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Résumé

Depuis que le monde a adopté le développement durable, comme solution incontournable pour faire
face aux nombreux problemes générés par I'utilisation excessif des énergies fossiles, les recherches
sont intensifiées pour développer des énergies renouvelables concourant les énergies fossiles et
rectifiant les problémes environnementaux. La biomasse est l'une des solutions rentables et
couramment utilisé depuis la nuit des temps. Les microalgues sont considérées comme biomasse
prometteuse, mais malheureusement peu d’études sont abouties sur leur sujet. Le traitement
thermochimique offre une opportunité de conversion des microalgues en d’autres formes d’énergie
plus convenable aux systémes de transformation d’énergie conventionnels. Le traitement biologique
des microalgues est aussi un issu qui fait espérer les chercheurs travaillant dessus. Le contréle des
parametres des procédés est I’élément clé pour mieux valoriser les microalgues. Les microalgues offre
aussi une diversité de composition en fonction de I'espéce, qui présente un atout important pour leur
traitement.

Abstract

Since the sustainable development was adopted like a real solution for problems generated from the
excessive consummation of fossil fuels, the research are multiplied for the development of renewable
energies to substitute fossil fuels and rectify the environmental problems. The biomass is considerate
a real solution and rentable raw material. Microalgae are promising biomass, but unfortunately just
few studies investigate this kind of biomass. The thermochemical treatment offers an opportunity of
microalgae conversion into other energy forms, most suitable to energy transformation conventional
systems. The biological treatment has same importance toward searchers. The parameters control is
the most important element for valorization of microalgae. The diversity of the composition of
microalgae according to species offers larger opportunities to investigate their treatment.
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Présentation de la structure
de ’accueil -GEPEA-




Le laboratoire de Génie des procédés — environnement — agro-alimentaire (GEPEA) a été créé en
2000. Il réunit les équipes de Génie des procédés de I'Université de Nantes, de I'Ecole des Mines de
Nantes et de I'ENITIAA de Nantes. Le laboratoire GEPEA est associé au CNRS depuis le ler janvier
2002 (UMR CNRS 6144). L'objectif est de développer le Génie des procédés dans les domaines de
|'agro-alimentaire, de I’environnement et de la valorisation des bioressources marines.

L’'UMR est organisé autour de quatre axes de recherches :
Bioprocédés et Séparation en Milieu Marin

L'objectif de cette thématique est |'étude des procédés permettant la valorisation des micro-
organismes photosynthétiques et des co-produits de la péche. La dépollution et le recyclage des eaux
sont également abordés dans cette thématique.

Ingénierie de I'énergie

Cet axe de recherche a trait a l'optimisation des systemes énergétiques (systémes moteurs et
procédés) en interaction avec leur environnement, tant sur le plan de la maitrise de la consommation
que de celle des effluents. Il vise a intégrer les aspects importants de la production, de la
consommation et de la gestion de I'énergie. La production d'énergie propre suppose la mise au point
de systémes nouveaux ou I'amélioration/optimisation du fonctionnement de ceux déja existants. En
particulier, la valorisation des déchets permet d'associer la protection de l'environnement et la
production d’énergie. La seconde thématique abordée dans cet axe est I'étude, la modélisation et
|'optimisation des systémes énergétiques multi-énergies et multi-usages sous contraintes, impliquant
notamment une interaction forte entre offre et demande. Le systeme énergétique fait ici référence a
un ensemble complet intégrant production, transport/distribution, stockage et utilisation de
I'énergie.

Ingénierie de I'Environnement

Trois approches sont privilégiées : I'étude fine des mécanismes de transport, de transfert et de
transformation aux interfaces solide-fluide dans des milieux hyper dilués et multi-composés, la
conception, la réalisation et I'optimisation de procédés de traitement et d'épuration d'eau et d'air, la
modélisation et la simulation des processus et des procédés en vue du dimensionnement et du
controle des installations.

Matrices et Aliments : Procédés, Propriétés, Structure, Sensoriel (MAPS)

Cet axe s’intéresse de maniére transverse a |'effet des procédés sur la structure et les propriétés des
matériaux. Les matériaux alimentaires et biologiques sont principalement concernés. L'équipe de
I’'ERT de I'lUT de Carquefou (Université de Nantes) qui s’intéresse aux élastoméres et polymeres
synthétiques est partenaire de cet axe ; les problématiques scientifiques liées au changement d’état
(cuisson, réticulation, thermomécanique, ...) sont en effet identiques.
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L'utilisation actuelle des sources d’énergie a générée des problemes environnementaux, et a
provoquée la pollution dans l'air, 'eau et la terre durant les années. Ces effets négatifs ont
augmentés l'intérét de développement de nouvelles technologies pour obtenir des énergies propres,
principalement a travers I'utilisation des sources d’énergie renouvelables [1]. Ainsi que les majeures
ressources conventionnelles d’énergie comme le charbon, le pétrole et le gaz naturel sont au bord de
I’extinction et il est estimé que I'épuisement des ressources du pétrole pourrait étre dans une
cinquantaine d’année [2].

Les énergies renouvelables sont d’importance croissante, satisfaisant les soucis environnementaux
par rapport a 'utilisation des énergies fossile. Le bois et d’autres formes de biomasse sont I'un des
principales ressources d’énergie disponibles [3-5]. Contrairement aux autres énergies renouvelables,
on peut produire la chaleur et I'électricité. La biomasse représente la seule source des combustibles
liquides, solides et gazeux [4], elle est unique car elle est la seule qui est constituée de matiére
organique parmi les énergies renouvelables [6].

Les algues marines sont considérées comme importante source de biomasse, cependant leur
utilisation comme source d’énergie reste restreinte autour du monde. La faisabilité technique de
I'utilisation des algues marines comme source d’énergie renouvelable a été étudiée a I'échelle
laboratoire [7]. L'idée d’utilisé la biomasse marine pour produire I'énergie a été concue la premiére
fois par Howard Wilcox en 1968 [6](8]. Les microalgues peuvent étre de bonnes candidates pour la
production de combustibles, grace a leur efficacité photosynthétique, leur croissance rapide
comparée a la biomasse ligno-cellulosique [9-10].

La biomasse peut étre convertie a une variété de formes d’énergie par deux principaux processus :
processus thermochimique et le processus biochimique [1-3][11]. Le but de ce travail est de
comparer trois processus thermochimiques qui sont la gazéification, la pyrolyse et la liquéfaction
hydrothermale et un processus biochimique qui est la digestion anaérobie, par le calcul du
rendement énergétique, apres I'établissement des bilans de matiére et d’énergie des systemes.

Dans ce travail on essaie de faire une comparaison entre ces quatre procédés. En premier lieu, on
fera point sur les travaux antérieurs étudiant la conversion des microalgues. On établi les bilans
énergétiques des procédés mentionné ci-haut. La comparaison se fait au niveau des qualités des
produits énergétiques, en analysant les rendements de la matiére et de I'énergie.

Sur le plan expérimental, on essaie de concrétiser au niveau du laboratoire, le maximum des
procédés étudiés théoriqguement. On réalise la méthanisation, la liquéfaction thermochimique et
enfin la pyrolyse. La derniére est substituée par I'analyse thermogravimétrie. Les rendements de
matiere et d’énergie sont les parametres les plus importants a prendre en considération.
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1. Biomasse

Il existe plusieurs manieres de stocker et convertir I'énergie [5]. La biomasse est considérée comme
la plus ancienne des sources énergétiques de ’humanité, et ainsi utilisée jusqu'a nos jours. Chaque
année, les plantes stockent environ 10 fois la présente consommation annuelle d’énergie, par la
capture de I'énergie solaire, puis le stockage par la photosynthese [5].

La biomasse contribue a environ 14 % de I'approvisionnement en énergie primaire dans le monde,
d’ou elle représente seulement 3 % dans les pays industrialisés, et 35 % dans les pays sous-
développés [5].

1.1.Ressources de biomasse

Les ressources de biomasse incluent le bois, les déchets de bois, les récoltes agricoles et leurs
déchets (sous-produits), déchets solides municipaux, déchets d’animaux, déchets agroalimentaires,
les plantes marines et les algues [2][5][9]. La majorité d’énergie produite par biomasse est issue du
bois et ses déchets (64 %), suivi par les DSM (24 %), déchets d’agriculture (5 %) et les gaz décharges
(5 %) [5].

1.2.Biomasse marine

La biomasse marine a attiré nettement moins d’attention, par rapport a la biomasse terrestre pour
I'usage énergétique. La production d’énergie a partir des microalgues reste toujours au niveau du
laboratoire [6]. En revanche les macroalgues ont été étudiées pour une valorisation énergétique. Le
programme des recherches a commencé en 1968 et fini en 1990 a I'université de Floride (Etats-Unis)
[8]. Les recherches se sont focalisées sur la détermination des possibilités technico-économiques de
la production du gaz naturel a partir de la biomasse algale en utilisant la digestion anaérobie [8]. Au
Japon, les recherches sur la valorisation énergétique des macroalgues se sont développées entre
1981 et 1983 [6]. Pour cela, plusieurs installations ont été construites au Etats-Unis et au Japon,
comprenant [8]:

= Laferme : une installation flottante, sert a la culture des algues
= Systeme de récolte des algues et leur transport
= Systéme de conversion en biogaz

Ces installations ne sont plus fonctionnelles aujourd’hui, apres la stabilisation du prix du pétrole.

Plusieurs algues ont été considérées comme source potentiel de production d’énergie : Macrocystis
pyrifera, Laminaria, Gracilaria, Sargassum, Ulva etc. Macrocystis pyrifera est I'espéce la plus
convenable parmi ces espéces, car elle a le taux de croissance le plus élevé (50 tonnes VS/ha.an) et la
taille la plus grande, et peut étre récoltée plusieurs fois a I'année [6][8]. En plus, elle posséde le
potentiel de conversion en méthane le plus grand (0,5 L/g VS) [8].

Les microalgues, sont l'une des sources de biomasse prometteuses dans le domaine énergétique.
Puisque leurs taux de croissance est élevé (10-30 g solide/j.m?) elles nécessitent une culture
intensive, avec de taux élevé de nutriments. Ajoutant que les microalgues contiennent un taux élevé



d’humidité, environ 0,5-1 g solide/I (99-99,5 %) [12], par rapport aux macroalgues (87 %) [8], donc les
précédés qui nécessitent une alimentation séche pour la conversion de la biomasse, seront tres
onéreux, car le séchage consomme des quantités considérables d’énergie [13]. Le processus de
séparation lui aussi consomme trop d’énergie, selon Hirano et al [14], la consommation spécifique
pour la récolte (sédimentation et centrifugation) est de 1,05 MJ/kg de biomasse microalgale, en
revanche, sur une base solide, les microalgues ont un PCI d’environ 20 MJ/kg [14].

2. Procédés de conversion de biomasse

La biomasse peut étre convertit vers des produits énergétiques utiles par deux processus principales

[2]:

= Processus thermochimique
=  Processus biochimique

Ces deux processus donnent des produits énergétiques sous forme solide, liquide ou gaz [3][11].

2.1. Processus thermochimique

La conversion thermochimique est un processus de reformage chimique a haute température qui
coupe les liaisons de la matiére organique et transforme ses intermédiaires en charbon, gaz de
synthése et bio-huile hautement oxygénée. Il existe trois principaux processus thermochimiques
identifiés pour convertir la biomasse vers des produits de valeur énergétique ajoutée : la

gazéification, la pyrolyse et la liquéfaction [11].

[ Prétraitement/Homogénéisation ]

A 4 \ 4 \ 4 \ 4

- Gazéification Liquéfaction Pyrolyse Combustion
Processus thermochimique thermochimique

V'_4/y 4
. )

Produits intermédiaires CH,, CO,, H,, CO Bio-huile Charbon
Autres gaz
—
v v
Turbine/ Amen- Chaleur et
Utilisation finale Moteur/ Bioénergie Fioul dement électricité
Chaudiére du sol

Fig. 1: Principaux processus de conversion thermochimique, leurs produits intermédiaires et leur utilisation finale



Tab. 1 : Résultats de processus de conversion thermochimiques testés sur des microalgues

. . Produit Constituant PCI e
Processus Matiere Conditions L . référence
primaire majeur (MJ/kg)
Gazéification Spirulina T=1000 °C Gaz H,:48,2 % A. Hirano et al (1998)
Gazéification C vulaaris T=350 °C, Gaz H,:35% 11 T. Minowa et al
catalytique - g P=18 MPa CH,: 15,6 % (1999)
Pyrolyse c. protoc.0|des T=500 °C Bio-huile 29 X. Miao et al (2004)
M. aeruginosa
Liquéfaction .. T=300°C, P=5- . . S. Sawayama et al
thermochimique B. braunii 20 MPa Bio-huile 45,9 (1999)

2.1.1. Gazéification

La gazéification utilise I'air, I'oxygene la vapeur d’eau comme milieu de réaction pour convertir la
fraction organique des matériaux secs ou humides vers sous-produits, charbon ou principalement
des gaz non condensables : CO, CH,, CO, et H,, et des hydrocarbures a faible masse moléculaire [4].

La gazéification est décomposée en un certains nombre d’étapes séquentielles :

= Séchage pour évaporer I'humidité existante dans la biomasse
=  Pyrolyse pour produire les gaz, goudrons vaporisés ou huiles et résidus de charbon solide
=  Gazéification ou oxydation du charbon solide, goudrons et gaz de pyrolyse.

Au niveau du stade du séchage, I'eau s’évapore utilisant généralement la chaleur générée dans les
étapes suivantes. Commengant autour de 250 °C, la biomasse séchée subit des réactions de pyrolyse
pour générer des composés volatiles et du charbon, lesquels sont I'objet des réactions d’oxydation et
de réduction. L'oxydation des composés volatiles consomme tout I'oxygéne, laissant la vapeur et le
CO, oxyder le charbon et libérer un mélange de H, et CO [11].

Hirano et al [14] ont travaillé sur la gazéification continue des microalgues de type Spirulina. Les
microalgues ont été partiellement oxydées aux températures de 850 °C, de 950 °C, et de 1000 °C, et
la composition du gaz produit a été déterminée afin d'évaluer le rendement théorique du méthanol
produit a partir du gaz de synthese (H, et CO). La composition du gaz dépend de la température. La
gazéification a 1000 °C a donné le rendement théorique le plus élevé (0,64 g de méthanol pour 1 g de
biomasse). Basé sur ce rendement, le besoin en énergie pour tout le processus, comprenant la
production microalgale de biomasse et la conversion en méthanol a été déterminé. Le bilan
énergétique, qui a été défini comme le rapport de I'énergie du méthanol produit sur toute |'énergie
nécessaire, était 1,1, qui indique que ce processus était plausible comme source d’énergie. La plupart
de I'énergie exigée, presque quatre-cinquieémes, a été utilisé pour la production de la biomasse
microalgale (culture et concentration), suggérant qu'une production plus efficace de microalgues
pourrait considérablement améliorer le bilan énergétique [14].

