, nous avons cherché a nous rapprocher de ces conditions. Nous avons donc réalisé
des expériences de pyrolyse avec des particules de tailles millimétrique et centimétrique, dans
lesquelles les transferts sont limitants, et avons quantifié la formation de gaz et de char lors de
la pyrolyse.

En vue d’une application industrielle, nous avons simulé le reformage des gaz issus de la
pyrolyse de ces particules de hétre et de plusieurs biomasses. Trois filieres de valorisation
énergétique sont considérées pour le gaz de synthése obtenu apres reformage

- cogénération (chaleur + électricité)

- carburant liquide aprés réaction dans un procédé Fischer Tropsch

- hydrogéne pour alimenter une pile a combustible de type PEM (membrane

échangeuse de protons).
Nous avons ainsi déterminé, pour chaque taille de particules et chaque type de biomasse :

- le pouvoir calorifique des gaz de pyrolyse bruts (en kJ/g gaz) comme
référence ;

- le rendement énergétique de la transformation de la biomasse en gaz de
synthése (exprimé en kJ gaz (PCS)/g biomasse daf) par 1’opération
« pyrolyse + reformage » pour une application en cogénération ;

- la quantité de gaz de synthese (exprimée en g/g biomasse daf) obtenue apres
reformage des gaz de pyrolyse et réaction de Water Gas Shift (WGS)
partielle. La réaction de WGS est ici ajustée pour obtenir un rapport molaire
H,/CO égal a 2, contrainte imposée pour la synthése de carburants liquides
par procédé Fischer Tropsch ;

- la quantité¢ de H, (exprimée en g/g biomasse daf) obtenue apres reformage
des gaz de pyrolyse et réaction compléte de WGS, pour une application de

type pile a combustible (PEM).
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Dans ce chapitre, les simulations décriront le reformage des gaz de pyrolyse

uniquement (quantifiés dans le chapitre IV ainsi que dans ce chapitre); les vapeurs
condensables ne sont pas pris en compte dans la simulation. Nous écartons également
volontairement le char car celui-ci est produit en quantités faibles dans nos conditions de
pyrolyse rapide (qui favorisent la formation de gaz). De plus, il est facilement valorisable par
d’autres voies, décrites dans le chapitre 1.

Cette ¢tude reste académique et a pour seul objectif de mesurer I’importance du choix de la
biomasse - tant du point de vue de la taille des particules que de la nature de la biomasse -

pour la production de gaz de synthése et d’hydrogene.

2 Pyrolyse de particules de biomasse de taille millimétrique et

centimétrique

2.1 Introduction

Le broyage de la biomasse est un procédé énergivore. Il n’est pas économiquement
envisageable de broyer des particules a 100 um - taille pour laquelle la chimie de la réaction
controle la cinétique - avant leur injection dans un procéd¢ industriel.

En vue d’une application industrielle, nous avons donc réalis¢é des expériences de
pyrolyse de particules de tailles millimétrique et centimétrique. Les diamétres des particules
pyrolysées sont : 1 mm, 10 mm et 20 mm. Le dispositif expérimental utilisé est le réacteur
tubulaire horizontal, décrit dans le chapitre III. La température de pyrolyse est de 950°C.

Le but de ces expériences est de quantifier les gaz et les solides formés en fin de pyrolyse en
fonction de la taille des particules.
La biomasse de référence est le hétre, qui fait partie des essences dominantes en France

(environ 10 % des foréts) et qui est considéré comme un excellent bois de chauffage.

2.2 Evolution de la quantité de produits de pyrolyse en fonction de la taille
des particules

Nous avons réalisé des expériences de pyrolyse avec des particules de 1 mm, 10 mm et
20 mm dans le réacteur tubulaire horizontal et avons comparé leurs rendements en gaz avec

ceux obtenus lors de la pyrolyse de fines particules (125-200 um) dans le RFE.
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2.2.1 Pourquoi ne pas réaliser les expériences de pyrolyse des fines particules dans le

four tubulaire horizontal ?

Dans le réacteur tubulaire horizontal, I’inertie thermique de la cuilleére ralentit le
réchauffement des fines particules. Des expériences, non présentées ici, ont montré que des
particules de 125-200 um ¢étaient pyrolysées en 5 a 10 s dans le réacteur tubulaire horizontal,
contre moins d’une seconde dans le RFE.

L’inertie thermique de la cuillere est mise en évidence dans la Figure VI-1. Cette figure
représente les rendements en gaz obtenus lors de la pyrolyse des particules de hétre de 125-
200 um dans le RFE et dans le réacteur tubulaire horizontal.

“NM” représente les hydrocarbures Non Méthaniques (autres que le méthane), quantifiés par
ionisation de flamme (cf chapitre III), dont les quantités de C,H, et C,H4 (quantifiées par
IRTF) ont ét¢ soustraites. Le principe d’analyse des NM par ionisation de flamme permet de
quantifier le nombre d’atomes de carbone, mais ne permet pas de déterminer la nature des
hydrocarbures. Pour nos calculs, nous retenons par hypotheése le C¢Hg comme étant

I’hydrocarbure représentant les NM.

O RFE W réacteur tubulaire

Mgaz [ M, (% daf)

C2H4 C2H2 CH4 CO/10 CO2 H2 NM total gaz
analysé /
10

Figure VI-1 : Rendements en gaz obtenus lors de la pyrolyse des particules de hétre de 125-200 um
dans le RFE et dans le réacteur tubulaire horizontal.
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Dans le réacteur tubulaire, la pyrolyse des particules de hétre produit moins de chaque
type de gaz que dans le RFE, sauf pour CHs et CO,. L’inertie thermique de la cuillére
influence donc la production de gaz de pyrolyse.

Dans le cas des particules de 1 mm, la pyrolyse sera réalisée en utilisant une grille en
toile métallique de faible maille, dont la masse est tres faible et qui permet la circulation du
gaz d’atmosphére tout autour de chaque particule. Ainsi, I’inertie thermique sera moins
importante que dans la cuillére, et le réchauffement de la particule sera donc moins ralenti. En
ce qui concerne les particules de 10 mm et 20 mm, le probléme de I’inertie thermique ne se

pose pas, ¢tant donné que ces particules ont peu de surface en contact avec la cuilllére.

2.2.2 Rendements en gaz et en chars de particules de hétre de tailles différentes

La Figure VI-2 représente les rendements en gaz et en char, obtenus en fin de

pyrolyse, en fonction de la taille des particules de hétre.

