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RESUME

Le bois constitue un aliment pour les champignons et n’offre qu’une faible résistance a leurs attaques, sa
valorisation mati¢re a long terme nécessite donc un traitement, souvent réalisé a 1’aide d’une imprégnation
avec différentes substances. A la fin de leur cycle de vie, la valorisation énergétique de leur rebut,
majoritairement imprégnés aux arséniates de cuivre chromatées, présentent un énorme tabou vis-a-vis du
respect de I’environnement.
Trois enjeux sont particuliérement cruciaux pour la valorisation énergétique du bois traité aux arséniates de
cuivre chromatées, notamment :

e [’enjeu technique qui impose de bien connaitre la technologie de valorisation optimale ;

e L’enjeu réglementaire qui nécessite d’étre clarifié et pris en considération ;

e L’enjeu économique de la filiére.
Cette étude a pour objectif de mettre en ceuvre une voie de valorisation énergétique du bois traité avec les
arséniates de cuivre chromatées, en accord avec le respect des normes en vigueur du point de vue
environnemental. L’émission des polluants dont est imprégné le bois étudié fait 1’objet d’une attention
particuliére.
Les moyens mis en ceuvre dans le laboratoire ne permettent pas de manipuler le bois imprégné. Cependant,
plusieurs conclusions et perspectives, qui peuvent étre projetées sur le bois traité, sont avancées a partir du
bois non traité, pour lequel I'influence des différents paramétres opératoire pendant la pyrolyse du bois est
étudiée.

Mots-clés : Bois imprégné, arséniates de cuivre chromatées, pyrolyse, charbon contaming, liquéfaction du
charbon.

ABSTRACT

Wood is a food for fungi and offers little resistance to their attacks. Its use in the long term as a material
requires treatment, often done with impregnation with different substances. At the end of the life-cycle, the
energetic valorisation of the generated wood waste, mostly impregnated with chromated copper arsenate,
raises environmental problems.
Three issues are particularly crucial for energy recovery of wood treated with chromated copper arsenate,
including:

e The technical challenge that requires a good understanding of the optimal use of technology;

e Laws regulations that need to be clarified and taken into account;

e The economic stakes of energetic valorisation contaminated wood waste.
The aim of this study is to implement a possibility of energy recovery of wood treated with chromated
copper arsenate, according to environmental standards. Release of pollutants with which the wood is
impregnated receives special attention.
The means employed in the laboratory can not deal with such a substance. However, several conclusions and
perspectives, which can be projected onto treated wood, are made from untreated wood, where with witch
the influence of various operating parameters for pyrolysis of wood is studied.

Keywords : impregnated wood, chromated copper arsenate, pyrolysis, contaminated char, char liquefaction.
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INTRODUCTION

Les bouleversements climatiques des équilibres naturels d’une part (effet de serre, épuisement des énergies
fossiles, déforestation, désertification, dégradation de la biodiversité, pollution de I’air, de I’eau et des
sols...), et la nécessité d’une indépendance permanente vis-a-vis des événements géopolitiques et des chocs
pétroliers d’autre part, constituent un enjeu de paix mondiale. IIs sont a 1’origine de la naissance du concept
du développement durable, défini dans le rapport Brundtland, par un développement qui répond aux besoins
du présent sans compromettre la capacité des générations futures a répondre aux leurs. Le développement
durable s’articule autour de trois grands principes :

- La prise en considération de 1I’ensemble du cycle de vie des matériaux,
- Le développement de I’utilisation des matiéres premiéres et des énergies renouvelables,

- La réduction des quantités de matieres et d’énergie utilisées lors de I’extraction des ressources
naturelles ou du recyclage de déchets.

L’intégration de ses contraintes impose la maitrise de I’ensemble du cycle de vie du matériau et exige de
militer contre la raréfaction des bio-ressources.

L’éthique du développement durable promeut I’utilisation du bois sous forme d’un combustible, comme elle
favorise aussi son utilisation sous forme d’un matériau. Cependant, les deux voies sont limitées par des
contraintes, qui parfois s’opposent aux principes de 1’éthique du développement durable elle méme :

- L’utilisation du bois comme étant bois-énergie est soutenue du fait que le bois ne génére pas
I’accumulation du CO, dans 1’atmosphere. En effet, le CO, émis pendant la valorisation énergétique
du bois est di principalement au CO, qu’il absorbe, par le biais de la photosynthése, durant sa
croissance. Cependant, le développement de la filiére bois-énergie retrouve un regain d’intérét d’une
maniére cyclique que pendant les crises énergétiques ;

- L’utilisation du bois comme étant bois-matiére est favorisée du fait que I’énergie nécessaire pour la
valorisation matiére du bois est largement réduite comparativement aux autres matériaux. Cependant,
la préservation du bois, pour compenser sa pauvreté naturelle en matiéres résistant aux dégradations
biologiques, engendre un rebut dont la valorisation se trouve aujourd’hui face a des réglementations de
plus en plus limitatives.

La valorisation énergétique de ce type de déchets, qui est classé comme déchet dangereux, fait I’objet de
notre projet. En effet, I’objectif de ce travail est la valorisation énergétique du bois traité aux arséniates de
cuivres chromatées (BT-CCA) tout en minimisant la volatilisation des métaux, notamment 1’arsenic qui
parait 1’élément problématique de la valorisation énergétique de ce type de bois. Nous avons visé a traiter le
BT-CCA, par voie de pyrolyse lente a basses températures pour deux principaux objectifs :

- Obtenir un rendement en produits propres ou faiblement pollués (goudrons et gaz permanents) avec les
métaux a partir du BT-CCA.

- Assembler le maximum de métaux dans le charbon du bois et liquéfier ce dernier pour séparer les
métaux et le liquéfiat par centrifugation.

Afin d’optimiser notre objectif, nous avons pensé a mettre en place deux systémes d’épurations :

- Utilisation du charbon, produit a partir du BT-CCA, comme adsorbant pour désintoxiquer les gaz
permanents plus ou moins pollués.

- Liquéfaction du charbon ainsi obtenu et qui est fortement contaminé pour détoxiquer son liquéfiat par
centrifugation.

Pour des raisons de sécurité applicable au laboratoire, nos expériences ont été réalisées pour des échantillons
de bois non traité. Ce manuscrit comprend trois parties :

La premiére décrit les composants et les propriétés physicochimiques du bois, ainsi que la préservation, le
classement et le gisement du bois traité avec les arséniates de cuivre chromatées.

La seconde partie traite la thermochimie et les caractéristiques des procédés de valorisation énergétique de la
biomasse, notamment la pyrolyse, la combustion et la gazéification, ainsi que les deux principales voies de
liquéfaction du charbon.



La troisiéme partie présente, compare et commente les protocoles et résultats expérimentaux de la pyrolyse
du bois. En effet, un dispositif d’échantillonnage des gaz permanents de pyrolyse est mis en place pour,
d’une part, analyser la totalité¢ des gaz permanents et d’autre part, les récupérer et voire les stocker dans le
cas de la pyrolyse du BT-CCA. La masse des gaz ainsi que sa composition peuvent ainsi étre déterminés. A
I’aide de la masse des goudrons et la masse du charbon, des rendements peuvent étre calculés.



La biomasse est la matiére biologique emmagasinant une certaine quantit¢é d’énergie. Sous cette
dénomination, on trouve la mati¢re lignocellulosique qui présente d’une part un véritable réservoir d’énergie
solaire stockée sous forme de biomasse, et d’autre part, un véritable puits du dioxyde de carbone. En effet,
par le biais de la photosynthése, la biomasse consomme du dioxyde de carbone pour former sa matiére
premicre tout en absorbant de 1’énergie solaire. En outre, 1a ou la valorisation des énergies éolienne,
hydraulique, solaire ou géothermique est limitée par des contraintes géographiques et temporelles, la
valorisation énergétique de la biomasse parait la plus indépendante vis-a-vis de ces contraintes. Par
conséquent, ¢’est une alternative qui semble &tre plus souple comparé aux autres énergies renouvelables.

La forét francaise, qui couvre plus du quart du territoire, produit environ 100 Mm® de bois chaque année. En
2006, le potentiel de valorisation énergétique du bois en France atteignit 9,3 Mtep' [1].

I. COMPOSANTS CHIMIQUES DU BOIS

Lanalyse élémentaire du bois fait apparaitre quatre éléments chimiques principaux, notamment le carbone,
I’hydrogeéne, 1’oxygéne et 1’azote. Cependant, le bois contient aussi des métaux a faibles quantités qui
forment principalement les cendres. Le tableau 1 récapitule la composition élémentaire moyenne des feuillus
et des résineux, donnée en pourcentage massique sur sec.

Tableau 1 : Composition élémentaire moyenne des feuillus et des résineux [2].

Constituant C H N O Cendres
Pourcentage massique 50,9 6,1 0,37 42.6 2,5

Les polymeres constituant le bois sont principalement la cellulose, la lignine, les hémicelluloses et les
extractibles. Les hémicelluloses comprennent principalement les xylanes et les glucomannanes. Le tableau 2
montre la proportion volumique moyenne, la nature polymérique, le monomére de base et la fonction de
chaque polymére.

Tableau 2 : Composants chimiques du bois, nature et fonction [3].

Pourcentage Nature Monomére de .
. L Fonction
volumique polymérique base
Cellulose 45-50 Moleg ulg hne.alre Glucose Fibre
semi-cristalline
. . Sucre
Hémicelluloses 20-25 Molécule ramifiée essentiellement Matrice
amorphe .
non glucosés
Molécule
Lignine 20-30 tridimensionnel Phynolpropane Matrice
amorphe
Extractibles 0-10 MOle,C gle Polyphénol ElemenF de
polymérique protection

La figure 1 montre les principales couches dont est constituée la paroi cellulaire ainsi que la variation de la
fraction massique des trois principaux polymeres constituant le bois, en fonction de I’endroit de la paroi
cellulaire.

' Ce qui représente 83% de la valorisation énergétique de la biomasse qui était de 11,2 Mtep



(M) : couche intercellulaire, (P) : paroi primaire, (S) : paroi secondaire, (S;, S, et S3) : sous couches de la
paroi secondaire, (W) : verrue (restes de la cellule aprés sa mort).

Figure 1 : Différentes couches constituant la paroi cellulaire, et fraction massique en cellulose, lignine et en hémicelluloses suivant
l’endroit de la paroi [2].

L.1. LA CELLULOSE

La cellulose est un polymeére a haut poids moléculaire, dont la formule chimique, illustrée par la figure 2, est
constituée d’unités de B-D-glucopyranose reliées entre elles par des liaisons glucosidique B-(1—4). La
conformation énergétique adoptée par le cycle hexagonal de ses unités est appelé chaise équatorial et rends la
structure plus stable. Par conséquent, le pouvoir calorifique est considérable. La cellulose est présente dans le
bois a raison de 40 a 50% de la matiére seche [2].
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Figure 2 : formule chimique de la cellulose [4]
L.2. LES HEMICELLULOSES

Les hémicelluloses du bois comprennent principalement les xylanes et les glucomannanes. Leurs chaines
sont constituées de quatre principaux groupes de sucres, les pentoses qu’on trouve en grande quantité dans
les feuillus, les hexoses qui se trouvent particulierement dans les résineux, les acides hexuroniques, et les
désoxy-hexoses. En outre, comparé a la cellulose, la conformation chaise des hexoses baisse la cristallinité
des hémicelluloses et par conséquent, fragilise la stabilité des résineux.

L.2.1. Les xylanes

Les xylanes, sont présentés dans les feuillus a une fraction massique varie entre 20 et 35%, et entre 7 et 14%
dans les résineux. La figure 3 illustre la structure chimique partielle des xylanes des feuillus [2].

COOH
o OCH,
OH
HO
R = e
HO oH AcO /

Figure 3 : structure chimique partielle de xylanes des feuillus [4].

L.2.2. Les glucomannanes

Les glucomannanes, qu’on trouve notamment dans les résineux, sont formées de galactose, de glucose et de
mannose. La proportion des glucomannanes dans les feuillus est de 3 a 5%, et dans les résineux de 20 a 25%
de la masse du bois sec. La figure 4 illustre la structure chimique partielle des glucomannanes des résineux

[2].
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Figure 4 : structure chimique partielle de glucomannanes des résineux [4]

L.3. LA LIGNINE

La lignine, présente 18 a 25% de la masse des feuillus, et 25 a 35% de celle des résineux [2]. Elle est formée
de trois principaux alcools phénoliques, qui sont I’alcool coumarylique, 1’alcool coniférique et 1’alcool
synapilique [5]. Sa polymérisation tridimensionnelle offre pour le bois une bonne résistance mécanique. En
effet, cette polymérisation forme un polymeére réticulé, amorphe, trés stable, assez hydrophobe et a haut
poids moléculaire [2]. La figure 5 montre les trois alcools phénoliques qui constituent la lignine.

II:HEOH CH,OH CH,OH
T[H 1|:H Ll'_,H
& !
OCH, H3CO0 OCH
OH oH OH
a : Alcool coumarylique b : Alcool coniférique ¢ : Alcool synapilique

Figure 5 : Les principaux alcools phénoliques qui constituent la lignine [5]

1.4. LES EXTRACTIBLES

Les extractibles, dont les composés chimiques et leurs solvants d’extraction sont donnés dans le tableau 3,
sont les composés qui résistent contre les insectes et offrent au bois une bonne résistance a la pourriture [2].

Tableau 3 : Classification des extractibles selon le type d’extraction [2]

Types d’extraction Composés

Distillation a la vapeur Terpénes, phénols, hydrocarbures, lignanes

Extraction a 1’éther Acide gras, graisses, cires, résine, acide résineux, stérols

Extraction a I’alcool Matiére colorantes, phlobaphénes, tannins, stilbénes

Extraction a I’eau Hyd.rates de+carPone3r pro‘géines,. alcalo'l'des_, matizé_res in}(_)rganiques
(cation : Ca’, K', Na’, Fe*" ; anions : NO;", SO,~, PO,

II. PROPRIETES DU BOIS
II.1.  POUVOIR CALORIFIQUE SUPERIEUR PCS

Le pouvoir calorifique supérieur du bois est de I"ordre de 20 MJ/kg, il peut étre estimé a partir de sa
composition chimique élémentaire par la formule suivante [6] :

PCS = 43730X¢ — 350,9  [K] /RG] crrrreeeermrreeemmmmsessssmseessssssssessssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssans 1
x¢ : Fraction massique en carbone.

Le tableau 4 donne le PCS sur sec pour quelques essences de feuillus et de résineux.



Tableau 4 : Pouvoir calorifique supérieur sur sec (kJ/kg) de diverses essences [6]

Les feuillus Les résineux
Chéne (duramen) 18463 Sapin pectiné 18990
Chéne (aubier) 19169 Epicéa 19195
Hétre 18802 Douglas (duramen) 19165
Charme 18735 Douglas (aubier) 19370
Fréne 18521 Pin maritime 19165
Peuplier 18392 Pin sylvestre 20946
Noyer 18572 Méleze 19688
Acacia 19015 Cédre (duramen) 20984
Eucalyptus 17773 Cédre (aubier) 19822

I1.2.  POUVOIR CALORIFIQUE INFERIEUR PCI

Le PCI se déduit du PCS par soustraction de 1’énergie latente de la vaporisation d’eau. Le PCI sur sec en
fonction des fractions en carbone, en hydrogene, et en oxygene est donné par la formule 2 [6] :

PClgyur sec = 34030xc + 121640xy — 12540X0  [KJ /K] crveeermeeeermreremsmsseseessssesesssssesesssssesenssans 2
xy : Fraction massique en hydrogéne.

Xo : Fraction massique en oxygeéne.

On parle de PCI humide (utilisé¢ dans la combustion), dont la formule est donnée par 1’équation 3, si le bois
est humide. En effet, ’humidité du bois se vaporise en consommant une quantité d’énergie [6].

PClyymide = (1 — Hy/100)PClgyy sec — (Hp/100) Ly coomeeereeermeeernsessseesssssssssssssessssssssssssssssssssssssssens 3
Ly : Chaleur latente de vaporisation d’eau.
Hj, : Humidité sur brut du bois.

I1.3. CAPACITE CALORIFIQUE MASSIQUE A PRESSION CONSTANTE

La capacité calorifique massique a pression constante du bois sec Cp g0, donnée par 1’équation 4, ne dépend
que de la température, tandis que celle du bois humide Cp yymiqe, donnée par 1’équation 5, dépend également
de I’humidité [6].

Cp.annydre = 0,1031 4 0,003867 * T [k] /(Kg. K)] ccrrrsssmssrisimimsmsmsmsmsmsmsssssessssins 4
Cpan re—Cp.eauHs
Cp humide = —= hyl‘j) 0+H: (K] /(K G. K) corvrseeersseeemsssseesssssesssssssssssssssssssssssssessssssessssenes 5

T : Température en K.
Cp caqu : Capacité calorifique a pression constante de 1’eau en kJ/(kg.K).

Cp oqy - Humidité du bois sur sec.

I11. BOIS IMPREGNE
III.1. CLASSEMENT DU BOIS IMPREGNE

La loi du 15 juillet 1975, dans son premier article, définit comme déchet tout résidu d’un processus de
production, de transformation ou d’utilisation, toute substance, matériau, produit...etc, que son détenteur
destine a [’abandon. On comprend par déchet de bois tout résidu de bois provenant de la sylviculture et
I’exploitation forestiére, de la premiére et deuxiéme transformation du bois, et d’autre part, le bois lui-méme,
issu de ces trois domaines, aprés son utilisation jusqu’a sa fin de vie.

Les déchets en général peuvent étre classés en plusieurs catégories en fonction de leurs natures, leurs
provenances ou encore leurs caractéres plus ou moins toxiques. Le décret n® 2002-540 du 18 avril 2002
relatif a la classification des déchets abrogé au 16 octobre 2007 les classe en fonction de leur provenance en
20 catégories. Les déchets de bois sont mentionnés dans trois catégories, voir tableau 5.

Chaque rubrique de déchets est définie de manieére compléte par un code a six chiffres, suivis d’un + s’il
s’agit d’un déchet dangereux. Les deux premiers chiffres aident a déterminer la catégorie de leur provenance,
les deux chiffres qui suivent définissent la section, et les deux derniers chiffres correspondent a la rubrique



de déchets. Le tableau 5 récapitule les catégories, les sections et les rubriques dans lesquelles le bois de rebut

est classé.
Tableau 5 : Classes de déchets de bois en fonction de leur provenance
CODE DECHETS
A Déchets provenant de la transformation du bois et de la production de panneaux et de
Catégorie 03

meubles, de pate a papier, de papier et de carton

Section 03 01

Déchets provenant de la transformation du bois et de la fabrication de panneaux et
de meubles

03 01 01 déchets d'écorce et de licge

sciure de bois, copeaux, chutes, bois, panneaux de particules et placages contenant
030104+

des substances dangereuses
030105 sciure de bois, copeaux, chutes, bois, panneaux de particules et placages autres que

ceux visés a la rubrique 03 01 04

Section 03 03

Déchets provenant de la production et de la transformation de papier, de carton et de
pdte a papier

030301

déchets d'écorce et de bois

Catégorie 15

Emballages et déchets d'emballages, absorbants, chiffons d'essuyage, matériaux
filtrants et vétements de protection non spécifiés ailleurs

Section 15 01

Emballages et déchets d'emballages (y compris les déchets d'emballages municipaux

collectés séparément)

emballages en bois

emballages contenant des résidus de substances dangereuses ou contaminés par de
tels résidus

Déchets de construction et de démolition (y compris déblais provenant de sites

1501 03
1501 10+

Catégorie 17

contaminés)
Section 17 02 | Bois, verre et matieres plastiques
1702 01 Bois
bois, verre et mati¢res plastiques contenant des substances dangereuses ou
1702 04 + gy
contaminés par de telles substances
II1.2. PRESERVATION DU BOIS

Le bois est exposé aux attaques d’insectes et champignons, qui se nourrirent de sa maticre lignocellulosique
et diminuent ainsi sa duré de vie et qui baissent sa qualité.

La pauvreté du bois en matiéres naturelles (extractibles) de protection contre les attaques insecticides, peut
étre contournée en le préservant avec des insecticides et fongicides. Nous distinguons trois grandes
catégories [7] :

1. Les produits en solvants organiques dérivés du pétrole, utilisés essentiellement dans l'industrie. Ils
sont ¢galement utilisés pour le traitement curatif des bois du fait de leur efficacité spécifique a cette
application.

2. Les produits hydrodispersables, utilisés plus couramment par les charpentiers pour le traitement du
bois. Ils répondent aux exigences des classes de risque 1 et 2 selon la norme NF EN 335-2.

3. Les sels hydrosolubles (type CCA, CCB,...), utilisés essentiellement pour les bois de I’extérieur. Ils
permettent a certaines essences d'atteindre les exigences des classes de risques 3, 4 et 5 selon la norme
NF EN 335-2.

D’une maniére générale, la préservation selon les deux premiéres catégories s’effectue par trempage, tandis
que le troisieme s’effectue par autoclave sous vide ou sous pression. Selon le milieu d’utilisation du bois,
notamment 1’exposition plus ou moins forte aux dégradations biologiques, on distingue le traitement
superficiel de la surface du bois, et le traitement profond jusqu’au ceeur du bois.

II1.3. PRESERVATION DU BOIS A L’OXYDE D’ARSENIATES DE CUIVRE CHROMATEES

Le bois traité aux arséniates de cuivre chromatées (BT-CCA), est utilisé souvent comme bois d’extérieur.
Notamment, comme clétures, belvédéres et terrasses dans la construction résidentielle, comme bois de jardin
et structures de terrain de jeux, comme poteaux électriques et téléphoniques, comme poutres de construction,
pilotis de marine et pilotis de construction.



La solution d’arséniates de cuivre chromatées (CCA) est un agent de préservation composé d’arsenic, de
chrome et de cuivre. Le cuivre Cu(ll) est utilisé pour servir comme agent fongicide, I’arsenic As(VI) comme
agent biocide et le chrome Cr(IlI) comme agent de fixation pour faciliter aux deux agents (Cu et As) a se
fixer et s’incorporer dans le bois [4].

La solution commerciale de CCA est le produit soit de composés oxydés, tel que CrO;, CuO et As,Os, soit de
sels minéraux comme CuSQ,4, H;AsO, et NaCr,O;. La préservation du bois a la solution de CCA consiste a
traiter le bois dans un autoclave suivant trois étapes majeures. Dans un premier temps, 1’autoclave, qui
contient le bois a traiter, est mis sous vide pendant 30 & 60 min. Puis la solution de CCA a température
ambiante est aspirée dans le réacteur et en derniére étape le milieu est soumis a une pression pouvant
atteindre 14 bars. Cela peut prendre plusieurs heures selon 'essence de bois traitée et le taux de rétention
voulu. L’évacuation de I’autoclave sous vide sert ¢galement de déshumidifier le bois [4]. Selon les taux de
rétention voulus, qui sont de 4 a 6,4 kg/m’ (kg de la solution de CCA par m’ de bois) pour le bois de
construction résidentielle, de 6,4 a4 9,6 kg/m’ pour les poteaux téléphoniques et de 24 a 40 kg/m’ pour les
produits marins, la concentration massique de la solution de CCA employée est de 1 a 8 %.

Le bois traité est ensuite entreposé dans une zone protégée (aire d'égouttement) jusqu'a ce que la solution ne
s'égoutte plus du bois. Les produits chimiques servant a la préservation doivent réagir avec le bois pendant la
fixation, procédé qui les rend hautement insolubles. Les réactions de fixation se déroulent suivant les étapes
ci-dessous [4] :

- Adsorption de 1’agent de fixation Cr(VI) dans la structure du bois.

- Réduction lente du Cr(VI) en Cr(III).

- Complexassions du Cr*" avec les polyméres constituant le bois.

- Formation de précipites comme CrAsQ,4, CuCrOy4, Cu(AsQy),.

La durée de la phase de fixation dépend de I’atmosphere de traitement. La phase de fixation devrait avoir lieu
soit dans une zone de stockage protégée, permettant au bois et au produit de préservation de réagir dans les
conditions ambiantes, soit dans des chambres de fixation spécialement congues a cet effet, a une température
et a un taux d'humidité élevés. Durant cette période, le degré de fixation peut étre controlé et évalué par le
rapport Cr(III)/Cr(VI) [4].