Le schéma suivant indique les étapes de production puis la conversion en méthanol de la biomasse
vmicroalgale algale.
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Production de la biomasse microalgale
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Fig. 2 : Processus de production des microalgues et conversion en méthanol via gazéification

Une autre forme de gazéification destinée a la biomasse contenant un taux élevé d’humidité, est la
gazéification catalytique a basse température. Pour ce type de gazéification, Minowa et al [12] ont
rapporté que la microalgue, Chlorella vulgaris, pouvait se développer dans la solution récupérée de la
gazéification catalytique a basse température, dans laquelle un gaz carburant riche de méthane est
obtenu. Tout I'azote de la microalgue est converti en ammoniaque pendant la gazéification, et la
solution récupérée, dans laquelle I'ammoniaque est dissoute, pourrait étre utilisée comme
nutriment. La réaction se déroule dans un autoclave de 120 cm?, a température de 350 °C et 18 MPa
en pression, utilisant le nickel comme catalyseur. Le résultat de I'évaluation énergétique a indiqué
que le systéme microalgale innovant pour la production énergétique avec le recyclage d'azote
pourrait étre créé [12].

Le tableau suivant montre la production du gaz sur la base rendement de conversion du carbone et la
composition du gaz a différentes quantités de catalyseur.

Tab. 2 : Gazéification du Chlorella vulgaris.

Quantité de Conversion du carbone Composition du gaz (vol %)

catalyseur (g) en gaz (%) CH, H, co, Autres
Essai 1 5 35,0 15,6 34,9 46,2 3,3
Essai 2 10 62,0 27,0 25,5 43,5 4,0
Essai 3 15 70,1 37,5 10,0 48,8 3,7
Equilibre Calcul 100 49,7 5,9 44,4 -

2.1.2. Lapyrolyse

La pyrolyse utilise la chaleur et 'atmosphére sans-oxygene pour convertir la partie organique de la
biomasse vers un mélange de charbon et des gaz volatiles, contenant a la fois les gaz non-
condensables et les goudrons condensables (hydrocarbures oxygénés), qui forment [|'huile
pyrolytique combustible ou la bio-huile [3][11]. La pyrolyse est toujours la premiere étape des
processus de combustion et de gazéification [4] elle commence a la température 350-550 °C et
continue jusqu'a 700 °C [2]. La température et le temps de résidence surtout des vapeurs sont deux



facteurs déterminants pour savoir le type du produit qui prédomine : charbon, bio-huile ou gaz
(tab.3) [4] [9].

Tab. 3 : Production typique obtenu par différents modes de pyrolyse

Mode de pyrolyse  Conditions Liquide (%) Charbon (%) Gaz (%)
Pyrolyse rapide Basse température, temps de séjour court particulierement la vapeur 75 12 13
Carbonisation Basse température, tres long temps de séjour 30 35 35
Gazéification Haute température, long temps de séjour 5 10 85

Le processus de pyrolyse se fait en trois modes [2] :

= Pyrolyse lente : taux de chauffage (5-7 K/min), le produit prédominant est le charbon

= Pyrolyse rapide : taux de chauffage environ (300 K/min), le produit prédominant est la bio-
huile

= Pyrolyse flash : taux de chauffage trés grand, temps de séjour en quelques secondes, qui
nécessite une configuration précise des réacteurs plus évoluée que les deux premiers.

Dans ce travail, on s’intéresse a la pyrolyse rapide. Par rapport a la pyrolyse traditionnelle, la pyrolyse
rapide est un processus avancé, avec un contréle des parameétres rigoureux, pour avoir une
production élevée en bio-huile. Elle est plus performante avec des réacteurs a lit fluidisé, car ils
offrent des taux de chauffages élevés, une volatilisation rapide, un simple contréle et une collecte
des produits facile etc. [2]. Dans la pyrolyse rapide la biomasse se décompose pour générer surtout
des vapeurs et des aérosols et un peu de charbon. Aprés refroidissement et condensation, un liquide
marron est formé, emmagasinant la moitie du pouvoir calorifique des fiouls conventionnels [4].

Miao et al [9] ont étudié la pyrolyse rapide. lls ont effectué des tests de pyrolyse rapide sur des
microalgues dans un réacteur a lit fluidisé. L'expérience se fait a une température de 500 °C, avec
taux de chauffage de 600 °C/s, et en utilisant N, comme gaz de balayage avec un débit de 0,4 m>.h™.
Le temps de résidence de la vapeur est de 2-3 s. Contrairement aux études ultérieures effectuées sur
les microalgues traitées par la pyrolyse lente dans I'autoclave, des quantités considérables de bio-
huile de haute qualité sont directement produites par le traitement continu de 4 g/min de
microalgues [9].

Le rendement du liquide produit par la pyrolyse rapide est de 18 et 24 % pour Chorella
protothecoides et Microcystis aerugenosa respectivement. Les fractions saturées et polaires de la
bio-huile issue des microalgues sont 1,14 % et 31,17 % en moyenne, supérieure a celles issues du
bois. L'analyse de chromatographie en phase gazeuse effectuée sur la bio-huile révele une
distribution de chaines saturées d’alcanes similaire a celles du carburant diesel. La bio-huile est
caractérisée par une faible teneur en oxygéne avec un pouvoir calorifique supérieur de 29 MJ/kg. La
figure suivante (fig. 3) montre le pourcentage des gaz, charbon et bio-huile des microalgues Chlorella
protothecoides et Microcystis aerugenosa a la température de 500 °C [9].
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Fig. 3 : Produits de pyrolyse rapide pour les deux microalgues

Le tableau suivant (tab. 4) illustre la comparaison des propriétés typiques de fioul et la bio-huile issue
de la pyrolyse rapide de bois et microalgues [9].

Tab. 4 : Comparaison des propriétés typique de fioul et la bio-huile issue de la pyrolyse rapide de bois et microalgues

Valeur typique

Propriétés Bio-huile Fioul
Bois Microalgues
C 56,4 (%) 61,52 (%) 83-87 (%)
H 6,2 (%) 8,5 (%) 10-14 (%)
(o] 37,3 (%) 20,19 (%) 0,05-1,5 (%)
N 0,1 (%) 9,79 (%) 0,01-0,7
S N.D® N.D 0,05-5 (%)
Densité 1,2 kg/| 1,16 kg/I 0,75-1 kg/|
Viscosité (Pa.s) 0,04-0,2 (a 40 °C) 0,1(a40°C) 2-1000 (dépend de la température,
densité et composition etc.)
PCS 21 MJ/kg 29 MlJ/kg 42 MJ/kg
Stabilité Pas si stable que le fioul Pas si stable que le fioul, mais plus
stable que la bio-huile issue du bois °ND : non déterminé

2.1.3. Laliquéfaction thermochimique

La liquéfaction thermochimique convertit la biomasse vers des huiles plus légeres (bio-huile), elle se
déroule a une tres grande pression (5-20 MPa) et typiquement a lieu a basse température (250-350
°C) avec I'utilisation d’un catalyseur [2][5][11]. La liquéfaction thermochimique a I'avantage de traiter
du matériau liquide (contenant plus de 60 % d’eau) comparée avec la combustion directe, la
gazéification et la pyrolyse. Elle ne nécessite pas de séchage. En revanche, I'utilisation d’un catalyseur
peut étre tres bénéfique pour I'amélioration du rendement de la bio-huile (généralement Na,CO;)
[13].

Tab. 5 : Comparaison entre la liquéfaction thermochimique et la pyrolyse [5]

Processus Température (K) Pression (MPa) Séchage
Liquéfaction 525-600 5-20 N’est pas nécessaire
Pyrolyse 650-800 0,1-0,5 Nécessaire

Sawayama et al [13] ont rapporté dans un article —Possibility of renewable energy production and
CO, mitigation by thermochemical liquefaction of microalgae— le bilan énergétique du procédé de
production de combustible liquide a partir de microalgue en utilisant la liquéfaction thermochimique.



Le rendement de combustible liquide produit a partir Botryococcus braunii (64 %) et son pouvoir
calorifique inférieur —PCl— (45,9 MJ/kg) était plus élevé comparés a ceux de Dunaliella tertiolecta. Les
cellules de B. braunii contiennent des quantités plus faibles d’azote et de phosphate que D.
tertiolecta. L'énergie utilisée pour la culture de B. braunii était également plus petite que celle de D.
tertiolecta. En se basant sur le principe de consommer moins d’énergie pour produire le meilleur
rendement en bio-huile et en PCl, il est plus intéressant d’utiliser le processus de liquéfaction de B.
braunii pour produire de I'énergie. La comparaison de la Botryococcus braunii avec des biomasses
terrestres, déchets solides et déchets de la cuisine basée sur des ratios de consommation d’énergie
(ECR 1, ECR 2), révele un meilleur rendement, un PCl supérieur et des ratios optimaux pour cette
microalgue (tab. 6) [13].

Tab. 6 : Huile récupérée et ratio d’énergie consommeée dans le processus de liquéfaction thermochimique de biomasse et

déchets
Température Temps Catalyseur Débit de bio- PCI Viscosité ECR 1°
(°C) (h) (Na,COs3, pd %) huile (pd %) (MJ/kg) (mPa)

B. braunii 300 1 5 64 45,9 64 0,15
D. tertiolecta 300 1 5 42 34,9 2700 0,34
Chéne japonaise 300 0,5 2 48 23 N.D 0,56
Ecorce du pin 300 0,5 2 22 26,8 N.D 1,09
Boue d’épuration 300 0 0 49 31,7 80-900 0,34
Orge 300 0 2,5 38 33,9 27000 0,44
Déchets de cuisine 340 0,5 4 28 33,9 53000 1,51

?ratio de consommation d’énergie = énergie pour liquéfaction/énergie de la bio-huile produite
2.2. Processus biochimique

Il existe plusieurs processus de conversion biochimique avec des technologies établies. Le traitement
des matieres organiques utilisant la technologie biologique est dominé par la digestion anaérobie,
avec production a grande échelle de biogaz combustible [5][7][11]. Un autre processus, étudié a
I’échelle laboratoire, utilise les microorganismes photosynthétiques, comme les algues et les
processus fermentatifs pour la production du bio-hydrogeéne. Il existe également, la production
biologique du méthanol a travers la conversion enzymatique du gaz carbonique et du méthane ; les
deux sont produits par la digestion anaérobie [11]. Un autre procédé plus connu est la fermentation
alcoolique, qui utilise les végétaux qui contiennent le sucre comme : cane a sucre, le blé et autres
céréales, betterave a sucre etc. pour produire de I’éthanol par la voie biologique [5].

La digestion anaérobie entraine la destruction des matieres organiques complexes, et produit du
biogaz, majoritairement CH,, et le CO,, par un consortium de microorganismes [5][11]. Le processus
se déroule en trois étapes —hydrolyse, fermentation et méthanogénese—. Durant I’hydrolyse les
composés complexes sont réduits en composés solubles. Ainsi, ils sont aisément disponibles pour les
bactéries fermentatives (acidogénése et acétogénese) pour les convertir en alcools, acide acétique,
et autres acides gras volatiles (VFA —Volatile Fatty Acids—) et gaz contenant H, et CO,. Ces produits
intermédiaires sont métabolisés principalement en CH, (60-70 %), CO, (30-40 %), et d’autres gaz par
méthanogénese. Le taux de production du biogaz est trés sensible au changement en alimentation,
pH, température, taux de chargement organique et le temps de rétention hydraulique. Ces
parametres doivent étre controlés afin de maximiser la production en biogaz [7] [11]. Le digestat
peut étre valorisé, en utilisant un séparateur solide-liquide, la fraction liquide est utilisée comme
fertilisant. Le solide est composté pour le stabiliser et le convertir vers des produits utiles (fig. 4) [11].
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Fig. 4 : Diagramme de processus de digestion anaérobie et I'achévement des produits

La digestion anaérobie de Macrocystis pyrifera, Durvillea Antarctica et leur mélange 1:1 (pd/pd) a été
étudiée par V-Ferndndez et al [7]. Le processus est évalué dans un systeme de digestion anaérobie a
deux étages, qui consiste en un réacteur batch (ASBR) et réacteur a écoulement piston flux
ascendant (UAF). Le résultat révéle que 70 % du biogaz produit dans le systeme était généré dans le
réacteur UAF, et les deux espéces avaient la méme production en biogaz 180,4 (+ 1,5) ml/g solide/j,
avec une concentration en méthane d’environ 65 % [7]. La séparation physique des phases anaérobie
était trés bénéfique, conduisant a I'amélioration de la dégradation de la matiere organique,
I"augmentation de la production en biogaz, et un meilleur contréle des conditions opératoires [7]
[15]. La séparation physique se fait en deux phases, phase 1 (hydrolytique et acétogénése), phase 2
(méthanogénese) (fig. 5) [7].
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Fig. 5 : Processus de production de biogaz

Un article de Yokoyama et al [6], discute de I'utilisation de la biomasse marine comme ressource
énergétique au Japon. Il propose un systeme d’énergie a partir de la biomasse marine au Japon se
basant sur la culture d'algue (Laminaria japonica) dans les fermes marines (offshore), pour la
production de biogaz par l'intermédiaire de la digestion anaérobie, et de la production d'électricité



par pile a combustible depuis le biogaz produit (fig. 6). Il estime la quantité d'énergie produite, le
potentiel d'approvisionnement en énergie, et la réduction en CO, au Japon sur la base du systéme
proposé. lls ont trouvé que la production d’énergie annuelle est de 1,02x10° kWh/an a neuf
emplacements disponibles. La réduction totale de CO, est de 1,04x10° tonnes par an aux neuf
emplacements. Cependant, I'émission de CO, pour la construction des équipements appropriés n'est
pas prise en considération dans cet article. La réduction estimée de CO, est équivalente environ a 0.9
% de la réduction exigée par an pour le Japon dans le cadre du protocole de Kyoto. Un groupe
électrogene de pile a combustible a été installé et I'extraction des sous-produits a été éliminée
malgré son avantage économique [6].

l—»Biogaz _ —— Electricité

Engrais ou
Boue d’algue Résidu alimentation
digestif
Culture Fermentation Compostage Production d'électricité
d’algue en méthane par pile a combustible

Fig. 6 : Schéma du processus de production d’énergie (systeme proposé dans [6])

D’autres études plus anciennes, réalisées dans les années 80 par R. Samson et A. LeDuy [16,17] sur
I'algue bleue-verte Spirulina maxima. lls ont étudié I'effet du rapport C/N et la composition chimique
des algues sur le procédé de digestion. lls ont trouvé que la production du méthane peut étre inhibé
par I'accumulation des acides propionique et butyrique, le systéme se déstabilise, les bactéries
méthanogéneése sont compléetement inhibées [16,17].