\l:l 125-200 micromeétres (RFE) @1 mm B 10 mm & 20 mm

Mgaz / M, (% daf)

C2H4  C2H2 CH4 CO/10 CO2 H2 NM  totalgaz char
analysé /
10

Figure VI-2 : Rendements en gaz et en chars obtenus en fin de pyrolyse en fonction de la taille des
particules de hétre (125-200 um, 1 mm, 10 mm et 20 mm)

Les résultats montrent que quand le diametre des particules augmente :

- le rendement en C,H4 diminue considérablement ;
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- le rendement en CO diminue de 17 % entre une taille de particules de 125-
200 um et une taille de particule de 20 mm ;

- le rendement en CO, augmente considérablement ;

- le rendement en char augmente de 75 % entre une taille de particules de 125-

200 um et une taille de particule de 20 mm.

Pour C,H,, CHy4, H; et les NM, 1’évolution des rendements n’est pas monotone en fonction de
la taille des particules.

On constate toutefois que les rendements en CHy des particules de 1 mm, 10 mm et 20 mm
sont similaires (entre 7,5 et 8 %). Ils sont, par contre, plus élevés que le rendement en CHy des
particules de 125-200 pum, qui est de 5,7 %.

Les quantités totales de gaz analysées sont sensiblement identiques pour toutes les tailles de
particules.

Le Tableau VI-1 rassemble les quantités de gaz et de char obtenues lors de la pyrolyse des
particules de différentes tailles ainsi que les rendements en H,O estimés et les rendements en
vapeurs condensables calculés (complément a 100). Le rendement en H,O (séchage +
pyrolyse) ainsi que le rendement en char relatifs au RFE, ont été estimés en s’appuyant sur les

travaux de Zanzi [Zanzi02, Zanzi96].

Tableau VI-1 : Bilans massiques « gaz + char + vapeurs condensables » pour les particules de
différentes tailles

Diamétre des particules
125-200 1 mm 10 mm 20 mm
pm
Gaz analysés
65,2 69,5 64,4 68,5
(sans NM)
<
- NM 5,0 3,2 33 4,0
S
£
2 g H,O (estimé) 8al2 8al2 8al2 8al2
1
=
N Char 549 12,2 13,2 15,4
Vapeurs
condensables 88a16,8 | 3,1a7,1 |7,1al1,1 0a2
(complément a 100)

La pyrolyse des particules de 125-200 um forme beaucoup plus de vapeurs condensables que
la pyrolyse des particules de 1 mm, 10 mm et 20 mm. La pyrolyse des particules de 20 mm ne

forme quasiment pas de vapeur condensable. Il est donc probable que plus le diametre de la
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particule augmente, plus les réactions de craquage des vapeurs condensables au sein de la

particule sont favorisées.

On remarque toutefois que les quantités de vapeurs condensables pour les particules de 125-
200 pm et de 10 mm sont de I’ordre de 10 % alors qu’on s’attendrait plutdt a des rendements
inférieurs a 5 % [Zanzi02, Zanzi96]. L’estimation des quantités de H,O d’une part, ainsi que
I’hypothese faite pour le calcul des rendements en NM d’autre part, peuvent expliquer ces

résultats.

2.2.3 Vérifications expérimentales

Afin d’étre certain de pouvoir attribuer les résultats trouvés précédemment a un effet

de la taille des particules, il nous a sembl¢ intéressant :

- de vérifier que le passage par un sac d’échantillonnage n’a pas d’impact sur

la quantification des gaz ;

- de vérifier que les particules de 125-200 um, les particules de 1mm et les
billes de 10 mm et 20 mm proviennent d’une essence de hétre similaire et
forment les mémes quantités de gaz dans les mémes conditions de pyrolyse.
En effet, les différences observées au niveau des rendements en gaz et en
char des particules de hétre de tailles différentes pourraient étre attribuées a
des différences de composition (selon 1’origine du bois) et non a la différence

de taille des particules.

2.2.3.1 Lesac d’échantillonnage a t’il un impact sur [’analyse des gaz?

Afin de vérifier que le sac d’échantillonnage n’a pas d’impact sur 1’analyse des gaz,
nous avons réalisé des expériences de pyrolyse dans le RFE avec des particules de hétre de
125-200 pm en collectant d’une part les gaz de pyrolyse dans un sac d’échantillonnage et
d’autre part en analysant les gaz « en ligne ». La Figure VI-3 représente les rendements en gaz
de pyrolyse des particules de 125-200 um obtenus par analyse directe et par analyse apres

collecte dans le sac d’échantillonnage.
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O analyse directe B analyse aprés sac d'échantillonnage

Mgyaz / My (% daf)

C2H4 C2H2 CH4 CO/10 CO2 H2 NM total gaz
analysé /
10

Figure VI-3 : Rendements en gaz de pyrolyse des particules de 125-200 um obtenus par analyse
directe et par analyse apres collecte dans le sac d’échantillonnage

Les résultats montrent qu’il n’y a pas ou treés peu de différence au niveau des rendements en
gaz suivant les deux méthodes d’analyse. Par conséquent, nous pouvons conclure que le sac

d’échantillonnage n’a pas d’impact sur la quantification des gaz.

2.2.3.2 Les particules de tailles différentes proviennent-elles d’une essence de

hétre similaire?

Afin de vérifier que la composition des particules n’est pas a 1’origine des résultats
trouvés dans le paragraphe 2.2.2, nous avons :
- broy¢ les particules de 1 mm et rapé les billes de 10 et 20 mm afin d’obtenir
une taille de particule commune, de 1’ordre de 100-200 pm;
- comparé¢ les rendements en gaz des particules rapées et broyées avec les
rendements en gaz des particules de hétre de 125-200 um obtenus lors de la

pyrolyse dans le réacteur tubulaire horizontal.
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Avant ceci, des expériences préliminaires ont été nécessaires afin de choisir la masse de solide
a introduire dans la cuillére. La masse de solide doit en effet vérifier plusieurs conditions :
- elle ne doit pas étre trop faible pour que la pesée soit précise
- elle ne doit pas étre trop faible pour que la quantification des gaz de pyrolyse
soit fiable
- elle ne doit pas étre trop élevée pour qu’il n’y ait pas de limitation par les

transferts dans le lit de particules.

Pour déterminer la masse de bois a introduire dans la cuillére, nous avons réalisé des
expériences préliminaires de pyrolyse avec différentes masses de bois (différentes hauteurs de
lit de particules) et avons comparé¢ les rendements en char.

La Figure VI-4 représente les rendements en char de pyrolyse en fonction de la masse de bois

introduite initialement dans la cuillére.

0,3 0,5 0,9 18
Masse de bois sur base daf (g)

Figure VI-4 : Rendements en char de pyrolyse en fonction de la masse de bois introduite initialement
dans la cuillere

Les résultats montrent que les rendements en char de pyrolyse sont identiques lorsque les

masses de bois sont de 0,3 g (hauteur du lit de particules d’environ 0,6 mm) et de 0,5 g

(hauteur du lit de particules d’environ 1 mm). Par contre, le rendement en char est plus élevé
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pour des masses de bois initiales de 0,9 g et 1,8 g (hauteur du lit de particules d’environ 1,7
mm et 3,4 mm), mettant en évidence des limitations par les transferts.
Pour les raisons évoquées précédemment (pesée et quantification des gaz), nous fixerons la

masse de bois a 0,5 g.