La concentration des métaux dans le bois différe d’un procédé a I’autre. Le BT-CCA® Australien par
exemple, contient des concentrations massiques de CCA allant de 0,38 a 1,2% et elles arrivent a 2% pour le
bois dur destiné a I’utilisation marin. Le rapport des métaux dans le bois sec est de 1/0,9/0,6 de Cr/As/Cu [8].

On distingue trois types, nommés type A, B ou C de BT-CCA. Selon la norme AWPA® P5, les proportions
massiques des trois types d’oxyde de CCA sont données par le tableau suivant :

Tableau 6 : Compositions proportionnelles massiques des trois types de CCA* [9]

Composant CCA type A CCA type B CCA type C
Acide Elément Acide Elément Acide Elément Acide Elément
chimique chimique chimique chimique
CrO; Cr 65,5 57,31 35,3 28,78 47,5 39,97
CuO Cu 18,1 24,82 19,9 25,43 18,5 24,40
As,05 As 16,4 17,87 45,1 45,79 34 35,63

La norme standard P35, permet de remplacer le trioxyde du chrome par les dichromates de potassium ou de
sodium, I’oxyde de cuivre par les sulfates de cuivre ou par les carbonates de cuivre et le pentoxyde d’arsenic
par I’acide d’arsenic, par 1’arséniate de sodium ou par les pyroarsenates.

Le degré d’imprégnation varie suivant les évolutions des technologies de traitement, suivant les normes
certifiées par la réglementation, suivant la demande du marché du bois traité...etc. Le bois traité au CCA
type A, utilisé jusqu’aux années 1950, est le BT-CCA qui contient la moindre quantité des métaux mais
présente également la plus faible résistance au attaque fongicides. L’histogramme de la figure 6 montre les
concentrations moyennes en métaux des poteaux utilisés en Finlande, dont ceux utilisés ces derniéres années
contiennent respectivement 2,2 ; 3,3 et 3,1 g de Cu, de Cr et d’As par kg de BT-CCA sec [10].

2 BT-CCA : Bois traité avec les arséniates de cuivre chromatées

> AWPA : American Wood-Preservers’ Association
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Figure 6 : Evolution de concentration en Cu, Cr et As des poteaux utilisés en Finlande [11]

II1.4. GISEMENT DU BOIS DE REBUT TRAITE AVEC LES ARSENIATES DE CUIVRE
CHROMATEES

Le gisement du bois imprégné dans le monde, estimé en 2002, est de 30 Mm*/an, dont 20 Mm®/an est du bois
traité avec les arséniates de cuivre chromatées (CCA) [11]. La durée de vie moyenne du bois traité avec les
arséniates de cuivre chromatées (BT-CCA) est de 1’ordre de 50 ans. Selon |’origine de leur provenance, le
rebut de BT-CCA est classé comme déchet dangereux en trois rubriques, voir également le tableau 5 :

- rubrique 03 01 04 + du fait qu’il provient de la transformation du bois et contient des substances
dangereuses,

- rubrique 15 01 10 + du fait qu’il provient des emballages contaminés par des substances dangereuses,

- rubrique 17 02 04 + du fait qu’il provient de la construction et de la démolition et contient des
substances dangereuses.

Parmi les plus grands producteurs du BT-CCA, on trouve I’Amérique du Nord, qui a produit a elle-méme
12,34 Mm® du BT-CCA en 1990 [12], Florida, qui a déposé 0,11 Mm® du déchet de BT-CCA en 1996 [13],
I’ Australie qui a produit 0,85 Mm® du déchet de BT-CCA en 1996 [8], I’Allemagne qui mettrai au rebut’ 7,5
a 10 Mm®/an du déchet de BT-CCA [7], le Japon, a 0,3 Mm®/an du déchet de BT-CCA [14].

Le gisement du déchet de BT-CCA valorisable énergétiquement en France est de 50000 m’*/an ° [11]. Le
potentiel du site Frangais en poteaux électriques et téléphoniques est estimé a 26000000 unités. Cependant,
le nombre d’unités mises au rebut chaque année est estimé a 500000 unités, soit 62500 m*/an ° du déchet de
BT-CCA [12].

> Ressources en tonnes/an, calculées avec une masse volumique moyenne de 800 kg/m’ de BT-CCA



I. LES REALISATIONS INDUSTRIELLES
L.1. INTRODUCTION

Lors de la soumission d’une biomasse a un flux de chaleur, plusieurs étapes thermochimiques se déroulent.
Apres ’étape de séchage, ou I’humidité de la biomasse se vaporise a partir de 100 °C, I’étape de pyrolyse
commence, pendant laquelle les matiéres volatiles, qui sont essentiellement des hydrocarbures, s’évaporent
deés 150 °C. Cependant, selon les conditions opératoires choisies, telles que la vitesse de montée en
température, les températures indiquées peuvent étre plus élevées suite aux modifications du transfert de
chaleur. Ainsi, la volatilisation d’humidité et de matiéres volatiles peut se faire a haute température, a titre
d’exemple jusqu'a 250 °C pour I’humidité.

Si I’atmosphére de la réaction est inerte, la biomasse subit une décomposition thermique appelée pyrolyse.
Les produits de cette derniére sont des gaz permanents, des gaz condensables (goudrons) et du charbon
(résidu charbonneux solide riche en carbone). La valorisation énergétique de ces produits en générale, et du
charbon en particulier, nécessite la maitrise et I’optimisation de certains procédés comme la gazéification, la
combustion, la solvolyse et la liquéfaction.

Si I’atmosphere de la réaction est oxydante, les matieres volatiles s’enflamment, obéissant a un processus de
combustion rapide des matiéres volatiles. La chaleur produite permet alors de déclencher un processus de
combustion a partir du solide. Le carbone de ce dernier s’oxyde suivant la réaction (6).

Si I’atmosphere de la réaction est en défaut d’oxygene, le processus de combustion rapide des maticres
volatiles n’a pas lieu. Si de plus la température de I’atmosphére est de 850-900 °C, le carbone fixe réagit sous
présence de vapeur d’eau suivant les réactions endothermiques (7, 8 et 9) dites de gazéification. La
température nécessaire pour ces réactions peut étre atteinte par combustion d’une partie des produits de la

pyrolyse.
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En revanche, les contraintes techniques, économiques et écologiques, limitant les procédés de valorisation
énergétique de la biomasse, varient selon le procédé de valorisation, la technologie du procédé ainsi que la
biomasse valorisée. Cependant, lorsqu’un procédé est incapable de dépasser certaines contraintes, comme
I’inaptitude de la combustion et de la gazéification a éviter la volatilisation des métaux lors de la valorisation
énergétique du bois imprégné avec les arséniates de cuivre chromatées, d’autres procédés peuvent constituer
une alternative tout en diminuant et voire évitant ces contraintes, comme la liquéfaction du charbon
fortement contaminé provenant de la pyrolyse du bois imprégné avec les arséniates de cuivre chromatées,
apres avoir les gaz sont faiblement contaminés et voire propres.

L.2. LA PYROLYSE
I.2.1. Thermochimie de la pyrolyse

La pyrolyse est la conversion thermochimique de la biomasse dans une atmosphére inerte dés 150 °C. Elle
est la premiére transformation thermochimique que subit la biomasse apreés séchage. La biomasse se
convertit en vapeurs condensables appelées goudrons (vapeur d’eau, aldéhydes, acides acétiques, dérivés des
sucres, phénols, HAPS, alcools...), en gaz incondensables (CO, H,, CO,, C{H, ) et en résidu solide riche en
carbone, qui contient également des mati¢res minérales.

Les rendements des trois principaux types de produits, et leurs compositions chimiques, dépendent de la
biomasse, mais également des conditions opératoires, telles que la température, la vitesse de montée en
température, le temps de séjour de la biomasse sous hautes températures, la densité de flux de chaleur
apporté a la biomasse (lit fixe co-courant et contre courant, lit fluidisé, lit entrainé et lit rotatif).

X.Déglise et coll [6] ont schématisé par la figure 7, ’influence de la température et du taux de chauffe sur la
répartition proportionnelle des produits de pyrolyse de la biomasse lignocellulosique. En effet,
I’augmentation du taux de chauffe a basse température, oriente les réactions de pyrolyse vers une
augmentation du taux de goudrons au détriment des gaz permanents et du charbon, et I’augmentation du taux
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de chauffe a haute température, les oriente vers une augmentation du taux de gaz permanents au détriment

des autres produits.

temps de séjour

des solides
température
de dégradation

~1000 °C

B

~ 500°C

type de chauffage
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Figure 7 : Influence du temps de séjour, de la température et de la puissance de chauffe sur les proportions massiques des produits

de la pyrolyse du bois [6].
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L’influence de la nature de ’essence, qui est la conséquence directe de la composition chimique de la
biomasse, est traduite par la dégradation thermique de la biomasse lignocellulosique tout en subissant a
différentes plages de températures. On outre, le thermo-gramme d’une biomasse lignocellulosique, présenté
en figure 8, permet de bien distinguer les différentes zones de températures a lesquelles la biomasse subit une
dégradation distincte. Différents auteurs ont assimilé les différences de comportement thermique a
I’influence de la composition chimique, voire a la nature de la biomasse.
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Figure 8: Analyse thermogravimétrique (ATG) d'un échantillon d'Eucalyptus a pression atmosphérique avec une vitesse de chauffe

température (°C)

de 5 °C/min [15]

Kifani-Sahban et coll [15], ont assimilé les différentes zones de température, distinguant la dégradation de la
biomasse, a la décomposition thermique des principaux constituants de la biomasse. En effet, lors du
chauffage dans une atmosphére inerte et a vitesse de montée en température de 5 °C/min, on peut observer

les étapes suivantes :

- Dégradation au dessous de 200 °C, séjournant 20 min au-dessus de 100 °C, assimilée a la vaporisation
de ’humidité de bois (séchage).



- Dégradation entre 350 et 400 °C, séjournant 40 a 50 min au-dessus de 150 °C, assimilée a la
dégradation des hémicellulose.

- Dégradation entre 400 et 450 °C, séjournant 10 min au-dessus de 400 °C, assimilée a la dégradation de
la cellulose.

- Dégradation entre 450 et 600 °C, séjournant 30 min au-dessus de 450 °C, assimilée a la dégradation de
la lignine.

1.2.2. Caractéristique du procédé de pyrolyse

La classification des diverses technologies disponibles en pyrolyse peut se faire en fonction de la température
maximale imposée a la biomasse, la vitesse de la montée en température, la pression dans le réacteur et la
technique du transfert de chaleur. On distingue deux grandes catégories de technologies développées, qui
sont la pyrolyse lente et la pyrolyse rapide [16].

1. Pyrolyse lente :

La technologie de pyrolyse lente est réalisée aujourd’hui industriellement par trois procédés, qui sont le
procédé Nesa, le procédé Thide et le procédé WGT. Les schémas de principe de fonctionnement de ces
derniers sont montrés sur la figure 9.
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a : Procédeé Nesa

(1)Air/Combustible, (2) entrée déchet,

(3) vers postcombustion, (4) sortie
résidu, (5) plateau fixe, (6) arbre

rotatif muni de racleurs.

b : Procédeé Thide

(1) entrée déchet, (2) air de combustion, (3)
gaz de pyrolyse, (4) vers valorisation
énergétique et traitement de fumées, (5)
sortie résidu, (6) tambour rotatif, (7)
double  enveloppe, (8) chambre de
postcombustion, (9) séparateur.

¢ : Procédé WGT

(1) entrée déchet, (2) recyclage goudrons,
(3) gaz épurés, (4) vers valorisation
énergétique et traitement de fumées, (5)
fumées, (6) sortie résidu, (7) tambour
rotatif, (8) séparateur, (9) quench/laveur,
(10) décanteur.

Figure 9 : Schémas de principe des procédés de pyrolyse lente [16].

Le procédé de pyrolyse Nesa, traitant les déchets industriels solides et les boues de Step’, schématisé par la
figure 9-a consiste a traiter la matiére dans un réacteur a plusieurs étages, contient chacun un plateau fixe et
un racleur entrainé via un arbre tournant. La matiére descend d’un étage a ’autre en contre courant avec les
gaz de pyrolyse. Dans les étages inférieurs, une partie du charbon produit subit une combustion en exces
d’air. Une partie des gaz provenant de cette derniére remonte vers les étages supérieurs pour vaporiser les
matiéres volatiles, une autre partie se dirige vers la postcombustion avec les gaz de pyrolyse pour produire la
chaleur nécessaire pour la pyrolyse. En effet, la chaleur nécessaire pour la pyrolyse provient de la
combustion d’une partie ou de la totalité¢ des gaz de pyrolyse et éventuellement d’un combustible d’appoint.

Parmi les réalisations industrielles exploitées, on trouve 1’installation Papeterie Zanders a Bergisch Gladbach
traitant les boues de papeterie, I’installation de CIBA GEIGY a Monthy traitant les boues de step,
I’installation de Rochefort-sur-Nenon (Jura) des Ciments d’Origny traitant les boues de rectification.

Le procédé de pyrolyse Thide, traitant les déchets ménagers, les DIB, les RBA®, les déchets de papier et les
boues de stations d’épuration, schématisé par la figure 9-b consiste a pyrolyser la matiére dans un tambour
rotatif horizontal constitue de deux enveloppes en acier dans laquelle circulent les fumées chaudes (1100
°C). En effet, ces derni¢res qui sont le produit de combustion de la totalité des gaz de pyrolyse, portent la
température du lit de matiére traitée aux voisinages de 500 °C tout en transférant leur chaleur via I’enveloppe
intérieure. Les gaz de pyrolyse se séparent du charbon dans un séparateur, puis se dirigent vers une chambre
de combustion pour produire les fumées chaudes.

7 Step : Stations d’épuration
¥ RBA : Résidus du broyage automobile.



Parmi les réalisations industrielles, on trouve 1’usine de Nakaminoto, 1’'usine d’Arthelyse (future usine de
thermolyse de la Communauté Urbaine d’ Arras).

Le procédé de pyrolyse WGT, traitant la biomasse, les OM’, les RDF', les boues de Step, les déchets
plastiques et les déchets animaux, schématisé par la figure 9-c consiste a pyrolyser la matiére dans un
tambour rotatif horizontal constitue de deux enveloppes en acier. La température de la matiére, mélangée
avec les goudrons recyclés, est amenée jusqu’a 750-850 °C a I’aide de la chaleur des fumées chaudes a
I’enveloppe interne du réacteur. Les fumées chaudes sont le produit de combustion d’une partie des gaz
incondensable de pyrolyse. Ces derniers, qui sont épuré, sont destinés a alimenter un moteur ou une
chaudiére. Comme réalisations industrielles, on trouve ’unité de démonstration semi-commerciale installée
au pays de Galles.

2. Pyrolyse rapide :

La technologie de pyrolyse rapide est disponible commercialement en trois principaux procédés, qui sont le
procédé PyRos, le procédé BTG et le procédé Okadora. Leurs schémas de principes sont montrés dans la
figure 10.
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a : Procédé PyRos . b : Procédé BTG . ¢ : Procédé Okadora

(1) : biomasse seche et broyée,(2) : sable (1) : biomasse séche et broyée, (2): (1): entrée déchets, (2): vapeur de
chaud, (3): quench/condenseur, (4): sable chaud, (3): résidus carbonés et pyrolyse, (3): sortie résidus carbonés,
biocarburant, (5): air, (6): vrésidus sable, (4): gaz de pyrolyse, (5): (4): entrée double enveloppe, (5) : sortie
carbonés et  sable, (7): chambre de biocarburant, (6): air, (7): fumées, double enveloppe, (6) : double enveloppe,
combustion a lit fluidisé, (8) : fumées, (9): (8) : réacteur a céne tournant, (9): (7): plateau rotatif.
réacteur cyclone,(10) : filtre rotatif. chambre de combustion des résidus,

(10) : condenseur.

Figure 10 : Schémas de principe des procédés de pyrolyse rapide. [16]

Le procédé PyRos, schématisé par la figure 10-a, traite la biomasse dans un réacteur cyclone ou tournant. Le
transfert de chaleur a la biomasse s’effectue par I’intermédiaire de sable chaud qui provient d’une chambre
de combustion a lit fluidisé. Dans le réacteur, de température moyenne de 500-600 °C, la force centrifugeuse
projette les particules a la périphérie du réacteur tout en améliorant le transfert de chaleur entre la biomasse
et le sable. Un filtrage a chaud via un filtre rotatif permet le dépoussiérage des gaz de pyrolyse. Aprés
condensation et récupération des gaz condensables de pyrolyse, les gaz incondensables sont envoyés dans
une chambre de combustion ou ils brulent simultanément avec le charbon, mélangé avec le sable, provenant
du réacteur de pyrolyse. Cependant, une partic des gaz incondensables est recyclée avec le sable et la
biomasse. Une unité pilote de capacité de 30 kg/h est réalisée a I’'université de Twenty en Hollande.

Le procédé BTG, traitant la biomasse et les résidus de bois, schématisé par la figure 10-b consiste a
introduire la biomasse et le sable chaud par le bas d’un réacteur a céne tournant (300 tr/min). La forme
conique du bas du réacteur et la force centrifugeuse conduisent les particules a se mélanger et a s’entrainer
vers le haut. Le charbon et le sable sont introduits dans une chambre de combustion ou le sable est réchauffé
et renvoyé de nouveau vers le réacteur de pyrolyse. Les gaz de pyrolyse sont soutirés du haut du réacteur de
pyrolyse pour qu’ils subissent une condensation et voire séparation. Comme réalisation industrielle est
connue une unité de capacité de 250 kg/h qui valorise les résidus de bois en Hollande.

Le procédé Okadora, schématisé par la figure 10-c, traite les boues industrielles, les boues de Step, les
déchets ménagers, les déchets industriels et les déchets pneumatiques. Il consiste a traiter la matiére dans un

 OM : Ordures ménagéres.
' RDF : Refuse Derived Fuel (combustible dérivé des déchets).



réacteur dans lequel la chauffe est réalisée via une double enveloppe et la centrifugation est réalisée via des
plateaux congus pour entrainer la matiére vers le haut. Plusieurs unités sont référenciées au Japon.

1.3. LA COMBUSTION
1.3.1. Thermochimie de lIa combustion

La combustion de la biomasse est le phénomeéne thermochimique qui succeéde le phénoméne de vaporisation
de matiéres volatiles. C’est un processus d’oxydation en deux €tapes successives, la premiére étape consiste
a oxyder les matiéres volatiles, la deuxiéme étape consiste a oxyder le charbon de la biomasse dévolatilisée.

La combustion de la biomasse produit un résidu inerte (cendres) et des gaz chauds incombustibles. La
récupération de 1’énergie calorifique de ces gaz chauds est alors effectuée a I’aide d’un échangeur de chaleur.

L1.3.2. Caractéristique du procédé de combustion

La valorisation de la biomasse par voie de combustion s’effectue dans une chaudi¢re. En effet, la combustion
s’effectue dans un foyer et la récupération de chaleur s’effectue dans un échangeur de chaleur. Selon les
réalisations industrielles on distingue plusieurs types de foyers dont les principaux types sont donnés par le
tableau 7 [17].

Tableau 7 : Principaux types et principales caractéristiques de fonctionnement des foyers commercialisés [17].

Type de foyer Puissance de chauffage | Matiére valorisée

Foyer a petit brileur 20 a 140 kW plaquettes séches, granulés
plaquettes forestiere, plaquettes de

Foyer volcan 20kW a 2,5 MW sous-produits issues de
transformation de bois

Foyer a insufflation 200 kW a 10 MW sciure et copeaux secs

Foyer a grille plane 15 a 800 kW petites plaquettes, copeaux secs

Foyer a grille mobile 150 kW a 25 MW tous types de bois

Foyer volcan avec grille rotative | 2425 MW biomasse tres humide

Foyer a lit fluidisé stationnaire 5al15 MW biomasse trés humide

Foyer a lit fluidisé circulant 2524500 MW biomasse trés humide

1.4. LA GAZEIFICATION
1.4.1. Thermochimie de la gazéification

Lors de la gazéification, quatre phénomeénes thermochimiques se succédent. Ce sont le séchage, la pyrolyse,
I’oxydation et la réduction. Dans la phase de 1’oxydation, au contact avec 1’oxygene de 1’agent gazéifiant, les
produits volatiles de la pyrolyse sont consommés. Cette réaction fournit ainsi la chaleur nécessaire au
procédé. Les produits de cette oxydation compléte sont CO, et H,O. Dans la phase de réduction, ces derniers
peuvent a leur tour réagir avec le carbone du charbon résiduel pour donner lieu aux gaz combustibles CO et
H..

1.4.2. Caractéristiques des procédés de gazéification

Parmi les types de réacteurs de gazéification, on distingue quatre technologies : les gazogenes a lit fixe, les
gazogenes a lit fluidisé, les gazogenes a lit entrainé et les gazogenes a deux étages [18].

1) Parmi les gazogénes a lit fixe, deux techniques existent. Le gazogéne a contre courant, pour lequel la
biomasse est introduite en contre courant par rapport a 1’agent gazéifiant, le gazogeéne a co-courant, pour
lequel la biomasse est introduite en co-courant par rapport a I’agent gazéifiant.

- Pour la premicre catégorie on pourra citer le gazogéne Lurgi Dry Bottom qui est utilis€ pour la
gazéification du charbon bitumineux, du coke de pétrole et des déchets solides ou liquides ou encor le
gazogene British-Gas Lurgi qui traite le charbon, le coke et les déchets de bois.

- Pour la deuxiéme catégorie on citera le gazogéne Nippon Steel qui traite les déchets pétroliers, les
résidus d’incinération, les déchets industriels et hospitaliers ou encore le gazogéne Xylowatt qui traite
le bois de démolition, les écorces, les résidus de scieries et de menuiseries.

2) Les gazogeénes a lit fluidisé se regroupent a leurs tours dans trois grandes catégories, qui sont les
gazogenes a lit fluidisé dense, les gazogénes a lit fluidisé circulant et les gazogenes a lit fluidisé rotatif.

- Pour les gazogenes a lit fluidisé dense, plusieurs types sont commercialisés, tel que le gazogéne

HTWinkler, qui traite les déchets ménagers, les boues de station d'épuration et les résidus plastiques,

ou le gazogéne Biosyn, qui traite la biomasse, les ordures ménageres et les déchets industriels et enfin



le gazogéne Carbona, qui traite la biomasse, le charbon, les déchets agricoles, les résidus forestiers et
les dérivés des carburants.

- Les principaux gazogénes a lit fluidisé circulant commercialisés sont le gazogéne Lurgi CFB, qui
traite le lignite, le charbon bitumineux, la biomasse et les déchets solides, le gazogéne FW-CFB
atmosphérique ou pressurisé qui traite la sciure, les résidus de bois sec provenant des industries et
enfin le gazogéne TPS Termiska qui traite la biomasse.

- Le gazogéne Ebara RFB, qui traite les combustibles solides, les ordures ménageéres, les RDF'' et les
RBA'"%, utilise la technologie de gazéification a lit fluidisé rotatif.

3) Parmi les gazogenes a lit entrainé on citera le gazogéne Shell a lit entrainé qui traite le lignite, le
charbon bitumineux et le coke de pétrole, le gazogéne Noell qui traite les boues de step et le charbon et le
gazogene Lurgi MPG qui traite les boues, les goudrons et les déchets industriels.

4) Quelques types de gazogeénes a deux étages sont commercialisés, tels que le Pyro-Gazéifieur Pit-
Pyroflam, qui traite les déchets industriels banaux et les déchets des aéroports internationaux, le procédé
Compact Power, qui traite le charbon, la biomasse, les ordures ménagéres et les déchets hospitaliers, le
procédé Thermoselect, qui traite la biomasse et les déchets solides, le procédé Carbo V, qui traite les rebuts
de bois, le charbon, les boues d’épuration et les déchets industriels (agroalimentaire, biologique....), le
procédé FICB qui traite les déchets de bois et aussi le procédé PKA qui traite les déchets ménagers, les pneus
et les déchets industriels banaux.

LS. LA LIQUEFACTION DU CHARBON

La liquéfaction du charbon est la transformation du charbon fossile en produits pétroliers. Elle s’effectue
principalement par I’hydrogénation du charbon. L’hydrogénation du charbon se fait par I’injection
d’hydrogene soit directement sur le charbon (liquéfaction directe), soit sur les gaz issus de sa gazéification
(liquéfaction indirecte).