3. Aspect économique et environnemental

L’énergie a partir de la biomasse, basée sur I'aquaculture et la sylviculture de courte rotation peut
contribuer significativement aux objectives du protocole du Kyoto, pour la réduction des émissions
des gaz a effet de serre, et les problemes liés au changement climatique [4]. La production du fioul a
partir des organismes photosynthétique est un procédé renouvelable utilisant I'énergie solaire, et en
gros un procédé a carbone-neutre ; donc, la biomasse est une ressource trés prometteuse [13].

Iy a des défis concernant la récolte de la biomasse microalgale dans une marge de co(t
économiquement faisable, ainsi de trouver des méthodes plus efficaces pour la séparation, la
collecte et I'épuration des produits énergétiques (bio-huile et gaz), pour la conception et la
réalisation des installations commerciales a grande échelle pour la valorisation des microalgues et
pour réduire le colt de production de fioul. Cependant, comme une ressource optimale des fiouls
renouvelables, les microalgues peuvent jouer un réle trés important dans la fourniture d’énergie
dans le futur [9].

L'efficacité des algues a fixer le CO, était rapportée de tres variables valeurs, la plus petite était de
0,26 mg CO,/m>.h [11][18] et la plus grande est 1,33 mg CO,/m>.h [11][19]. La capacité des algues
d’enlever le CO, comme traitement biologique des gaz de combustion était rapporté plusieurs fois
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[11]. La figure suivante (fig. 7) montre le flux d’énergie et du carbone dans une centrale thermique
qui marche au charbon, apres 'intégration du bio-huile issu du B.braunii, générée aprés traitement
par la liquéfaction thermochimique. La station thermique de 100 MW, une partie de charbon est
remplacé par le combustible liquide produit a partir B.braunii, la quantité réduite de CO, pourrait
étre de 1,5x10° t/an [13].
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Fig. 7 : Flux de carbone et d’énergie d’une centrale thermique marchant au charbon et a bio-huile issue de B.braunii [13]

11



Bilans énergetiques




1. Introduction

Les processus considérés dans ce travail sont trois procédés thermochimiques et un procédé

biochimique :
. Gazéification
= Pyrolyse rapide
. Liquéfaction thermochimique
= Méthanisation (digestion anaérobie)

Pour chaque biomasse utilisée comme substrat de traitement par les quatre procédés on doit faire
des analyses préliminaires :

. Analyse de composition élémentaire (CHNO et S). Les plus importants sont le C, H
et O, d’ol on peut calculer le PCl de la matiére premiere a partir de la formule de Dulong
[20][21].

. Le taux d’humidité dans la biomasse

. La quantité des cendres

Formule de Dulong : Q (J/kg) = 338,3[C] + 1442([H] - [0]/8) ..... (1)

Les bilans énergétiques des quatre procédés sont établis sur des installations déja existantes, soit a
I’échelle laboratoire, ou a grande échelle. Les bilans sont réalisés en faisant référence au premier
principe de la thermodynamique, sous sa forme enthalpique. Des bilans de matiéres sont nécessaires
comme étape préliminaire [20][22].

2. La gazéification

La gazéification étagée utilise deux réacteurs, I'un pour le séchage/pyrolyse et I'autre pour la
combustion/réduction. L’Université de Technologie Danoise de DTU teste depuis 2002 un prototype
de ce type (fig. 8). Il a déja fonctionné plus de 2500 heures avec des résultats trés probants. Son
rendement élevé, proche du rendement théorique maximal de 93 %, son rendement électrique net
de 25 % et son taux de goudron quasi-nul sont des atouts considérables. Il ajoute en effet aux
avantages de la gorge des gazogénes traditionnels les bénéfices de la séparation pyrolyse/oxydation.
Cette derniére permet le dégagement dans la zone de pyrolyse de tous les goudrons de la biomasse,
qui passent donc obligatoirement par la zone trés chaude d’oxydation puis par le lit de coke. Le
craquage primaire des goudrons qui en résulte, outre I'élimination d’un polluant, améliore la
composition du gaz final et en augmente la quantité produite [23-24].

On considere que la biomasse entrante est la microalgue Spirulina, qui posseéde un pouvoir
calorifique inférieur de 16,14 MJ/kg et un taux d’humidité de 80 %. La composition des gaz et des
autres produits utilisés pour le calcul du bilan du procédé de la gazéification sont celle réalisés sur
des coupons de bois (thése doctorat de L. Gérun [24]) sur un gazogéne installé a I'Ecole des Mines de
Nantes inspiré du gazogene Viking [23].



2.1.Equipements
Gazogéne a deux étages contenant :

= Unité de pyrolyse chauffée extérieurement

= Zone d’oxydation partielle

=  Préchauffeur d’air et de vapeur

= Alimentation et un lit allongeur de biomasse sur grille mouvante

Steam Evapo-
superheater rator

Water
Fuel Stack
'_J w Drying and pyrolysis |
|
e AN A AN AR A RN ANAN,
- o — I Y |} E— Air
Emﬁnumib%]
Stack
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Engine
Air Conden- Particles Gascocler
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Fig. 8 : Diagramme du systéme de gazéification a deux étages —gazogene Viking (Henriksen 2003) —

2.2.Conditions opératoires

Débit de biomasse : 24,8 kg/h

Températures : To= 25 °C, Tapres pyrolyse = 600 °C

Air (débit = 5 kg/h, T = 450 °C), vapeur (débit = 1,4 kg/h, T = 600 °C)

Oxydation partielle (T = 1100 °C), produits de gazéification (T = 750 °C) [24].
2.3.Mesures et analyses

= PCl (calorimétre) du gaz sortant
= Quantité de gaz sortant : gazometre
=  Composition du gaz : CPG, GC-MS, avec détecteur TCD

Les colonnes utilisées :

= Molecular sieve 5A 60/80 (GL science) pour N,, O,, H, et CO
= Active carbon 60/80 (GL science) pour CO, et CH4
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= Active alumina 60/80 (GL science) pour C,- et Cs- hydrocarbons [14].

2.4.Bilan d’énergie

Puisque la gazéification est un procédé qui traite la biomasse seche, donc on doit prendre en compte

, . . . . . N . 13
I’énergie fournit pour le séchage, surtout pour les biomasses trés humide, a savoir les algues.

M gchages - DEbit massique du fioul nécessaire pour le séchage de la biomasse
X pumidivé - TAUX massique d’humidité, i : in, o : out
X?,i: constituant, j : I'étape

Phase séchage-pyrolyse

Th séchags: Pc‘r_."::s.' = Myiomasss ::X.’:;:m:'d:':'é'cp eaw BT + Xpumigiee Lo)

1 1
Lhi=%h;
E .:E;l = J}hf:.:ﬁ;'::PC‘rfL:E;' + C:HJ‘HEL'":I'T:I

s I A | 1 1 11 21
Rhz=h gaz T M échap T W char T M ear T 050000

hgaz = higez|xlco. (Coco AT + PCleg )+ 3 ca, . (Cpen, AT + PCley, ) + XY co, Coca, AT +
+X1H:0.C;,H:0.|':'|T+ X-'I'H:. :::C_._,H:.&T + PCII-‘U::I]

':Eic.ﬁm' = ?hic.’:m"c_u c.’m!"":"T hi:‘cr = ?”1:'1:.1"':_11 :'m"":"T

Meuatl PCLryer + €5 puaidT) = 1oz |2 con (6o AT + PCIco ) + 3 cp, (Cpcm, AT + PCIcy, ) +

XII:G:'C_‘JI:G:'&T_'_ +X1H:G'C_‘JH:G'&T+ XIH:. :C._-‘H:.n':'n?—‘i‘ PC.II-H: :l] +?:;115.".|:!"C_‘_IE.’:E!"&T+
1.;11:':1'63 :'I::‘"II:I'T + ':E;E":":'EE
(2)

Application numérique :

Séchage :

PClgazoie = 43,29 MJ.Kg™, Xhumigite = 0,8, débitpiomasse humide = 24,8 kg.h™,
débit pomasse seche = 4,96 kg.h™, Ly cau = 2256 kl.kg™.

Résultats : Magcnage = 1178 kg. h™1 Rotenage = 1416 EW

Pyrolyse :

Cpfue|= 2,22 kJ/kgK, débitfue| =5 kg/h



Pour le calcul des c, en fonction des températures des constituants on utilise les formules suivantes
[25]:

=  On considere le coke comme du graphite : Cp
graphite (Cal/mol.K)= 2,673 +0,002617.T -116900/T*

= On considere les goudrons comme du phénol :
Co phénot (€al/mol.K) = C1+C2.[(C3/T)/SINH(C3/T)]*+C4.[(C5/T)/COSH(C5/T)]?

* Pour les gaz: ¢, g, (ki/kmol.K): a-1/T + a0 + al.T + a2.T?, et chaque gaz a ces propres
constantes : a-1, a0, al et a2.

Les suppositions précédentes sont valables pour tous les procédés.

Les pourcentages massiques des constituants sont donnés sur le tableau suivant :

Tab. 7 : pourcentages massiques des produits de séchage/pyrolyse

Constituants Coke (char) Goudrons (tar) H,0 Gaz secs (39 %)

Pourcentage H, CH,4 Cco CO,
. 27 12 22

massique (%) 0,65 13,7 48,77 36,91

Résultats :

Z hl =82,357 kW

hl.. = 7,65 kW gy = 9,658 KWW hl. =07224 kW

1.1

Mo = 64,826 KW, I'enthalpie des pertes englobe les pertes thermiques ainsi que la chaleur

nécessaire pour le séchage et pour les réactions de pyrolyse endothermiques.

Phase oxydation partielle

Ehf_ = E}]B

-

hl=} ; (ARl —pl —hil., )
Bhi = Rpap + hgir + (AR — Rpmras — P échap)

— hi

[+

R B

) = AR 1 — | 1 A N
Ry = Mygp Coppap AT + Moy Cp g AT + (AR — Ry échap)

- - 2

= h

L
-;.H-ll.'.

gaz + n char + 'r!-:'ﬂ." + 'r!_'lﬁ:"."ﬁf

. 3
fr=

n gaz — ?iljgcz[xjcg.::cpcg.ﬁ?-+ PC.II.LFG:I'F XZCH4. :::C;,,:H4.|':'|T+ PCIrcL!4} + x:CG:'C_‘JCD:"'j'T-'_
X:H:G'C_‘JH:G"':I'T-F X:H:' :C._-‘H:.n'i'nT'i‘ PEJrH:}]

4 7 -
s rs

.
= -
N char m c.’:c!"':_u c.’:m"":"T

1
¥

n tar = ?:;I:TE.‘"C‘J rar ":I'T

Myap: Cp vap-AT + Mg Cp g AT + (AR — Fz_.j‘,s_,.rsf — M inan) = M az [¥Pco (Cpeo AT +
PC.II-CG:I + X:CH4' :::C_‘Jl:.'ﬁ_' AT + PEJrCH4} + X:I:G:' C;,*_'G:.n':'n?_ + X:H:G'C_‘JH:G'&T_'_ X:H:. :::C:._-‘H:.l':'l?_ +
PC"rH: :'] + ﬂ;:c.’:m" '5_‘_1 c.’::!""i"T + ?}5::':.1"'5_'_1 :'I:Z‘"'Ij'T + his!':‘ss

3) |



Application numérique :

La composition des produits apres I'étape d’oxydation partielle est illustrée sur le tableau suivant
(tab. 8).

Tab. 8 : pourcentages massiques des produits d’oxydation partielle

Constituants Coke (char) H,0 Gaz secs (56 %)
Pourcentage H, CH4 N, co Cco,
. 12 32
massique (%) 0,4 0,4 36,9 24,6 37,7
Résultats :
Nyap = 0,492 kW Rair = 0,637 KW Y h? = 18,66 kW
hlez = 10,848 kW h2 e = 10,346 KW h2, oo = —2,535 kW

L’enthalpie des pertes est négative, cela est due peut étre a la nature exothermique de la réaction
d’oxydation partielle.

Phase gazéification (réduction)

%, h? =X hg - ':!;15.1':55

hi= p3 e e
Yha= hizaz+ R+ h

tpertes

13 — 1313 3 3 3 1,3 1,3
13 g0z = M3 0z (x% 0. PClcg + X3ch, PCley, + X35 PCly ) + hEnan ¥ 13 rroiissemen: +

h +h;

particules "“rondensat

1,3
'rzrs_."ro:'d:'sssmsn:'

= ?.1'133,:3[:,‘{'3,:0.6_._,,:@.:3?_+ XECH4.C;1CH4.|':'|T+ XEEO:.C;, CG:.ﬁT'F XEH:G"C_‘JH:G"CI'T
+ XEHI_|CHHI_|I':IIT:I

M gz X7 co (Cpco AT + PClcg) + 57 cp, (Cpcp AT + PCIcg ) + 37 cq . Cpep, AT +
X750 Copo AT + X7 5 (Cppr AT + PCI )] + 17 e € e AT + 117 1000 Cp g AT =

?i!ggul:xgcg.PCf.:g + .X'E,:H_*.PC.II,:H_* + XEH:.PC.II-H:J +?.f:!§,:3|:x3,:g.c_._,,:,5..ﬁ.i'_+ XEI'_'H_1_'C_‘_1CH4"':I'T +

XECG:' C;l Chg: AT + XEH:G" C,‘J H 0 AT + XEH: ' C,‘J Hy: "j'TJ +h Ec.’:cu + ';!ic.":':'c:;{ss + ';!Eor!dsmfc:'
..... (4)

Application numérique :

Pclco = 10,09 MJ/kg, PCIHZ = 120,9 MJ/kg, PCICH4 = 50,15 MJ/kg

Tab. 9 : pourcentages massiques des produits de gazéification
Constituants H,0 Gaz secs (68 %)
Pourcentage H, CH,4 N, co Cco,

. 32
massique (%) 1,09 1,02 31,15 22,75 43,99




Résultats :

Z h3=11,728 kW

3.z = 12,637 kW Ros proicissement = 3,786 KWW h3 = —0,909 kW

pertes
Calcul du rendement

énergie sortante {gaz + refroidissement)

rendement = . — —— - -
energie dans la biomasse entrante

On considére que la chaleur des gaz est récupérée puis réutilisé dans le procédé. La microalgue
Spirulina posséde un PCl de 16,14 MJ/kg.