La Figure VI-5 représente les rendements en gaz des particules de 125-200 um, des particules
de 1 mm broyées et des particules de 10 mm et de 20 mm rapées, obtenus lors de la pyrolyse

dans le réacteur tubulaire.

‘I 125-200 micrométres @1 mm broyé 0010 mm rapé 020 mm rapé

12
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C2H4 C2H2 CH4 CO/M0 CO2  H2 NM

Figure VI-5 : Rendements en gaz des particules de 125-200 um, des particules de 1 mm broyées et des
particules de 10 mm et 20 mm rapées obtenus lors de la pyrolyse dans le réacteur tubulaire.

Les résultats montrent qu’il n’y a pas ou peu de différence entre les rendements en gaz des
particules de 125-200 pum et les rendements en gaz des particules broyées et rapées. Par
conséquent, nous pouvons affirmer que les différences de rendements en gaz observées lors
de la pyrolyse des particules de hétre de tailles différentes ne sont pas dues a des différences

de composition.
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2.3 Conclusions

Pour se rapprocher des conditions industrielles, nous avons pyrolysé des particules de
tailles millimétrique et centimétrique et avons étudié 1’effet de la taille des particules sur la
formation de gaz et de char. Les résultats ont montré que les rendements en gaz sont
sensiblement différents selon la taille des particules.

Toutefois, ces résultats sont difficilement interprétables en terme de « valorisation
énergétique » des gaz obtenus a ’issu de la pyrolyse de ces particules de différentes tailles.

Nous abordons cet aspect dans la partie suivante.

3 Valeur énergétique des gaz avant et aprés vaporeformage

autotherme

3.1 Introduction

L’objectif de cette partie est de mesurer I’importance du choix de la biomasse, tant du
point de vue de la taille des particules que de la nature de cette biomasse, pour la formation de
gaz de pyrolyse possédant un pouvoir calorifique ¢levé d’une part et pour la formation d’une
grande quantité de gaz de synthése et d’hydrogéne d’autre part.

Dans un premier temps, nous mettrons en évidence I’influence de la taille des particules
et I’influence de la nature de la biomasse sur le pouvoir calorifique des gaz de pyrolyse
« bruts ».

Dans un second temps, nous réaliserons une simulation du reformage des gaz de
pyrolyse. Le gaz de synthése obtenu est valorisable selon trois filiéres :

- cogénération
- carburant liquide, aprés réaction de WGS partielle et réaction catalytique de
Fischer Trosch (que nous ne traiterons pas dans cette étude).
- hydrogéne, apres réaction de WGS complete
Dans cette étude, nous ne tenons pas compte des €tapes de purification des gaz, nécessaires

avant une application industrielle.

3.2 Pouvoir calorifique des gaz de pyrolyse « bruts »

Dans cette partie, deux hypothéses sont faites concernant les gaz de pyrolyse :
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- ’azote n’est pas pris en compte
- ils sont composés uniquement de CO, H,, CO,, CH4, C;H4 et C;H, (gaz que
nous analysons). Seuls ces gaz seront pris en compte lors de la simulation du
reformage ; ce qui représente entre 65 et 70 % de la masse de biomasse
initiale (cf 1 ligne du tableau VI-1). Les NM, la vapeur d’eau, les vapeurs
condensables et les chars ne seront pas pris en compte dans la simulation.
Dans le Tableau VI-2 sont rassemblés les valeurs des PCS (Pouvoir Calorifique Supérieur)
calculées pour les gaz issus de la pyrolyse des particules de hétre de tailles différentes ainsi
que les rendements énergétiques, exprimés en kJ gaz (PCS)/g de bois sec et sans minéraux.
On remarque que les PCS des gaz issus de la pyrolyse des particules de hétre de tailles
différentes sont assez similaires (écart de 11 % environ entre la valeur minimale et la valeur

maximale). Il en est de méme pour les rendements énergétiques.

Tableau VI-2 : Pouvoir calorifique des gaz issus de la pyrolyse des particules de hétre de tailles

différentes
. . PCS du gaz de pyrolyse Rendement énergétique
Tailles de particules .
(kl/g de gaz) (kJ/g de bois daf)

125-200 pm 19,3 12,6

1 mm 17,5 12,2

10 mm 17,2 11,1

20 mm 18,1 12,4

Dans le Tableau VI-3 sont rassemblés les PCS des gaz issus de la pyrolyse dans le RFE des
différentes biomasses (présentées dans le chapitre III et le chapitre IV) ainsi que les
rendements énergétiques. On remarque que les écarts entre les rendements énergétiques
obtenus a partir des différentes biomasses sont importants (I’écart entre la valeur minimale et
la valeur maximale est de 38 %). Ces €carts sont plus importants que ceux existant entre les
rendements énergétiques obtenus a partir des particules de hétre de tailles différentes (1’écart

entre la valeur minimale et la valeur maximale est de 12,6 %).
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On remarque que le PCS le plus ¢€levé est celui du gaz obtenu a 1’issue de la pyrolyse de la
balle de riz. Par contre, le rendement énergétique le plus élevé est celui obtenu a partir du
mélange sapin-épicéa. Ce résultat s’explique par le fait qu’une quantité de gaz plus importante
a ¢t¢ analysée lors de la pyrolyse du mélange sapin-€épicéa que lors de la pyrolyse de la balle

de riz.

Tableau VI-3 : Pouvoir calorifique des gaz issus de la pyrolyse des différentes biomasses

i PCS du gaz de pyrolyse Rendement énergétique
Biomasses .
(kl/g de gaz) (kJ/g de biomasse daf)
Hétre 11 19,3 12,6
Me¢élange sapin-épicéa 21,7 13,4
Balle de riz 23,0 11,2
Ecorce 19,9 10,1
Herbe 20,7 9,1

3.3 Valeur énergétique du gaz apreés reformage

3.3.1 Introduction

Comme le montre la Figure VI-6, le reformage des gaz de pyrolyse permet d’obtenir
un gaz de synthese, valorisable selon trois filieres :
- cogénération
- carburants liquides, aprés réaction de WGS partielle et réaction catalytique de
Fischer Trosch

- hydrogéne, aprés réaction de WGS compléte
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CO +H,
Gaz de pyrolyse (CO,) @ Piles a
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Reformage
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WGS
complete

A 4

Cogénération

Figure VI-6 : Schéma représentant les différentes filieres de valorisation énergétique du gaz de

synthése

Pour chaque filiére, nous calculons respectivement :

le rendement énergétique de la transformation de la biomasse en gaz de
synthése (exprimé en kJ gaz (PCS)/g biomasse daf) par 1’opération
« pyrolyse + reformage »

la quantité de gaz de synthése (exprimée en g/g biomasse daf) obtenue apres
I’opération « pyrolyse + reformage » et réaction de WGS partielle, ajustée
pour obtenir un rapport molaire H,/CO égal a 2

la quantit¢ d’hydrogeéne (exprimée en g/g biomasse daf) obtenue apres

I’opération « pyrolyse + reformage » et réaction complete de WGS

Pour ceci, nous utilisons le logiciel DSMOKE (ANNEXE 2) qui permet de simuler les

réactions de reformage. Nous ne simulons pas numériquement la réaction de WGS.