I.5.1. Liquéfaction directe du charbon
[.5.1.1. Thermochimie de liquéfaction directe

La liquéfaction directe du charbon, basée sur les recherches de Friedrich Bergius entre 1910 et 1927, est
développée en Allemagne juste avant la deuxiéme guerre mondiale. Elle consiste a former une pate charbon-
huile par incorporation de broyat du charbon a un solvant de recyclage dérivé du charbon. La pate formée, de
fraction massique en charbon allant de 30 & 50%, est ensuite chauffée dans une atmosphere d’hydrogeéne sous
pression de 139 a 209 bars. Le chauffage que la pate subit est réalisé sous 450 °C pendant environ une heure.
[19]

L’hydrogéne nécessaire a la réaction est produit soit par gazéification d’une partie du charbon, soit par
vaporeformage du gaz naturel.

Afin d’améliorer les taux de conversion en produits liquides, tels que le naphta, le kéroséne et le diesel,
divers catalyseurs sont utilisés, et plusieurs procédés sont mis au point pour divers types de charbon.

[.5.1.2.  Caractéristiques du procédé de liquéfaction directe du charbon

Deux catégories principales de liquéfaction directe peuvent étre distinguées. La premicre catégorie se
caractérise par un procédé en un seul étage, ou le charbon se transforme en distillat dans un ou plusieurs
réacteurs en série, dont I’étape d’hydrotraitement est incluse. La deuxiéme catégorie se caractérise par un
procédé en deux étages, dans lesquels le charbon se transforme en distillat dans le premier étage en 1’absence
du catalyseur ou en présence d’un catalyser d’activité faible, puis le distillat est soumis a 1’étape
d’hydrotraitement en présence d’un catalyseur fort dans le deuxiéme étage.

Plusieurs procédés en un seul étage commercialisés peuvent étre distingués [20] :

- Le procédé Kohleoel, développé par Ruhrkohle en Allemagne, qui transforme plus de 90 % de la
masse du charbon bitumineux en liquide et gaz, dont la fraction liquide est de 50 a 60% de la masse
converti. En effet, une fraction de10% de la masse du charbon, constituée principalement de cendres,
n’est pas convertie pendant le processus de liquéfaction.

"' RDF : Refuse Derived Fuel (combustible dérivé du déchet)
12 RBA : Résidu du broyage automobile.



- Le procédé NEDOL, développé par NEDO au Japon, qui transforme 50 a 55% de la masse du charbon
en liquide.

- Le procédé H.Coal, développé par HRI aux Etats Unies, qui transforme plus de 95% de la masse du
charbon, dont 50% en liquide.

- Le procédé EDS, développé par Exxon aux Etats Unis, qui transforme respectivement 47, 50 et 60%
de Ia masse du lignite, du charbon sub-bitumineux et du charbon bitumineux en liquide.

- Les procédés SRC-I et SRC-II développées par Gulf Oil et le procédé CZC développé par Conoco aux
Etats Unis.

- Le procédé IHP, développé en Allemagne.

Plusieurs procédés qui se basent sur une conversion en deux étages sont commercialisés. Le tableau 8
récapitule ces différents procédés [20] :

Tableau 8 : Société et paye de développement des principaux procédées de liquéfaction directe en deux étages

Procédé Société Payes Fraction massique
convertie en liquide
LSE British Coal Corporation Grande-Bretagne 60a 65 %
SGE British Coal Corporation Grande-Bretagne -
BCL NEDO Japon -
MS Mitsubishi Heavy Industries | Japon -
CTSL USDOE et HTI Etats Unis 65 %
CSF Consolidation Coal Co Etats Unis -
ITSL Lummus Crest Etats Unis -
CCLP Chevron Etats Unis -
ITSL Kerr-McGee Etats Unis -
CC-TSL Amoco Etats Unis -
Pyrosol Saarbergwerk Allemagne -

Cependant, une troisiéme catégorie peut étre distinguée. C’est un procédé appelé Co-Procédé qui fonctionne
sans recyclage du solvant dérivé du charbon. Il consiste a incorporer le charbon a un liquide hydrocarboné
supplémentaire qui n’est pas dérivé du charbon traité. C’est une technologie basée en générale sur une
installation de liquéfaction directe existante. Plusieurs procédés commercialisés peuvent étre distingués [20] :
- Le Co-procédé¢ MITI Mark, développé au Japon, qui transforme plus de 90% de la masse du
charbon, dont 50 a 55% de la masse (masse du charbon et du solvant hydrocarboné) en liquide.
- Le Co-procédé ARC développé au Canada, qui transforme prés de 98% de la masse du charbon.
Pour certains solvants utilisés, la fraction massique du charbon liquéfiée atteint 70%.
- Le Co-procédé¢ CANET AOSTRA, développé au Canada, qui transforme plus de 98% du charbon,
tout en distillant plus de 70% de la masse du charbon et du solvant hydrocarboné.
- Le Co-procédé HTI, développé aux Etats Unis, qui transforme plus de 91% du charbon, 77 & 86% de
la masse du charbon et du solvant hydrocarboné est convertie en liquide.
- Les Co-procédés développés au Japon, qui sont principalement le Co-procédé MITI Mark I, le Co-
procédé MITI Mark II, le Co-procédé Cherry P et le Co-procédé Solvolysis.
- Les Co-procédé développés aux Etats Unis, qui sont principalement le Co-procédé Mobil, le Co-
procédé Chevron et le Co-procédé UOP Slurry-catalysed.
- Les Co-procédés développés en Allemagne, qui sont principalement le Co-procédé Pyrosol, le Co-
procédé Rheinbraun et le Co-procédé TUC.

1.5.2. Liquéfaction indirecte du charbon
[.5.2.1.  Thermochimie de la liquéfaction indirecte

La liquéfaction indirecte du charbon est basée sur le procédé Fischer-Tropsch (F-T), qui est brevetée en 1913
puis développé en 1922 par Franz Fischer et Hans Tropsch en Allemagne. En effet, le distillat est produit par
la liquéfaction des gaz synthétiques issus de la gazéification du charbon. Le gaz synthétique propre, constitué
d'hydrogéne et de monoxyde de carbone, réagit sur un catalyseur pour former un mélange d’alcools,
d'aldéhydes, d'acides gras et d'hydrocarbures [19]. Le rapport Hy/CO du gaz synthétique non traité est
compris entre 0,5 et 0,8 [21].

Le rapport du gaz synthétique requis par le réacteur Fischer-Tropsch (H,/CO = 2) est ajusté a ’aide de la
réaction Shift (10) [22].

ZnHZ + nCO g (_CHZ_)I’I + HHZO .......................................................................................................... 10



Ce procédé, qui permet d’utiliser non seulement de charbon, mais également la biomasse, produit des
fractions massiques de 30 % environ de naphta paraffinique et de 70 % de diesel de trés haut indice de cétane
[21].

[.5.2.2.  Caractéristiques du procédé de liquéfaction indirecte du charbon

Les procédés de liquéfaction indirecte du charbon peuvent étre divisés en trois grandes catégories, le procédé
développé par Sasol, le procédé développé par Mobil et le procédé développé par Shell.

Le procédé Sasol se base sur deux technologies différentes : la technologie LTFT", utilisant un réacteur a lit
fixe, et la technologie HTFT", utilisant un réacteur a lit fluidisé circulant. Parmi les installations implantés
de ces deux technologies, on trouve, en Afrique de Sud, une premicre unité implantée en 1950 avec une
puissance de production de 954 m’/jour de carburant, une deuxiéme et troisiéme unité implantée
respectivement en 1980 et 1982 avec une capacité de production de 7950 m’/jour de carburant chacune [20].

Le procédé Mobil MTG", fonctionnant avec du charbon ou du gaz naturel, consiste a produire le carburant
en deux étapes successives. Dans la premiére étape, le gaz synthétique issu de la gazéification du charbon ou
du reformage du gaz naturel, réagit sur un catalyseur en cuivre entre 260 et 350 °C, et entre 50 et 70 bars,
pour qu’il se transforme complétement en méthanol. Dans la deuxiéme étape, ce méthanol se transforme
entre 300 et 415°C, sous pression de 22 bars, en 90% de carburant d’indice d’octane de 93,7. Comme unité
commerciale, on trouve un procédé, de capacité de production de 1990 m*/jour, implanté a Nouvelle Zélande
[20].

Le procédé Shell SMDS'®, fonctionnant au gaz naturel, permet la production d’un gaz synthétique de ratio
similaire a celui requis par le réacteur Fischer-Tropsch a I’aide d’un gazogéne Shell. Le gaz synthétique
réagit entre 300 et 350 °C et entre 30 et 50 bar, pour étre transformé en 60 % massique de diesel, 25% de
kéroséne et 15% de naphta [20].

II. LESTRAVAUXDE LA RECHERCHE

Pour des petites quantités (quelques tonnes/an), le BT-CCA'” peut étre identifié¢ par son traitement avec le
colorant chimique C,;H;;N;O. Cependant, pour des grandes quantités (>8000 tonnes/an), I’identification du
BT-CCA nécessite leur analyse par un systéme laser et rayon X. En effet, le traitement du bois par
C11H;1N30 donne une couleur magenta s’il s’agit d’un BT-CCA, et une couleur orange s’il s’agit d’'un BnT

[11].

En revanche, les dioxines et les furanes (PCDD/F)'® se produisent entre 250°C et 400°C a la présence
d’hydrogene, d’oxygene, du carbone et du chlore. Le fait que le cuivre est I’'un des catalyseurs qui favorise
énormément la formation des PCDD/F, la valorisation énergétique du BT-CCA, notamment traité par des
produits chlorés, nécessite un traitement thermique en absence d’un des ¢léments formant les PCDD/F. Par
conséquent, la pyrolyse, qui est un traitement thermique en absence de 1’oxygene, est recensée comme [’un
des procédés qui évite la formation des PCDD/F. Outre cela, la pyrolyse lente de BT-CCA provoque une
faible volatilisation d’arsenic par rapport a la gazéification et 1’incinération [11].

- La pyrolyse flash favorise énormément la formation des goudrons, mais contiennent 5 a 18% de la
masse d’arsenic contenu dans le BT-CCA.

- L’incinération du BT-CCA peut étre couplée a un processus de recyclage. D’une part pour filtrer les
gaz d’échappement et d’autre part pour récupérer 1’arsenic dans une colonne de distillation, et le
réutilisé dans 1’unité de production de solution de CCA. Outre cela, le chrome et le cuivre peuvent étre
recyclés dans des procédés chimique ou électrochimique. Cependant, la poussiére de trioxyde
d’arsenic récupérée dans les filtres pose un véritable probléme pour la santé des travailleurs.

Ajoutant a I’inconvénient que I’incinération génére une énergie thermique qui nécessite ’utilisation
immédiate, elle n’est utilisable que si trois conditions sont satisfaites :

1- Les émissions d’arsenic et des PCDD/F sont résolu par la mise en place d’un systéme approprié pour
épurer et refroidir les gaz d’échappement.

B LTFT : Low-Temperature Fischer Tropsch

" HTFT : High-Temperature Fischer Tropsch

5 MTG : Methanol-to-gasoline

' SMDS : Shell Middle Distillate Synthesis

' BT-CCA : Bois traité a I’oxyde d’arséniate de cuivre chromées

'® PCDD/F : polychlorodibenzo-p-dioxines/ polychlorodibenzo-furanes



2- L’arsenic récupéré dans les colonnes de distillation et dans les filtres de dépoussiérage peut étre

recyclé en toutes précautions.

3- Une technologie de traitement des cendres viable doit étre disponible.

- La co-incinération, connue par son cout d’investissement bas du fait que 1’incinération existe déja
d’une part, et son temps d’installation inférieur d’autre part, peut baisser la quantité d’arsenic qui se
volatilise tout en mélangeant le BT-CCA avec d’autres déchets solides municipaux. En effet,
I’arsenic peut étre réagir avec le calcium contenu dans les déchets municipaux. Cependant, il est
déconseillé de mélanger le BT-CCA avec le charbon fossile car le contenu du BT-CCA en arsenic
est plus grand comparativement au contenu du charbon fossile en ce dernier, et par conséquent,
d’une part, la quantité des cendre concentré en maritaux, principalement solubles dans 1’eau, se
multipliée, d’autre part, 1’arsenic volatilisé¢ se trouve dans un flux de gaz qui est a son tour multiplié.
En outre, la réglementation Européenne exclu cette alternative de mélanger le BT-CCA avec autre
déchets municipaux du fait que le BT-CCA est classé comme déchet dangereux.

- Basant sur que le rendement énergétique ainsi que les émissions d’une centrale électrique a turbine a
gaz sont avantageux comparativement a ceux d’une centrale électrique a turbine a vapeur, la
gazgification est largement favorable que la co-incinération. En outre, si la matiére premiére est du
BT-CCA, le systeme d’épuration de gaz est indispensable, mais la quantit¢ de gaz a épurer est
largement inférieure a celle de I’incinération.

En revanche, la gazéification a haute température (1100-1500 °C) dans un four métallurgique a trois

principaux avantages :

1- Les hautes températures provoquent la volatilisation d’arsenic majoritairement sous forme
métallique, en effet, I’arsenic métallique, ayant la température de sublimation supérieur a celle
du trioxyde d’arsenic, est facile a capter par le systéme d’épuration comparativement au trioxyde
d’arsenic.

2- Les hautes températures engendrent le craquage des composés organiques, et par conséquent le
craquage et voire 1’élimination des PCDD/F.

3- Le four métallurgique offre une possibilité pour le cuivre et le chrome pour qu’ils attrapent dans
le résidu.

Suite a ses travaux de recherche, L.Helsen et coll [11] concluent que différent auteurs ont prévoit que la
solution durable pour la valorisation énergétique du BT-CCA, tout en minimisant les couts notamment ceux
du systeme d’épuration d’une part, et répondant aux normes réglementaires vis-a-vis du respect de
I’environnement d’une autre part, est dans deux axes a développer :

1- La pyrolyse a basse température (380 °C) dans un lit entrainé.
2- La gazéification a haute température (1100-1500 °C) dans un four métallurgique.

L.Helsen et coll [23] ont étudié¢ le comportement thermique des constituants de la solution d’oxyde
d’arséniates de cuivre chromatées (As,Os, CuO et CrO;), le comportement thermique de ces derniers en
présence du glucose et du charbon actif, le comportement thermique des principaux réactifs issus de
’imprégnation du bois avec la solution de CCA", qui sont les arséniates de cuivre et les arséniates de
chrome.

Les analyses thermogravimétriques (ATG?) des différents échantillons permettent de tirer plusieurs
conclusions :

- Le pentoxyde d’arsenic se réduit au trioxyde d’arsenic a partir de 797 °C [23]. Cependant, dans une
atmosphere réductrice, il se réduit a des températures inférieures, telle qu’il se réduit et également se
volatilise dés 425°C dans une atmosphére contenant 5% de Ho.

- Le monoxyde de cuivre se volatilise dans une atmosphére d’azote a partir de 775°C, dans 1’air a partir
de 1050°C et au-dessous de 200°C dans une atmosphere réductrice.

- Le monoxyde de cuivre influence le comportement thermique du pentoxyde d’arsenic. En effet, il
diminue légeérement la température de volatilisation d’une partie de pentoxyde d’arsenic (vers 600 °C)
et il réagit avec I’autre parti pour former les arséniates de cuivre.

- Les arséniates de cuivre ne se volatilisent pas dans I’air au-dessous de 900 °C.

- Le trioxyde de chrome ne montre aucune réaction significative de décomposition.

' CCA : Arséniates de Cuivre Chromatées
? ATG : Analyse Thermo Gravimétrique.



- Le trioxyde de chrome influence le comportement thermique du pentoxyde d’arsenic, tout en
réagissant avec une partie de pentoxyde d’arsenic pour former les arséniates de chrome [11].

La pyrolyse a 600°C d’une solution de trioxyde de chrome et de pentoxyde d’arsenic engendre une
dégradation de 76% de la masse initiale de la solution. En outre, la dégradation est assimilée a la
décomposition de la masse suivant les réactions 11, 12 et 13.

4CrAs04.6H,0 (S) —24H,0 + 2Cr,03 (S) + 2As,05 (S) .................................................................... 11
2A5205 (S) = 2A5203 (S) T 202 () swerrerrerrreerrermersseesseessessseesssesssssssssesssesssessssssssssssesssssssssssesssssssssssens 12
2AS5203 (S) = AS4006 (£) -rerrerrersrereerrerssersesssesseessesssessssssssssessesssessssssessassse s sssessses s s s ssse e bbb saees 13

En effet, une dégradation de 56% de la masse de la solution entre 280 et 400°C, assimilée a la réduction du
pentoxyde d’arsenic libre suivant les réactions 12 et 13, pour qu’il se volatilise a cause de sa pression de
vapeur ¢élevée. Une dégradation de 20% de la solution entre 400 et 600°C, assimilée a la décomposition des
arséniates de chrome formées suivant les réactions 11, 12 et 13.

L.Helsen et coll [24] ont étudié I’influence du glucose et du charbon actif sur le comportement thermique du
pentoxyde d’arsenic. Ils ont réalisé des analyses thermogravimétriques a 900 °C avec 10 °C/min des
mélanges de As,Os/CsH 20 et de As,Os/AC?.

Les analyses thermogravimétriques des deux mélanges, cités précédemment, conduits a déduire plusieurs
conclusions :

- Le mélange se dégrade rapidement et a des températures inférieures par rapport a As,Os et a CsH;,O0g
purs. La rapidité de dégradation est assimilée a la décomposition du glucose en gaz réducteurs (H,,
CO) qui réduisent le pentoxyde d’arsenic en trioxyde d’arsenic, relachant I’oxygéne qui accélére a son
tour la décomposition du glucose.

- La teneur de I’atmosphére en oxygene a hauteur de 10% est suffisante pour accélérer la décomposition
du mélange, mais est insuffisante pour oxyder le trioxyde d’arsenic en pentoxyde d’arsenic, car cette
derniére se produit a hautes pressions (120-130 atm) et hautes températures (400-480 °C).

- Le mélange se décompose en plusieurs pics. Cela est dii a la réaction du pentoxyde ou du trioxyde
d’arsenic avec 1’alcool, ce qui produit de 1’eau et des esters d’arséniate qui se décomposent également
en plusieurs pics.

- Le charbon actif accélére la décomposition du pentoxyde d’arsenic et diminue sa température de début
de décomposition jusqu’aux environs de 300 °C. Cela est probablement dii au dégagement d’H,O0.

La pyrolyse a 900 °C du charbon actif chargé du pentoxyde d’arsenic montre une volatilisation de 64% de la

masse initiale de 1’échantillon introduite dans le réacteur, dont 46,3% s’est volatilisé sous forme de CO et de
CO,. L’hypothése de réduction du trioxyde d'arsenic par le carbone pour former CO, est écartée du fait que
cette réaction aura lieu entre 650 et 700 °C, a lesquelles le trioxyde d’arsenic est déja volatilisé.

Afin de prévoir 'influence de la température, du degré de contamination et du régime de chauffe sur le
comportement thermique du BT-CCA, L.Helsen et coll [12], ont réalisé¢ des pyrolyses du pin sylvestre
contaminé avec la solution de CCA-C*, dont les pourcentages massique de ses constituants sont 32,6%
d’As,0s, 49,2% de CrO; et 18,2% de CuO. En effet, les échantillons de BT-CCA étudiés sont préparés par
imprégnation du pin sylvestre avec des solutions d’oxyde de CCA-C de concentration différentes (0%, 3,3%,
5,01%).

Les analyses des résidus charbonneux par ICP-MS?® et du flux du gaz par ATG-VG** montrent que 1’arsenic
se volatilise entre 300 et 400 °C. En revanche, le cuivre et le chrome ne se volatilisent qu’a partir de 10 min a
400 °C, ou moins de 10% d’arsenic qui se volatilise.

Les analyses thermogravimétriques permettent la déduction de trois conclusions principales :

- La présence de CCA dans le bois diminue les températures de début de pyrolyse du bois (de 200 °C a
175 °C) et diminue la température de dégradation maximale (de 365 °C a 325 °C),

- la pyrolyse a 500°C montre que I’augmentation de la concentration d’oxyde de CCA augmente la
quantité du charbon produit (19%, 30%, 34%), et rétrécit I’intervalle de température de dégradation de

I CA : Charbon actif

22 CCA-C : Solution d’oxyde d’arséniates de cuivre chromatées de type C
» ICP-MS : Torche a plasma couplé avec un spectrométre de masse

* ATG-VG : Thermo gravimétre couplé avec un générateur de vapeur



la masse, tout en augmentant la température de début de pyrolyse sans augmenter la température de fin
de pyrolyse,

- I’augmentation du régime de chauffe diminue I’intervalle de température de dégradation de la masse,
tout en augmentant la température de début de pyrolyse sans augmenter la température de fin de

pyrolyse.

Dans le but d’étudier I’influence du degré de fixation des métaux sur le bois lors du processus de
préservation, T.Kakitani et coll [25] ont imprégné le bois avec la solution d’oxyde de CCA-C, ont laissé un
échantillon 3 semaines pour se fixer a la température ambiante et ont laissé un autre échantillon 2 semaines
supplémentaires a 60 °C.

Dans un réacteur en verre en forme de poire, de volume 100 ml, soumis a un flux d’azote de 12,5 ml/s, ils
ont réalisé des pyrolyses de 1 g de BT-CCA-C* chacune, a des températures comprises entre 135 et 500 °C
sous un taux de chauffe de 3 °C/s et a des temps de sé¢jours aux températures maximales de pyrolyse variés
de 0 a 60 min.

L’analyse par FRX*® du résidu charbonneux, dissous dans I’acide nitrique, a montré que le temps de séjour
de la pyrolyse du BT-CCA n’a marqué son influence sur la volatilisation de 1’arsenic qu’a partir de 400 °C.
L’échantillon qui a subi une fixation moindre a connu une volatilisation d’arsenic de 20% a 300 °C, tandis
que 1’échantillon, avec une fixation plus importante, n’a connu une volatilisation considérable qu’a partir de
500 °C. Cette différence est assimilée a la décomposition de I’arsenic sous deux formes :

- Décomposition et volatilisation entre 400 et 500 °C suivant les réactions 11, 12 et 13, di a la
décomposition des arséniates du chrome, issues de la réaction du pentoxyde d’arsenic avec I’oxyde du
chrome durant le processus de fixation.

- Décomposition et volatilisation dés 200 °C suivant les réactions 12 et 13, di a la décomposition du
pentoxyde d’arsenic libre qui n’a pas réagit ni avec I’oxyde du chrome ni avec 1’oxyde du cuivre
durant le processus de préservation du bois.

Afin d’étudier I’influence de I’acide phosphorique sur la répartition proportionnelle des produits de pyrolyse
de BnT* et de BT-CCA-C, et sur la variation des proportions de LG™ et de LGO® constituants les goudrons
de pyrolyse, Qirong Fu et coll [26] ont réalisé des pyrolyses des échantillons de 3 g chacun du BT-CCA-C
contaminés a 1’acide phosphorique a des degrés allants de 0 a 6% de la masse sec de 1’¢chantillon a traiter.
Ils ont récupéré les gaz condensables (goudrons) par condensation a 0 °C, et les gaz incondensables par
barbotage dans 1’acétone a -70 °C.

La pyrolyse pendant 30 min a 350 °C des échantillons de BnT et de BT-CCA prouve que I’acide
phosphorique favorise la production du charbon et des gaz permanents au détriment des gaz condensables.
Le tableau 9 montre les fractions massiques du charbon et des goudrons produits pour chaque échantillon.

Tableau 9 : Proportions massique des produits de pyrolyse du BnT et du BT-CCA contaminés avec [’acide phosphorique.

Taux d’acide

phosphorique [%] 0 2 4 > 6

Charbon [%] 30,2 34,7 41,3 | 43,7 46,2
BT-CCA Goudrons [%] 57,7 40,7 36,3 | 26,3 20,3
BnT Charbon [%] 28,5 40,9 49,8 | 49,3 52

Goudrons [%] 59,6 36,4 19,1 13,8 12,1

L’analyse chromatographique CG-FID*° des goudrons montre que I’augmentation du taux d’acide
phosphorique favorise la formation des LGO et diminue la formation des LG.

L’analyse thermogravimétrique a 500 °C montre que I’augmentation du degré de contamination a ’acide
phosphorique diminue les températures de début de pyrolyse et de la dégradation maximale de la masse.