Rendement = 56 %

~, énergliesortante (gaz + refroidissement) ,
ef ficacité = — . : - =41%
énrgie fournie pour le processus

3. Lapyrolyse

La pyrolyse rapide est réalisée sur la microalgue Microcystis aeruginosa. Ce type de procédé traite de
la biomasse seche, et de fine particules pour améliorer le transfert de chaleur vers la biomasse, car le
temps de séjour est tres réduit [2]. Le diagramme du procédé est montré sur la figure suivante (fig. 9)
[9].

Sand Hot water Ice water

l condenser condenser
Combustor

Reactor

Biomass

Separator
feeder

Gas meter

Char Gas to vent

Bio-Oil Gas sample bag

(To gas analysis)

Fig. 9 : Systeme de pyrolyse rapide a lit fluidisé

3.1.Equipements

= Alimentation en biomasse
= Réacteur a lit fluidisé

= Combusteur

= Séparateur



= Condenseurs et gazomeétre
3.2.Conditions opératoires

Cribler les microalgues par les faire passer par une ouverture de 0,18 mm, pour assurer le transfert
rapide de chaleur dans le réacteur. 200 g sont sélectionnés :

Débit ,im = 4 g.min™.

T,y = 500 °C avec un taux de chauffage de 600 °C.s™

Le gaz de balayage est le N,, débit = 0,4 m3.h™

Temps de résidence de vapeur (TRV) = 2-3 s.
3.3.Mesures et analyses

Le liquide produit apres condensation dans les réfrigérants contient une phase aqueuse et une phase
huileuse.

Les analyses effectuées sur I'huile :

= Laclasse chimique de I’huile est déterminée par la CCM (IATROSCAN MK-5).

= L’huile est fractionnée en utilisant une colonne de chromatographie liquide, et séparée en
produits solubles et insolubles (asphaltenes) en n-hexane (30 ml)

= fraction soluble en n-hexane : ajoutée par adsorption sur un support inerte de gel de silice. La
colonne est élutée successivement par du n-hexane, du dichlorométhane/n-hexane (2:1) et
de I’éthanol pour produire respectivement des aromatiques et des fractions chimiques de
classe polaire, saturés

= La fraction saturée est sujet d’analyse en CPG : détecteur FID, CPG HP 5890, gaz vecteur (H,),
colonne (25 m x 0,22 mmi.d.), T = 100 °C 6 °C min™ jusqu'a 320 °C

= Analyse élémentaire sur la bio-huile

= Mesure de densité et viscosité de la bio-huile.

Analyse sur le gaz : composition sur CPG, et quantité sur gazomeétre.
3.4.Bilan d’énergie

Réacteur + combusteur + séparateur

Y h;=%hi

w1 L
E.’!:- = .}H_."HEPPC‘[_.‘HEL'

£
Gml—l

= pt ; hi
=" g:z+'zc.’:m'+'!3

Hpaz = E[[m:-cpfjm. AT + 11, PCL] = i 0. T x (cp AT + PCIL)

5 -
Nerar = Mengr C_‘_'l char AT
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hl.....:Pertes dans le réacteur, combusteur et le séparateur.

Le gaz contient la bio-huile en état vapeur et I’échappement (avant passage par les réfrigérants).

?h_.":,:b';" PC.Irfub-Ll = ?hgcz EX:' :::C:-_,::uI':IIT + PC.II.:I + ?hchm-.l:_._, cham AT + h:l ..... (5)

pertes
Condenseurs
E .:E:-_ = E h Z

S hi= (ARl — R} ees — Ronar) = Mgaz = Mge: Bx,(€, AT + PCI)

-

[

2 1 1 1
N5 = Npio-nuite T Nécnap T Noopeas

Nyio—huite = Muio—nuite: (PClyio—nuite + Cp pio—nuite- AT)
Ngehap = Méchap Cp éi:.":i.'.‘_‘_'l"':"T

?hgczz X; :::C.'—":.' AT + PC.Ir::I = big—h

:
hs .
DErtEs

(6)

uile- [Pc‘rbio—.’:uiis + C_‘_'l hio—huila* ":"TJ + it éc.’m_u'c_u échap" AT +
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Résultats

Tab. 10 : Caractéristiques de la bio-huile

Parameétres Rendement de b-h (%) PCI (MJ/kg) Densité (kg/l) Viscosité (Pa.s)

Valeurs 24 29 1,16 0,10

Calcul du rendement

énergie sortante (bio — huile)

rendement énergétique = - — —— , .
énergie dans la biomasse entrante

Le rendement du produit liquide est de 24 %, alors que le débit de bio-huile est de 0,96 g/min. Le PCI
de la microalgue M. aeruginosa est de 20 MJ/kg, et de la bio-huile est de 29 MJ/kg.

Rendement énergétique = 115 %

Le pouvoir calorifique inférieur de la bio-huile issue de cette microalgue est nettement supérieur a
celle issue du bois (20 MJ/kg). En revanche le rendement de production de bio-huile est faible, donc il
est conseillé de mieux controler le procédé pour avoir une augmentation de débit de bio-huile. Pour
cela il faut maitriser les parametres du procédé et surtout : la taille des particules, la température,
débit du N, (gaz de balayage) et le plus important c’est choisir la biomasse la plus convenable pour ce
type de procédé [2].

énergie sortante (bio — huile)

efficacité = - , , - =85%
énergie fournie pour le processus

4. Lla liquéfaction thermochimique



C’est le procédé le plus convenable pour les microalgues parmi les procédés thermochimiques, car il
s’applique a des matieres a humidité élevé. Il se réalise des températures relativement basses (300-
350 °C), en revanche, les pressions sont énormes (5-20 MPa). L'étude énergétique se fait sur
Iinstallation suivante (fig. 10) [26].

Cooling @ } Mixer

water
Pressure
1 }/ meter
Exhaust
gas Nz
-] ——{¥ P ——
R Thermal meter
=
|:| Autoclave
[eNeNe)
Temperature

Electrically heated

control device furnace

Fig. 10 : Schéma de la liquéfaction thermochimique
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4.1.Equipements

= Autoclave

= Fourneau électrique

= Meélangeur et circuit de refroidissement
=  Appareil de contréle de température

= (Circuit de maintien de la pression.

4.2.Mode opératoire

Dans le traitement de liquéfaction thermochimique on charge la biomasse et le catalyseur dans
I"autoclave. Le N, est utilisé pour purger I'air résiduel dans I'autoclave. La pression est a 3 MPa pour
éviter la vaporisation de I'eau.

L'autoclave est chauffé a la température désirée. La température est maintenue pendant le temps
désiré, ensuite I'autoclave est refroidi jusqu'a la température ambiante. On récupere le gaz produit,
et les produits de réaction pour étre séparés par la suite.

Conditions de réaction :

= Catalyseur (NaCOs3), dosage de 0 et 5 % (masse)

= Température de réaction : 300 et 340 °C

=  Temps de maintien de température : 30 et 60 min

=  Pression opérationnel initiale est de 3 MPa et le maximum est de 10-20 MPa pour diminuer
I’évaporation de I'eau.

4.3.Séparation et analyse

Séparation :



Aprés liquéfaction, on laisse refroidir a température ambiante, un mélange liquide est produit, donc

pour récupérer la bio-huile on doit réaliser une série d’extractions et filtrations par décantation. Le

processus est résumé sur la figure suivante (fig. 11).

Biomasse microalgale

y

Liquéfaction >

Gaz

Extraction par CHCl

Evap 40 °C

CH3Cl soluble
H,0 insoluble

v

Bio-huile

| Filtration

105 °C, 24 h[
CHsCl insoluble
H,0 insoluble

v

1
CHsCl insoluble
H,0 soluble

v

Résidu solide

Phase aqueuse

Fig. 11 : Schéma de séparation des phases

Analyses

Analyse sur gaz : Pour le gaz on fait une analyse par CPG.

Analyse sur bio-huile : les composés de I'huile sont séparées par CCM en quatre classes

: composés

saturés, aromatiques, résines, asphaltes. Les deux premiers sont déterminés par GC-MS. Le pouvoir

calorifique de I'huile est déterminé.
Bio-huile et résidu : analyse élémentaire.
4.4.Bilan d’énergie
w.+e+Xh,—Xh,=0
w.,t+e+Xh.=%h,

PCl;

Th;= Mo gusse: algues

E ho = ﬂ.lE;':'D—.’::ﬁ':'.'E'PC‘rb:'D—.’:;ﬁ"" -+ ﬁlgcz' Z:}‘ PC‘ri:";cz + ':!_'_15.1':'55

e

w.+e+1th
(7)

PCI,

) . L . 1
zlguss’ alguss — ﬂlb:’o—.’:u:’;‘s'PC‘rbiD—.’:ui{E + ?chz' E'..l :"PC‘I:'.}EEJ + 'rEjJE.":'Es

Généralement le travail technique de I'agitation est négligeable devant les autres énergies dans un

bilan énergétique.

Calcul du rendement
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. - L énergie sortante (bio — huile)
rendement énergétique =

énergie dans la biomasse entrante
Rendement énergétique = 76 %.

Une température de 340 °C, un temps de 30 min et poids du catalyseur (NaCO;) étaient les
conditions pour lesquels on a obtenu le rendement en bio-huile le plus élevé, parmi les conditions
citées plus haut. Le rendement de la bio-huile est de 40 % sur une base organique de la biomasse
initiale. Le rendement de la bio-huile et énergétique sont donnés directement sur I'article (Y.F. Yang
et al 2004) [26].

energie sortante (bio — huile)

ef ficacité = =57 %

énergie fournie pour le processus
5. Meéthanisation

Contrairement aux anciens systemes, ce précédé de méthanisation est réalisé en deux réacteurs. Le
but est de séparer physiquement les phases biochimiques (hydrolyse et méthanogéneése). Le
processus est effectué sur des algues trés connues, et réputées de leurs rendements élevés en
production de biogaz. Le diagramme suivant illustre le processus étudié (fig. 12) [7].

P ok > .
Check valve _
Optical sensor
Input . T° controller
i T* controller pH Volume biogas
controller

pH meter e .
Biogas

accumulation

Equalizer

: ] Lo ; =,
T Pump n°2 “'_J_""/ O 1 T~
\Gomass Frie] — 110 ko
i ASBR UAF L - | open-close

i -
Biomass support Check valve valve

Thermo-regulated chamber

Fig. 12 : Schéma du systeme de digestion anaérobie a deux phases séparées

5.1.Equipements et conditions opératoires

Un premier bioréacteur (Anaerobic Sequencing Batch Reactor, ASBR) d’un volume de 2,5 |, avec une
vanne de contréle du gaz sortant, une vanne d’alimentation et deux vannes pour la vidange de la
suspension et du résidu.

Le pH dans I’ASBR est maintenu entre 5,5 et 5,7 avec une solution de HCl (1 N), un pH meétre est
nécessaire pour le controle.
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La suspension générée dans I’ASBR (300 ml.j") est pompée vers un égalisateur (1 1) en PVC ou le pH
est maintenu a 6,8-7,2 avec une solution de NaOH (4 N).

Le cycle de I’ASBR : remplissage (10 min), digestion (23,3 h), sédimentation (15 min), pompage a
|’égalisateur (5 min) et vidange du résidu (10 min).

Deuxieme bioréacteur (Upflow Anaérobic Filter, UAF) est un réacteur a écoulement piston, débit
ascendant, d’'un volume de 4 |, avec valve de contréle du gaz sortant et valve de vidange du solide
résiduel, HRT = 24 h.

La température des deux réacteurs est maintenue a 37 °C dans une chambre thermiquement
régulée.

Un gazomeétre de volume de 2,5 |, est utilisé pour collecter le gaz produit dans les deux réacteurs, et
pour déterminer le débit sortant des bioréacteurs.

Le débit des algues est de 3 g/jour.
5.2.Analyses

Les concentrations de CH, et CO, dans le biogaz sont analysés avec GC-FID muni d’une colonne
capillaire (SPB-1), le gaz vecteur est le N, (6 ml.min™).

Tinjecteur =150 OC; Tcolonne =215 OC’ Tdétecteur =260 °C.

5.3.Bilan d’énergie

ASBR-pompe

Weagic T Wipompe + Oreg + BRi — X hE=10

Wi agic T Wipompe T Oreg + TR = LR}

) ':E;l = ’”1'__“.3 CEN PC‘IELQ L85 ) hé = ?}.1.’.1:':'0,;:3' Pc‘rbfﬂéﬂﬁ + ':E;—l?s!'rss

Weagie T Wipompe ¥ Oreg T Marguae PClaigues = My oo PClyogos + Ag e o (8)
Les travaux de I'agitation et de la pompe sont négligeables.

Egalisateur-pompe-UAF

m. vomps T q_,:.é; +Xhi—Xhi=0

H"JD.‘."!_‘JE + '5'1:&; + Eh;’: = E hg

Eh:': = "”Eng es PClaigues Nhi= ’ﬁ!f, cgaz Pllpiogaz T Nippeas

We pompe ¥ Grzg M2 gues PClatguss = My oo PClysopaz +RZ e e (9)

Calcul du rendement
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énergie sortante (hiogaz)

rendement énergétique = - —— —— , .
énergie dans la biomasse entrante

Rendement énergétique = 17 %.

Sachant que le débit d’algues est de 3 g/j, et leurs PCl est de 18 MJ/kg. Le biogaz produit a un débit
de 0,51 g/j, avec une fraction massique en méthane de 40 % (65 % en volume), le PCI du méthane est
50,15 MJ/kg.

Le schéma suivant montre le débit du carbone dans tout le procédé (fig. 13), basé sur I'analyse
élémentaire effectué sur la matiére entrante et sortante du procédé comme indiqué sur le tableau
suivant (tab. 11 [7]).