3.3.2 Définitions et conditions adoptées

3.3.2.1 Reformage

Nous rappelons qu’il existe trois grands types de reformage :

le vaporeformage, réalisé sous vapeur d’eau, qui permet d’obtenir des
concentrations importantes d’hydrogéne mais qui demande un apport de
chaleur extérieur (réaction endothermique). Il permet de transformer les

hydrocarbures gazeux et condensables en CO et H, selon 1’équation :

C.H, +xH,0 - xCO+(x +§)H2 (VI-1)
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- I’oxydation partielle, réalisée sous oxygene pur ou sous air, qui forme moins
d’hydrogene que le vaporeformage mais qui ne nécessite pas d’apport de
chaleur extérieur (réaction exothermique) ;

- le vaporeformage autotherme, réalisé sous vapeur d’eau et sous air (ou sous
O, pur), qui est une combinaison des deux procédés précédents. La chaleur

nécessaire au vaporeformage est apportée par une oxydation partielle des gaz.

Notre choix s’est porté sur le vaporeformage autotherme, qui présente 1’avantage d’un apport
de chaleur interne (nécessaire au reformage) réalisé par la réaction d’oxydation. Ceci rend
plus facile I’intégration thermique de ce genre de procédé.

La simulation de ce reformage a été réalisée en conditions de réacteur parfaitement agitg,
grace au logiciel DSMOKE. La température de reformage ainsi que le temps de sé€jour ont été
fixés respectivement a 1400°C et 1 s. En effet, les calculs cinétiques montrent que ces
conditions suffisent pour atteindre 1’état d’équilibre des réactions et donc la formation d’une
quantit¢ maximale d’H, et de CO, sans persistance de CH4 ou d’autres hydrocarbures
[Marty02]. Ces résultats seront présentés dans la partie suivante.

Dans notre étude, nous ne réalisons pas d’intégration thermique d’un procédé¢ (comme la
récupération de la chaleur des produits pour le préchauffement des réactifs). Comme le
montre la Figure VI-7, nous considérons que les gaz de pyrolyse, la vapeur d’eau et Iair
(agent oxydant) sont alimentés a ’entrée du réacteur de reformage a une température de
950°C (température des gaz de pyrolyse). L’air, plutdt que I’oxygene pur, est choisi comme
agent oxydant car il est souvent utilisé dans les procédés industriels du fait de sa disponibilité
et de son faible cofit. L’inconvénient est que 1’azote présent dans 1’air dilue les gaz du
reformage et nécessite de consommer une plus grande quantité¢ de gaz de pyrolyse que lorsque

de I’oxygéne pur est utilisé (lors de I’oxydation) afin de maintenir I’autothermie.

gaz de pyrolyse
Reformage
950 °C 1400 °C
1400 °C — >
o 950 °C 1s

Figure VI-7 : Schéma de principe du reformage des gaz de pyrolyse
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3.3.2.2 Réaction de Water Gas Shift (WGS)

Comme le montre la Figure VI-6, la réaction de WGS est une €tape nécessaire apres
le reformage pour obtenir de I’hydrogeéne en grande quantité. Il est possible également de
contrdler I’avancement de la réaction afin d’obtenir un gaz de synthése avec un rapport
molaire H, / CO égal a 2, rapport requis pour une réaction de Fischer Tropsch catalysée (au

cobalt), qui permet la transformation du gaz de synthése en carburant liquide.

La réaction de WGS a déja été présentée précédemment. Il s’agit de la réaction entre

CO et la vapeur d’eau :

CO+H,0 - CO, +H, (VI-2)

Cette réaction est exothermique, et est favorisée par les basses températures (obtention de
basses teneurs en CO). En revanche, la cinétique de la réaction de WGS est favorisée a haute
température. La réaction de WGS, dans un unique réacteur, est limitée d’un point de vue
thermodynamique, mais elle peut étre améliorée si elle est réalisée dans plusieurs réacteurs
successifs avec des refroidissements intermédiaires. C’est ce qui est largement appliqué dans
les systémes industriels, pour lesquels il est fait usage de deux réacteurs de WGS successifs
avec un refroidissement intermédiaire du reformat entre ceux-ci. On peut distinguer :

- le réacteur de HTS (High Temperature Shift) dans lequel la réaction de WGS
est conduite a haute température, typiquement 270 a 450°C selon le type de
catalyseur utilisé ;

- le réacteur de LTS (Low Temperature Shift) dans lequel la réaction de WGS
est conduite a plus basse température, typiquement 160 a 270°C selon le type
de catalyseur utilisé.

Les teneurs volumiques séches en CO en sortie de ces réacteurs varient ainsi généralement de
3a5%etde0,3 a1 % respectivement pour les réacteurs HTS et LTS.

Apres le reformage, la réaction de WGS est une étape nécessaire pour obtenir de I’hydrogene
en grande quantité. Il est possible également de controler 1’avancement de la réaction afin
d’obtenir un gaz de synthése avec un rapport molaire H, / CO ¢€gal a 2 ; rapport requis pour
une réaction de Fischer Tropsch catalysée, qui permet la transformation du gaz de synthése en

carburant liquide.
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Dans cette étude, pour la production d’un gaz de synthése avec un rapport molaire H; /
CO égal a 2, nous supposons que seule une partie du CO est transformée en CO, et H. Pour
la production de H,, nous supposons que la totalit¢ du CO présent dans les gaz de reformage

est transformé en CO; et H; selon 1’équation VI-2.

3.3.3 Conditions communes aux simulations

Débits d’air et de vapeur d’eau

Nous avons simulé la réaction de vaporeformage autotherme des gaz issus de la
pyrolyse de particules de hétre de tailles différentes et de plusieurs biomasses.
Les simulations ont été réalisées avec plusieurs débits de vapeur d’eau. Pour chaque débit de
vapeur d’eau, le débit d’air a été ajusté de telle sorte que le reformage soit autotherme.
Pour chaque taille de particules et chaque biomasse, nous avons tracé la courbe représentant le
rendement énergétique de la transformation de la biomasse en gaz de synthése par 1’opération
« pyrolyse + reformage » (exprimée en kJ gaz (PCS)/g de biomasse daf) en fonction du débit
de vapeur d’eau. Chaque courbe présente un débit de vapeur d’eau optimal pour lequel le
rendement énergétique est maximal. La Figure VI-8 représente le rendement énergétique
obtenu a partir des particules de 1 mm en fonction du débit de vapeur d’eau. Le rendement
maximal est obtenu pour un débit de vapeur d’eau d’environ 0,35 g/s. Les courbes relatives
aux autres particules de différentes tailles et aux biomasses ne seront pas présentées dans ces

travaux.
Le Tableau VI-4 rassemble les débits de vapeur d’eau (optimal) et d’air injectés pour réaliser
le vaporeformage autotherme des gaz de pyrolyse des particules de différentes tailles et des

biomasses (gaz de pyrolyse injectés avec un débit de 1 g/s).