2 BT-CCA-C : Bois traité avec la solution d’arséniates de cuivre chromatées de type C
% FRX : Fluorescence Rayon-X

" BnT : Bois non traité

2 LG : Lévoglucosane

¥ LGO : Levoglucosanone

3 CG-FID : Chromatographe en phase gazeuse couplé avec FID
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La quantification du taux de cuivre et de chrome par SAA® et de I’arsenic par ICP, dans le BT-CCA-C
contaminé a 4 % d’acide phosphorique et dans son charbon de pyrolyse, montre que les fractions massiques
volatilisées du chrome, du cuivre et d’arsenic sont respectivement de 17,3%, 12,5% et 25,5%.

Qirong Fu et coll [27] ont étudié I’influence du chrome et du cuivre sur la répartition des produits de
pyrolyse et sur quelques composés de ses goudrons. Ils ont réalisé des pyrolyses des échantillons de 3 g
chacun du bois imprégnés a des différentes solutions (CuSQ,, K,Cr,0;, CrOs;, CrO; + CuSQ,). Ils ont
récupéré les gaz condensables (goudrons) par condensation a 0 °C, et les gaz incondensables par barbotage
dans I’acétone a -70 °C.

La pyrolyse pendant 30 min a 350 °C des différents échantillons et I’analyse des résidus charbonneux par
SAA montrent que la présence simultanée du cuivre et du chrome, a un pourcentage massique similaire a
celui du cuivre dans le BT-CCA-C (0,27%), n’a pratiquement aucune influence sur la répartition quantitative
des produits de pyrolyse. En effet, le bois non contaminé, le bois contenant 0,23% du chrome et le bois
contenant 0,21% du cuivre engendrent respectivement la formation de 28,5%, 26,3% et 25% du charbon et
de 59,6%, 58,5% et 59,1% des goudrons.

La présence du chrome a une proportion considérable, favorise énormément la formation du charbon au
détriment des goudrons. En effet, une concentration massique de 2,49% du chrome dans le bois augmente la
fraction massique du résidu charbonneux de 28,5% a 52,6% et diminue la fraction des goudrons de 59,6% a
22,6% de la masse sec de I’échantillon analysé.

L’analyse thermogravimétrique montre que la présence du chrome favorise la production du charbon,
diminue la température de début de dégradation de la masse et diminue la température de dégradation
maximale. En outre, le cuivre joue le méme rdle que le chrome sur les températures de dégradation, mais il
diminue la quantité du charbon produit.

L’analyse des goudrons de pyrolyse par CG-FID montre que le CuSO, et K,Cr,0,, présentant dans le bois
une concentration de Cu et de Cr similaire a celle de Cu dans le BT-CCA-C, favorisent la production de LG.
En revanche, le Cr, qui n’a pas d’influence sur la répartition proportionnelle des produits de pyrolyse, a
augment¢ la fraction de LG de 5 a 26% de la masse séche des goudrons. Le CrO; qui a favorisé énormément
la production du charbon au détriment des goudrons, a favorisé la production du LVG au détriment du LG.

Joseph M.Rogers et coll [28] ont étudi¢ la volatilisation des métaux durant la combustion du BT-CCA et la
stabilité des métaux restants dans les cendres produites. Ils ont réalisé la combustion du BT-CCA dans des
atmosphéres contenants 5%, 10% et 21% d’oxygene, aux températures allant de 500 a 1072 °C.

Les gaz de combustion sont passés par un filtre permettant de récupérer des particules jusqu’a 0,1 um et dans
un deuxiéme, aprés condensation, permettant de récupérer des particules jusqu’a 0,8 um. La détermination
des fractions des métaux volatilisées est effectu¢ par I’analyse EDS des contenus des filtres. En effet, les
analyses montrent une absence totale du cuivre, une faible présence du chrome et une forte présence
d’arsenic dans les filtres. En outre, les différentes analyses permettent de déduire trois
conclusions principales :

- La volatilisation de cuivre n’a été influencée par aucun parameétre.

- La volatilisation de chrome n’a pas été influencée par la température de combustion mais été influencé
légérement par le contenu de I’atmosphére en oxygene. En effet, 15% de la masse du chrome volatilisé
dans I’aire, contre 5% volatilisé dans des atmosphéres contenants 5 a 10% d’oxygéne.

- La volatilisation de I’arsenic a été beaucoup influencée par I’augmentation de la température a partir
de 500 °C. Cependant, n’été pas influencée par la teneur de I’atmosphére en oxygene.

L’analyse de la stabilité des métaux dans les cendres par leurs lixiviation a I’eau d’ionisée (DWL>) et a
I’acide acétique dilué (DAAL*), montre que le cuivre et le chrome sont généralement stables, et leurs
stabilité augmente avec I’augmentation de la température de combustion. L arsenic apparait plus stable dans
les cendres issues de la combustion aux températures comprises entre 700-800 °C et moins stable dans les
cendres issues de la combustion aux alentours de 1000 °C.

3'SAA : Spectrométre d’absorption atomique
2 EDS:

* DWL : Dionised water lescheability

* DAAL : Diluted acetic acid leschability
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Dans le but de trouver une méthode optimale pour quantifier les métaux contenus dans le BT-CCA et dans
son résidu charbonneux issu de la pyrolyse, L.Helsen et coll [29] ont pyrolysé le BT-CCA durant 20 min a
350 °C, récupéré les produit volatils condensables par une colonne de distillation suivie d’un condenseur a
eau et filtré les gaz permanents par un filtre a coton.

Afin de trouver la technique optimale de quantification des métaux, ils ont évalué les méthodes de
dissolution du BT-CCA et de ses résidus charbonneux. En effet, les analyses ICP-MS des solutions issues de
dissolution des échantillons (BT-CCA et les résidus charbonneux) par les méthodes BSI*>, ASTM?® et Reflux
montrent que la méthode BSI est la meilleure afin de quantifier I’As, Cr et Cu dans le BT-CCA, et la
méthode Reflux est optimale pour les quantifier dans le résidu charbonneux.

La méthode BSI est une méthode de lixiviation pour quantifier le Cu, Cr et As d’une matiére organique
solide contaminée. Elle consiste a suivre le protocole suivant :

- Mettre 2 g de I’échantillon sec (BT-CCA) dans un bécher conique de 250 ml,

- gjouter 50 ml de H,SO4 (2,5 mol/l) puis 10 ml de H,O, (30% v/v),

- couvrir le bécher et chauffer le dans un bac a eau a 75°C pendant 1 heur avec agitation occasionnelle,

- retirer le bécher et ajouter 100 ml d’eau extra pure.

- laisser le systéme a se refroidir a la température ambiante,

- filtrer la solution via un filtre en fibre de verre, puis mettre la membrane du filtre dans un bécher de
250 ml et diluer le contenu a 1’eau extra pure jusqu’a la trace du bicher.

La méthode Reflux est une méthode de dissolution qui consiste a équipé un bécher d’un refroidissement a
eau pour éviter la volatilisation pendant la dissolution, et a suivre les étapes suivantes :

- Mettre 0,1 g de I’échantillon sec (résidu charbonneux) dans le bécher,
- verser 10 ml de HNOj; (65%) puis chauffer le bécher sur une plaque chauffante jusqu’a ce que le
résidu charbonneux soit complétement dissous (2 h environ).

Plusieurs échantillons de tailles différentes ont été dissous par la méthode BSI et analysés par ICP-MS.
L’analyse statistique des concentrations en As, Cr et Cu montre que les particules en bois de petites tailles
présentent énormément de métaux par rapport aux autres particules.

La quantification d’As, Cr et de Cu par I’analyse ICP-MS montre que la pyrolyse lente du BT-CCA a basse
températures parait la solution optimale, vis-a-vis de la volatilisation des métaux, pour valoriser les déchets
de BT-CCA. En effet, les solutions analysées sont les suivantes :

- solution provenant de la dissolution de la sciure du BT-CCA par la méthode BSI,
- solution provenant de la dissolution du filtre en coton par la méthode BSI,

- solution provenant de la dissolution du résidu charbonneux par la méthode reflux,
- solution provenant de la colonne de distillation aprés avoir été diluée.

Helena M.Solo-Gabriele et coll [30] ont estimé la toxicité des cendres produites par incinération a 600 °C
des mélanges du BT-CCA de différents degrés de contamination et du BnT. Ils ont évalué le pouvoir
d’extraction des différents acides afin d’extraire le cuivre, le chrome et 1’arsenic dans les cendres.

L’analyse de la toxicité des cendres, par les méthodes TCLP?” et SPLP*, montre que la présence du CCA
dans un déchet de bois, fait perdre les normes d’utilisation des cendres comme engrais.

L’analyse par SAA de la solution issue de la dissolution des cendres par 10 dissolvants différents allant de
I’eau distillé aux acides forts montre ce qui suit :

- Le chrome des cendres, issues de I’incinération des échantillons faiblement contaminés, peut &tre
extrait par des acides faibles, telle que I’eau distillée peut extraire jusqu’a 52 % de la masse du chrome
contenue dans les cendres du B-C&D™.

- Le chrome des cendres, issues de 1’incinération des échantillons fortement contaminés est extractible
uniquement par des acides forts, telles que 1’acide préparé par la méthode TRM*’ peut extraire 28% de
la masse du chrome contenu dans les cendres du BT-CCA-C.

33 BSI : British Standard Method

3 ASTM : American Society for Testing and Materials
3T TCLP : Toxicity characteristic leaching procedure

3 SPLP : Synthetic Precipitation leaching procedure

¥ B-C&D : Bois de construction et de démolition

* TRM : Total recoverable metals, EPA Method 3050B
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- L’acide chlorhydrique et ’acide nitrique sont les mieux adaptés pour extraire le cuivre, tels qu’ils ont
extrait respectivement 46% et 56% du cuivre des cendres provenant de I’incinération du BT-CCA-C.

- Les acides forts, tels que 1’acide nitrique et I’acide préparé par la méthode TRM peuvent extraire
jusqu’a 100% d’arsenic contenu dans les cendres provenant du BT-CCA-C.

- L’acide citrique, 1’acide chlorhydrique et 1’eau distillée peuvent extraire respectivement 60, 51, 12 %
de I’arsenic des cendres provenant de BT-CCA-C.

Dans le but d’étudier la désorption du trioxyde d’arsenic adsorbé par le charbon actif (AC), Frederic Cuypers
et coll [31] ont préparé un échantillon du charbon actif contenant 4,07% de trioxyde d’arsenic (g d’As,0Os/g
d’AC) a I’aide d’une solution de trioxyde d’arsenic solubilisée a 1% (g/g) dans I’eau extra pure. Cela
correspond a un échantillon contenant 3% d’arsenic (g d’As/g d’AC).

Dans cette étude, plusieurs analyses ont été réalisées :

- Les analyses thermogravimétriques avec un taux de chauffe de 5 °C/min a 450, 550 et 600 °C
respectivement du trioxyde d’arsenic, du charbon actif et du charbon actif chargé de trioxyde
d’arsenic,

- Les analyses ICP-MS des résidus charbonneux issus des pyrolyses avec un taux de chauffe de 5
°C/min a 280, 440 et 600 °C du charbon actif chargé de trioxyde d’arsenic.

Les différents thermogrammes montrent une dégradation de 0,24% de la masse de 1’échantillon au-dessous
de 280 °C, assimilée a la volatilisation d’arsenic sous forme du trioxyde d’arsenic et de la claudetite, et une
dégradation de 3,3 % de la masse de I’échantillon entre 290 et 500 °C assimilée a la volatilisation de
I’arsénolite.

Les analyses ICP-MS des résidus charbonneux prouvent que la pyrolyse a 600 °C du charbon actif chargé
du trioxyde d’arsenic provoque la volatilisation de 71,5% de la masse d’arsenic adsorbé par le CA, dont
3,7% s’est volatilisé entre 170 et 280 °C, 54,7% entre 280 et 440 °C et 13,1% entre 440 et 600 °C.

L.Helsen et coll [32] ont évalué par la méthode NIOSH I’arsenic volatilisé durant la pyrolyse a 20 min a 350
°C du BT-CCA et de la poudre de trioxyde d’arsenic. La pyrolyse est menée pour 0,1 g du BT-CCA et 0,04 g
d’As,0s. Le dispositif consiste a chauffer dans un tube en quartz, soumis a un flux d’azote, un échantillon du
BT-CCA ou de trioxyde d’arsenic porté dans un creuset. Le tube de quartz est un tube de diameétre intérieur
de 25 mm, de longueur de 85 cm dont 28,5 cm sont chauffés et le reste est refroidit par un ventilateur.

En effet, la méthode NIOSH consiste a récupérer les métaux volatilisés pendant la pyrolyse, via un filtre en
ester de cellulose suivie de piéges contenants de HNO; et de NaHO.

Différentes combinaisons de disposition de filtres et de piéges ont été réalisées en aval du tube, tout en
utilisant les éléments suivants :

- Filtres contenant des membranes d’ester de cellulose, de diamétre de 37 mm permettant de capturer
des particules jusqu’a 0,8 pm de diamétre, stériles (FnI*"),

- Filtres contenant des membranes d’ester de cellulose, de diamétre de 37 mm permettant de capturer
des particules jusqu’a 0,8 pm de diamétre, imprégnées avec 250 pul de Na,COs-glycérol 1M (FI*),

- Piéges contenant 50 ml de HNO; 1M (P-HNO;"),

- Piéges contenant 50 ml de NaOH 0,1M (P-NaOH").

La solution de Na,COj;-glycérol 1M est préparée avec 9,5 g de Na,COs, 100 ml d’eau extra pure et 5 ml de
glycérol pur. L’utilisation de cette solution est dans le but de piéger I’arsenic dans la membrane suivant la
réaction 14.

AS203 + NazCO3—=2NAAS02 F CO et ss s ssss s ssssssss e sss e sesas s s s s ssssssssssessassssssansas 14
Les principales conclusions tirées dans cette étude sont les suivantes :

- Les filtres (FI et Fnl) n’ont pas pu capter la totalité de 1’arsenic volatilisé.
- Le filtre imprégné (FI) a causé une présence considérable d’arsenic dans le tube refroidi (en amont du
filtre), ce qui est assimilé a I’augmentation de la pression en amont du filtre.

I FNI : Filtre non imprégné

2 F1 : Filtre imprégné avec Na,CO;-glycérol
“ P-HNO; : piége contenant HNO;

# P-NaOH : Piége contenant NaOH
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- Dans le cas d’utilisation de FI, la résistance mécanique de la membrane n’a pas permis d’utiliser un
débit d’azote similaire a celui de NIOSH (700 N1/h), ce qui a conduit a utiliser un débit de 100 N1/h
d’azote.

La quantification des métaux (Cu, Cr et As) est réalisée par I’analyse ICP- MS des solutions proviens des
pieges et de lavages du dispositif. La solution issue de lavage du dispositif, notamment la membrane,
nécessite tout un protocole de préparation :

- Lavage du tube et du creuset comprenant I’échantillon par HNO; 65% suivi d’un lavage par 1’eau
extra pure dans le cas de la pyrolyse du BT-CCA,

- lavage du tube et du creuset comprenant 1’échantillon par NaOH 0,1 M suivi d’un lavage par 1’eau
extra pure dans le cas de la pyrolyse du trioxyde d’arsenic,

- chauffage de la membrane et du cache du filtre pendant 3h a 150 °C, tout en les mettant dans un
bécher fermé a la présence de 15 ml d’acide HNO; concentré,

- aprés refroidissement de la solution, 1 ml de H,O, 30% est ajouté puis chauffé¢ de nouveau jusqu’a ce
qu’une production soudaine de gaz est observée,

- apres refroidissement jusqu’a la température ambiante, la solution est versée dans un bécher de 50 ml,
puis diluée a I’eau extra pure.

Les différentes combinaisons, telles que le type de la membrane du filtre (FI ou Fnl), le type des solutions
des pieges et la position d’un élément par rapport a I’autre conduisent a valider deux dispositifs :

- Dans le cas de la pyrolyse du BT-CCA, le dispositif qui optimise la récupération des métaux
volatilisés est constitué d’un filtre contenant une membrane imprégné par Na,CO;-glycérol (FI), d’un
piege contenant HNO3 et d’un autre piége contenant NaOH. Le FI est connecté a 1’avale du tube,
suivi d’un P-HNO; qui est suivi a son tour d’un P-NaOH.

- Dans le cas de la pyrolyse de la poudre du trioxyde d’arsenic, le dispositif optimal est constitué¢ d’un
FI, connecté a I’avale du tube, suivi de deux P-NaOH.

J.J. Helble et coll [33], dans le but de métriser la volatilisation des métaux durant la combustion et la
gazéification du charbon bitumineux, ont réalisé la gazéification a 1450°C a pression atmosphérique dans un
réacteur de 1,3m de longueur et 8,5cm de diamétre. Le temps de séjour de la matiére dans la zone de réaction
de chauffage était de 3,4 secondes.

Les résultats expérimentaux montrent que 1’arsenic volatilisé pendant la gazéification du charbon bitumineux
se présente dans la phase gazeuse sous forme d’AsH;(g) et d’AsS(g). Pendant la combustion du charbon
bitumineux, 1’arsenic se volatilise sous forme d’As,O¢(g).

Dans le but d’étudier le pouvoir d’adsorption du charbon actif a I’arsenic volatilisé durant la combustion et la
gazéification du charbon, M.A.Lopez Anton et coll [34] ont mis en place un systéme permettant de produire
des gaz similaires aux gaz produits par la gazéification et par la combustion du charbon contenant 1’arsenic
entre 0,5 et 80 pg/g.

Le systéme permet la production d’un flux de gaz de 0,5 ml/min similaire aux gaz de gazéification du
charbon (64% CO, 3,7% CO,, 20,9% H,, 4% H,0, 1% H,S et de N,), et d’un flux de gaz de 0,5 ml/min
similaire aux gaz de combustion du charbon (10% CO,, 9,2% O,, 0,2% SO,, 6,6% H,0 et de N, ) mélangés a
un flux de 0,2 mg/min d’arsenic provenant de I’évaporation de As,O3 a 250 °C.

L’arsenic du flux de gaz produit est adsorbé par trois types de lit de charbon actif: un lit de charbon
commercial (RB3), un lit de charbon (RBHG?3) issu de RB3 imprégné au sulfure et un lit de charbon (CA)
issu de I’activation du 700 °C-semi-coke dans un réacteur a lit fluidis¢ a 750 °C. La fraction d’arsenic
volatilisée et non adsorbé par le lit de charbon actif est récupérée dans deux piéges contenant de (HNO;
0,5M) placés en série a la sortie du réacteur.

L’analyse LECO du charbon actif RB3, RBHG3 et AC respectivement montre que leurs fractions massiques
en cendre et en sulfure sont 6,04%, 5,51% et 30% de cendres et 0,43%, 6,07% et 5,02% de sulfure. Leurs
analyses BET* montrent qu’ils ont respectivement des surfaces spécifiques de 1183 m*/g, 868 m*/g et 310
m?/g et des volumes poreux de 0,53 cm’/g, 0,45 cm’/g et 0,2 cm’/g.

“ BET : Analyseur de surface spécifique BET
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Les analyses des adsorbants par ICP-MS*® et par SAA-HG" permettent de quantifier et d’estimer la capacité
de rétention maximale du charbon. En effet, les séries de manipulations effectuées permettent de prévoir
I’influence de la taille des particules constituant le lit du charbon et de prévoir I’influence de la composition
chimique du charbon :

- La capacité d’adsorption des particules de charbon de tailles 0,2-0,5 mm est supérieur a la capacité des
particules de tailles 3mm.

- Les particules de tailles 0,2-0,5 mm des charbons actifs RG3, RBHG3 et AC ont une capacité
d’adsorption maximale respectivement 0,3 mg/g, 0,35 mg/g et 0,56 mg/g d’arsenic des gaz de
combustion et une capacité d’adsorption maximale de 0,23 mg/g, 0,21 mg/g et 0,43 mg/g d’arsenic des
gaz de gazéification.

En revanche, les données thermodynamiques montrent que 1’arsenic volatilisé pendant la combustion se
trouve principalement sous forme d’AssOo (g), et celui volatilisé pendant la gazéification se trouve a 55%
(v/v) sous forme d’As;S, (g) et a 45% (v/v) sous forme d’ Asy(g).

L’arsenic retenu par le charbon commercial (RB3 et RBHG3) est la conséquence du diamétre inferieur de ses
pores (entre 5 et 20 A°), tandis que la capacité élevée d’adsorption du charbon actif (AC) est la conséquence
de son contenu ¢levé en fer et en calcium qui peuvent réagir avec 1’arsenic. En effet, a 120 °C, I’arsenic
volatilisé principalement sous forme d’As4O et d’As4 peut réagir d’une part avec Fe,O; et FeS pour former
FeAsO, et FeAsS, et d’autre part avec CaO et CaCO; pour former Caz;(AsQy), et Ca(AsO,),.

La désorption de I’arsenic adsorbé par RB3, RBHG3 et AC respectivement est de 25%, 29% et 7% dans le
cas des gaz de combustion, et est de 30%, 24% et 12% dans le cas des gaz de gazéification. La désorption
faible du charbon actif (AC) par rapport aux autres charbons actifs est la conséquence de 1’interaction entre
les cendres du charbon actif et I’arsenic. La différence de la désorption des charbons actifs RB3 et RBHGS3,
qui contiens respectivement 0,43% et 6,07% des sulfures, peut étre la conséquence de I’attraction des
sulfures avec As4O1o(g).

Dans le but de modéliser la volatilisation des métaux lors de la gazéification du charbon bitumineux dans un
gazogene a lit fixe (Sasol-Lurgie MK IV FDDB), J.R.Bunt et coll, ont modélisé la volatilisation de Hg, As,
Se, Cd, Pb, Cu, Mo, Ni et Zn [35, 36].

Les résultats du modele ont été validés par les résultats expérimentaux. Ces derniers, notamment ceux de
I’arsenic et du cuivre, sont réalisés par deux méthodes standard ASTM : D’arsenic est quantifié par la
méthode standard ASTM D4606-95% et le cuivre est quantifié par la méthode standard ASTM D6357-00a".

Le charbon utilisé dans cette étude est constitué de 3,6% H»0, 47,1% carbone fixe, 21,8% matiére volatiles et
de 27,5% de cendres. Le débit du charbon introduit dans le réacteur était de 51 kg/h, dont 14,025 kg/h sont
des cendres. Ces derniéres comprennent 0,13209 kg/h d’As,Ss, 2,397 kg/h de FeCr,O4, 0,6426 kg/h de Cu,S
et d’autres minéraux.

Le modéle développé consiste a simuler le comportement des métaux dans trois zones du réacteur. La
premiére zone est la zone de séchage et de volatilisation ou le charbon bitumineux introduit subit une plage
de température entre 25 et 725 °C. La deuxiéme zone est la zone de réduction ou la température varie entre
725 et 1316 °C sous une pression de 28 bars et d’un flux gazéifiant de 11,856 kg/h d’oxygene et de 50,9 kg/h
de vapeur d’eau. La troisiéme zone est la zone de combustion et de rassemblement des cendres.

Le modéle développé prévoit que 1’arsenic contenu dans le charbon sous forme d’As,S; (s) se transforme
comme ci-dessous :

- Entre 125 et 225 °C, se converti complétement en As,S, (s).

- Entre 225 °C et 525 °C, 96% de As,S, (s) formé réagit avec Ni pour former NiAs (s) et 4% se
transforme en traces d’As4Og (g), d’AsS (s), d’AsN (g), d’Ascl; (g), d’AsSe (g) et d’AsH; (g).

- Entre 525 et 625 °C, les produits se transforment en 70% de CusAs (s) et 30 % d’AsHj; (g).

- Entre 625 et 725 °C, le CuzAs (s) formé se transforme en hydrure d’arsenic AsH; (g).