Tab. 11 : Analyse élémentaire d’algue, résidu et liquide du ASBR et UAF

Elément M. pyrifera Liquide ASBR (%) Résidu ASBR (%) Résidu ASBR (%)
Soufre 0,83 1,86 0,64 0,96
Carbone 38,94 37,95 37,66 32,01
Hydrogeéne 5,22 3,85 5,59 2,13
Azote 1,58 1,73 4,31 1,47
Biogaz: 0,1509 g/j  Le méthane est de Biogaz:0,3628 g/j  Le méthane est de
—> (65% vol, 40% mas) —> (65% vol, 40% mas)
C:7.10% g/ Cena : 0,0453 g/ €:0,1683 g/j Ceua : 0,1089 g/j
: j Ccoz : 0,0594 g/j
A 3 g/ 6% Cco: 0,0247 g/'J 45 % coz. g/}
gues:3g/j Liquide CH, : 0,0604 g/j CH,:0,1452 g/j
— — €O, : 0,0905 g/j €O, :0,2176 gfj
C:1,168 g/j 32%
11,168 g/j C:0,374 g/j
% C:38,94
ASBR UAF
62 % 55 %
Résidu Résidu
s .
C:0,724 gfj C:0,2057

Fig. 13 : Débit de carbone et produits de méthanisation dans le procédé de digestion anaérobie

énergie sortante (biogaz)

ef ficacité =

6. Conclusion

énergie fournie pour le processus

= 30 %5

Les quatre procédés mentionnés dans cette étude sont de natures différentes, et mettent la
biomasse sous conditions totalement différentes soit en température et pression, soit en état
physique, chimique ou biologique. Ces conditions différentes conduisent a une variété de produits
qui different par leur état —gaz, liquide ou solide— et par leur pouvoir énergétique.
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Les résultats citées pour les quatre procédés sont issus de la bibliographie, et résume I'essentiel des
travaux effectués dans ce domaine. Les chapitres qui suivent, abordent trois sur quatre procédés au
niveau laboratoire. Les procédés étudiés sont : la méthanisation, la liquéfaction et la pyrolyse.
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Analyses préliminaires




1. Introduction

Avant de réaliser les essais de méthanisation, de liquéfaction ou de pyrolyse sur les microalgues, il
est incontournable d’effectuer des analyses sur les substrats, a savoir les plus importants :

= Taux de matiére organique (solides volatils) et taux de cendres

=  Pouvoir calorifique des substrats

= L’analyse élémentaire CHNS-O

= L’analyse thermogravimétrie : pour savoir le comportement de dégradation de la matiére
organique en fonction de la température.

On effectue quelques analyses préliminaires sur le papier, car il est utilisé dans les essais de la
méthanisation.

2. Dessalement des microalgues

La microalgue Nannochloropsis occulata (cultivée a ALPHA BIOTECH) est une microalgue marine
verte. Les microalgues sont préalablement séchées et dessalées avant toute analyse.

Le séchage et le dessalement de la suspension microalgale permettent de récupérer la biomasse
microalgale sans eau et sans sels et connaitre la quantité de biomasse dans la suspension. Pour cela,
on centrifuge 4 échantillons de 25 ml chacun de la suspension pour concentrer le milieu. La
centrifugation se fait a 6000 tr/mn a température de 30 °C pendant 15 minutes (centrifugeuse
MIKRO 22). Afin de chasser les sels contenus dans le culot de centrifugation, on ajoute 25 ml d’une
solution de formiate d’ammonium a 34 g/l, et on centrifuge une autre fois. Afin d’assurer I'extraction
de tous les sels présents dans le culot, on refait I'opération de dilution de culot avec 25 ml de la
solution de formiate d’ammonium et la centrifugation. Le culot est récupéré des tubes a I'aide de 3
ml de solution de formiate d’ammonium, puis le mélange est séché dans une étuve a environ 62 °C
jusqu'a stabilisation du poids (environ 40 heures).

La microalgue Scenedesmus est une microalgue de I'eau douce. Elle ne nécessite donc pas un
dessalement. On effectue le séchage dans une étuve a 105 °C pendant 24 h.

Tab. 12 : Caractéristiques de la suspension microalgale :

Densité Concentration (g/ml) Pourcentage massique (%)
Nannochloropsis occulata 1,04 0,221 21,25
Scenedesmus 1,2 0,2976 24,8

3. Taux de cendres

Le taux de cendres est déterminé en introduisant les substrats (microalgues séchées et papier) dans
un four a température de 850 °C, pendant 5 heures. On refait I'essai pour la confirmation des
résultats.

Tab. 13 : Taux de cendres de la Nannochloropsis et du papier

Nannochloropsis Occulata (%) Scenedesmus (%) Papier (%)

Taux de cendres 2,77 (2,73 et 2,8) 7,94 (7,49 et 8,4) 14,07 (14,04 et 14,09)




4. Pouvoir calorifique

Le pouvoir calorifique supérieur est déterminé a I'aide d’une bombe calorimétrique (Par 6200
Calorimeter). On effectue I'analyse sur les microalgues seches et le papier, pour des échantillons de 1
gramme environ (moins de 8000 calories, condition de I'appareil), et on refait I'essai pour
confirmation des résultats.

Tab. 14 : Pouvoir calorifique des microalgues et du papier

Nannochloropsis Occulata (MJ/kg) Scenedesmus (MJ/kg) Papier (MJ/kg)

Pouvoir calorifique 24,375 28,9 12,19

5. Composition élémentaire

Le taux de carbone dans les microalgues, est déterminé a I'aide d’'un COTmétre (Carbone Organique
Total). Le COTmeétre mesure la quantité du carbone organique et totale des substrats.

Le pourcentage massique du carbone organique trouvé dans la solution est de 56,66 %. Les autres
éléments sont déduits a partir de la bibliographie [26],[10],[27].

Tab. 15 : Composition élémentaire de la Nannochloropsis.

Solides volatiles (97,23) Cendres (2,77)
Eléments c H N o > 2,77
Pourcentage (%) 55,66 7,33 9,27 24,61 0,35 !
Tab. 16 : Composition élémentaire du papier.

Solides volatiles (85,23) Cendres (14,77)
Eléments C H N 0] S 1477
Pourcentage (%) 40 3,75 0,02 37,4 -

6. Analyse des protéines, lipides et glucides

L'analyse de ces trois composés est d’une importance primordiale. En cas de méthanisation les
glucides et les protéines peuvent servir comme nutriments pour les bactéries. Dans le cas de la
liguéfaction les lipides sont des substrats capitaux pour la production de la bio-huile.

Tab. 17 : Composition de la Nannochloropsis en protéines, lipides et glucides.

Protéines (%) Lipides (%) Glucides (%)

Nannochloropsis oculata 53,28 14,16 16,87
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1. Caractéristiques des substrats
Microalgues : on utilise la Nannochloropsis. Une suspension de 21 % de biomasse.

Déchets de papier : déchets récupérés des poubelles des laboratoires du GEPEA. Les feuilles sont
coupées a I'aide d’un ciseau en petits carrés (2x2 mm).

Le mélange a méthaniser contient une concentration de 6 g/l des substrats en solides volatiles. A
partir de I'analyse élémentaire des substrats, on ajuste le mélange a un C/N égale a 25. Le C/N du
mélange est calculé a partir de la relation suivante :

N moyen .'1'n'1_1_,-: + ;1'u'1_._, 04 .'1'n"_,_,.:. Vs m + 05 .'1'n'1_._, JE 5

' Cmt Gy WC - VIm + %C,. VS, -
[ ) = Z = — et VS5,+VS,=m=6g

C., : quantité du carbone dans les microalgues

C, : quantité du carbone dans le papier

N, : quantité de I'azote dans les microalgues

N, : quantité de I'azote dans le papier

%C., : pourcentage du carbone dans le solide volatile des microalgues

%N, : pourcentage du carbone dans le solide volatile du papier

VS,, : quantité du solide volatile des microalgues

VS, : quantité du solide volatile du papier

m : quantité du mélange microalgues/papier dans la suspension a méthaniser.

Donc la suspension a méthaniser contient, VS, = 1,8 get VS, =4,2 g.
2. Inoculum

L'inoculum utilisé est un liquide récupéré a partir d'un digesteur en marche. Le digesteur est celui
d’une station d’épuration des eaux usées (CARENE Saint Nazaire). La station de CARENE contient
deux digesteurs en série de méme volume.

Pour la manipulation a un seul compartiment, on met un inoculum composé du mélange des deux
digesteurs. Et pour la manipulation a deux compartiments, on met un inoculum de chaque digesteur
dans les deux petits réacteurs. La quantité de I'inoculum, est de 6 g d’effluent liquide par 1 litre de
solution a méthaniser.

3. Systémes
3.1.Procédé a un seul compartiment

3.1.1. Description du systéme



La réaction de méthanisation se déroule dans un seul bioréacteur.

Thermostat Alimentation Agitateur I L _; Biogaz
o
37°C =
T E
: %
pH =6,5 \ o
\ \
I'-—-_I

Soutirage
Bioréacteur (2 1)

Fig. 14 : Schéma d’un méthaniseur a un seul compartiment

On utilise un réacteur de 2 | de volume, a double paroi permettant I'’écoulement de I'eau glycolée du
thermostat pour réguler la température a 37 °C.

Le digesteur contient un couvercle a 4 orifices. Trois en haut permettant I'alimentation en matiére
premiere et récupération du biogaz, ainsi que I’agitation par un agitateur permanent. Un quatriéme
pore en bas pour le soutirage du digestat.

On adopte une alimentation de type semi-continu, donc on introduit la matiére une fois par jour
aprés un soutirage du méme volume. L’agitation s’effectue avant le soutirage et apres I'alimentation.

NB: on alimente a l'aide d’une seringue afin d’éviter l'altération du milieu anaérobie dans le
digesteur.

Fig. 15 : Dispositif du méthanisation a un seul compartiment
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3.1.2. Conditions opératoires

Le temps de rétention hydraulique est de 15 jours. Le pH est maintenu a 6,5. Il est controlé
qguotidiennement avec I'ajout d’une solution de NaOH (4 N).

La production quotidienne en biogaz est mesurée a partir du déplacement de I'eau. Les échantillons
sont stockés a 4 °C avant I'analyse.

La quantité présente dans le réacteur est de 1,5 litres, et la quantité alimentée/soutirée est de 100
ml.

Le digesteur fonctionne de 20 a 30 jours, jusqu’a avoir une production stationnaire en biogaz (avec
une variation de + 10 %).

3.2.Procédé a deux compartiments
3.2.1. Description du systeme

Contrairement au premier systéme, ce précédé de méthanisation est réalisé en deux réacteurs. Le
but est de séparer physiquement les phases biochimiques (hydrolyse et méthanogéneése).

Aliment Of
Thermostat L ] 3 Biogaz
o]
37°C =
T° E
pH=7 SE
N O}
< Agitateurs —F—>" \ )
pH=5,6 _¢ _+ o
Bioréacteur (0,5 1) Bioréacteur (1 1) \ \
I'-—-_I

Fig. 16 : Schéma d’un méthaniseur a deux compartiments

On substitut le digesteur de 2 litres par deux digesteurs de 0,5 et 1 litre respectivement. Les deux
réacteurs possedent également une double-enveloppe permettant de conserver la température a 37
°C. L'alimentation se fait dans le premier digesteur, et la suspension générée dans le premier
digesteur (AGVs) est pompée vers le deuxieme. Donc le soutirage ne se fait qu’a partir du deuxieme
digesteur.
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Fig. 17 : Dispositif du méthanisation a deux compartiments

3.2.2. Conditions opératoires

La température est de 37 °C (mésophile) dans les deux compartiments, et le pH dans le premier
digesteur est maintenu entre 5,5 et 5,7 avec une solution d’HCl (1,6 N). En revanche, dans le
deuxieme, il est maintenu a entre 6,8 et 7,2 avec une solution de NaOH (4 N).

Afin de garder le méme volume total que le premier systéme (1,5 I), et aussi garder le méme temps
de rétention (15 jours), on remplit le premier réacteur avec un volume de 0,6 | et le deuxiéme d’un
volume de 0,9 | de solution a méthaniser. La quantité alimentée/soutirée est de 100 ml. Le temps de
rétention hydraulique dans le premier sera de 6 jours et dans le deuxiéme 9 jours.

Le biogaz est récupéré depuis les deux digesteurs.
4. Comptage des bactéries

Le comptage dans les réacteurs permet le suivi de I’évolution en nombre des bactéries présentes en
solution a méthaniser. Le comptage se fait a I'ceil nu a I'aide d’'un microscope (grossissement x40), en
utilisant une lame gravée (cellule de Malassez). Le principe est de compter le nombre de bactéries
emprisonnées dans une surface et une épaisseur bien précise de la cellule, limitée par le gravage.
Une dilution de la solution est nécessaire si les bactéries sont trop encombrées et difficile a compter.
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0,2 mm

0,04 mm
0,25 mm

ce|lulg de Mal}sx!

Fig. 18 : Schéma d’une cellule de Malassez

En cas de mobilité des bactéries, on ajoute une quantité d’alcool (1 ml pour 1 ml de solution) pour les
immobiliser.

En prenant compte du facteur de dilution f (f = V¢/V;), Le nombre de cellules N, est calculé comme
suit :

N=

Nbactéries - NOMbre total de bactéries

Neases - NOMbre de cases de la zone de comptage

f : facteur de dilution

V;: volume final. V;: volume initial

V : volume d’une seule cellule =0,2.0,2 . 0,25 = 0,01 mm?® = 10" ml.
5. Résultats
5.1.Comptage des bactéries

Le comptage se fait chaque trois jours environ. Le comptage n’est pas si précis, car il se fait sur un
volume de 10° ml de la cellule de Mallassez (ou 0,4.10° ml pour la cellule de Thomas) issu d’un
échantillon de 1 ml du mélange du réacteur.

Conventionnellement, on appelle premier, deuxieme et troisieme réacteur les deux réacteurs du
dispositif a deux compartiments et le réacteur a un seul compartiment respectivement.

31



Nombre de bactéries/ml

2,00E+09

1,20E+08

1,60E+09

1,40E+09

1,20E+09

1,00E+09

2,00E+08

6,00E+08

4, 00E+02

2,00E+0€

0,00E+00

10

wLJours,

Nombres de bactéries/ml

1,20E+08

1,60E+09

1,40E+09

1,20E+09

1,00E+09

2,00E+08

6,00E+08

4, 00E+02

2,00E+0€

0,00E+00

Afin que les bactéries reprennent leur croissance, au 26°™ jour, on ajoute une quantité de 8 g/I de
glucose pure dans chaque réacteur. Le glucose est une source de carbone pour les bactéries.