Temps de séjour et température

La Figure VI-9 représente les quantités de gaz obtenues apres reformage des gaz de
pyrolyse des particules de hétre de 125-200 pm a 1400°C (pour un débit de vapeur d’eau

optimal et un débit d’air ajusté pour 1’autothermie) en fonction du temps de séjour des gaz.
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Les résultats montrent qu’une température de reformage de 1400°C et un temps de séjour de 1

s suffisent pour atteindre 1’état d’équilibre des réactions et donc la formation d’une quantité

maximale d’H; et de CO, avec une tres faible persistance de CHy,

12

10

Rendement énergétique
(kJ/g de bois daf)

1 15

Débit de vapeur d'eau (g/s)

Figure VI-8 : Rendement énergétique obtenu a partir des particules de hétre de 1 mm en fonction du
debit de vapeur d’eau

Tableau VI- 4 : Débits de vapeur d’eau (optimal) et d’air pour le reformage d’1 g/s de gaz issu de la
pyrolyse des particules de différentes tailles et des biomasses.

Débit (g/s)

vapeur d’eau air

Hétre 125-200 pm 0,30 0,93

Hétre 1 mm 0,35 0,98

Hétre 10 mm 0,20 0,93

Hétre 20 mm 0,20 0,97

Mélange 0,20 0,94
sapin-épicéa

Balle de riz 0,35 1,06

Ecorce 0,35 0,88

Herbe 0,20 1,0
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Figure VI-9 : Quantités de gaz obtenues apres reformage a 1400 °C des gaz de pyrolyse des particules
de hétre de 125-200 um en fonction du temps de séjour

Une fois les conditions de reformage fixées, nous avons déterminé pour chaque taille de
particules et chaque biomasse :

- le rendement énergétique de la transformation de la biomasse en gaz de
synthése (exprimé en kJ gaz (PCS)/g biomasse daf) par 1’opération
« pyrolyse + reformage » (application cogénération);

- la quantité de gaz de synthése (exprimée en g/g biomasse daf) obtenue apres
reformage des gaz de pyrolyse et réaction de WGS partielle, ajustée pour
obtenir un rapport molaire H, / CO égal a 2 (application Fischer Tropsch);

- la quantité de H, (exprimée en g/g biomasse daf) obtenue aprés reformage
des gaz de pyrolyse et réaction de WGS compléte (application pile a
combustible de type PEM).

3.3.4 Effet de la taille des particules

Les résultats concernant le reformage des gaz de pyrolyse des particules de différentes

tailles sont regroupés dans le Tableau VI-5.

170



Vers I’application industrielle

Tableau VI-5 : Effet de la taille des particules sur la formation de gaz de synthese et d’hydrogene

" N " ;
Tailles de Rendement énergétique Qua‘ntlte de CO . H, | Quantité de H, aprés
articules (hétre) W eagle bi q aprés WGS partielle WGS compléte
u
P (kJ gaz/g biomasse daf) (g/g biomasse daf) (g/g biomasse daf)
125-200 pm 11,4 0,43 0,080
1 mm 10,8 0,41 0,076
10 mm 9,9 0,37 0,070
20 mm 10,9 0,41 0,077

Le Tableau VI-5 montre que les particules de hétre, quelle que soit leur taille, forment des gaz
dont le pouvoir calorifique est sensiblement identique ainsi que des quantités similaires de gaz
de synthese et d’hydrogeéne pur. En effet, I’écart minimum entre les valeurs extrémes, quel
que soit le critere, est inférieur a 15 %. Le choix de la taille des particules ne semble pas
prépondérant, quelle que soit la filiere de conversion énergétique envisagée, malgré les
différences observées sur les rendements en chaque gaz de pyrolyse.
On remarque toutefois qu’a partir des tailles de particules de hétre de 125-200 um, de 1 mm et
de 20 mm, on obtient :
- un rendement €nergétique tres similaire (environ 11 kJ/g de bois)
- des quantités similaires de CO + H; apres reformage des gaz de pyrolyse et
réaction de WGS partielle (environ 0,42 g/g de biomasse)
- des quantités trés similaires de H, aprés reformage des gaz de pyrolyse et
réaction de WGS compléte (environ 0,08 g/g de biomasse)
Mais le rendement énergétique obtenu a partir des particules de 10 mm est plus faible que les
autres. De plus, les quantités de CO + H, obtenues apres reformage et réaction de WGS
partielle, ainsi que les quantités de H, obtenues aprés reformage et réaction de WGS

complete, sont plus faibles pour les particules de 10 mm que pour les autres particules.

3.3.5 Influence du type de biomasse utilisé

Les résultats concernant le reformage des gaz de pyrolyse des différentes biomasses

sont regroupés dans le Tableau VI-6.
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Tableau VI-6 : Effet de la nature de la biomasse sur la formation de gaz de synthése et d’hydrogene

. " Quantité de CO + H, | Quantité de H, apres
Biomasses Ilinden/lertl)t. energetl(;lue apres WGS partielle WGS complete
(kJ gaz/g biomasse daf) (g/g biomasse daf) (g/g biomasse daf)

Sapin-épicéa 12,0 0,45 0,085
Hétre 11,4 0,43 0,080
Balle de riz 10,0 0,38 0,071
Ecorce 9,0 0,34 0,064
Herbe 8,1 0,31 0,057

Les résultats montrent que le choix de la biomasse est prépondérant quelle que soit la filicre
de conversion énergétique envisagée. En effet, selon le type de biomasse utilisée :

- le rendement énergétique varie entre 8,1 kJ/g de biomasse pour I’herbe et 12
kJ/g de biomasse pour le mélange sapin-épicéa, soit 39 % de différence ;

- la quantité de gaz de synthese, obtenue apres reformage et réaction de WGS
partielle, varie entre 0,31 g/g de biomasse pour I’herbe et 0,45 g/g de
biomasse pour le mélange sapin-€picéa, soit 37 % de différence ;

- la quantit¢ d’hydrogene varie entre 0,057 g/g de biomasse pour 1’herbe et
0,085 g/g de biomasse pour le mélange sapin-€picéa, soit 39 % de différence.