% Torche & plasma couplée avec un spectrométre de masse

" SAA-HG : Spectrométre d’absorption atomique couplé avec un générateur hydride

® ASTM D4606-95 : Méthode standard de quantification d’arsenic dans le charbon ou dans son résidu issu de la
combustion par I’analyse SAA-HG

¥ ASTM B6357-00a : Méthode standard de quantification d’arsenic dans le charbon ou dans son résidu issu de la
combustion par ICP-AES, ICP-MS et SAA-GF (SAA couplé avec un four a graphite)
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La gazéification du charbon, contenant 27,5% de cendres dont le cuivre est présenté a raison de 12,6 mg/kg
du charbon, produit un résidu solide contenant 90,56% de cendres dont le cuivre est présent a raison de
46,5mg/kg du résidu. La présence du cuivre dans le résidu solide issu de la gazéification signifi¢ que le
cuivre n’a pas volatilisé complétement. Outre cela, le modéle prévoit que le cuivre est stable dans la phase de
pyrolyse (de 25°C a 725°C). Dans la zone de réduction, 10% de la fraction volatilisée ont lieu entre 725°C et
1025°C, 65% ont licu entre 1025°C et 1125°C et 25% ont lieu entre 1125°C et 1316°C.

A.Zhurinsh et coll [37] ont étudi€ la pyrolyse lente a différentes températures des traverses de chemins de fer
et des poteaux téléphonique, évalué I’influence de la créosote et de la solution d’oxyde de CCA sur la
répartition des produits de pyrolyse, puis le contenu du charbon issu des traverses de chemins de ferre en
hydrocarbure poly aromatique et enfin le contenu des produits issu de la pyrolyse des poteaux téléphonique
en cuivre, chrome et arsenic.

Les analyses thermogravimétriques de la pyrolyse a différents taux de chauffes (2,5°C/min, 5°C/min et
10°C/min) montrent que la température de la fin de pyrolyse du bois issu des poteaux téléphoniques est
supérieur de 40 a 50°C par rapport a celle de la méme essence non contaminée. Cela est la conséquence
d’arséniates de cuivre chromatées, connues comme catalyseur de formation du charbon de bois. En effet, le
catalyseur influence la pyrolyse tout en modifiant les propriétés thermiques des constituants du bois, et par
conséquent, peux retarder la décomposition de ses constituants.

La quantification du chrome, du cuivre et d’arsenic est réalisée par I’analyse SAA-HVG™. Le bois et son
charbon de pyrolyse ont été préparés par la méthode de digestion Kjeldahl, tandis que les gaz de pyrolyse ont
été condensés par barbotage dans I’acétone et récupérés apres deux semaines de décantation.

La pyrolyse, des échantillons issu des poteaux téléphoniques, sous un taux de chauffe de 1,5-2°C/min a
températures allant de 400 a 700°C, dont les caractéristique du charbon produit sont montrées dans le
tableau 10, montre que 1’arsenic se volatilise a températures inférieur a 400 °C. En revanche, 1’augmentation
de température maximale de pyrolyse provoque d’une part la diminution du rendement en charbon, et d’autre
part la diminution de concentration d’arsenic dans le charbon. En effet, la volatilisation d’arsenic, lors
d’augmentation de température, domine celle des autres matiéres volatiles contenues dans le charbon.

Tableau 10: fraction du charbon produit, sa fraction en arsenic et fraction d arsenic volatilisé pendant la pyrolyse du bois des
poteaux téléphonique.

Température maximale de pyrolyse (°C) 400 | 500 | 600 | 700
Fraction de charbon produit (% massique) | 39,5 | 36,2 | 32,2 | 30,6
Masse d’ As/masse du charbon (ppm) 7330 | 6641 | 5603 | 5311
Fraction d’As volatilisée (% massique) 10 22,5 | 36,5 | 41,8

En outre, une fraction d’arsenic volatilisé se condense dans les goudrons de pyrolyse. Telle que 1’analyse des
goudrons de pyrolyse produits respectivement a 200°C, 270°C, 320°C, 440°C et 600°C montre qu’ils
contiennent des fractions massiques de 0,1%, 0,5%, 1,8%, 2,4% et 2,5% d’arsenic volatilisé.

Lianzhen Lin et coll [38] ont étudié la liquéfaction du BT-CCA et la précipitation des métaux. La matiére
premiére utilisée est de la sciure séche de BT-CCA, contenant respectivement: 3290, 2261 et 3400 ppm
d’arsenic, de cuivre et de chrome. Le solvant de liquéfaction utilisé est un mélange de polyéthyléne glycol
400/glycine (2/1, g/g). Le catalyseur utilisé est de 1’acide sulfurique H,SO4 (95-98%). L’aditif utilisé est
FCSO4.7H20 ou Fec12.4H20 ou H3PO4.

Dans un bécher, I’échantillon de sciure de BT-CCA et de solvant de liquéfaction est chauffé a 150 °C
pendant 120 min. En effet, les fractions constituant 1’échantillon sont de 3 g solvant/g bois, 0,02 a 0,2 g
aditif/g bois et 0,03 g catalyseur/g solvant.

La fraction de BT-CCA non liquéfiée est déterminée aprés avoir traité le liquéfiat suivant trois étapes
majeures :

- Dissoudre 50 g du liquéfiat dans 250 ml de la solution d’acétone/eau (4/1, v/v),

- filtrer la solution par un filtre en fibre de verre, qui permet de capter des particules jusqu’a 0,45 um de
diametre, puis laver le filtre par la solution de dissolution utilisée jusqu’a ce qu’il devient claire,

- sécher le résidu solide a 100 °C.

La désintoxication du liquéfiat est réalisé suivant quatre étapes :

%0 Spectrométre d’absorption atomique couplé avec un générateur de vapeur hybride
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- Dissoudre 50 g du liquéfiat dans une solution de 300 ml d’acétone/eau d’ionisée (4/1, v/v),

- ajouter 2 g de Ca(OH), et agiter la solution 1-2h pour faire précipiter les métaux,

- soumettre la solution a un champ de force de 6842 fois la gravité (6842 g), tout I’en mettre en
centrifugation sous 6000 tpm,

- récupérer le résidu solide, sécher le a 100 °C pendant 10h puis peser le.

La digestion par la méthode standard AWPA A7-93 du résidu solide provenant de la centrifugeuse et la
quantification de ses métaux par la méthode standard AWPA A21-00 suivie par I’analyse ICP permettent de
tirer plusieurs conclusions :

- Les différentes combinaisons d’utilisation des solvants et des aditifs ont conduits a liquéfier plus de
93% du BT-CCA,

- prés de 90% des métaux ont été enlevés quand le sel ferreux ou I’acide phosphorique a été ajouté a
I’acide sulfurique,

- les sels ferreux affectent le processus de liquéfaction, tandis que I’acide phosphorique 1I’améliore,

- le sel Fecl,.4H,0 récupére moins de métaux par rapport au sel FeSO,.7H,0, mais il liquéfie plus de
BT-CCA,

- I'utilisation de 3% d’H,SO, sans aditif laisse 0,54% de bois non liquéfié et permet la récupération
respective de 28,2%, 79,4% et 76% de Cu, de Cr et d’As,

- I'utilisation de 3% H,SO, avec 4,97% de FeSO,7H,0 laisse 5,1% de bois non liquéfié et permet la
récupération respective de 98,9%, 99,8% et de 99,3% d’As, de Cu et de Cr,

- I'utilisation de 2% H,SO4 et 1% H3;PO, laisse 0,95% de bois non liquéfié et permet la récupération
respective de 93,6%, 100% et 99% de Cu, de Cr et d’As.

III. CONCLUSION

La valorisation énergétique du BT-CCA, particuliérement traité par des produits chlorés, peut se faire par
deux voies principales : valorisation tout en évitant la volatilisation des métaux et la formation des PCDD/F,
donc valorisation par pyrolyse a basse température, ou bien valorisation tout en facilitant le captage des
métaux volatils et craquant les PCDD/F, donc valorisation par gazéification a haute température. Cependant,
les basses températures permettent pour la pyrolyse d’étre avantageuse par rapport a I’alternative de
gazéification.

Le dégagement d’arsenic pendant la décomposition thermique du BT-CCA est inévitable puisque la réaction
de réduction de pentoxyde d’arsenic en trioxyde d’arsenic est inévitable dans un environnement réducteur.
Cependant, il peut étre évité sous hautes pressions, car le trioxyde d’arsenic s’oxyde au pentoxyde d’arsenic
sous 120-130 atm entre 400 et 480 °C.

Le pentoxyde d’arsenic est le constituant de la solution de CCA qui pose beaucoup de problémes lors de la
valorisation énergétique du BT-CCA, en effet, il se décompose et se volatilise sous forme de gaz
cancérogenes a partir de 200 °C. Cependant, plusieurs parametres, notamment les constituants de CCA ainsi
que quelques constituants du bois comme le glucose et le carbone fixe, influencent le comportement
thermique du pentoxyde d’arsenic :

- La présence des gaz réducteurs dans 1’atmospheére de réaction, tels que I’hydrogéne et le monoxyde de
carbone, provoque la diminution de température de décomposition des constituants de la solution de
CCA, notamment le pentoxyde d’arsenic et le monoxyde de cuivre.

- Le monoxyde de cuivre influence le comportement du pentoxyde d’arsenic de deux manicres, d’une
part il diminue sa température de décomposition, d’autre part il réagi avec une partie pour former les
arséniates de cuivre. En effet, ces dernieéres ne se décomposent pas a températures inférieurs de 900
°C.

- Le trioxyde de chrome influence le comportement thermique du pentoxyde d’arsenic tout en réagissant
avec une partie pour former les arséniates de chrome. Ces dernicres se décomposent entre 400 et 600
°C.

- Le glucose et le charbon actif diminuent la température de décomposition du pentoxyde d’arsenic, et
accélerent sa décomposition. En effet, le charbon actif diminue la température de décomposition du
pentoxyde d’arsenic jusqu’a 300 °C.

Dans le BT-CCA, I’arsenic se trouve sous forme du pentoxyde d’arsenic, d’arséniates de cuivre et
d’arséniate de chrome. Cependant, lors de la pyrolyse du BT-CCA, I’arsenic se volatilise principalement
sous forme d’As,Og, issu de la décomposition du pentoxyde d’arsenic a partir de 200 °C et de la
décomposition d’arséniate de chrome entre 400 et 600°C.
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L’influence de CCA sur la répartition proportionnelle des produits de pyrolyse du bois est dominée par
I’influence de I’élément chimique, notamment Cu et Cr, ayant une quantité plus grande. En effet, le cuivre
diminue la quantité du charbon produit tandis que le chrome I’augmente, et par conséquent, la solution de
CCA favorise la formation du charbon issu de pyrolyse, car le chrome est présent a un pourcentage plus
grand que le cuivre.

La valorisation énergétique de BT-CCA par voie de combustion jusqu’a 1072 °C ne provoque pratiquement
pas la volatilisation du cuivre. Cependant, elle provoque une faible volatilisation de chrome et une forte
volatilisation d’arsenic. En outre, la volatilisation du chrome est légérement influengable par la teneur de
I’atmosphére de réaction en oxygeéne, tandis que celle de 1’arsenic est fortement influengable par la
température de traitement. En revanche, le cuivre et le chrome restant dans les cendres sont pratiquement
stables, tandis que I’arsenic, notamment des cendres provenant de la combustion a haute température, est
moins stable.

En outre, ’arsenic dans les cendres peut étre extrait et également récupéré complétement par 1’acide nitrique
et par ’acide préparé par la méthode TRM, cependant, ’eau ne peut extraire que 12% de I’arsenic des
cendres provenant de I’incinération du BT-CCA a haute température.

Afin d’étudier la pyrolyse du BT-CCA, il est utile de réduire le BT-CCA en sciure, et de quantifier ses
métaux par la méthode de dissolution BSI, et de quantifier les métaux de son résidu charbonneux par la
méthode de dissolution Reflux.

Plusieurs solutions peuvent récupérer 1’arsenic volatilisé pendant la pyrolyse :

1- L’adsorption dans le charbon actif, mais la réutilisation du CA et la récupération totale de 1’arsenic
est couteuse. En effet, la pyrolyse jusqu’a 440 °C, du CA chargé a 3% d’arsenic (g As/g AC), ne
désorbe que 59% d’arsenic adsorbé.

2- Le tube venturi, tout en augmentant la pression des gaz chargés d’arsenic pour que le trioxyde
d’arsenic se précipite sur les parois de I’enceinte pressurisée.

3- Barbotage des gaz dans HNO; ou dans NaOH.

4- Filtre imprégné avec Na,COs.

Le contenu du charbon en cendres, notamment en fer et en calcium, influence positivement la capacité
d’adsorption du charbon a I’arsenic volatilisé pendant la gazéification et la combustion du charbon fossile, et
influence négativement la capacité de désorption du charbon. En effet, le charbon du bois activé a 750 °C,
ayant une surface spécifique de 310 m*/g, a une capacité de rétention maximale d’arsenic presque double de
celle du charbon actif commercial RB3, ayant une surface spécifique de 1183 m*/g.

La pyrolyse du BT-CCA provoque la volatilisation d’arsenic au-dessous de 400 °C, voire a partir de 300 °C.
Cependant, le cuivre et le chrome ne se volatilisent qu’a partir de 10 min a 400 °C. Pendant ce temps et avec
les mémes conditions, moins de 10% d’arsenic du BT-CCA se volatilise (0,33 mg As/g BT-CCA sec)’'. En
outre, prés de 2,4% de cette fraction d’arsenic volatilisée se condense dans les goudrons (<7,9 10° mg As/g
BT-CCA sec).

La liquéfaction du BT-CCA, tout en utilisant H,SO, comme solvant et FeSO,7H,O comme catalyseur,
convertie 95% du BT-CCA en liquéfiat. Ce dernier permet la récupération respectivement de 98,9% (3254
ppm™?), de 99,8% (2257 ppm) et de 99,3% (3376 ppm) d’As, de Cu et de Cr.

3! Fraction calculée par rapport au BT-CCA contenant 3,29 mg As/g BT-CCA sec pyrolysé a 440 °C sous 1,5-2 °C/min
>2 Fraction rapportées a la masse du liquéfiat (sans compté les masse du catalyseur et de ’aditif) provenant de la
liquéfaction du BT-CCA sec contenant respectivement 3290, 2261 et 3400 ppm d’As, de Cu et de Cr
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I.

MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux obtenus par la pyrolyse du bois. Les essais de pyrolyse
portent sur trois essences différentes. Une essence de famille des feuillus (chéne) et deux autres de la famille
des résineux (sapin et douglas).

Pour des raisons essentiellement sécuritaires, 1’installation de pyrolyse est modifiée pour effectuer des essais
sur le BT-CCA. Cela, permet de réaliser une pyrolyse dans un circuit fermé, tout en récupérant et analysant
la totalité des produis de pyrolyse. Cependant, le matériel de mesure disponible dans le laboratoire, tel que le
spectrometre d’absorption atomique, ne permet pas la manipulation sur une telle substance. En effet, la
mesure du contenu d’un produit, en arsenic, nécessite un matériel ayant une limite de détection plus faible.
C’est pour cette raison que nous avons effectué¢ des expériences de pyrolyse sur le bois non contaminé
seulement.

L'influence des paramétres opératoires de la pyrolyse sur le rendement en gaz condensables, incondensables
et en charbon est étudiée, ainsi que la composition des gaz incondensables et les caractéristiques physico-
chimiques du charbon obtenu.

Les parameétres opératoires pris en considération sont le type de bois, sa granulométrie, la température
maximale imposée a |’atmosphere inerte de la pyrolyse et la vitesse de montée en température.

I.1. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX
I.1.1. Description du dispositif de pyrolyse

L’installation, schématisée dans la figure 11 et a laquelle les numéros entre parenthéses cités dans le texte
font référence, sert a pyrolyser une matiére organique dans un réacteur (1) de volume utile de 5 litres. Le
réacteur est chauffé¢ a 1’aide d’une coquille (15) reliée a un régulateur (16) qui permet de chauffer a une
puissance de chauffe variable entre 1% et 100% de sa puissance maximale (5 kW).

Afin d’éviter que les produits volatils de la pyrolyse ne se condensent dans la canalisation, deux résistances
¢électriques (5) chauffent la canalisation. Elles sont commandées a 1’aide d’un thermocouple (2) placé a
I’avale de la partie chauffée de la canalisation, et reliées a un régulateur (6) afin de garder la température a
300 °C.

Pour inerter le réacteur avant chaque essai et afin d’évacuer les produits volatiles de la pyrolyse, une prise (4)
permet d’injecter 1’azote dans le réacteur et un débitmeétre (7) mesure le débit d’azote injecté.

Le systeme de condensation est réalisé en verre et consiste d’un condenseur a eau (10) et d’un ballon (11)
plongé dans un bac a glace a 0 °C (12). Ce systéme permet également la visualisation des premiéres et
derniéres apparitions des gaz condensables de pyrolyse.

Afin d’étudier les transferts thermiques en générale et d’étudier le profil de température lors de la pyrolyse,
neuf thermocouples (2) de type N ont été placés radialement et axialement dans le réacteur par
I’intermédiaire de trois sondes fixées au couvercle (3). Le profil de température du réacteur est enregistré
dans un micro ordinateur (14) par I’intermédiaire d’une centrale d’acquisition (13). La figure 12 montre les
différentes parties de I’installation.
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Figure 11 : Schéma descriptif de l'installation de pyrolyse de I'EMN

(1)Réacteur de 5 litres ; (2) TD1, T2 a T5, TD6, T7 a T11 et Treg : Thermocouples ; (3) Couvercle ; (4) Ouverture d’injection du gaz
inerte ; (5) Fils chauffants (Résistances électriques) ; (6) Régulateur de puissance de chauffe et de température ; (7) Débitmétre du
gaz inerte injecté (Azote) ; (8) Piquage pour mesure des gaz avant condensation; (9) Joint d’étanchéité en caoutchouc ; (10)
Condenseur a eau en verre,; (11) Ballon en verre de 1 litre ; (12) Récipient de glace ; (13) Centrale d’acquisition ; (14) Micro-
ordinateur ; (15) Coquilles chauffante (Résistances électriques) ; (16) Régulateur.

a : Réacteur et canalisation b : Systeme de condensation ¢ . Installation de pyrolyse

chauffée
Figure 12 : Différentes parties de I'installation de pyrolyse de I’ EMN
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I.1.2. Description de I’installation d’échantillonnage des gaz permanents

Le dispositif d’échantillonnage des gaz permanents de la pyrolyse du bois a été mis en place pour que
I’analyse chromatographique permet la quantification de la totalité des gaz permanents de la pyrolyse ainsi
que de déterminer la composition du gaz produit. Ce dispositif permet d’analyser des échantillons contenant
jusqu’a 4 litres de gaz permanents sortant du réacteur (gaz de pyrolyse + azote injecté).

Pour prélever un volume de gaz connu, un systeme d’échantillonnage, schématisé par la figure 13, est mis
en place a la sortie de ’installation de pyrolyse. La figure 14 montre le systéme d’échantillonnage des gaz
permanents de la pyrolyse. La température et la pression de chaque volume de gaz prélevé sont mesurées.

Le dispositif d’échantillonnage est constitué de plusieurs éléments :

- Un barometre (17), qui permet le controle de la pression ainsi que la vérification de 1’étanchéité du
systéeme en amont du compresseur (réacteur + systétme de refroidissement + sac d’échantillonnage
20)),

- un thermomeétre a alcool (19) pour mesurer la température dans le ballon,

- un sac d’échantillonnage intermédiaire (20), qui est congu pour contrdler la pression du réacteur qui
augmente pendant la formation des gaz de pyrolyse et diminue lorsque le compresseur est en
fonctionnement,

- un compresseur a membrane (21), qui permet d’évacuer les gaz du sac d’échantillonnage (20) et de les
stocker dans 1’ampoule de prélévement (22),

- une ampoule de prélévement (22), comportant deux vannes (24) et une sortie fermée a ’aide d’un
septum en caoutchouc (23) permettant le prélévement par une seringue,

- un thermometre électronique (26) qui aide a mesurer la température des gaz dans I’ampoule,

- une vanne a trois voies (28), qui permet 1’évacuation des gaz de I’ampoule (22) dans 1I’atmosphére
aprés chaque prélévement,

- un baromeétre (27) qui mesure la pression effective des gaz dans 1’ampoule avant qu’ils ne soient
éjectés a I’atmosphére.

A7

g8 9

o

N

\12

25
28 24 :23 24
22 "Z 0
27 n
21
- -

Figure 13 : Schéma descriptif du dispositif d échantillonnage des gaz incondensables de pyrolyse

(17) Barométre (AP = —1a 0,6 bar),; (18) Réducteur en verre ; (19) Thermométre a alcool (T = —102a100 °C), (20) Sac de
prélevement Tedlar (87891) (8 litre (38x38 cm) avec valve et septum) ; (21) Compresseur électrique a deux membranes ; (22)
Ampoule en verre (1,05 litre) ; (23) Sortie permettant le prélevement par une seringue ; (24)Vannes ; (25) Thermocouple ; (26)
Thermomeétre électronique ;(27) Barométre (AP = 0 a 7 bar); (28) Vanne a trois voies.
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Figure 14 : Systéeme d’échantillonnage des gaz permanent.

1.2 DEROULEMENT DE LA MANIPULATION

Avant chaque manipulation, les étapes suivantes sont a respecter :

1- Mesurer la quantité de bois a pyrolyser (a 1’aide d’une balance Adventurer permettant de
mesurer jusqu’a 1,5 kg avec une incertitude de 107g) et la mettre dans le réacteur,

2- Placer le réacteur dans la coquille chauffante (réacteur + couvercle) et connecter le dispositif
de condensation et de refroidissement (comme indiqué dans la figure 11),

3- Connecter le dispositif d’échantillonnage des gaz (comme indiqué dans la figure 13),

4- Brancher les thermocouples et les fils électriques d’alimentation aux régulateurs et mettre le
circuit de refroidissement a 1’eau en marche,

5- S’assurer de 1’étanchéité du réacteur avec injection d’azote jusqu’a atteindre une pression
relative d’environ 0,3 bar. Cela est réalisé tout en gardant la vanne du sac d’échantillonnage
fermée.

6- Inerter le réacteur par injection d’azote a vanne ouverte (débit de 4 I/min pendant environ
20min),

7- Arréter ’injection d’azote et prélever 125 ml du contenu de I’ampoule (22) par une seringue,

8- Analyser I’échantillon prélevé par le micro-CPG pour s’assurer de 1’atmospheére inerte,

9- Relever la température des thermocouples.

Remarque

A [Dexception des thermocouples T8, T4 et Treg, les profils de températures des thermocouples sont
identiques. Les profils de température des thermocouples T8 et T4 sont influencés d’une part par le flux
d’azote injecté dans le réacteur, d’autre part par le fait que la paroi supérieur du réacteur (voir la figure 11)
ne subit pas de chauffage. Dans notre étude, TS5 est le thermocouple de référence car d’une part c’est le
thermocouple le plus proche au lit du bois, et d’autre part le lit du bois, constitué généralement de copeaux
de tailles plus ou moins importantes, ne subit pas un bon transfert thermique conductif pour que sa
température avoisine la température de la paroi du réacteur (Treg).

Une fois qu’on a effectué toutes ces étapes, le circuit de chauffage de la coquille est mis en marche. Les
évolutions de températures des thermocouples sont enregistrées automatiquement tous les 5 s dans un fichier.

A T’exception de I’é¢tude sur I’influence du régime de chauffe, les expériences sont faites sous un régime de
chauffe de 30 % de la puissance maximale du pyrolyseur. Le profil de température visé pour étudier le
comportement pyrolytique du bois est constant pendant 10 min a 400 °C. Ce profil semble optimal vis-a-vis
de la volatilisation des métaux lors de la pyrolyse du BT-CCA.

Afin de véhiculer les gaz de pyrolyse, on reprend I’injection d’azote a un débit de 30 I/h lorsque la
température du réacteur (T5) atteint 100°C. A cette température, afin d’éviter la condensation des gaz issus
de la réaction dans la canalisation, on met le circuit de chauffe de la canalisation en marche.

Pour analyser et quantifier les gaz permanents issus de la réaction, on préléve aprés évacuation (compression
des gaz du sac a ampoule (22) a travers le compresseur (21)) un échantillon de ’ampoule avec une
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seringue. Une analyse chromatographique par micro-CG permet de déterminer les proportions molaires en
gaz dans 1’échantillon (H,, O,, N,, CO, CO,, CHy, C,H,+C,H,;, C,Hg et C3Hgt+CsHg). Aprés chaque
évacuation, on note la pression effective et la température des gaz mesurée par le thermometre (26), A 1’aide
de la vanne (28), on éjecte le contenu dans I’atmospheére jusqu’a ce que la pression dans I’ampoule atteigne
la pression atmosphérique (0 bar effective) puis on ferme la vanne (28) et on note la température des gaz
restants dans 1’ampoule.