Dans le 35°™ jour, nous n’avons toujours pas de production de biogaz. On fait une analyse sur le
contenu des trois réacteurs, des composants suspectés comme inhibiteurs des bactéries
méthanogénese ou acéto, acido-génese. Les composants a considérer sont : 'ammoniaque, le TAC
(Titre Alcalimétrique Complet) et les AGVs (Acides Gras Volatiles). Le NH," est analysé par
spectrophotométrie, le TAC et les AGVs

5.2.Analyses

Fig. 19-1 : Premier réacteur

fig. 19-2 : Deuxieme réacteur
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Fig. 19-3 : Troisieme réacteur

Fig. 19 : Evolution du nombre des bactéries dan les trois réacteurs

sont analysés par des protocoles adoptés par RITTMO
(Recherche Innovation Transfert de Technologie pour les Matiéres fertilisantes Organiques). Les

concentrations de ces composants pour les trois réacteurs sont sur le tableau suivant.
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Tab. 18 : Concentrations en NH,"” TAC et en AGVs dans les réacteurs (35°™ jour)

Deux compartiments

Troisieme réacteur

Premier réacteur Deuxiéme réacteur
Concentration en NH, (mg/1) 5,96 16,8 19,72
Concentration en TAC (mg CaCO/I) 500 1625 1500
Concentration en AGV (mg CH3;COOH/I) 1350 2850 2700
Ratio AGV/TAC 2,7 1,75 1,8

On ajoute de la matiére organique dans les trois réacteurs, afin de concentrer le milieu a méthaniser.
La quantité ajoutée est de 10,78 g/l de suspension de microalgues et 7,77 g/l de cellulose pure, qui
fait une concentration de 10 g/l en solides volatiles. Les quantités ajoutées mesurent un C/N de 25.
Dans le méme jour, on augmente la température des digesteurs a 55 °C (thermophile).

eme

Aprées ces changements on refait les mémes analyses (47°" jour).

eme

Tab. 19 : Concentrations en NH," TAC et en AGVs dans les réacteurs (47°™ jour)

Deux compartiments

Troisieme réacteur

Premier réacteur Deuxiéme réacteur
Concentration en NH, (mg/I) 40,62 23,37 27,27
Concentration en TAC (mg CaCO/I) 850 1250 1300
Concentration en AGV (mg CH3;COOH/I) 1260 1800 2610
Ratio AGV/TAC 1,48 1,44 2

6. Discussion

Les principaux parametres indispensables pour le contréle d’un procédé de méthanisation sont le pH
optimal, la température (soit dans la plage mésophile 37 °C, ou thermophile 55 °C), I'agitation
convenable et un rapport AGV/TAC équilibré [16-17].

L'inoculum doit étre bien choisi, parce que la microflore microbienne est considérée comme la clé
pour réussite de la méthanisation, ainsi que les conditions opératoires.

La séparation physique des phases acétogénése et méthanogénese permet aussi la possibilité de leur
séparation biologique. Le pH dans les deux réacteurs est différent, donc I'activité bactérienne est
aussi différente, vu que les bactéries sont sélectives en fonction du pH. La séparation physique
permet aussi le contréle des conditions opératoires de chaque phase pour atteindre une meilleure
production de biogaz [7], car les bactéries acétogéneses fonctionnent de fagon optimale a un pH bas
(5,5-5,7) et les méthanogénéses a un pH neutre (6,8-7,2) [7]. En revanche, dans le réacteur a un seul
compartiment, on adopte un pH de 6,5 de telle fagon qu’il soit un compromis entre les deux pH
optimaux, pour qu’il soit un milieu pour les deux populations bactériennes.

Le temps de séjour est aussi un parameétre qu’il faut bien choisir. Ce parameétre est fixé a 15 jours
pour les deux systémes. Samson et LeDuy disent que le temps de rétention optimale est entre 11 et
16 jours [17]. Dans le systeme a deux compartiments, on divise aussi le temps de séjour sur les deux
réacteurs, dans le premier sera 6 et dans le deuxiéme sera 8 jours. Cette différence est d( au fait que
la réaction de I'acétogénése dure moins longtemps que la méthanogénése [15].

Un faible ratio de C/N conduit a la libération de I'azote total d’ammoniaque (ATA) et I"accumulation
des acides gras volatiles (AGVs). Les deux sont des intermédiaires importants et des inhibiteurs
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potentiels dans le processus de digestion [27]. En revanche, un ratio C/N important conduit a une
déficience en azote, qui est considéré comme nutriment pour les bactéries.

Les figures représentantes le comptage des bactéries pour les trois réacteurs, traduit I’évolution
normale des bactéries (avant 35 jours). C'est-a-dire trois phases, phase de latence, phase de
croissance exponentielle et phase de stagnation. Donc, dans les 35 premiers jours, I'évolution
bactérienne est normale, sauf une légére hausse aprés le 26°™° di a I'ajout du glucose, mais il n’y en
a toujours pas de production de biogaz. On a fait des analyses des principaux inhibiteurs de la
méthanisation. Pour le NH,", le taux est trop faible (5-20 mg/l), et n’a pas atteint les concentrations
optimales pour la croissance des microorganismes anaérobie (50-200) [27]. Le ratio AGVs/TAC a
atteint des valeurs entre 1,75 et 2,7, et il augmente en s’approchant du pH neutre. Le ratio AGVs/TAC
ne doit pas dépasser 1 [16], sinon il y aura accumulation des AGVs qui est un principal inhibiteur des
bactéries méthanogénes.

La faible teneur en NH," est expliqué par la faible dégradation des microalgues, car elles sont
considérées comme l'unique source de I'azote par leur teneur élevé en protéines. Donc les bactéries
ont dégradé seulement la matiére cellulosique (papier), ce qui a conduit a une accumulation en AGVs
sans production de biogaz.

Comme solution pour ce disfonctionnement, on propose d’augmenter le milieu a méthaniser en
concentration par I'ajout de 10 g/l en solides volatiles (mélange microalgues/cellulose a C/N = 25), et
augmenter en température vers 55 °C (thermophile). Ces changements visent une hausse de
disponibilité des microalgues ainsi une augmentation de la dégradabilité de la biomasse par la hausse
de température.

Ces derniers changements ont provoqué une augmentation de la population microbienne de 4 fois
environ. Malgré I'augmentation en bactéries, nous n’avons toujours pas de production en biogaz, et
les taux de NH," sont toujours faibles et les taux des AGVs sont toujours élevés. Donc il n’y a toujours
pas de dégradation de la biomasse microalgale. Donc on pose la question : est-ce que les microalgues
résistent aux bactéries ? Pour répondre a cette question, on prend les 2/3 du contenu du réacteur a
un seul compartiment, et on les autoclave a 121 °C, pendant une heure. Pour s’assurer de la
destruction des microalgues, on observe sous microscope. Aprés 15 jours, pas de production de
biogaz.

7. Conclusion

En conclusion, les bactéries méthanogénése se trouvant dans la digestion anaérobie sont trés
sensibles a la composition chimique et le ratio C/N des substrats [16].

Alors les causes de disfonctionnement seraient dues surement a un composé chimique présent dans
le papier qu’on a utilisé comme substrat et source de cellulose au début de I'expérience. Ou encore,
des produits chimiques secrétés ou présentes dans les microalgues vivantes au cours de la
méthanisation. On peut suspecter aussi I'inoculum utilisé, qui est issu de la station d’épuration. En
effet les effluents de la station d’épuration peuvent contenir certains produits chimiques qui
provoquent l'inhibition des méthanogéneses. C’est d’ailleurs le souci principal pour les stations
d’épuration.
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Aprés I'échec de la premiére expérience, on refait I'expérience en rectifiant les paramétres suspects
pour l'inhibition des bactéries méthanogénéses. On utilise une biomasse microalgale préalablement
stockées a — 80 °C. A la place du papier on utilise de la cellulose pure. En plus on substitue I'inoculum
de la station d’épuration par du fumier de vache pour éviter tous produits chimiques qui peuvent
étre suspects d’inhibition des méthanogénéses.
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La liquéfaction

Thermochimique




1. Caractéristiques de substrat

La microalgue Scenedesmus est utilisée pour la liquéfaction. On doit faire des dilutions de la pate des
microalgues pour convenir aux conditions de I'expérience. Le tableau suivant résume la composition
et les propriétés de la suspension mere de la microalgue.

Tab. 20 : Propriétés des microalgues

Cendres (%) Solides volatiles (%)  Densité Concentration (g/ml) Pourcentage massique (%)

Scenedesmus 7,94 92,06 1,2 0,2976 24,8

2. Matériels

Pour la liquéfaction des microalgues on utilise un autoclave (con¢u par Autoclave France) qui permet
d’atteindre de trés grandes pressions (jusqu'a 400 bars). L’autoclave de volume de % | est muni d’un
systeme de chauffage avec mesures de températures interne et externe et mesure de pression. Un
systeme de régulation est utilisé pour réguler la température soit interne ou externe de I'autoclave.

Circuit de Mesure de

refroidissement

T~a

pression

¥

® Injection de
vapeur d’eau

e

Gaz -] — N

Mesure et régulation

=
de température [ ]

Autoclave

Fig. 20 : Schéma du dispositif pour la liquéfaction

Fig. 21 : Le dispositif de liquéfaction (réacteur, régulateur, chauffage et refroidissement)
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Pression (bars)

3. Pré-manipulation

L’avantage de la liquéfaction réside dans I'utilisation d’'une biomasse contenant un taux d’humidité
tres élevé. Pour rester dans les états liquide et vapeur de I'eau que contient la biomasse, on doit
vérifier le comportement de la pression de I'eau en fonction de la température (fig. 22). Dans
I’expérience on ne doit pas dépasser les point critiques (T= 373,95 °C, P = 220,6 bars).

280.

= Vapeur
200.:— = Liquide

= Liquide vapeur

-

00 | . | | |

00 100, 200 300, , R il
Température (°C)

Fig. 22 : La variation de la pression en fonction de la température (pour I'eau)

L'expérience se déroule a 350 °C, donc théoriquement la pression augmente jusqu’a 165 bars. Mais il
faut ajouter la pression générer par la volatilisation de la matiére organique qu’on ne peut pas

prédire, vu la complexité de la composition de la biomasse et leur produits gazeux condensables et
non condensable.

4. Conditions opératoires

On réalise deux expériences a 350 °C, et on fait varier le temps de maintien de la réaction a cette
température. A chaque expérience, on prend les mesures de température et la pression en fonction
du temps. On ajoute une quantité de 5 % du poids des microalgues en carbonate de sodium
(Na,COs). Il utilisé comme catalyseur de la réaction de la liquéfaction [10,13,21,26].

Tab. 21 : Conditions opératoire de la liquéfaction

Temps de Température  Concentration Concentration Volume  Catalyseur Vitesse de
maintien (min) (°C) (g/ml) en SV (g/ml) (ml) Na,CO; (%)  chauffe (°C/min)
5 350 0,138 0,127 300 5 26,5

30 350 0,138 0,127 300 5 22,5

5. Résultats
5.1. Liquéfaction

Les figures suivantes montrent la variation de la pression et la température en fonction du temps
pour les deux expériences.
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Fig. 23 : L’évolution de la température et de la pression en fonction du temps (5 min de maintien)
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Fig. 24 : L’évolution de la température et de la pression en fonction du temps (30 min de maintien)

Les produits liquides sont montrés sur la figure suivante (fig. 25). Dans I'ampoule a décanter et aprés
I'ajout du solvant organique (chloroforme), on remarque I'apparition de plusieurs couches. Les
couches sont de bas en haut: le catalyseur qui ne se dégrade pas et garde sa masse et sa
composition, la phase organique contenant le solvant et la bio-huile, une fine couche de résidus
solide (charbon) et enfin une phase aqueuse. Les bouteilles sont de droite a gauche : la phase
organique de la réaction de 5 min de maintien, la phase organique de 30 min, la phase aqueuse de 5

2

min et la derniere est la phase aqueuse produite de la réaction de 30 min de maintien.
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Fig. 25 : Les produits de la liquéfaction (phase liquide)

5.2.Analyses

Apres le refroidissement du réacteur, on aura deux produits distincts, un gaz et un liquide. Le produit

liguide est aussi composé de deux phases confondues, une phase aqueuse et une phase organique.

On récupere le gaz et on I'analyse directement par une chromatographie phase gazeuse (tab.22). Les

deux autres produits sont séparés et récupérés comme montré sur la figure (fig. 11).

Pour le produit liquide, on réalise I'extraction de la bio-huile produite par le chloroforme (CHCl;) en

deux étapes. Dans la premiére extraction, on ajoute 500 ml de solvant. Le mélange se présente sous

trois phases. La phase inférieure est solide, représente le catalyseur (Na,COs). La phase du milieu est
la phase organique (solvant et bio-huile) et la phase supérieure est aqueuse. On récupeére la phase
organique et on refait une deuxiéme extraction par 100 ml de chloroforme pour chasser la bio-huile

restante dans la phase aqueuse.

Tab. 22 : Composition des gaz dans la premiere expérience (5 min de maintien)

Colonne Premiére colonne Deuxiéme colonne

Composant H, 0, N, CH, CO, CH,+C,H,  CHg  C3Hg

C3H8

Pourcentage molaire (%) 9,59 1,39 8,34 1,05 78,7 0,22 0,32 0,15

0,24

mH2
mQOZ
BN2
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mCO2

mC2H6
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Fig. 26 : Composition des gaz produits de la liquéfaction (5 min de maintien)
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Tab. 23 : Composition des gaz dans la deuxieme expérience (30 min de maintien)

Colonne Premiére colonne Deuxiéme colonne
Composant H, 0, N, CH, CO, CH,+C,Hy,  CHg  C3Hg C3Hg
Pourcentage molaire (%) 12,34 1,23 7,57 0,9 77,01 0,23 0,33 0,16 0,23

mH2
mO2
mN2

Pourcentage molaire (%) B CH4

mCO2
mC2H2+C2H4
C2H6

0] 20 40 60 80 100 120 C3H6

Fig. 27 : Composition des gaz produits de la liquéfaction (30 min de maintien)
5.3. Bilan de matiére et d’énergie

Comme il est indiqué ci-dessus, on a trois produits : gaz, phase aqueuse et phase organique. Le
tableau suivant résume le bilan de matiére de la liquéfaction des microalgues (tab.24).

Tab. 24 : Bilan de matiére de la liquéfaction

Réactifs produits
Temps de maintien Gaz Phase liquide Pertes
microalgues SV eau Aqueuse Bio-huile
5 Masse (g) 41,27 38 285,13 4,16 286,9 30,32 5,02
min  Pourcentage (%) 12,64 11,64 87,36 1,27 87,9 9,29 1,54
30 Masse (g) 41,27 38 285,13 5,04 266,25 23,23 31,88
min  Pourcentage (%) 12,64 11,64 87,36 1,52 81,57 7,12 9,76

La qualité de la bio-huile liquéfiée doit étre étudiée, car elle doit étre utilisée comme source
d’énergie. Alors il est important d’analyser le rendement de bio-huile et le rendement énergétique
[26]. Le rendement de la bio-huile est le rapport entre la masse de la bio-huile produite et la masse
des solides volatiles mises en jeu. Le rendement énergétique représente le rapport de I'énergie
produite et I'énergie contenue dans les microalgues. Le tableau suivant résume les résultats de ces
rendements (tab.25).

Tab. 25 : Rendement massique et énergétique de la bio-huile issue de la liquéfaction des microalgues.

Rendement de bio-huile  Pouvoir calorifique (kJ/g) Rendement énergétique
5 min de maintien 79,79 31,6 80,28
30 min de maintien 61,13 32,9 64,03

Il est important aussi de calculer le rendement total de liquéfaction, car le gaz peut étre considéré
comme produit énergétique, vu qu’il contient une proportion des gaz combustibles comme le H, le
méthane et I'éthane. Le tableau suivant résume les résultats du rendement énergétique et



I'efficacité de linstallation. L'efficacité de l'installation est le rapport de I'énergie produite et
I’énergie consommeée par le réacteur. Le réacteur consomme une quantité de 0,3 kWh d’énergie en
une heure de fonctionnement.