Parmi les cing biomasses utilisées pour ces travaux, le hétre et le mélange sapin-épicéa

permettent d’obtenir les rendements en gaz de synthése et en hydrogene les plus élevés.

3.4 Conclusions

D’aprés les simulations réalisées, le reformage des gaz de pyrolyse a une température de
1400°C et un temps de séjour d’1 s permet la formation d’une quantité maximale d’H, et de
CO, sans persistance de CH4 ou d’autres hydrocarbures. La température des flux entrants ( air,
vapeur d’eau et gaz de pyrolyse) a été fixée a 950°C. Le débit optimal de vapeur d’eau a été
déterminé de telle sorte que le rendement énergétique soit maximal. Le débit d’air a été ajusté

de telle sorte que le reformage soit autotherme.
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Les résultats des simulations montrent que le rendement énergétique varie peu en fonction de
la taille des particules de hétre. Il varie beaucoup plus en fonction de la nature de la biomasse
(différence de presque 40 % entre les valeurs minimale et maximale).

Le choix de la biomasse est donc prépondérant dans les procédés de valorisation énergétique.

Le choix de la taille des particules est largement moins important.

4 Conclusions

Les expériences de pyrolyse réalisées dans le réacteur tubulaire horizontal avec des
particules de tailles millimétrique et centimétrique ont montré que les rendements en gaz et en
char sont sensiblement différents selon la taille des particules.

Cependant, les résultats des simulations des réactions de vaporeformage autotherme des
gaz de pyrolyse ont montré que :

* la taille des particules influence peu la production de gaz de synthése.
* le choix de la biomasse est prépondérant en vue d’une valorisation €nergétique du gaz de
synthése selon trois filieres :

- cogénération ;

- carburant liquide ;

- hydrogéne.
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Conclusions et perspectives

L’objectif de notre étude était d’établir une relation entre la composition d’une
biomasse et les quantités de gaz obtenues lors de sa pyrolyse flash a haute température.

Ce processus met en oeuvre des réactions hétérogenes et homogenes complexes. Afin
de ne pas faire intervenir de transferts de chaleur et de matiére au sein de la particule, nous
avons commencé par étudier la pyrolyse (de facon expérimentale) en situation de chimie
intrinséque. Le Réacteur a Flux entrainé, qui permet d’imposer des vitesses de chauffage
¢levées aux particules, a été retenu pour cette étude. Nous avons montré que dans nos
conditions de pyrolyse, une modification de la vitesse de chauffage n’influence pas la
formation de gaz. Nous avons également confirmé les résultats de la littérature, a savoir que
plus la température est élevée, plus les gaz sont formés en grande quantité. La température de
pyrolyse a été fixée a 1223 K. De plus, nous avons vérifié que les réactions de pyrolyse se
déroulaient en situation de chimie intrinséque en montrant que la taille des particules - dans la
plage 50-315 pm - n’avait aucune influence sur la formation de gaz.

Nous avons montré qu’il n’est pas possible de corréler, a partir d’une loi d’addition, les
rendements en gaz d’une biomasse avec sa composition en cellulose, hémicellulose et lignine.
Plusieurs explications ont été proposées et étudiées une a une :
- Les composés interagissent lors de la pyrolyse. Nous avons mis en évidence des
interactions a ’extérieur de la particule mais également au sein de la particule en
réalisant des expériences avec des mélanges « simple » et « intime » de composés.

En réalisant la pyrolyse primaire (a basse température) des mélanges de composés,

nous avons montré que les interactions n’ont lieu qu’a I’intérieur de la particule
(constituée des trois composés). Ces interactions sont probablement dues a de
fortes concentrations de gaz, de vapeurs condensables et de char au sein de la
particule. Ce résultat laisse penser que les interactions observées lors de la
pyrolyse du mélange simple a haute température sont dues a des réactions
secondaires de pyrolyse.

- Certains minéraux influencent les réactions de pyrolyse se déroulant a I’intérieur
de la particule de biomasse. La présence de certains minéraux dans la particule
favorise en effet la formation de CO, et défavorise la formation de CO et de CHy,
ce qui provoque une diminution de la quantité totale de gaz analysée. Par contre,
rajouter 10 % (par rapport a la masse de biomasse pyrolysée) de cendres de paille
dans la phase gaz n’influence pas les réactions de pyrolyse se déroulant a

I’extérieur de la particule.

177



Conclusions et perspectives

- Différentes lignines, issues de différentes biomasses, ne forment pas les mémes
quantités de gaz de pyrolyse. Il en est de méme pour les hémicelluloses et dans une
moindre mesure pour les celluloses. Toutefois, les procédés d’extraction des
composés de la biomasse sont susceptibles d’avoir modifi¢ leurs structures. Par
conséquent, les composés commerciaux n’ont peut-étre pas la méme structure que
les composés présents dans les biomasses avant extraction. Il est donc trés difficile
de conclure quant a I’origine des différences observées entre les rendements en
gaz.

Par contre, d’un point de vue applicatif, il semblerait que nous puissions prévoir, a 25 % pres,
les rendements en gaz d’une biomasse en fonction de sa composition (pour des rendements en

gaz variant d’environ 60 % d’une biomasse a une autre).

Apres avoir étudié la chimie de la pyrolyse en situation intrinséque, nous avons eu une
vision plus applicative. Nous avons réalisé des expériences de pyrolyse avec des particules
millimétrique et centimétrique dans un réacteur tubulaire horizontal. Les résultats ont montré
que les rendements en gaz sont sensiblement différents selon la taille des particules. Lorsque
la taille des particules augmente, les rendements en C;H4 et CO diminuent et les rendements
en CO; et en char augmentent.

Nous avons finalement évalué¢ dans quelle mesure le choix de la biomasse affecte les
quantités de gaz de synthése obtenus apres reformage des gaz de pyrolyse. Trois filicres de
valorisation énergétique ont été€ considérées pour ce gaz de synthese :

- cogénération (chaleur + électricité)

- carburant liquide aprés réaction dans un procédé Fischer Tropsch

- hydrogéne pour alimenter une pile a combustible.

Nous avons réalisé une simulation numérique du vaporeformage autotherme des gaz de
pyrolyse uniquement, le char et les vapeurs condensables étant écartés. Une température de
reformage de 1400°C et un temps de séjour de 1 s suffisent a atteindre 1’état d’équilibre des
réactions, et donc a produire une quantit¢é maximale de CO et de H,, avec une trés faible
persistance de CHy. La quantité de vapeur d’eau a ét¢ déterminée de telle sorte que le pouvoir
calorifique du gaz de synthése obtenu soit maximal ; la quantité d’air a été ajustée de telle

sorte que le reformage soit autotherme.
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Les résultats ont montré que le rendement énergétique de la transformation de la biomasse en
gaz de synthése par I’opération « pyrolyse + reformage » varie entre 8,1 kJ gaz/g de biomasse

daf pour I’herbe a 12,0 kJ gaz/g de biomasse daf pour le mélange sapin-épicéa.