La pyrolyse est achevée une fois que la température du réacteur (T5) atteint la température maximale voulue.
Mais on a intérét d’arréter le chauffage a température inférieur, car I’inertie du chauffage atteint une
température supérieure a la température d’arrét de chauffe. En effet, pour une pyrolyse a 350-400 °C sous
puissance de chauffe de 1,5 kW (30% de la puissance maximale), I’inertie du chauffage engendre un surplus
de 20 °C par rapport a la température d’arrét de chauffe, et pour une pyrolyse a 350-400 °C sous puissance
de chauffe maximale (5 kW), le surplus en température avoisine 100 °C (voir figures 49 et 50 en annexe 11).
L’inertie du chauffage d’une part et le refroidissement lent d’autre part permettent de réaliser un profil de
température, proche du profil voulu (constant pendant 10 min a 400 °C), avec un simple arrét de chauffage a
T5=380 °C.

Une fois que la température atteint des valeurs en dessous de 370 °C, on arréte la chauffe de la canalisation et
I’injection d’azote.

Apres refroidissement, on démonte |’installation et on quantifie les produits restants issus de la réaction de
pyrolyse (goudrons et charbon). Afin que la masse du charbon ne soit pas falsifiée par absorption de
I’humidité de I’air, elle est mesurée quand le réacteur est a 90 °C environ. Les goudrons formant deux phases
(fraction liquide et fraction solidifiée sur les parois du systéme de refroidissement), sont récupérés en les
dissolvants dans une quantité connue d’acétone.

L.3. MATERIELS ET METHODES D’ANALYSE

On a utilisé comme matiére premiere du chéne, du sapin et du douglas. Ces essences peuvent étre
caractérisées par leur teneur en cendres, en carbone fixe, en maticres volatiles et en eau.

La fraction massique de chaque constituant est rapportée soit a la masse anhydre, soit a la masse séche du
bois. Pour mesurer ces fractions, différents processus thermochimiques interviennent:

- le séchage pour la quantification du taux d’humidite,

- la pyrolyse pour la quantification du taux de matiére volatiles,

- la combustion pour la quantification du taux de cendres et également la déduction du taux de carbone
fixe.

Le charbon issu de la pyrolyse, contenant la totalité des cendres du bois, contient encore des matiéres
volatiles et a un pouvoir d’adsorption. Cependant, les manipulations du charbon a I’air, sont souvent
perturbées par son absorption de I’humidité de I’air. Par conséquent, pour éviter ces perturbations, le charbon
est réduit en poudre (tamisé a 1 mm?) et exposé a I’air humide jusqu’a la saturation (environ 3 heur), puis son
humidité est mesurée.

Afin de déterminer les propriétés thermo-physiques de la biomasse utilisée (chéne, sapin et douglas) ainsi
que ceux des produits issus suite au procédé de la pyrolyse (goudron, charbon et gaz permanent), on a utilisé
le matériel suivant :

- bombe calorimétrique,

- étuve,

- four a moufle,

- chromatographe en phase gazeuse,

- analyseur de surface spécifique BET,
- thermogravimétrie ATG.

Le matériel utilisé ainsi que les méthodes d’analyse développées sont détaillés en annexe 1.
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I1.

BILANS ET CALCULS
IL.1. BILAN DE MASSE

Les masses du bois, du charbon et des goudrons sont mesurées par la balance Adventurer (Aygpenturer=
0,01 g)*, la masse des gaz permanents est déduite par deux méthodes : avec soustraction de la masse du
charbon et des goudrons de celle du bois introduite dans le réacteur, et avec mesure via le systéme
d’échantillonnage mis en place. Les erreurs de calculs sont détaillées dans 1’annexe 2.

1- Calcul de la masse et de la fraction massique des goudrons

La masse des goudrons condensés dans le ballon (mgeyarons) €st déduite aprés avoir mesuré et soustrait la
masse du ballon vide (Mypq110n vige) de la masse du ballon contenant les goudrons (Myqi10n avec tes goudrons)-

mgoudmns = Mpalion avec les goudrons — Mpallon vide s++ssessssscsssssmssnmmissnisissasismsssiiasnisssis 15

La fraction massique des goudrons est la masse des goudrons rapportée a la masse du bois sec introduite
dans le réacteur.

m
. _ Mgoudrons
FTOCTION gy drons T T weeeeesssssssssssesssssss eSS 16

Mpois sec

2- Calcul de la fraction massique du charbon

La fraction massique du charbon est la masse du charbon (Mg p4rpon) rapportée a la masse du bois sec
introduite dans le réacteur.

. m
Mol e L 17

Mpois sec

3- Calcul de la masse et de la fraction massique des gaz permanents déduits avec soustraction

La masse (déduite) des gaz permanents (mg,,) est calculée avec soustraction des masses du charbon
(Mcharbon) €t des goudrons (Mgeyarons) de celle du bois introduit dans le réacteur (mps).

mgaz = Mgy bois — (m charbon + mgoudmns) ...................................................................................... 18

La fraction massique des gaz permanents est la masse des gaz rapportée a la masse du bois sec introduit dans
le réacteur.

. _ Mgaz
T OOt 0T g = et 19

Mpois sec
II1.2. BILAN DE MASSE DES GAZ PERMANENTS

Les parametres de chaque échantillon éjecté, tels que la pression effective (P,.r) avant 1’¢jection, la
température dans ’ampoule avant (T;,) et aprés I’¢jection (T¢,) et les proportions volumiques x'j, des
composés du gaz sont donnés par les Tableaux A-1 a A-8 aux annexes 3 a 10. Chaque échantillon éjecté est
le produit du n™ échantillon évacué du sac d’échantillonnage vers 1’ampoule qui contient a leur tour un
volume a pression atmosphérique de 1’échantillon n+1 é&jecté. L’évacuation du n™ échantillon est faite
quant le réacteur est a la température T, .

L’analyse chromatographique montre que la somme des pourcentages des gaz étalonnés varie entre 97 et
101%. Elle montre aussi la présence d’oxygene dans les gaz de pyrolyse. La présence d’oxygeéne est
assimilée aux aspirations de 1’air du micro-CG. C’est pour cette raison que nous avons calculé, dans le
chapitre I1.2.1, les proportions volumiques x;, aprés avoir déterminé et déduit la quantite d’air aspirée en
premier lieu.

I1.2.1. Calculs des proportions volumiques

L’indice j (j de 1 a 9) correspond respectivement a H,, CH,, CO, CO,, C,H,+C,H,, C2H6, C;He+C;3Hg, N, et
0,.

Pour déterminer la composition du gaz produit, non dilué par les traces non étalonnées et par les aspirations
d’air du micro-CG, on estime une composition de 1’air de 1/5 d’O, et de 4/5 de N, On soustraie la fraction de
I’air et des traces de la fraction du gaz analysé et on déduit les fractions du gaz corrigées.

3 .
> Apaventurer : Incertitude de mesure de la balance Adventurer.
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Le principe est de calculer les fractions volumiques rapportées a la somme des fractions a laquelle on
soustrait la fraction d’air. La fraction d’air est de cinq fois la fraction d’oxygéne détecté (5x'y,,) dont une
assimilée a ’oxygeéne (x'9,,) et quatre assimilées a 1’azote (4x'q ,,).

e Fraction d’oxygene (j=9)

Xlg—XI
Xgn = I S (et a e e AR e e A e e A e e ne e a e R s 20
In 9 r, 5x!
(Zj:lx ].n)_ X'9n

e Fraction d’azote (j=8)

Xlgn—4X'9n

XS.n = (Z?zlxlj.n)_sxlgln .................................................................................................................................... 21
e Fraction des composés autres que [’oxygene et ’azote (j = 1 a 7)
_ Xljn PN PR
Xjn = It —5%om (J=T1A7 €t =T129) e sssssssssssssns 22

Les tableaux B-1 a B-8 aux annexes 3 a 10, montrent les proportions volumiques x; ,, obtenues.

I1.2.2. Calcul du nombre de moles des gaz de pyrolyse

Le fait que les gaz analysés sont assimilés aux gaz parfaits, les proportions volumiques sont identiques aux
proportions molaires (Vi o1qire = 22,4 Nl/mole).

L’ampoule avant I’éjection du n™ échantillon contient Ny, 5yqn de moles de gaz de proportion molaire Xjn
a la température Ty, gyqn; €t SOus une pression effective Py o5 .

Va
Nn.avant = (Pneff + Patm) e RN AR E N R R RRRA R AR R R AR 23

RTn.avant

iéme

L’ampoule aprées 1’¢jection du n™™ échantillon contient Ny, 55 de moles de gaz de proportion molaire x; ,, a
la température T, qpres €t sSOus pression atmosphérique.

Va
Nn—l.aprés — Patm m ........................................................................................................................ 24

Avant I’évacuation du n*™ échantillon Ny spgcye de proportion molaire X;p spacus» 1’ampoule contient
] ‘ , . ; o \ ) ‘ " .
Np_1.apres de moles de gaz de proportion molaire xj,_; a la température Ty,_q gpres €t SOUS pression

atmosphérique.

Nn.avant = Nn—l.aprés + Nn.évacué ........................................................................................... 25
Nj.n.avant = Nj.n—l.aprés + Nj.n.évacué ...................................................................................... 26
xj.nNn.avant = xj.n—an—l.aprés + xj.n.évacuéNn.évacué ............................................................ 27

Le nombre de moles de 1’échantillon n évacué ( N, gpacus) peut étre déterminé a 1’aide des équations (32, 33
et 34):
V, Va

- Fatm
RTn.avant RTn—l.aprés

Ny évacue = (Pn.eff + Patm)

Par conséquent, le nombre de mole du constituant j ( Nj, spacus) que I’échantillon n contient est déduit de
I’équation 37 :
Va Va

Vo VYO, 29
RTp.qvant 7 RTn—1.apres J:

Nj.n.évacué = (Pn.eff + Patm)
La proportion molaire du constituant j de 1’échantillon n évacué ( X; , ¢pacu¢) peut €tre calculé en utilisant
I’équation 38 :

Va ) Va
(Pn'eff+Patm)RTn.avantx]'n PatmRTn—l.aprés

Xiné T 30
jn.évacué Nnévacus

Xjn-1

Les résultats trouvés par les équations 37 et 38 sont donnés par les Tableaux C-1 a C-8 aux annexes 3 a 10.

Si nous considérons m évacuations, le nombre de moles total de gaz produit Ny gy €st le nombre de moles
total évacué Ny, g0y @jouté au nombre de moles restants dans le réacteur apres le dernier prélévement N,y,.
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Hypothéses

Afin de quantifier le contenu du dispositif en gaz a la fin de la pyrolyse, on a considéré que les gaz dans le
dispositif sont homogenes et de mémes fractions molaires que le dernier échantillon évacué. Ce gaz restant
dans le dispositif se trouve dans différents volumes caractérisé chacun par sa température, notamment :

- Dans le réacteur (volume de 7,42 litres) a la température T, .

- Dans la canalisation chauffée (volume de 0,29 litres) a la température T .

- Dans le ballon (volume de 1 litre) a la température Ty, .

- Dans le reste de I’installation telle que la canalisation non chauffée, le refroidisseur a eau et les tuyaux
(volume de 0,17 litres) a la température ambiante Ty, = T..

Le nombre de moles des gaz contenu dans le dispositif (sans tenir compte du contenu de I’ampoule qui est
calculé comme quantité éjecté) juste apres I’évacuation du dernier échantillon m ainsi que le nombre ne mole
produit sont donnés par les équations 40 et 41.

P, |72 1% Vp Vrd
Npp =~ (T € Th  TTh) e 31
R Trm Teem Tpm Trdam

Nproduit = Nm + Z;{l:l Nn.évacué ................................................................................................................ 32

Les résultats des équations 37 a 39 sont donnés par les Tableaux D-1 a D-8 aux annexes 3 a 10.

Le nombre de moles total de chaque constituant j produit ainsi que de I’azote injecté est calculé comme suit :

— m
xj.produithroduit - xj.m.évacuéNm + Zn:l xj.n.évacuéNn.évacué ------------------------------------------------------ 33
_ Xjm.évacusNm+In=1XjnévacusNnévacue
xj_pmduit S T T T T 34
N .
produit
Nj.produit = xj.produithroduit ................................................................................................................... 35

Le nombre de moles produit uniquement par la pyrolyse du bois Npyro1yse €5t le nombre de moles sortant du
réacteur Np,oqyir auquel on soustrait le nombre de moles d’azote injecte.

_v7 _\7
prrolyse = Zj:l xj.produithroduit = Zj:l Nj.produit ...................................................................... 36
Le nombre de mole de gaz issu réellement de la pyrolyse du bois que contient le n*™ échantillon
évacué (sans 1’azote) :
Nn.pyrolyse = n.évacué(l - x8.n.évacué) ................................................................................................. 37

Le nombre de moles produit par la pyrolyse du bois restant dans le dispositif aprés la derniére évacuation :
prrolyse.restant = Nm(l - xg'm'évacué) ................................................................................................. 38
Les résultats des équations 38, 41, 46 et 47 sont donnés par les Tableaux E-1 a E-8 aux annexes 3 a 10.

La proportion molaire du constituant j provenant de la pyrolyse du bois:

N; i

j.produit

X; o e o ————————————— s e 39
Jpyrolyse ;:1 Njproduit

I1.2.3. Calcul de la masse des gaz de pyrolyse
La masse des gaz de pyrolyse (m) et la masse de chaque constituant (m;) :
m] = Mjl\/j.pmduit ............................................................................................................................................ 40

m = 217':1 Mij.produit .................................................................................................................................. 41

La fraction massique du constituant j provenant de la pyrolyse du bois:

y _ Mij.produit 42
'. Tol se — 7 . L s RN E R R AR EE O EE R R EE R RR R ERR RN RERR RN RRR AR
Jpyroty 217'=1 Mij.produit

I1.3. BILAN D’ENERGIE DES GAZ INCONDENSABLES
L’énergie des gaz de pyrolyse E et I’énergie de chaque constituant E;:

E}' = PCIjIVj.pTOduit ......................................................................................................................................... 43
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La proportion énergétique du constituant j provenant de la pyrolyse du bois:

PCIij.produit

VA =
j.pyrolyse %721 PCIiNj produit

M; : Masse molaire du constituant j.
PCI; : Pouvoir calorifique molaire du constituant j.

Les résultats des équations 43, 44 et 48-54 sont récapitulés dans les Tableaux E-1 a E-8 aux annexes 3 a 10.

III. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les expériences réalisées permettent de déterminer les influences de la température maximale, de la vitesse
de montée en température, de la granulométrie et de la nature du bois. A I’exception de I’étude sur
I’influence da la température, la température est maintenue constante a 400 °C pendant 10 min.

III.1. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE MAXIMALE

C.Coubhert [39] conclut que I’augmentation de la température lors de la pyrolyse favorise le craquage des gaz
condensables qui sé¢journent au sein du réacteur. Cela a pour conséquence I’augmentation de la proportion de
gaz permanents au détriment des gaz condensables. Cependant, la pyrolyse a des températures élevées
engendre la formation d’une quantité de charbon inférieur, caractérisé par son contenu inférieur en H et en O,
son contenu élevé en carbone fixe et sa porosité élevée. L auteur met en évidence que la diminution de la
quantité de charbon formeée est la conséquence du taux de dégazage intense a haute température.

Dans notre étude expérimentale, I’influence de la température finale lors de la pyrolyse est ¢tudiée en
utilisant des copeaux de chéne, un taux de chauffe de 30% et un débit d’azote de 30 1/h. La température
finale de la pyrolyse est 400 °C pour un échantillon, et 675 °C pour I’autre. Dans la figure 23, nous
représentons les profils de températures, les dégradations de masse correspondantes ainsi que les points
d’évacuations des incondensables du sac d’échantillonnage vers I’ampoule de prélévement.
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Figure 15 : Profil de température, dégradation de la masse correspondant et points d’évacuations des incondensables de la pyrolyse
de 100 g de copeaux du chéne a 400°C (bleu) et a 675 °C (rouge), sous une puissance de chauffe de 30%.
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Les fractions massiques rapportées a la masse du bois et les caractéristiques des produits de la pyrolyse pour
les deux expériences sont données dans le tableau 11. Les constituants du charbon sont donnés sous deux
formes : fraction rapportée a la masse séche du charbon et fraction rapportée a la masse séche du bois
analysé. Les fractions massiques des gaz permanents sont obtenues dans le premier temps en faisant un bilan
de matiere auteur du réacteur (fractions déduites), et dans le second en faisant un bilan de mati¢re des gaz
échantillonnés (fractions mesurées).

Tableau 11 : Proportions massiques et caractéristiques des goudrons et des résidus charbonneux issus de la pyrolyse a 400 et a 675

°C.
Température maximale de pyrolyse (°C) 400 675
Humidité du bois (brut/sec) (%) 0 0 [10,07| 11,2
Rendement en charbon (brut/sec) (%) 36 36 24 27
Rendement goudrons (brut/sec) (%) 45 45 58 53
Rendement (déduit) en gaz permanents (brut/sec) (%) 20 20 18 20
Rendement (mesuré) en gaz permanents (brut/sec) (%) 19 19 18 20
Humidité sur sec (%) 5,26 5,26
Taux de cendre sur sec de
(charbon/bois) (%) 1,43 | 0,51 | 2,13 | 0,57
Caractéristique | Taux de matiére volatiles sur sec
du charbon (charbon/bois) (%) 31,58 111,211 842 1 2,25
Taux de carbone fixe sur sec
(charbon/bois) (%) 66,99 23,78 | 89,45 | 23,88
PCS sur sec (kJ/kg) 26846 28276
Pourcentage de maticres volatiles volatilisées (%) 85 97
Caractéristique PCS (kI/ke) ) 16902

des goudrons

Les fractions molaires, massiques et énergétiques respectivement des constituants des gaz permanents issus
de la pyrolyse a 400 et 675 °C, sont données par les diagrammes représentés par les figures 24, 25 et 26.

Pyrolyse sous 30 % a4 400 C Pyrolyse sous 30% a 675 C
(0,51 mole) (0,66 mole)
EH2
EH2
E CH4
E CH4
ECO ECO
ECO2 ECO2
E C2H2+C2H4 E C2H2+C2H4
E C2H6 EC2H6
M C3H6+C3H8
H C3H6+C3HS8
Figure 24-a Figure 24-b

Figure 16 : Fractions molaires des gaz permanents produits par la pyrolyse de 100 g de copeaux du chéne sous une puissance de
chauffe de 30%.
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Pyrolyse sous 30% a 400 C
(18,63 g)

EH2

ECH4

HCO

2CO2

M C2H2+C2H4
HC2H6

M C3H6+C3H8

Pyrolyse sous 30% a 675 C
(189

EH2

ECH4

ECO

H C3H6+C3HS

ECO2
E C2H2+C2H4
EC2H6

Figure 25-a

Figure 25-b

Figure 17 : Fractions massiques des gaz permanents produits par la pyrolyse de 100 g de copeaux du chéne sous une puissance de

chauffe de 30%.

Pyrolyse sous 30% a 400 C
(83 kJ)

EH2

HCH4

HCO

H C2H2+C2H4
HC2Ho6

B C3H6+C3HS

Pyrolyse sous 30% a 675 C
(190 kJ)

EH2

HCH4

HCO

H C2H2+C2H4
HC2Hé6
HC3H6+C3H8

Figure 26-a

Figure 26-b

Figure 18 : Fractions énergétiques des gaz permanents produits par la pyrolyse de 100 g de copeaux du chéne sous une puissance de

chauffe de 30%.

Les évolutions de production molaires des gaz permanents (production totale et production de chaque
constituant) ainsi que 1’évolution de la température au cours du temps pendant la pyrolyse a 400 °C sont
représentées par la figure 27. Les évolutions de production pendant la pyrolyse a 675 °C sont données par la

figure 28.
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La pyrolyse a 675 °C, conduit a la volatilisation de plus de 74% de la masse seche du chéne (voir figure 23),
ce qui traduit par la volatilisation de 97% de maticres volatiles contenues dans le bois sec (voir tableau 11),
dont la grande majorité (dégradation de 62% de la masse séche) se volatilise a températures < 415 °C (voir
figure 23). En outre, la figure 24-b montre que la fraction des incondensables est constituée principalement
de CO; (33% v/v), de CO (32% v/v), de H, (14% v/v) et de CH, (19% v/v). 44% des gaz permanents sont
produits a des températures < 415 °C (voir figure 28). Le gaz produit jusqu’a des températures < 415 °C
comprend plus de 72% de la fraction totale de CO, produit, prés de 55% de CO et que 10% de CHy et 1% de
H..

La production volumique maximale de ’ensemble des gaz permanents (ce qui se traduit par des pentes
raides, figure 28) a lieu entre 285 et 415 °C, notamment composé de CO et de CO,. Par contre, la production
maximale de H, a lieu entre 626 et 675 °C, celle de CHy entre 415 et 575 °C et celle des hydrocarbures C, et
C; a lieu entre 370 et 524 °C.

En termes d’énergie, la projection des résultats de la figure 28 sur la figure 26-b montre que 1’énergie des gaz
permanents, formés jusqu’a 415 °C est principalement di au CO (54% (v/v)) qui représente 17% de
I’énergie totale produite. En revanche, le reste de 1’énergie est produit a des températures > 415 °C, dont 15
% porté par le CO, 52% porté par le CH,4 et 12% porté par I'Ha.

Contrairement au cas de la pyrolyse a 400 °C (figure 26-a), ou 60% de la masse séche du bois est dégradé
(figure 23) et 85 % de la masse de matieres volatiles est volatilisé (tableau 11), 1’énergie des incondensables
produits est portée principalement par le CO (55%) et le CHy4 (36%). La production maximale du CHy a lieu
a des températures proches de 400 °C (figure 27). En effet, pendant 10 min & une température d’environ 400
°C, plus de 51% (v/v) de CH,4 est produit. Ces résultats permettent de conclure qu’au-dela de 400 °C, le
pouvoir calorifique des gaz permanents, issus de la pyrolyse du bois (chéne), augmente avec la température
et avec le temps de séjour. Cela est dii principalement a la diminution de la production de CO, et a
I’augmentation de la production de H, et de CH, (figure 27 et 28).

A partir du tableau 11, on conclu que la pyrolyse de 1 kg du chéne sec a 675°C (fin de pyrolyse), qui
transforme 20% (1% de plus par rapport a la pyrolyse a 400 °C) de la masse séche en gaz permanent et 27%
en charbon, produit 164 Nl de gaz permanents. La pyrolyse a 400 °C, qui transforme 19% de la masse seche
en gaz permanent et 36% en charbon, produit 114 NIl de gaz permanents. C’est-a-dire, la pyrolyse a 400 °C
produit 70% (v/v) de gaz permanent qui se produit jusqu’a la fin de la pyrolyse du chéne sous les mémes
conditions opératoires (vitesse moyenne de montée en température de 11,5 °C/min et débit d’azote injecté de
30 /min).

L’analyse BET du charbon montre que le charbon produit a partir de la pyrolyse de chéne a 675 °C, qui est
constitu¢ de 8,42 % (massique sur sec) de matieres volatiles et de 2,13% de cendres, présente une surface
spécifique de 350 m*/g. Tandis que le charbon produit & partir de la pyrolyse a 400 °C sous mémes
conditions opératoires, qui est constitué¢ de 32% de mati¢res volatiles et de 1,43% de cendres, ne présente
que 1 m*/g de surface spécifique.

II1.2. INFLUENCE DU TAUX DE CHAUFFE

Différents auteurs [3, 6, 39] ont mis en évidence que 1’augmentation du régime de chauffe pendant la
pyrolyse a basse température (500 °C) a pour conséquence directe 1’augmentation de la quantité des
goudrons au détriment du charbon et des gaz permanents. Outre cela, F.Mermoud [3] met en évidence que la
plupart des matiéres volatiles sont des composés lourds (goudrons), formés brutalement a cause de
I’augmentation rapide de la pression a 1’intérieur de la particule de bois. Cependant, 1I’expulsion brutale des
maticres volatiles, créant des grandes cavités a 1’intérieur de la structure poreuse, provoque la formation d’un
charbon ayant des pores de plus grand diamétre et d’une faible surface spécifique par rapport a un charbon
provenant d’une pyrolyse a basse vitesse de chauffe.