Tab. 26 : Bilan énergétique de la liquéfaction

Temps de Energie des produits (kJ) Energie des Energie Rendement  Efficacités de
maintien gaz Bio-huile microalgues (kJ)  consommée (kJ])  énergétique  I'installation
5 min 5,13 958,11 1193,53 324 80,71 2,97
30 min 7,17 764,27 1193,53 766,8 64,64 1,01

6. Discussions

Au cours de la réaction de la liquéfaction on remarque que la pression augmente
proportionnellement avec la température, mais pas linéairement. Au début la température
augmente sans variation de pression. Ensuite y aura peu de variation de pression, et enfin une
variation exponentielle. Quand I'eau et la matiére organique sont a I'état liquide (moins 100 °C) on
enregistre aucune variation de pression, mais a partir de 100 °C la pression commence a augmenter
peu a peu avec le début de vaporisation de I'eau. Le point (T = 240, P = 40 bars) était le point pour
une augmentation considérable en pression voir exponentielle. Ce dernier point correspond au début
de la volatilisation de la matiere organique pendant la réaction de la pyrolyse. D’habitude, pour la
biomasse lignocellulosique, le début de la pyrolyse est a environ 250-350 °C [11], mais vu la
composition des microalgues quasiment dépourvues de lignine et de cellulose, qui sont des
composés complexes et difficile a décomposer thermiquement, on aura une volatilisation de la
matiére avant 250 °C. Les microalgues contiennent des protéines, lipides et sucres nettement plus
dégradables thermiquement.

Pendant le maintien de la température, on aura aussi un maintien de pression dans le réacteur tant
gue n’y a pas de pertes vis-a-vis I'étanchéité. On remarque des fluctuations de température durant le
maintien, ces perturbations sont causées par le régulateur. La pression est environ 200 bars pour les
deux expériences.

Au cours de refroidissement, on remarque le méme comportement que celui au chauffage, c'est-a-
dire une chute brusque de pression jusqu'a 115 bars a 300 °C, puis un redressement de la diminution
de la pression, ensuite a 150 °C on remarque que la pression diminue faiblement jusqu’a qu’elle
diminue quasiment plus a moins de 100 °C. La pression se stabilise a 15 bars dans I'expérience de 5
minutes de maintien, et a 19 bars dans celle de 30 min.

La quantité de gaz produite dans la deuxieme expérience est supérieure a celle de la premiére, cela
est dil au temps de maintien qui a permis de décomposer la matiére organique pour produire du gaz.
La production élevée en gaz se fait au détriment du rendement de la bio-huile. Donc il y a une
relation proportionnelle entre le temps de maintien et la production du gaz, et inversement
proportionnelle avec la production de la bio-huile, et cela aprés le temps nécessaire de la
décomposition de la matiere organique initiale.

Les microalgues traitées en 5 min de maintien de température a 350 °C, présente de meilleurs
rendements par rapport a celle de 30 min. On obtient un rendement en bio-huile qui atteint 80 %.
Cet énorme rendement est d(i a la forte décomposition des microalgues quand elles sont exposées a
tres hautes pressions (environ 200 bars), sachant que la température qui présente la meilleure
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décomposition de la Scenedesmus est d’environ 325 °C (a pression atmosphérique). Le rendement
énergétique est de 81 %, c'est-a-dire presque la majorité de I'énergie des microalgues est convertie
en énergie de la bio-huile, sachant que les microalgues ont aussi une énergie trés importante (PCS =
28,9 MJ/kg) comparés a d’autres especes (~ 20 MJ/kg) [10][12][14].

Le réacteur de la liquéfaction semble tres rentable, avec une efficacité d’environ 3. Cela est grace au
systeme de chauffage par induction. C'est un systeme composé de spires en cuivre avec passage d'un
courant électriques, ce qui génere un champ magnétique puissant. Les spires entourent la cuve en
acier (réacteur), ce qui crée un courant électrique dans la cuve. La cuve a une résistance élevée, ce
qui augmente sa température par effet joule. L'avantage de cette technique est de monter tres
rapidement en température avec faible consommation en énergie par rapport aux résistances
électriques.

A coté des deux rendements calculés, on peut citer aussi le rendement en temps, car la totalité du
temps écoulé de la réaction de la liquéfaction sans prendre en compte le refroidissement, était de 18
min pour 5 min de maintien, et 43 min pour 30 min de maintien. Donc pour la premiére on aura plus
d’économie du temps.

7. Conclusion

Sans doute, la liquéfaction thermochimique est parmi les méthodes thermochimiques les plus
convenables pour la biomasse microalgale, car elle ne nécessite pas un séchage préalable [26], le seul
traitement préalable qui peut se manifester est la concentration du milieu, soit par décantation ou
par centrifugation. Les rendements trouvés en bio-huile et en énergie ainsi que I'efficacité de
I'installation confirment cela.

Afin d’améliorer les rendements de la liquéfaction, il est nécessaire de varier les parameétres
d’entrée, essentiellement I'espece de la microalgue, le taux de chauffe, le temps de maintien et
I’effet du catalyseur.
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La pyrolyse




1. Introduction

Le pyrolyseur disponible a 'EMN (I’Ecole des Mines de Nantes) est un pyrolyseur conventionnel
utilisé généralement pour le bois. Ce pyrolyseur nécessite une quantité de biomasse importante, soit
environ 300 a 500 g de biomasse relativement séche (moins de 30 % d’humidité). Et vu la quantité
limité en microalgues disponible, on envisage substituer le grand pyrolyseur par 'ATG (Analyse
ThermoGravimétrie). L'ATG est beaucoup utilisée pour comprendre les caractéristiques pyrolytiques
et déterminer les parametres cinétiques [28].

L'analyse par 'ATG ne permet pas de récupérer les produits de pyrolyse, notamment les gaz
(condensables et non condensables), Mais elle offre un meilleur suivi et compréhension des
parametres cinétiques de la pyrolyse, et permet aussi la quantification des produits a n’importe quel
moment de la pyrolyse.

La pyrolyse est un procédé trés convenable pour les microalgues, car les microalgues contiennent
majoritairement des protéines, lipides, et carbohydrates solubles dans I'eau. Ces composants sont
préférables pour étre pyrolysés par rapport a la cellulose, la lignine et I’'hémicellulose, les principaux
composés chimiques de la biomasse lignocellulosique [29-30]. A c6té de la composition, la vitesse de
chauffage, le séchage préalable, le temps de maintien de température peuvent jouer un réle
important comme facteurs qui affectent le comportement de la dégradation thermique de la
biomasse [29,31]. La taille microscopique des microalgues facilite leur décomposition
thermiquement. En ordre de grandeur, Nannochloropsis mesure environ 2 um en diametre, et la
Scenedesmus mesure 5-20 um de longueur et 8-10 um de diamétre [9].

2. Analyse ATG

On effectue une analyse ATG sur la microalgue Nannochloropsis et Scenedesmus. Au début on réalise
I’analyse thermogravimétrique sur les deux especes de microalgues. Ensuite on choisi une espéce
pour tester I'effet du temps de séchage sur le comportement de décomposition de I'espece choisie.

L'analyse est effectuée a I'aide du thermogravimetre SETSOFT, avec |'azote (N,) comme gaz de
balayage a 20 I/min garantissant un milieu inerte.

Les paramétres fournis du logiciel de I'ATG sont la température, la variation de la masse de la
biomasse et le temps écoulé. La figure suivante présente un exemple de I’évolution de la
température et la décomposition de la biomasse en fonction du temps écoulé. L’expérience suivante
est réalisée avec une vitesse de chauffage de 60 °C/min avec un palier d’'une heure a 100 °C visant le
séchage de la biomasse. Avec la méme vitesse de chauffage on monte jusqu'a 800 °C et on maintient
cette température pendant une heure. Puis on refroidit avec la méme vitesse.
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Fig. 28 : ATG des Nannochloropsis

2.1.Ll'effet de I'espéce

On traite les deux microalgues par I’ATG dans les mémes conditions. La vitesse de chauffage est de
25 °C/min et on monte en température jusqu'a environ 800 °C. On maintient la température pendant
une heure puis on refroidit avec une vitesse doublée.
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Fig. 29 : 'ATG de la Nannochloropsis et la Scenedesmus

La vitesse de décomposition est aussi un paramétre important a considérer, car il présente la
décomposition instantanée de la biomasse en fonction de la température. Ce parametre permet de
déterminer les températures de début et fin de pyrolyse. Ainsi que la température pour laquelle y

aura le maximum de décomposition. On appelle cette analyse, I'analyse thermogravimétrique
dérivative.
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2.2.L’effet de séchage

Le taux d’humidité est considéré comme un facteur trés important influencant le traitement
thermochimique de la biomasse. Le séchage est une étape préliminaire trés importante, mais
couteuse énergétiquement [3].

On effectue I'analyse thermogravimétrie sur la Nannochloropsis avec deux différents temps de
séchage. Dans la figure (fig. 31) on laisse la biomasse séchée pendant 20 min et une heure
respectivement.
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Fig. 31 : ATGD de Nannochloropsis a différent temps de séchage

45



3. Discussion

Grace aux analyses ATG et ATGD de la biomasse microalgale, on constate que la décomposition se
fait en trois étapes distinctes. La premiére étape représente le séchage, ou la perte de se produit aux
alentours de 100 °C, cette étape débute en début de chauffage et finit a température de
volatilisation initiale (T;). La deuxiéeme étape représente la destruction de la majeure partie de la
matiere organique. Cette deuxiéme étape est définit par la température (T,,), c’est la température
pour laquelle il y aura un maximum de décomposition de la matiére. Cette étape est bornée par T, et
T., cette derniere est la température de fin de décomposition de la matiere. La troisieme étape
débute a T. et termine jusqu'a la fin de I'analyse [32]. La figure 32 résume les étapes de la
décomposition thermique de la biomasse.

On remarque que le temps de maintien a 800 °C n’a pas d’effet sur la décomposition de la biomasse.
Pour Scenedesmus, pendant une heure a 800 °C, on enregistre une diminution de biomasse de 2,7 %.
Pour la Nannochloropsis, et dans les mémes conditions, il y aura 1,1 % de décomposition seulement.
Par contre, pendant le chauffage, la majorité de la matiére est volatilisée. Dans la deuxiéme étape, il
se décompose 69 % de la masse de la Scenedesmus et 77 % de la Nannochloropsis.

Le pourcentage de décomposition du deuxieme est nettement supérieur, cela est dd a la quantité de
solide volatile que contient la Nannochloropsis. Pour cette derniére, I'analyse des cendres montre
gu’elle contient 97,23 % de solides volatiles, en revanche la Scenedesmus en contient 92,06 %. En
raisonnant par rapport aux solides volatiles, le pourcentage décomposé est de 75 % pour la
Scenedesmus, et 79 % pour la Nannochloropsis.

La taille des particules peut jouer un réle sur la décomposition de la matiere volatile, notamment la
forme des particules. Nannochloropsis est une microalgue qui a une forme quasiment sphérique et
d’une taille qui ne dépasse pas les 2 um. En revanche, Scenedesmus se présente sous forme d’une
balle de rugby et mesure de 5-30 um en longueur et 8-10 um en diamétre. La sphéricité et la petite
taille de la premiere ont facilité le transfert de chaleur dans la matiere.
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Fig. 32 : Diagrammes d’ATG et d’ATGD des microalgues

Dans I'étude de I'effet de I'espece, on remarque sur les ATGD des deux espéces que Nannochloropsis
a un profil plus homogéne et plus concentré sur la plage de température (Ti-Te). Il est distribué sur
un domaine de température restreint (200-580 °C avec Tm = 390 °C).

Le profil de Scenedesmus est partagé sur une large plage débutant a 200 °C et finissant a 800 °C. La
cause de cette allure de profil, est di a I'hétérogénéité de la composition de la microalgue, qui
contient des composés légers qui se volatilisent rapidement (a partir de 200 °C), d’autres sont
moyennement volatiles (480 °C) et une derniere fraction lourde qui commence a se décomposer

jusgu'a environ 700 °C.
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En étudiant I'effet du séchage préalable des biomasses on remarque que le profil de décomposition
ne change pas beaucoup en allure. En revanche, il se décale vers la gauche en diminuant les trois
températures de repére de la phase de décomposition. De plus, la vitesse de décomposition a
augmenté de 9 %. En termes de rendement, il faut avoir un compromis entre I'énergie fournie en
séchage, et I'énergie économisée au cours de la pyrolyse.

4. Conclusion

L'analyse thermogravimétrique est une méthode trés importante pour comprendre le comportement
de décomposition de la biomasse en fonction de la température. Dong, il est important de |'utiliser
pour choisir les bons parametres pour le traitement thermochimique de la biomasse.

En analysant les deux microalgues Nannochloropsis et Scenedesmus, on constate que la premiére est
plus adapter a la pyrolyse, car elle présente une décomposition plus homogéne sur une plage de
température plus restreinte. Le taux de SV, la taille et la forme des particules représentent aussi un
atout pour la Nannochloropsis.

Le séchage est d’'une importance primordiale, car il améliore les paramétres de pyrolyse. Il améliore
la décomposition de la biomasse, et augmente la décomposition instantanée.
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Conclusion géneérale

Et perspective




Il est évident que les microalgues présentent une trés importante matiere premiere pour le
traitement thermochimique. Cela est prouvé par les nombreuses études effectuées sur cette
problématique. L'étude expérimentale prouve de plus son intérét par rapport a d’autres biomasses
notamment la biomasse lignocellulosique. Mais son inconvénient reste son humidité tres élevée. Un
autre probléme est sa culture et sa récolte. Le probléme réside dans le co(t qui est trés élevé.

Le probléme de I'humidité peut étre traité par |'utilisation de procédé utilisant une matiere humide.
La méthanisation est I'un des procédés prometteurs pour les microalgues selon la bibliographie. Mais
en passant a I'expérience on rencontre des difficultés techniques, le traitement biologique utilise des
bactéries, qui sont trés sensibles aux parametres de réaction de méthanisation et nécessitent un bon
suivi, car le moindre disfonctionnement entraine I'inhibition des bactéries méthanogéneéses.

L'autre procédé qui favorise une biomasse humide, qui est la liquéfaction, semble un précédé
intéressant pour les microalgues. Les essais au laboratoire ont révélé d’'une source prometteuse de la
production de la bio-huile. Son rendement était de 80 %, et le rendement énergétique était de la
méme valeur. A c6té de la bio-huile, I’'hydrogéne est aussi produit avec 12 % molaire sur la totalité
des gaz. Et les gaz combustible présentent plus de 14 % en molaire.