La quantit¢ de gaz de synthése obtenue aprés reformage des gaz de pyrolyse et réaction
partielle de Water Gas Shift (WGS) varie entre 0,31 g/g de biomasse daf pour 1’herbe a
0,45 g/g de biomasse daf pour le mélange sapin-épicéa.

Enfin, la quantité de H, obtenue apres reformage des gaz de pyrolyse et réaction complete de
WGS varie entre 0,057 g/g de biomasse daf pour I’herbe a 0,085 g/g de biomasse daf pour le
mélange sapin-épicéa.

Le choix de la biomasse affecte donc largement les quantités de gaz de synthése et
d’hydrogéne obtenues. A contrario, le choix de la taille des particules affecte peu les quantités

de gaz de synthése et d’hydrogeéne obtenues.

Perspectives :

Il semble possible de prévoir, a 25 % pres, les rendements en gaz d’une biomasse en
fonction de sa composition en cellulose, hémicellulose et lignine a partir d’une loi d’addition.
Ce résultat est a confirmer en réalisant des expériences de pyrolyse avec plusieurs autres

biomasses de compositions différentes.

Des premiéres pistes d’explications ont été proposées concernant les interactions entre
composés lors de la pyrolyse de mélanges. Des expériences complémentaires pourraient peut-
étre permettre de mettre en évidence la nature précise de ces interactions. Par exemple, des
expériences de pyrolyse de chaque composé sous atmosphere enrichie en CO, H, ou CO;
pourraient permettre de savoir si une modification de 1I’atmosphere de pyrolyse influence les

rendements en gaz.
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ANNEXE 1
PROGRAMME MATLAB

Recherche de composés théoriques
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Annexe 1

clear all

% Composition des biomasses
c1=0.48;

h1=0.234;

11=0.285;

c2=0.46;
h2=0.32;
12=0.219;

c3=0.415;
h3=0.353;
13=0.232;

c4=0.252;
h4=0.303;
14=0.445,;

c5=0.589;
h5=0.383;
15=0.028;

% Productions de gaz des biomasses (gb) (% daf de la biomase initiale)

% colonnes : 5 biomasses

gb=[2.25, 2.35, 1.84, 1.69, 1.25, % H2
6.4,6.4,53,3.98,4.02, % CH4
42.4,46.0,31.1,34.3,22.8, % CO
5.75, 6.35,5.2,6.58, 10.2]; % CO2
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% Choix du gaz traité
%1:H2 2:CH4 3:CO 4:CO2

1=1;

% Calcul des coordonnées x et yde C, Het L
xc=0;

yc=0;

xh=1/cos(pi/6)/2;

yh=1;

x1=1/cos(pi/6);

y1=0;

% Coordonnées des points C=0 H=0 L=0
xh0=x1/2.;

yh0=0;

x10=xh/2;

yl0=yh/2;

xc0=x1*3/4;

yc0=yh/2;

% Calcul des coordonnées x et y des biomasses
x1=(1-c1)*cos(pi/6) + ((1-c1)*tan(pi/6) - h1/cos(pi/6))*sin(pi/6);
x2=(1-c2)*cos(pi/6) + ((1-c2)*tan(pi/6) - h2/cos(pi/6))*sin(pi/6);
x3=(1-c3)*cos(pi/6) + ((1-c3)*tan(pi/6) - h3/cos(pi/6))*sin(pi/6);
x4=(1-c4)*cos(pi/6) + ((1-c4)*tan(pi/6) - hd/cos(pi/6))*sin(pi/6);
x5=(1-c5)*cos(pi/6) + ((1-c5)*tan(pi/6) - h5/cos(pi/6))*sin(pi/6);
yl=hl;

y2=h2;

y3=h3;

y4=h4;

y5=h5;
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% Calcul du plan de minimisation des moindres carrés

% GCT, GHT, GLT = gaz émis par la cellulose, I'hémicellulose, et la lignine théoriques
critopt=10000;
borne=[-5, 5, %H2

-10, 15, %CH4

-80, 100, %CO

-5,20] %CO2

for GCT = borne(i,1):((borne(i,2)-borne(i, 1))/1000):borne(i,2)
for GHT = borne(i,1):((borne(i,2)-borne(i,1))/1000):borne(i,2)
for GLT = borne(i,1):((borne(i,2)-borne(i, 1))/1000):borne(i,2)
crit=sqrt((c 1 *GCT-+h1*GHT+I1*GLT-gb(i,1))"2+(c2*GCT+h2*GHT+2*GLT-
gb(1,2))"2+(c3*GCT+h3*GHT+I3*GLT-gb(1,3))"2+(c4*GCT+h4*GHT+4*GLT-
gb(1,4))"2+(c5*GCT+h5*GHT+IS*GLT-gb(1,5))"2)/5;
if crit<critopt
critopt=crit;
GT=[GCT GHT GLT critopt];
end
end
end

end

%*************** afﬁChage ecran sk sk sk sk s ke s sk sk sk skook

[GT(1) GT(2) GT(3) GT(4)]

% Figures

figure

hold

text(xc,yc,0,'C")
text(xh,yh,0,'H")
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text(x1,yl1,0,'L")

% Tracé des lignes de C, de H et de L dans le plan de base et texte
plot3([xc0, xc],[yc0, yc],[0, 0], 'k','LineWidth',0.5);

plot3([xh0, xh],[yhO, yh],[0, 0], 'k','LineWidth',0.5);

plot3([x10, x1],[y10, y1],[0, 0], 'k','LineWidth',0.5);

plot3([xc, xh],[yc, yh],[0, 0], 'k','LineWidth',2);
plot3([xc, x1],[yc, y1],[0, 0], 'k','LineWidth',2);
plot3([xh, x1],[yh, y1],[0, 0], 'k','LineWidth',2);

text(xc0+0.03, yc0+0.02,0,'0")
text(xh0, yh0-0.05,0,'0")
text(x10-0.1, y10+0.02,0,'0")

% Tracé des points des 5 biomasses dans le plan de base
plot3(x1, y1, 0,'+k")
plot3(x2, y2, 0,'+k")
plot3(x3, y3, 0,'+k")
plot3(x4, y4, 0,'+k")
plot3(x5, y5, 0,'+k")

% Tracé 3D des gaz expérimentaux des cinq biomasses
plot3(x1, y1, gb(i,1),".")
plot3(x2, y2, gb(i,2),".")
plot3(x3, y3, gb(i,3),".")
plot3(x4, y4, gb(i,4),"."
plot3(x5, y5, gb(i,5),".")