En revanche, la diminution du régime de chauffe, qui engendre d’une part 1’augmentation lente de la
pression interne de la particule, et d’autre part I’augmentation correspondante de la pression externe, et par
conséquent, une faible différence de pression, permet aux mati¢res volatiles de séjourner longtemps dans la
particule. Cela a pour conséquence que les matiéres volatiles, qui sont issues de la polymérisation des
composés chimiques du bois, se repolymérisent au contact du charbon, tout on générant des composés plus
légers et par conséquent I’augmentation des gaz permanents au détriment des goudrons [3].

C.Coubhert et coll [39], assimilent le faible rendement en charbon et en goudrons formés d’une part, et le
rendement élevé en gaz permanents riches en H, d’autre part, a la gazéification du charbon a haute
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température et au reformage des produits intermédiaires de la pyrolyse a la vapeur d’eau. En effet, la vitesse
¢levée de montée en température a pour effet que la phase du séchage produit simultanément avec celle de la
pyrolyse, et par conséquent, la vapeur d’eau produite peut réagir avec les produits intermédiaires de la

pyrolyse.

Dans une autre hypothése, le faible rendement en charbon, lors de la pyrolyse a vitesse de monté de
température élevée, est assimilé essentiellement au comportement de la cellulose. En effet, le charbon se
produit par la déshydratation de la cellulose en cellulose anhydre a des températures inférieures a 300 °C.
Les taux de chauffe ¢levés, et également les faibles temps de séjours, conduisent a une faible production de
cellulose anhydre et par conséquent, peu de charbon se forme [39].

Afin de prévoir I’influence de la vitesse de montée en température, trois échantillons de 100 g chacun des
coupeaux du chéne sont pyrolysés sous trois puissances de chauffe différentes (1,25 kW, 2,5 kW et 5 kW) en
réglant le chauffage respectivement sous 25%, 50% et 100% de sa puissance maximale.

Les profils de température, les dégradations de la masse du bois dans le réacteur ainsi que les points
d’évacuations des gaz permanents du sac d’échantillonnage vers ’ampoule de prélévement, sont représentés
dans la figure 29 en fonction du temps de sé¢jour de la biomasse dans le réacteur.

Vu que la température et le temps de séjour de la biomasse dans le réacteur sont deux parameétres qui
influencent énormément la pyrolyse, la comparaison des résultats des différents régimes de chauffe par
rapport aux mémes températures ou bien aux mémes temps de s¢jours de la biomasse dans le réacteur est
incohérente. Car les mémes températures engendrent des temps de séjours différents et les mémes temps de
séjours engendrent a leurs tours des températures différentes. Cela est bien traduit par la figure 29 : pour un
temps de s¢jour de 20 min, la température atteinte par le régime de chauffe de 100% est de 500 °C, et la
masse de 1’échantillon est dégradée a 70%, tandis que pour les régimes de chauffe respectivement de 25 et
50%, la température atteint 100 °C pour le premier et 175 °C pour le deuxié¢me cas.

Pour une méme température (400 °C par exemple), la dégradation de la masse pour le régime de chauffe de
25% est achevée, tandis que pour les régimes de 50 et 100%, la dégradation de la masse est de 50% et 30%
respectivement.

Pour cette raison, nous avons représenté les résultats de la figure 29 en fonction de la quantité d’énergie
¢lectrique consommée par le chauffage. Voir figure 30. Cette logique est fiable jusqu’aux températures
proches de 380 °C ou la chauffe est arrétée.

Dans la figure 30, on distingue quatre cas pour lesquels I’évacuation et également I’identification des gaz
permanents ont lieu aux mémes quantités d’énergie électrique consommées par le chauffage a deux
puissances différentes. Les lignes verticales en marron lient les différents points d’évacuation comparables
vis-a-vis la quantité d’énergie électrique consommeée.
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Energie électrique consommée par le chauffage en MJ

d’évacuations des incondensables (étoiles) en fonction de la puissance électrique consommée, pendant la pyrolyse de 100 g de
copeaux du chéne sous différentes puissances de chauffe.

Figure 22 : Evolutions de températures (ligne continue), dégradation de la masse correspondante (ligne discontinue) et points



Les fractions molaires, massiques et énergétiques respectives des constituants des gaz permanents issus de la
pyrolyse sous les régimes de chauffes de 25%, de 50% et de 100 % sont données par les figures 31, 32 et 33.

Pyrolyse sous 25 % a 405 C
(0,36 mole)

EH2
E CH4

ECO

ECO2

E C2H2+C2H4
EC2H6

& C3H6+C3HS8

Pyrolyse sous 50%
(0,43 mole)

EH2

E CH4

ECO

ECO2

E C2H2+C2H4
E C2H6

E C3H6+C3H8

Figure 31-a

Figure 31-b

(0,58 mole)

Pyrolyse sous 100%

EH2

ECH4

ECO

ECO2
 C2H2+C2H4
EC2He6

E C3H6+C3H8

Figure 31-c

25%, de 50% et de 100%.

Figure 23 : Fractions molaires des gaz produits par la pyrolyse de 100 g de copeaux du chéne sous les puissances de chauffe de

Pyrolyse sous 25% a 405 C
(12,87 g)

EH2

E CH4

ECO

ECO2

H C2H2+C2H4
EC2H6

E C3H6+C3H8

Pyrolyse sous50%

EH2

ECH4

ECO

ECO2

E C2H2+C2H4
EC2Hé6
EC3H6+C3H8

Figure 32-a

Figure 32-b
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Pyrolyse sous100%
(18,14 g)

EH2

ECH4

HCO

HCO2

E C2H2+C2H4
EC2H6

M C3H6+C3H8

Figure 32-c

Figure 24 : Fractions massiques des gaz produits par la pyrolyse de 100 g de copeaux du chéne sous les puissances de chauffe de
25%, de 50% et de 100%.

Pyrolyse sous 25% a 405 C
(59KkJ)

EH2
HCH4
CO
7
4 C2H2+C2H4
EC2H6
E C3H6+C3HS

g

Pyrolyse sous 50%
(86 kJ)

E C2H6
EC3H6+C3H8

Figure 33-a

Figure 33-b
Pyrolyse sous 100%
(154 kJ)

EH2
HCH4
uCO

,01%0m C2H2+C2H4
HC2H6
HC3H6+C3HS

Figure 33-c

Figure 25 : Fractions énergétiques des gaz produits par la pyrolyse de 100 g de copeaux du chéne sous les puissances de chauffe de
25%, de 50% et de 100%.

Les évolutions de production molaires des gaz permanents ainsi que les évolutions de températures au cours
du temps pendant les pyrolyses sous les trois régimes de chauffes sont représentées par les figures 34, 35 et

36.
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Figure 26 : Profil de température et évolution de production molaire des gaz permanents et leurs constituants, en fonction du temps

produits par la pyrolyse a 405 °C, de 100 g des copeaux du chéne, sous une puissance de chauffe de 30%.

(o) syuouewrad ze3 sop uononpoid ap uonnjoay

10
0

C2H2+C2H4 | |20

— C2Heé6

= C3H6+C3HS8
Total

450
400 --—--r-----

Do U9 I3sA[014d o[ suep armerddwa],

90 100

80

20

10

Temps en min

Figure 27 : Profil de température et évolution de production des gaz permanents et leurs constituants en fonction du temps produits

par la pyrolyse de 100 g des copeaux du chéne sous une puissance de chauffe de 50%.
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Figure 28 : Profil de température et évolution de production des gaz permanents et leurs constituants en fonction du temps produits

par la pyrolyse de 100 g des copeaux du chéne sous une puissance de chauffe de 100%.

Les fractions massiques et les caractéristiques des produits de la pyrolyse sont données par le tableau 12.

Tableau 12 : Proportions massiques et caractéristiques des goudrons et des résidus charbonneux issus de la pyrolyse a différents

régimes de chauffe.
Température finale de pyrolyse (°C) 25% 50% 100%
Humidité du bois (brut/sec) (%) 10,09 11,22 10,09 11,22 | 10,09 | 11,22
Rendement en charbon (brut/sec) (%) 34 38 34 38 24 27
Rendement goudrons (brut/sec) (%) 51 46 51 46 52 47
%/ir)ldement (déduit) en gaz permanents (brut/sec) 15 17 15 17 24 27
Rendement (mesuré) en gaz permanents
(brut/sec) (%) 13 14 15 17 18 20
Humidité sur sec (%) 5,26 7,53 5,26
Taux de cendre sur sec de
(charbon/bois) (%) 1,43 0,54 2,34 0,88 2,52 0,67
Caractéristique | Taux de matiére volatiles sur sec
du charbon (charbon/bois) (%) 31,58 11,94 24,73 9,35 16,84 4,50
Taux de carbone fixe sur sec
(charbon/bois) (%) 66,99 25,33 72,93 27,57 | 80,64 | 21,52
PCS sur sec (kJ/kg) 26846 26799 27890
Pourcentage de maticres volatiles volatilisées ’4 ’7 94
(%)
Caractéristique | pg (1 y10) - 11202 16890
des goudrons

Dans la figure 30 on distingue quatre cas comparables pour lesquels 1’évacuation et également
I’identification des gaz permanents sont faites avec les mémes quantités d’énergie €lectrique consommeée par
deux régimes de chauffage différents. Ces cas comparables sont représentés sur la méme figure par quatre
lignes verticales, numérotées de 1 a 4. La valeur de la température correspondante a chaque point
d’évacuation permet la déduction du pourcentage de la masse du bois dégradée dans le réacteur (figure 30)
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ainsi que les fractions molaires des gaz permanents évacuées (figure 34, 35 et 36). Le tableau 13 récapitule
les différents paramétres des points d’évacuations comparables.

Tableau 13 : Conditions de production et caractéristiques des gaz permanents évacués.

Ligne sur la figure 30 1 2 3 4
Energie consommée (MJ) 3 3,2 3,5 4,5
Puissance de chauffe (%) 25 50 25 100 | 25 50 50 100
Température (°C) 285 | 180 | 320 | 125 | 350 | 245 | 373 | 215
Instant d’évacuation (min) 39 | 19,5| 42 | 10,5 | 47 | 23,5 30 15
Dégradation de la masse
(% massique humide) 37 7 60 0 64 12 45 37
H, 2 0 14 0 27 0 14 1
g CH, 0o ol oo 2T]T0o0o]s5 1
8 % CO 0 0 11 0 36 0 25 4
5 g CO, 1 0 19 0 43 0 32 9
S Cat tlo 2 o0 6| 1| 8 |1
2 + CH,
% § C,Hg 0 0 2 0 8 0 5 1
£ +C(2:I:11518 oo o] o] 6] 0| 7 |1
Pourcentage molaire de
I’ensemble des gaz 1 0 15 0 37 0 26 5
permanents évacués

Tout en restant dans le domaine de chauffage, le tableau ci-dessus montre que la consommation d’une
quantité d’énergie électrique bien déterminée engendre des températures, et également des taux de
dégradation de la masse et de production d’incondensables, plus élevées pour les bas régimes de chauffe. Tel
que 4,5 MJ d’énergie ¢lectrique consommeée permettent respectivement apres 30 min sous le régime de 50 %
et aprés 15 min sous le régime de 100% : d’attendre des températures 373 et 215 °C et d’engendrer des
dégradations de la masse de 45 et 37% et des productions de gaz permanents (évacués) de 26 et 5%.

Pour les petites quantités d’énergie consommees (3,2 MJ par exemple), le régime de chauffe de 25% permet
d’atteindre des températures supérieures de 195°C par rapport au régime de chauffe de 100%, et ainsi
d’atteindre 60% de dégradation de la masse et 15% de production de gaz permanents, tandis que le régime de
pleine puissance (100%) ne permet méme pas entrepris la phase du séchage.

En terme d’économie d’énergie, pour atteindre des taux de dégradation élevés, les remarques précédentes
nous ont permis de déduire que la pyrolyse a bas régime de chauffe, ou a basse vitesse de montée en
températures, est moins couteuse par rapport a la pyrolyse a vitesses de montée en température élevée. En
effet, pour une méme quantité d’énergie électrique consommée, le taux de dégradation de la biomasse
augmente avec la diminution de la vitesse de montée en température pendant la pyrolyse.

Le faible régime de chauffe pendant la pyrolyse a pour conséquence I’augmentation des gaz permanents
produits, tel qu’a 370 °C, 0,22 mole produit pour le régime de 25%, 0,11 mole pour le régime de 50%, tandis
que le régime de 100%, que 0,07 mole qui est produit jusqu’a 430 °C.

On rappelle que le chauffage pour les trois régimes est arrété a 380 °C. La puissance €lectrique
correspondante consommée jusqu’a la fin de la pyrolyse est de 3,92 ; 4,56 et 4,95 MJ pour les régimes 25, 50
et 100% respectivement. La figure 30 montre que la température maximale lors de la pyrolyse sous un
régime de chauffe de 100% est supérieure de 80 °C par rapport a la température maximale de la pyrolyse
sous une puissance de chauffe de 50%. Cette différence de température correspond a une différence de
puissance électrique consommeée de 0,4 MJ.

II1.3. INFLUENCE DE LA GRANULOMETRIE DE LA BIOMASSE

C.Coubhert [39], dans ses étude comparative sur des particules de diamétre allant de 0,1 a 2 mm, montre que
plus la taille des particules diminue plus le rendement en gaz permanent augmente au détriment des goudrons
et du charbon. On outre, dans les constituants des gaz permanents on distingue les pourcentages d’H, et de
CO et le rapport molaire H,/CO qui augmentent, et les pourcentages de CO, et d’hydrocarbures qui
diminuent. Ceci peut s’expliquer par le fait que pour des particules de biomasse de petite taille, les gaz sont
expulsés vite de la particule et séjournent longtemps dans le réacteur. Par conséquent, les réactions de
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craquage ont un temps suffisant pour se dérouler. Si la taille des particules est a I’échelle du centimétre, le
fait du gradient de température au sein de la particule fait diminuer sa vitesse de chauffe interne et par
conséquent, le craquage des vapeurs de pyrolyse est favorisé au sein de la particule, ou leur repolymérisation
favorise la formation du charbon.

Dans ses travaux expérimentaux, effectués sur les particules de tailles allant de 125 pym a 20mm, C.Couhert
[39] montre que les variations considérables que les produits de pyrolyse subissent, quand le diamétre de la
particule augmente, sont une augmentation des rendements en charbon et en CO, et une diminution des
rendements en CO et C,H,.

Afin de prévoir I’influence de la taille des particules sur le rendement quantitatif des produits de la pyrolyse,
et les rendements qualitatifs des gaz permanents, les expériences sont menées pour deux granulométries
différentes du chéne. Les diamétres des particules pyrolyseés sont 10-15 mm (copeaux) et Imm (sciure). La
température maximale de la pyrolyse est de 400 °C, sous un régime de chauffe de 30%. Le profil de la
température, la dégradation de la masse correspondante ainsi que les points d’évacuations des gaz
permanents du sac d’échantillonnage vers I’ampoule de prélévement, sont illustrés sur la figure 37. Les
fractions molaires, massiques et énergétiques des incondensables évacués sont représenté par les figures 24-
a, 25-a et 26-a (chapitre II1.1) pour les copeaux et par les figures 38, 39 et 40 pour la sciure.

450
! ! ! ! - Copeaux
v ERU A R S — Lo T seme
| | *  Copeaux
1 ; Scure g
e S e D %7
Copeaux
.......... Scure 10,8

(0%
[
(=]

T

|

|

|

|

|

|

|

|

|

,

|

/

|

|

_1u

|

|

|

|

|

|

|

|

|

| |

(=)
RN

[\
(9]
o

Température dans le pyrolyseur en °C

s

£

&

@)

H

<

2

106 3

o

200~ S ERERRREEEEEEEEEEEE -05 &

g

<

150 ,,,,,,,,,, asssssssssasaseselsesnsnsesssssesessmeRbEmENL _ _ _ _ _ _ __ 034 %

| | 103 8

100 -------- R B e S ERGRRREEEEEEEEEEEE - E

| | 102 F

N o o S S ST Jo1 7
0 ; ; ; ; ; 0
0 20 40 60 80 100 120

Temps en min

Figure 29 : Profile de température (lignes continues), dégradation de la masse correspondante (ligne discontinue) et points
d’évacuations des gaz permanents (étoiles) produits par la pyrolyse a 400-405 °C, sous une puissance de chauffe de 25-30%, de 100
g chacun des copeaux et de la sciure du chéne.
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Pyrolyse de la csiure du chéne
(0,44 mole)

EH2
E CH4
ECO

LS CO2

E C2H2+C2H4
EC2H6
E C3H6+C3H8

Figure 30 : Fractions molaires des gaz permanents produits par
la pyrolyse de 100 g de la sciure du chéne.

Pyrolyse de la sciure du chéne
(15,88 g)

EH2
ECH4
HCO

HC2H2+C2H4
HC2H6
M C3H6+C3H8

Figure 31 : Fractions massiques des gaz permanents produits
par la pyrolyse de 100 g de la sciure du chéne.

Pyrolyse de la sciure du chéne
(78 kJ)

EH2

ECH4

ECO

4 C2H2+C2H4

EC2H6
E C3H6+C3H8

Figure 32 : Fractions énergétiques des gaz permanents produits par la pyrolyse de 100 g de la sciure du chéne.

Les évolutions de production molaires des gaz permanents ainsi que les évolutions de températures au cours
du temps sont représentées par la figure 27 (chapitre I11.1) pour les copeaux et par la figure 41 pour la sciure.
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Figure 33 : Profil de température et évolutions de production des gaz permanents et leurs constituants, en fonction du temps,
produits par la pyrolyse de 100 g de la sciure seche du chéne.

Les fractions massiques et les caractéristiques des produits de la pyrolyse sont données par le tableau 14.

Tableau 14 : Proportions massiques et caractéristiques des goudrons et des résidus charbonneux issus de la pyrolyse a 400-405 °C
des copaux et de la sciure du chéne.

Granulométrie Copeaux Sciure
(10-15 mm) (1 mm)
Humidité du bois (brut/sec) (%) 0 0 0 0
Rendement en charbon (brut/sec) (%) 36 36 35 35
Rendement en goudrons (brut/sec) (%) 45 45 45 45
%/ir)ldement (déduit) en gaz permanent (brut/sec) 20 20 20 20
Rendement (mesuré) en gaz permanents
(brut/sec) (%) 19 19 16 16
Humidité sur sec (%) 5,26 4,71
Taux de cendre sur sec de
(charbon/bois) (%) L3 051 1 L4 1 040

Caractéristique | Taux de matiére volatiles sur
du charbon sec (charbon/bois) (%)
Taux de carbone fixe sur sec

31,58 11,21 29,84 10,45

66,99 23,78 69,01 24,16

(charbon/bois) (%)
PCS anhydre (kJ/kg) 26846 30254
Pourcentage de matiéres volatiles volatilisées
85 86
(%)
Caractéristique PCS (kJ/kg) ) 18514

des goudrons

On rappel que le thermocouple de référence utilisé est T5 (éloigné de 4 cm de la paroi inférieur du réacteur
qui est un disc de surface de 177 cm?). La différence de température entre celle mesurée par le thermocouple
de référence et celle de la paroi (mesurée par Treg) est de I’ordre de 30 °C. Vu que la surface de contact de la
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sciure avec le réacteur est plus importante par rapport a celle des copeaux, la température du lit de la sciure
devrai étre proche de la température de la paroi, tandis que la température du lit des copeaux devrai étre
proche du celle de référence. La différence de température des deux thermocouples est donnée par les figures
de I’annexe 9.

La granulométrie de la biomasse n’a pratiquement pas d’influence sur le rendement des produits finaux de la
pyrolyse. En effet, le rendement sur sec en charbon produit a partir des copeaux est de 36%, et celui produit
a partir de la sciure est de 35%. Les valeurs pour les goudrons sont de 45% et les valeurs des incondensables,
déduit par soustraction, sont de 20% pour les deux cas. Les rendements sur sec des gaz permanents, mesuré
par le systéme d’échantillonnage, sont de 19% pour les copeaux et de 16% pour la sciure.

En outre, le charbon provenant de la pyrolyse des copeaux présente un peut plus de matiéres volatiles et
moins de carbone fixe par rapport a celui provenant de la pyrolyse de la sciure. En effet, le taux de matiere
volatiles rapporté a la mase sec du charbon est de 32% pour le charbon produit a partir des copeaux, et de
30% pour celui produit a partir de la sciure. Le taux de carbone fixe rapporté a la masse séche du charbon est
de 67% pour le charbon produit a partir des copeaux et de 69% pour celui produit a partir de la sciure.

En termes d’énergie, le gaz permanent produit a partir de la sciure est plus riche par rapport a celui produit a
partir des copeaux (177 kJ/mole contre 166 kJ/mole). En outre, les figures 24-a et 26-a (chapitre II1.1) et les
figures 38 et 40 montrent que les constituants qui ont enrichi le gaz produit de la sciure sont les
hydrocarbures Cs;Hg+C3Hg (7% contre 4% (v/v)) qui sont produits au détriment de CO (53% contre 55%
(v/v)) et d’H, (1% contre 2%).

III.4. INFLUENCE DE LA NATURE DE L’ESSENCES

Différents auteurs ont développé des modeles qui se basent sur le fait que les matiéres minérales du bois (les
cendres), n’influencent pas le rendement des produits finaux de la pyrolyse. Cependant, C.Couhert [39], lors
d’une pyrolyse de bois naturelle et d’un mélange constitué de fractions massiques en hémicellulose, cellulose
et lignine similaires a celles du bois naturel étudié, assimile la différence du comportement thermique entre
eux a l’interaction entre les mati¢res minérales et les autres principaux constituants du bois. En outre, deux
principales conclusions sont tirées sur I’influence des composés chimique du bois :

- La pyrolyse du bois qui contient beaucoup de cellulose et/ou d’hémicellulose produit un gaz
permanent riche en H, par rapport a un bois qui contient beaucoup de lignine.

- La pyrolyse du bois qui contient beaucoup de lignine et/ou d’extractibles produit beaucoup de
charbon.

La composition chimique du bois différe d’une essence a une autre. Des différences de composition
fondamentales peuvent également étre trouvées entre les familles des résineux et feuillus, voir tableau 15.

Tableau 15 : Fractions massiques moyennes des feuillus et des résineux [40].

Résineux Feuillus
Cellulose 4242 4542
Hémicellulose 4742 30+£5
Lignine 2843 20+4
Extractible 3+2 5+4

P.Rousette [40] met en évidence que chaque constituant du bois a un comportement thermique différent.

- La cellulose se pyrolyse en deux réaction qui se succédent : déshydratation entre 250 et 280 °C, pour
former 65 a 70% du résidu solide et également 30 a 35 % de produits volatiles, et dépolymérisation en
lévoglucosane, qui présente le principal composé intermédiaire, a température supérieur de 280 °C.

- Les hémicellulose sont les molécules les plus instables du bois. En effet, les xylanes, qui sont la
principale source de produits volatiles, notamment les furanes et 1’acetaldéhyde, se dégradent et
déshydratent entre 200 et 260 °C. En outre, les composés des hémicelluloses sont les molécules qui
influencent sa vitesse de dégradation. En effet, les hémicelluloses riches en mannanes (principalement
dans les résineux) se décomposent trés rapidement dés les basses températures et se prolonge
lentement a haute température. Les hémicellulose riches en xylanes (principalement dans les feuillus)
se décomposent lentement pour qu’elles se disparaissent totalement a températures inférieures que
celles de disparition des hémicelluloses riches en mannanes.

- La décomposition de la lignine commence dés les basses températures (110-200 °C). mais sa
dégradation massique réelle n’intervienne considérablement qu’a partir de 400 °C. En effet, jusqu’a
400 °C, les réactions de décomposition sont dominées par celle de condensation. On outre, a basses
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températures (<250 °C), les groupements OH catalysent la rupture des fonctions acides COOH
entrainant la formation d’eau et de CO,.

- La décomposition des extractibles est similaire a celle de la lignine mais avec une vitesse de
dégradation supérieur aux basses températures. Cependant, leur contenu faible en O, engendre une
faible formation de CO,.

Afin de prévoir I’influence de la nature de 1’essence sur les produits de la pyrolyse du bois, trois essences
sont pyrolysées dans les mémes conditions opératoires. La premicre essence représente la famille des
feuillus (chéne), et les deux autres la famille des résineux (sapin et douglas). Le profil de température de la
pyrolyse désiré est de maintenir la température a 400 °C pendant 10 min (puissance de chauffe de 30%). Les
particules analysées sont de la sciure de diamétre < 1mm.