L’analyse thermogravimétrique a révélé que Nannochloropsis se dégrade a 80 % lors la réaction de
pyrolyse, résultat semblable a la liquéfaction. L'excellente dégradation, la dégradation instantanée
élevée a température faible et le temps de maintien réduit sont des parametres qui permettent a
cette microalgue d’étre une candidate majeure pour un traitement thermochimique tres efficace.

Dans I'ere du développement durable, on cherche toujours des sources d’énergie qui préserve
I’environnement et en méme temps soit rentable économiquement pour concurrencer les énergies
conventionnelles. Les microalgues peuvent relever ce défi.

Les perspectives qu’on propose touchent en premier plan le coté expérimental, car c’est la clé des
résultats fructueux.

On suggere de faire des analyses sur la matiere premiére, surtout la composition élémentaire et
I'analyse des lipides, protéines et glucides, et étudier le comportement de la dégradation de la
biomasse en fonction de ces parametres.

L'analyse de I’ATG a révélé que Nannochloropsis présentait une meilleure dégradation par rapport a
Scenedesmus. Malgré son avantage, on a utilisé la deuxiéme, a cause de sa disponibilité. Donc il est
intéressent de refaire la liquéfaction en utilisant la Nannochloropsis, qui donnera certainement un
meilleur rendement. Il est important aussi de faire une analyse de tous les produits de la liquéfaction,
surtout la bio-huile, car il est important de connaitre I'effet des parametres sur sa composition.

Pour la pyrolyse, il est important de faire une étude cinétique de la dégradation de la biomasse issue
de I'analyse thermogravimétrique. Car la pyrolyse est considérée comme la clé pour les études de
toute conversion thermochimique. Pour cela il est important des refaire ’'ATG en faisant varier le
maximum de parametres.
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Annexe




Dosage des sucres totaux
Fixer la température du bain marie a 35 °C

Préparer dans une fiole jaugée une solution mére de glucose a 0,1 g/I. puis des solutions filles pour la
courbe d’étalonnage avec les concentrations suivantes : 0,02-0,04-0,06-0,08 et 0,1 g/I.

Prélever le volume V de la suspension microalgale, le mettre dans un tube Centri 15 ml, et compléter
avec de I'eau osmosée (3 %o NaCl) pour avoir un volume final de 10 ml.

Centrifuger pendant 5 minutes a 6000 rpm (utiliser la centrifugeuse Micro 22 R® avec le rotor 1016).
Eliminer complétement le surnageant a I'aide d’une pipette Pasteur en verre munie d’une tétine.
Introduire 10 ml de I'’eau osmosée (3 %o NaCl), dans le culot restant afin de laver la biomasse.
Mélanger le culot et I'eau a I'aide d’un vortex a 3000 rpm (quelques secondes).

Centrifuger de nouveau 5 minutes a 6000 rpm.

Eliminer compléetement le surnageant a I'aide d’une pipette Pasteur en verre munie d’une tétine.

Introduire de nouveau un volume de 10 ml d’eau osmosée afin de resuspendre le culot lavé.
L’échantillon ainsi est prét pour le dosage des sucres totaux.

Placer sur le portoir 19 tubes (3 pour I’échantillon et 16 pour la série d’étalonnage) et numéroter les
de1a19.

Ajouter 0,5 ml de la suspension précédemment préparée dessus dans chacun des 3 tubes de
I’échantillon E1, E2 et E3 puis ajouter 0,5 ml de chacune des solutions de la série d’étalonnage
préparée dans chacun des 3 tubes de chaque concentration de la série d’étalonnage.

Ajouter 0,5 ml du phénol (50 g/lI) dans chacun des 19 tubes.

Ajouter 2,5 ml de H2S04 98 % (doucement sans en déposer sur les parois) dans le premier tube
numéroté 1, et chronométrer 10 minutes exactes, puis mélanger au vortex a 3000 rpm pendant 10
secondes exactes (pour gagner du temps, attendre 30 secondes entre chaque deux tubes, et tous les
tubes seront traités de la méme fagon que le premier tube).

Mettre les tubes au bain marie chauffer au préalable a 35 °C pendant 30 minutes, et la coloration
jaunatre ainsi obtenu est stable pour quelques heures.

Utiliser le spectrophotometre avec des cuves jetables en PS.

La DO des échantillons et ainsi que de la série d’étalonnage est lue a 483 nm. Faire une ligne de base
(calibrage) avec le blanc de la série d’étalonnage préparée.

La courbe représente la concentration en g/l en fonction de la DO. C’est une droite sous la formey =
a.x qui passe par l'origine, et la concentration des ST est donnée alors par : S.T = a.DO.

Reference: [Dubois M, Gilles KA, Hamilton JK, Rebers PA, Smith F. 1956 Colorimetric method for
determination of sugars and related substances. Anal Chem 28:350-356].



Dosage des protéines
Principe

Le dosage est réalisé selon la méthode Lowry et col (1951). Aprés réaction du biuret, au cours de
laquelle les protéines établissent des liaisons avec I'ion cuivrique en milieu basique, la réduction d’un
composé phosphomolybdique-phosphotungstique du réactif de Folin-Ciocalteu par les acides aminés
aromatiques donne la coloration bleu-vert finale.

Préparation des échantillons

Un volume de culture est centrifugé 10 min a 6000g. Le culot de biomasse est lavé avec de I'eau.
Aprés une deuxieme centrifugation, le culot obtenu est remis en suspension dans un volume d’eau
déterminé afin que la concentration en biomasse ne dépasse pas 1g/I.

Le dosage des protéines de la biomasse nécessite une hydrolyse préalable de la biomasse. Pour cela
1 ml de NaOH (2N) est ajouté a 1 ml de la solution de biomasse lavée. Cette hydrolyse alcaline se fait
au bain marie a 95°C pendant 15 min. Aprés refroidissement pendant 30 minutes a température
ambiante I'hydrolysat est partiellement neutralisé en ajoutant 1 ml d’HCI (1.6 N). Les débris
cellulaires sont éliminés par centrifugation 5 min a 6000g. Une gamme étalon préparée avec de
I'albumine de sérum de bovin (BSA) et contenant entre 0 et 1g/l de BSA subit le méme traitement
gue les échantillons.

Réactifs
Réactif de Folin-Ciocalteu dilué au %
Solution C: proportions en volume 50:1
a) Na,CO3, 20 g/l dans NaOH (0.1 N)
b) CuSO, 5 g/l dans I'eau distillée
Dosage

1 ml de solution C sont ajoutés a 0.2 ml d’hydrolysat et mélangés. Aprés 10 min d’incubation 0.1 ml
de solution de Folin-Ciocalteu sont ajoutés et mélangés. La coloration se développe en 30 min au noir
et la densité optique est lue a 500 nm (JENWAY 6500 Spectrometer). Deux réplicas sont réalisés pour
moyenner les résultats.



Dosage des lipides (methode de FOLCH modifié)
Concentration de la culture
Prendre un volume de culture pour viser au minimum 5 mg de lipides.

Premiére centrifugation en flacon de 50 ml pendant 10 minutes & 6000 rpm (3600 g). Eliminer le
surnageant puis remettre 3 ml d’eau déminéralisée environ et pipeter pour homogénéiser.

Lavage de chaque flacon avec 1 a 2 ml d’eau déminéralisée. Transfert dans des tubes en verre.

Centrifuger 6 min a 6000 rpm (3600 g). Eliminer I'eau par une pipette Pasteur (si I’élimination est
incomplete, le rendement d’extraction chute. Il faut donc refaire une autre centrifugation).

Extraction

Mettre 2 ml de méthanol (casser le culot en soniquant 5 a 10 secondes a 50 % et laisser agir 1 heure.
Ajouter 4 ms de CHCl; et laisser agir 2 heures. S'il y a séparation cela indique la présence d’eau.

Centrifugation 2 min a 6000 rpm et pipeter pour récupération du surnageant dans un tube en verre.
Deuxiéme extraction du culot avec 3 ml de mélange CHCl;/CH;0OH (2:1) pendant 30 min.
Centrifugation 2 min a 6000 rpm et pipeter pour récupération du surnageant.

Laver avec 2,25 ml d’eau a 0,88 % de KCl pendant 1 min avec agitation. Elimination sommaire de
I’eau aprés décantation (2 min a 6000 rpm) a 'aide d’une pipette Pasteur.

Laver avec 1,5 ml d’'un mélange (1:1) CH30H/eau a 0,88 % de KCl pendant 1 min avec agitation.
Elimination sommaire de I'eau apres décantation (2 min a 6000 rpm) a I'aide d’une pipette Pasteur et
transfert de la phase inférieure dans un tube en verre propre a I'aide d’une autre pipette car il est
impossible d’éliminer le ménisque d’eau supérieur.

Centrifugation pendant 6 min a 6000 rpm et transfert du surnageant dans un tube en verre.

Concentration de la solution sous jet d’air pour obtenir un volume inférieur a 1,5 ml.



Dosage du TAC et des AGVs
Titre alcalimétrique complet
Prélever 50 ml de I'échantillon a analyser, aprés homogénéisation (retourner 1-15 fois sans bulles).

Mesurer le pH, dans bécher pyrex résistant a la chaleur. Si le pH est inférieur a 4, le TAC = 0. Passer a
la mesure des AGVs.

Si le pH est supérieur a 4, procéder au titrage avec I'acide sulfurique.
Titration

Utiliser une solution d’acide sulfurique (H,SO,4) a 0,1 N. Faire descendre le pH a 4 a 'aide de I'acide,
et noter le volume utilisé.

Le TAC = volume de H,SO, utilisé * 100 = X mg/I CaCOs.
Acides gras volatils

Faire descendre le pH de la solution de TAC a 3,5 a I'aide de I'acide sulfurique. Enlever barreau
magnétique et porter la solution a ébullition sous hotte et compter 3 minutes des ébullition, en
gardant la solution en ébullition. Laisser refroidir a température ambiante (au moins 45 minutes).

Remonter le pH a 4 a I'aide d’une solution de soude a 0,1 N. Puis titrer avec la soude jusqu’a faire
remonter le pHa 7,

AGV = Volume de soude utilisé * 120.
Calcul du rendement AGV

Le ratio AGV/TAC doit étre < 1. Au dessus, cela signifie qu’il y a accumulation d’acides gras.



Tableaux

Comptage des bactéries dans les réacteurs

Jour Nombre de bactéries dans la solution (cell/ml) [évolution (%)]
Deux compartiments .
- . - . Un compartiment
Premier réacteur Deuxieéme réacteur
O - - -
7 1,626.10° 1,594.10° 2,53.10°
11 1,563.10%[6,17] 2,69.10%[86] 3,68.10%[97]
15 5,15.10% [151]
17 4,71.10% [190] 7,78.10°[388]
22 2,244.10° 6,36.10° 4,69.10°
26 4,8 g glucose 7,2 g glucose 12 g glucose
28 3,956.10° 8,5.10° 6,303.10°
33 6,03.10° 11,2.10° 6,62.10°
36 3,93.10° 6,05.10° 6,3.10°
39 1,87.10° 9,18.10° 8,72.10°
42 1,25.10° 5,88.10° 1,8.10°
46 1,38.10° 1,2.10° 1,59.10°
49 1,15.10° 7.10° 1,46.10°
53 1,25.10° 1,6.10° 1,43.10°

55 1,45.10° 1,28.10° 1,87.10°




Analyse CPG des gaz de liquéfaction

Dans les figures suivantes, on donne un exemple d’analyse CPG des gaz de liquéfaction. Les figures
contiennent le chromatogramme et le tableau des concentrations molaires de chaque colonne
d’analyse et L'analyse se fait sur 6 échantillons de gaz, prélevé aprés la réaction. On analyse tous les
prélevements et on calcul la moyenne de tous les résultats.

Analyse effectuée par: amine
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Temps (Sec)
Date d'injection: 18/05/2009 17:52:16
Module A: Molsieve
Paramétres de I'analyseur: Pyrolyse 1
Entrée chauffée : 90°C
Température injecteur : 90°C Température de colonne : 100°C
Durée de balayage : 20 sec  Temps BF : 10 sec
Temps d'injection : 0 sec Durée d'analyse : 300 sec
Pression : 28 psi
Detecteur TCD: ON Range: auto
Fréquence: 50Hz
Information Echantillon
Nom: amine
Type d'analyse: Echantillon
Parametres d'intégration
Temps Type Valeur
(Sec)
0.0 Largeur de pic absolue (s) 0.5000
0.0 Sensilibilité de pente (uV/s) 5.0000
0.00 Détection pic Off
33.00 Sensilibilité de pente (pV/s) 5.0000
40.00 Détection pic On
65.23 Sensilibilité de pente (uV/s) 1.0000
104.04 Sensilibilité de pente (uV/s) 1.0000
114.00 Sensilibilité de pente (uV/s) 5.0000
117.00 Sensilibilité de pente (uV/s) 3.0000
139.57 Sensilibilité de pente (uV/s) 5.0000
Composants:
I Composé TR Surface Concentration Unités
Pic (Sec) de pic (uV/is)
001 H2 57.602 84341.59 12.662298 %
002 02 69.172 616.70 0.923902 %
003 N2 80.099 3543.02 6.382185 %
004 CH4 105.176 1123.50 0.929596 %
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Analyse effectuée par: amine
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Module B: PLOTQ
Parameétres de I'analyseur: Pyrolyse_1
Entrée chauffée : 90°C
Température injecteur : 90°C Température de colonne : 75°C
Durée de balayage : 20 sec
Temps d'injection : 50 sec Durée d'analyse : 300 sec
Pression : 25 psi
Detecteur TCD: ON Range: auto
Fréguence: 50Hz
Information Echantillon
Nom: amine
Type d'analyse: Echantillon
Paramétres d'intégration
Temps Type Valeur
(Sec)
0.0 Largeur de pic absolue (s) 0.5000
0.0 Sensilibilité de pente (uV/is)  1100.0000
0.00 Détection pic Oif
29.75 Forcer toute ligne de base  On
30.67 Détection pic On
34.69 Sensilibilité de pente (uV/s) 5.0000
Composants:
| Composé TR Surface Concentration Unités
Pic (Sec) de pic (uV/s)
001 CO2 Non tro Non trouvé 0.000000 %
002 C2H2 + C2H4 35.968 6606.86 0.233793 %
003 C2H6 39.025 11247.22 0.334118 %
004 Composant inconnu 45,615 472.05 472.048100 %
005 Composant inconnu 48.264 18215.22 18215.221700 %
006 C3H6 71.987 6252.16 0.159710 %
007 C3H8 77.783 9854.84 0.234820 %
008 C4H10 Non tro Non trouvé 0.000000 %
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