% Verticales des cinq biomasses

plot3([x1,x1],[yl,y1],[0,gb(i,1)],'b:")
plot3([x2,x2],[y2,y2],[0,gb(i,2)],'b:")
plot3([x3,x3],[y3,y31,[0,gb(i,3)],'b:")
plot3([x4,x4],[y4,y4],[0,gb(i,4)],b:")
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plot3([x5,x5],[y5,y51,[0,gb(1,5)],'b:")

%% Détermination de I'équation du plan des moindres carrés
% Construction de la matrice M

M=[xc,yc,GT(1),

xh,yh,GT(2),

x1,yl,GT(3)];

B:[-la-la-l];
B=B';

inc=inv(M)*B;

c=-1/inc(3);
a=inc(1)*c;

b=inc(2)*c;

% Coordonnées des points d'intersection du plan avec les verticales des 5 biomasses
zl=a*x1+b*yl+c
z2=a*x2+b*y2+c
z3=a*x3+b*y3+c
z4=a*x4+b*yd+c

z5=a*x5+b*y5+c

% Tracé des ecarts "gaz exp - plan”

plot3([x1,x1],[yl,yl],[gb(i,1),z1],'b")
plot3([x2,x2],[y2,y2],[gb(i,2),22],'b")
plot3([x3,x3],[y3,y3],[gb(i,3),z3],'b")
plot3([x4,x4],[y4,y4],[gb(i,4),z4],'b")
plot3([x5,x5],[y5,y5],[gb(i,5),z5],'b")

% Tracé des gaz expérimentaux des C, H et L théoriques
plot3(xc,yc,GT(1),"*1")
plot3(xh,yh,GT(2),*1")
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plot3(xLyl,GT(3),™*r')

% Tracé du plan des moindres carrés
plot3([xc,xh],[yc,yh],[GT(1),GT(2)],r-."
plot3([xhx1],[yh,yl],[GT(2),GT(3)],'r-.")
plot3([x1,xc],[yl,yc],[GT(3),GT(1)],'r-.")

% Tracé des verticales a 1'aplomb de C, de H etde L
plot3([xc,xc],[yc,yc],[0,GT(1)],'r")
plot3([xh,xh],[yh,yh],[0,GT(2)],'r")
plot3([xLx1],[yLyl],[0,GT(3)],™")
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Nous utilisons le logiciel D-Smoke pour simuler les réactions homogenes de
reformage des gaz de pyrolyse.
Ce logiciel permet de simuler les réactions chimiques se déroulant dans plusieurs types de
réacteurs, en série ou en parallele, qui peuvent étre couplés a des mélangeurs et des
séparateurs. Le logiciel comprend deux niveaux principaux :
- un niveau qui regroupe les propriétés thermodynamiques des especes ainsi que le
schéma cinétique mis en jeu. Cette partie permet de réaliser le modele cinétique.

- un niveau qui regroupe le modele cinétique ainsi que les conditions opératoires.

La figure qui suit présente un schéma du logiciel Dsmoke.

Kinetic scheme Termodynamic data

Kinetic interpreter
INTERP

Kinetic model
(binary file)

Operating conditions

Simulation program
DSMOKE

Output

Le modele cinétique, développé par Ranzi/Faravelli intégre 150 espéces, dont de nombreux
hydrocarbures lourds (hydrocarbures polycycliques aromatiques ou HPA) et plus de 3000
réactions chimiques [Faravelli98, Ranzi97].
Il a été validé :
- par comparaison avec des résultats expérimentaux d’un spectre de procédés tres
large incluant la combustion, la pyrolyse oxydante, et le vapo-craquage de

mélanges d’alcanes ;
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- et ce dans des configurations ne faisant pas intervenir les mécanismes de transport-
diffusion (réacteurs piston et bien mélangés, réacteurs batch et tubes a choc,

machines a compression rapides et moteurs a combustion interne).

Dans cette annexe, nous présenterons seulement quelques caractéristiques générales du

modele cinétique.

Les réactions sont toutes €¢lémentaires, réversibles (réactions directes et réactions inverses), et

de type (dans le cas de la réaction 1) :
VXt FV2iXa VX e VXV 2 X2 TV X (1)

ou V’;; et V’;i sont les coefficients steechiométriques de 1’espece j dans la réaction 1. Xj est le

réactif ou le produit.

La vitesse de la réaction directe est calculée selon :
nbgaz '
- Vii
Cliforward - kﬁ |_1| [XJ] (2)
J:
ou [Xj] est la concentration de I’espéce ] (mol.cm™) ; v’jiest 2 0 ; kg est la constante de vitesse
de la réaction i dans le sens direct ; nbgaz = nombre total d’especes prises en compte dans le

schéma chimique.

La vitesse de la réaction inverse est calculée selon :
nbgaz "
— Vi
qireverse - kri |_| [XJ] J (3)
7=
ou [Xj] est la concentration de I’espece j ; V”’jiest 20 ; ky; est le constante de vitesse de la

réaction 1 dans le sens inverse.

Une réaction réversible 1 a donc une vitesse de production globale de :

q; :kﬁnbfaz[xj]v}i —k;

i =

nbgaz

% “

La quantité produite par chaque réaction i de chaque espéce j est :

qi - Vji mole.cm™.s! (5)

ou Vi = V”ji- V’ji
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En ce qui concerne une espece j, ’ensemble des réactions produit :
nbrea

= Z"ji% 0y est en mole.cm™ s (6)
i=1

avec nbrea = nombre total de réactions du schéma chimique.

En ce qui concerne la cinétique des réactions, la constante cinétique pour le sens direct

de chacune des réactions « 1 » est calculée selon :
ki =A;. TP . exp (- E4/RT) (7)

avec les coefficients A;, B; et Ea; donnés dans le schéma chimique.

En ce qui concerne les calculs des parametres cinétiques pour le sens inverse des
réactions, les coefficients « aj; », qui sont des coefficients de la table de JANAF pour chaque
espece «j», permettent de calculer les enthalpies et entropies de chaque espéce a la
température de la réaction selon :

0
. a, a, a, a.. ag
—J=alj+—JT+—JT2 + A3+ T4+ 29 ()
RT
0

i — 1 a3
E—alj nT+a, T+—

a, a..
23] T2+%T3+fT4+a7j )

Chaque réaction du mécanisme chimique étant réversible, il existe une constante de

vitesse pour chaque réaction « i » dans le sens inverse qui est calculée selon :

kf

=_1 10
TR (10)

nbgaz
avec: K. =K Pumerem j:IVﬁ (11)

G AU RT

AS’ AH/'
et: K, =exp| ——-— ! 12
" p( R RT] (12)

Les AS° et AH pour la réaction i sont définis & partir des entropies et enthalpies molaires de
chaque espéce j selon :

nt az 0
AH] _ ¢ v
RT & 'RT

(13)
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Aso nbgaz S?
L = V. — 14
R Z iR (14)

A la suite de ces calculs, les constantes de vitesse de chaque réaction dans les sens

direct et inverse sont connues.
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