Les profils de températures, les dégradations de la masse correspondantes ainsi que les points d’évacuations
des gaz permanents du sac d’échantillonnage vers I’ampoule de prélévement, sont illustrés sur la figure 42.
Les fractions molaires, massiques et énergétiques des incondensables évacués sont représentées par les
figures 38, 39 et 40 du chapitre précédent pour la sciure du chéne, et par les figures 43-a, 44-a et 45-a pour la
sciure du sapin et par les figures 43-b, 44-b et 45-b pour la sciure du douglas.
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Figure 34 : Profile de température (lignes continues), dégradation de la masse correspondante (ligne discontinue) et points
d’évacuations des gaz permanents (étoiles) produits par la pyrolyse a 400-405 °C, sous une puissance de chauffe de 30%, de 100 g
chacune de la sciure seche du chéne, du sapin et du douglas.
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Pyrolyse de la sciure du sapin
(0,45 mole)

EH2

E CH4

uCO

b CO2

E C2H2+C2H4
EC2H6

E C3H6+C3H8

Pyrolyse de la sciure du douglas
(0,38 mole)

E C2H2+C2H4
EC2H6
E C3H6+C3H8

Figure 43-a

Figure 43-b

Figure 35 : Fractions molaires des gaz permanents produits par la pyrolyse de 100 g chacune de la sciure du sapin et du douglas.

Pyrolyse de la sciure du sapin
(15,77 g)

EH2

HCH4

HCO

HCO2

H C2H2+C2H4
@ C2H6

4 C3H6+C3H8

Pyrolyse de la sciure du douglas
(13,25 g)

H C2H2+C2H4
HC2H6
M C3H6+C3H8

Figure 44-a

Figure 44-b

Figure 36 : Fractions massiques des gaz permanents produits par la pyrolyse de 100 g chacune de la sciure du sapin et du douglas.

Pyrolyse de la sciure du sapin
(87 kJ)

EH2

HCH4

HCO

H C2H2+C2H4
| C2H6

H C3H6+C3H8

Pyrolyse de la sciure du douglas
(82 kJ)

E C3H6+C3H8

Figure 45-a

Figure 45-b

Figure 37 : Fractions énergétiques des gaz permanents produits par la pyrolyse de 100 g chacune de la sciure du sapin et du
douglas.

Les évolutions de production molaires des gaz permanents ainsi que les évolutions de températures au cours
du temps sont représentées par la figure 41 du chapitre précédent pour la sciure du chéne et par les figures 46
et 47 pour les sciures du sapin et du douglas respectivement.
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Figure 38 : Profil de température et évolution de production des gaz permanents et leurs constituants, en fonction du temps produits

par la pyrolyse de 100 g de la sciure séche du sapin.

(%) syuouewrad ze3 sop uononpoid op uonnjoAq

(e
(] = (=] (=) (=] (=] (=] (=] S S
— (@)} 0 [ \O Ue} <t on N — (e
T T T T T T T T T T ]
I I I I I I I I
I I I I I I I I
I I I | I I I I
I I I I I I I
I I I I I I I |
\,.»mv Y A T T T T
w/ | | | | | | | |
LR\ I I I I I I I
| % I I I I I I I
,,,a./, | | | | | |
L N 4 ] T
RN | | | | | | |
\ .n/ | | | | | | |
B\ I I I I I I I
1%\ | I I I I I I
A | | | | | |
I NI N 4 N E ) ) [ [ B
NEEAW A | | | I | |
\| &, I I I I I I |
N sy | I I I I I
\ 3, | | | | |
\ 3!
| Vr I I I I I |
[ V' SO W 7y H N H Y I [ L
] N b:..”7/ | | | |
f R0 e | | | | |
| RN ,'-n”/f I I I I
N | ....st.// | | |
| J [ | | |
L e O L e ]
| i | e N | |
| | | | | P | |
I | | I ,..../.W../...,«/ I
i I f T L I T, I
| | | | - N ,..y...-.i.a#.
L1 = T T = N BN Ry S
| | | | ] N
I I I I I I | -
I I | I I I I y N
I I I I I I I \
I I I I I I I I \
L [ ([ B, W
| | I I I | |
I I I I
o = o I I I
M an T I I I I
= & m I | I I
[ IR [ Y I
8 T ol ! ! ! ,
S oz g2z |
BN TOO0ONAN® B | | | |
HIT OOOUOLU U K | | |
. . i ___ [ N
: | I | |
: I I I I
H | | | |
H | | | |
I I I I
| | | | | | | |
(] S (=] (] (] S (=] (] (=] (e
v S ) S v S Ue} (=] v
<t < n A N IS\ — —

Do U9 In3sAjo1Ad 9] suep armjerpduwo ],

90 100

80

30 40 50
Temps en min

20

10

Figure 39 : Profil de température et évolution de production des gaz permanents et leurs constituants, en fonction du temps produits

par la pyrolyse de 100 g de la sciure séche du douglas.

Les caractéristiques des produits issus de la pyrolyse des essences étudiées sont représentées dans le tableau

16.
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Tableau 16 : Caractéristique des essences étudiés et leurs produits de pyrolyse.

Nature de I’essence Chéne Sapin Douglas
PCS du bois sur sec (kJ/kg) 20825 21650 21916
Humidité du bois (brut/sec) (%) 0 0 0 0 0 0
Rendement en charbon (brut/sec) (%) 35 35 34 34 35 35
Rendement goudrons (brut/sec) (%) 45 45 47 47 48 48
Rendement (déduit) en gaz permanents
(brut/sec) (%) 20 20 19 19 17 17
Rendement (mesuré) en gaz permanents
(brut/sec) (%) 16 16 16 16 13 13
Humidité sur sec (%) 4,71 5,82 5,82
Taux de cendre sur sec de
(charbon/bois) (%) 1,14 0,4 0,13 0,05 0,16 0,06

Caractéristique | Taux de matiére volatiles sur
du charbon sec (charbon/bois) (%)
Taux de carbone fixe sur sec

29,84 10,45 33,33 11,44 29,1 10,19

69,01 24,16 66,54 | 22,83 70,74 | 24,76

(charbon/bois) (%)

PCS anhydre (kJ/kg) 30254 29624 26233
Pourcentage de maticres volatiles volatilisées 36 35 36
(%)
Caractéristique | p g 4y o) 18514 21437 23339

des goudrons

Sur la figure 47 on distingue cinq températures a lesquelles I’évacuation des gaz permanents est effectuée
pour les trois expériences. C’est-a-dire pour chacune de ces températures, 1’évacuation et également
I’identification des gaz permanents sont effectuées pendant la pyrolyse du chéne, du sapin et du douglas.
Dans le tableau 17 on représente les caractéristiques de chaque point d’évacuation. La nature du bois est
représenté par la premiére lettre de I’essence (C : chéne, S : sapin, D : douglas).

Tableau 17 : Caractéristiques des points d’évacuations des gaz permanents

Températures (°C) 250 336 366 400> 3807
Nature du bois C S| D|C|]S|D|C|S|D]|C S D | C S | D
Dégradation de la
masse (% massique 2 2 1 | 3113627 |57 |59 |57 |63 |64|65]| 64|65 65
sec)
H, 0 | 0 | 0 [19]33] 8 [32[5116][62[77|44]77]|86]60
3 . CH,4 0] 00 [ 3|3 [1[10][11]7 ][50]61]|54][72]|80]75
8 CO 0 | 210 [31[42]15[50]63 33|81 |8 |72[91]95]85
% s _ CO, 0 | 0 | 2 [37|47[29[55]67 |51 [8]90|84[91]95]9
E s CH, 0|0 |0 |7 |8 | 4|15]|17|12[54]61|57|73|79]76
2 % + C,Hy
% = C,H, 1 0] 0] 4|4 [2]10]11]7 [47]5]50]69]|76]72
£ § +CC313{I—618 0| 0|0 |6 |52 [14[13]9 |52[58|55|72|78]75
Pourcentage molaire
de I’ensemble des gaz | 2 1 1 132140 (2049 |59 |38 |79 |87 | 75|89 |93 | 87
permanents évacués

La pyrolyse du chéne, du sapin et de douglas produisent des fractions massiques sur sec de 34 a 35% du
charbon, 45 a 48% des goudrons et 13 a 16% des gaz permanents (mesurés). Le charbon produit comprend
29 a 33% (fractions massiques sur sec) de matieres volatiles et 67 a 71% de carbone fixe. Cela permet de
conclure que la nature de I’essence n’influence pratiquement pas les rendements en produits de pyrolyse.

Les pouvoirs calorifiques inférieurs des gaz permanents produits sont respectivement 177, 194 et 214
kJ/mole. A I’aide des figures 38, 43-a et 43-b on peut tirer deux conclusions :

> C’est la température enregistrée aprés environ 10 min (lors de la phase de refroidissement)
> Lors de la phase de refroidissement
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- La valeur élevée en PCI du gaz est li¢e principalement a la présence de CO et de CH,4 au détriment de
CO..

- Les résineux (sapin et douglas) produisent moins de CO, par rapport au feuillus (chéne). En effet, la
pyrolyse de 100 g chacun produit respectivement 0,23 ; 0,19 et 0,25 mole de CO,.

Les figures 40, 45-a et 45-b montrent que 89 % de 1’énergie des gaz permanents produit a partir des trois
essences ¢étudiées est porté par CO et CHy, 4% est porté par C,H, et C,H, et 1% par H,.

Dans ce qui suit on appelle T; pour la température dans le réacteur durant la phase de chauffage, et T, la
température dans le réacteur durant la phase de refroidissement.

Les figures 41 (chapitre précédent), 46 et 47 permettent de distinguer pour le bois (chéne, sapin et douglas)
trois plages de températures pour lesquelles la production maximale des constituants des gaz permanents a
lieu :

- La production maximale des hydrocarbures (C;, C, et C;) a lieu entre 400, et 380,°C pour les trois
essences étudiées.

- La production maximale de I’ensemble des gaz permanents a lieu entre 310, et 380, °C pour le chéne
(87% le la production molaire totale), entre 317, et 400, pour le sapin (79%) et entre 336, et 380, pour
le douglas (80%). Ces intervalles de températures sont les intervalles pour lesquelles la production
maximale de CO et de CO, a lieu.

- La production maximale de H, a lieu entre 336, et 380, pour le chéne, entre 317, et 380, pour le sapin
et entre 400, et 380, pour le douglas.

Les vitesses de production volumique des différents constituants du gaz permanent se traduisent par les
pentes des courbes. Elles peuvent étre classées par ordre décroissant comme suit :

C02 >CO> H2 > C2H2+C2H4 > C3H6+C3Hg > CH4 > C2H6.

A I’exception d’H, qui présente la plus faible vitesse de production, les vitesses de production volumique des
constituants du gaz permanent issu de la pyrolyse du douglas suivent le méme ordre que ceux provenant du
chéne et du sapin.

A partir du tableau 16 on peut conclure que la nature de I’essence n’influence pas le rendement des produits
de pyrolyse. Cependant, des faibles différences peuvent étre remarquées :

- Jusqu’a 400, °C (environ 10 min a 400, °C), le douglas (D) qui a connu légerement plus de
dégradation de la masse par rapport au sapin(S) et au chéne (C) respectivement (65, 64 et 63%
massique sur sec) a présenté la moindre fraction de gaz permanents produits (75, 87 et 79% molaire
respectivement). Les fractions se traduisent par 0,29, 0,39 et 0,35 mole respectivement de gaz
permanent produit jusqu’a 400° °C.

- Les vitesses de production de 1’ensemble des gaz permanents, d’H, et de CO issus de la pyrolyse du C,
S et D sont classées comme suit : S > C > D. C'est-a-dire, a chaque instant, la fraction du gaz (H,, CO
et ’ensemble des gaz permanents), rapportée au nombre de mole total du constituant produit, est
supérieur pour les gaz produits a partir du sapin et inférieur pour les gaz produits a partir du douglas.

- Les vitesses de production des autres constituants des gaz permanents issus de la pyrolyse du C, S et D
ainsi que les vitesses de dégradation de la masse sont classées comme suit : S > C > D jusqu’a 400°
°C, et S <D < C a partir de 400° °C.

La figure 48 montre les évolutions des teneurs de 1’atmosphére en gaz réducteurs (H, et CO) lors de la
pyrolyse de la sciure du chéne, du sapin et du douglas.
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Figure 40 : Profil de température et teneur de [’atmosphere de réaction en H, et CO pendant la pyrolyse du chéne (bleu), du sapin
(rouge) et du douglas (vert).

Pendant la pyrolyse du bois (chéne, sapin et douglas) la teneur de 1’atmospheére de réaction en hydrogene a
partir de 400 °C est de ’ordre de 1% (v/v), tandis que la teneur de 1’atmosphere en CO est entre 40 et 55 %
pour le chéne, entre 60 et 70% pour le sapin et entre 30 et 55% pour le douglas. De plus, contrairement au
chéne et au douglas, la pyrolyse du sapin produit CO avant CO,.
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CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

L’objectif de notre étude est de trouver une issue optimale pour la valorisation énergétique du BT-CCA tout
en optimisant 1’étape d’épuration des gaz en respect des lois et normes en vigueur. En termes de respect de
I’environnement, la désintoxication des gaz avant ou aprés leur valorisation énergétique (fumées) est une
étape indispensable du procédé de valorisation. Cependant, en termes de couts d’installation et de
maintenance, c’est une étape couteuse.

Concernant la volatilisation des métaux lors de la valorisation énergétique du BT-CCA, la pyrolyse lente a
basses températures est recensée comme une voie optimale par rapport a la gazéification et a la combustion.
En outre la pyrolyse lente a 400 °C avec un temps de séjour du BT-CCA de 10 min a 400 °C, semble étre le
point optimal vis-a-vis de la volatilisation des métaux. En effet, moins de 0,33 mg d’As/kg de BT-CCA sec
qui se volatilisent, dont 7,9 ug se condensent dans les goudrons.

La pyrolyse, durant environ 10 min a 400 °C produit 70% des gaz permanents qui peuvent &tre produits
jusqu’a 675 °C sous les mémes conditions opératoires. Cela conduit a dire que si la pyrolyse du BT-CCA a
lieu a T > 400 °C, il est recommandé d’épurer séparément ou de n’épurer que la partie des gaz produits a T >
400 °C. Cela permet d’économiser au moins 70% des couts d’investissement et de maintenance du systéme
de désintoxication des gaz.

Les principaux gaz permanents de la pyrolyse sont le CO et le CO,. Leur énergie est portée principalement
par CO et CHy. Leur pouvoir calorifique inférieur augmente avec la hausse de la température et du temps de
séjour aux températures > 400 °C.

Le charbon produit a partir de la pyrolyse du chéne jusqu’a 675 °C comprend 2,13% de cendres et présente
une surface spécifique de 350 m’/g. Le charbon produit a partir de la pyrolyse a 400 °C sous mémes
conditions opératoires, comprend 1,43% de cendres (massique sur sec) et présente que 1 m*/g de surface
spécifique.

Si on projette ces résultats sur le BT-CCA et que 1’on considére que le BT-CCA a les méme caractéristiques
d’adsorption que le BnT étudié (chéne), la courbe donnant I’évolution de la surface spécifique de ce dernier
en fonction de la température maximale de la pyrolyse, entre 400 et 700 °C, semble étre nécessaire pour
discuter de la faisabilité du recyclage des gaz permanents produits. En effet, 1’augmentation de la
température lors de la pyrolyse du BT-CCA, qui provoque d’une part, la volatilisation des métaux et
également |’intoxication des gaz permanents, et d’autre part, I’augmentation de la surface spécifique du
charbon, peut &tre une solution a double intéréts :

- Elle diminue la quantité et améliore le pouvoir d’adsorption du charbon contaminé.
- Elle permet de désintoxiquer et d’augmenter la quantité ainsi que le pouvoir calorifique des gaz
permanents.

Dans une atmosphére réductrice, I’hydrogéne et le monoxyde de carbone provoquent la réduction du
pentoxyde d’arsenic en trioxyde d’arsenic. Lors de la pyrolyse du BT-CCA, I’effet des gaz réducteurs, sur la
volatilisation d’arsenic, peut étre dominé par le monoxyde de carbone, car a partir de 400 °C, I’atmosphere
de réaction de pyrolyse du bois non traité (chéne, sapin et douglas), comprend entre 33 et 37% (v/v) de CO et
que 1 a 2% de H,.

La pyrolyse a basses vitesses de montée en température semble &tre la plus économique vis-a-vis de la
quantité d’énergie consommeée pour le chauffage. En effet, une quantité d’énergie fournie pour la biomasse,
sous un régime de chauffe bas, engendre des températures et des taux de dégradation de la masse plus élevés
par rapport aux régimes de chauffe élevés.

La réduction du bois en sciure, notamment le BT-CCA, peut étre recommandée pour deux principaux
objectifs :

- Pour diminuer la quantit¢ du charbon produit, et par conséquent augmenter la concentration des
contaminants dans le résidu charbonneux.

- Pour réduire le taux de maticres volatiles et également augmenter le taux de cendres dans le résidu
charbonneux. Cela permet d’améliorer le pouvoir d’adsorption du charbon pour I’arsenic. En effet, le
charbon du bois qui contient beaucoup de cendres, adsorbe beaucoup d’arsenic par rapport au charbon
qui contient moins de cendres.

L’évolution de production des gaz permanents en fonction du temps de séjour de la biomasse dans le réacteur
présente un retard par rapport a 1’évolution de formation des gaz permanents, car la molécule du gaz formée
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par la réaction, nécessite un temps plus ou moins important pour qu’elle arrive a I’ampoule de prélévement.
Afin de minimiser ce retard, il est utile d’améliorer le balayage des gaz de pyrolyse du réacteur tout en
baissant I’ouverture d’injection de gaz inerte (¢lément 4 de la figure 11) jusqu’au fond du réacteur.

Pour d’une part converger 1’hypothése d’homogénéité des gaz dans le réacteur et par conséquent prévoir
I’évolution des constituants du gaz produit par la pyrolyse aux instants bien précis, et d’autre part diminuer le
temps de séjour des gaz dans le réacteur et par conséquent diminuer I’influence du craquage des goudrons, il
est recommandé de réduire le volume du réacteur. Cela peut étre réalisé par la mis en place d’une enveloppe
fermée (éventuellement a une ouverture avec 1’ambiance) a I’intérieur du réacteur. En effet, I’augmentation
du débit du gaz vecteur, pour atteindre cet objectif, perturbe le bon fonctionnement du systéme de
condensation des goudrons.

Afin de procéder a la manipulation sur le bois contaminer, il est utile de mettre en place un réservoir en inox
de volume d’environ de 10 litres pour stocker les gaz permanents de pyrolyse.

Pour étudier I’évolution de production des goudrons et de leurs constituants, il est nécessaire de mettre en
place un systéme de récupération des goudrons (ballon) ayant une ouverture au fond pour effectuer
I’échantillonnage des goudrons en paralléle avec les gaz permanents. Puisque les évolutions de la production
des gaz permanents et de la dégradation de la masse sont envisageables, 1’échantillonnage des goudrons, qui
permet de prévoir I’évolution de leur production, permet de deviner I’évolution de la transformation de la
biomasse.
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Annexe 1 : Matériels et méthodes

L.3.1. Labombe calorimétrique

Les pouvoirs calorifiques supérieurs sont identifiés par la bombe
calorimétrique Parr 6200 CALOREMETER. On commence par
I’¢talonnage de 1’appareil, en utilisant comme étalon ’acide benzoique,
d’un PCS de 26,41 MJ/kg. On introduit une masse qui n’excéde pas 1
gramme, ainsi la quantité d’énergie introduite n’exceéde pas 33,44 MJ. Le
pouvoir calorifique supérieur de 1’échantillon analysé est déduit par
I’équation 1 en fonction de la variation de température de 1’eau. En effet,
la quantité d’énergie émise par la combustion
(Mechantition- PCSéchantition) €St égale a la quantité d’énergie recue par
I’eau dans laquelle le réacteur est plongé (Meqy- CPequ- ATequ)

Megchantillon- PCSéchantillon = Mequ- Cpeau. ATeau ...............................................................................

La récupération totale ainsi que I’obtention d’un échantillon représentatif des goudrons produits en pyrolyse
n’est pas possible, parce qu’ils se trouvent dans le dispositif de condensation en deux phases (liquide et
solide). De ce fait, on est obligé a le dissoudre avec de I’acétone, ce qui donne lieu a un produit homogene et
liquide.

Le PCS des goudrons est déterminé en se basant sur la formule 16, liant les PSC de la solution homogene et
de I’acétone ainsi que la fraction massique de 1’acétone ajoutée.

_ PCSsoution—(Xacétone*PCS Acétone) 47

PCSgoudrons = s R

1.3.2. L’étuve

Le séchage du bois est réalisé dans une étuve Memmert a convection
naturelle, d’un volume intérieur de 15 litres, permettant le chauffage
jusqu'a 500 °C.

Les taux d’humidités sur brute (Hg) et sur sec (H) sont calculés a partir
des deux formules 17 et 18. En effet, Hg est la quantité de 1’eau
évaporée rapportée a la masse brute analysée, Hg est la quantité de
I’eau évaporée rapportée a la masse seéche analysée.

A T’aide d’une balance Mettler Toledo AB204-S/FACT d’incertitude
de mesure de 10™ g, la masse de I’eau évaporée (M) est déduite aprés
séchage d’un échantillon de masse brute connue (Myaticre brute) PeNdant
24 ha 105 °C.

& SR

Mmatiére.brut

Hg = 100. L e

Mmatiére.brut ~Meau

1.3.3. Le four a moufle

Le taux de cendres du charbon de bois issu de la pyrolyse est déterminé
par combustion de la mati¢re dans un four a moufle. Le four utilisé
(Nabertherme GmbH B170) a un volume intérieur de 6 litres. Il est
équipé d’un régulateur et d’un programmateur qui permet de contrdler la
température. La température maximale que peut atteindre ce four est
1100 °C.

On dépose dans un creuset en céramique 15 a 20 g de la matiére a
analyser. L’échantillon est chauffé a la présence de 1’air sous un taux de
chauffe moyen de 17 °C/min jusqu’a 850 °C, puis maintenu a cette
température pendant 5 h. A la fin de la combustion, les cendres obtenues

Figure 43 : Four a moufle



sont pesées. Comme indiqué par les équations 19 et 20, le taux de cendres est le rapport de la masse des
cendres sur la masse du produit brut (taux de cendres sur brut), ou le rapport de la masse des cendres sur la
masse du produit sec (taux de cendres sur sec).

m
TAUX A€ CONATES]pp = ———S20IES . eeeeeeesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssseees 50

Mmatiére.brute

m
Taux de cendresgo. = COEES e 51

Mmatiére.brute "Meau
Mgy, : Masse d’eau contenue dans la matiére brute.
1.3.4. La thermogravimétrie

La thermogravimétrie (ATG) est la mesure en continue de la masse d’un
échantillon qui est soumis a une évolution de température dans une
atmosphére gazeuse déterminée. Dans le cadre de cette étude, I’analyse
par ATG est utilisée d’une part pour prévoir la dégradation de la masse
dans le pyrolyseur, et d’autre part pour déduire le taux d’humidité et le
taux de maticres volatiles du charbon de bois. En effet, la dégradation de
la masse de D’échantillon pyrolysé d’une part, et 1’évolution de
production des gaz permanents d’une autre part permettent la déduction
de I’évolution de production des gaz condensables (goudrons).

L’appareil utilis¢ (SETSYS Evolution TGA équipé dun logiciel
d’analyse SETARAM et d’un programme SETSOFT 2000) consiste
principalement d’une balance électronique, d’un systéme de chauffage et
de régulation et d’un systéme de conditionnement de 1’atmosphére de
traitement. L’évolution de la masse de 1’échantillon est enregistrée et
récupérée dans un fichier Excel.

Afin de prévoir la dégradation de la masse dans le pyrolyseur, il est
nécessaire de connaitre 1’évolution de la température du pyrolyseur. Pour Figure 44 : Thermogravimétrie
cela, le graphe de I’évolution du taux de chauffe enregistré lors de la

manipulation effectuée avec le pyrolyseur est discrétisé et assimilé a des taux moyens constants sur des
intervalles de températures AT. En effet, comme indiqué sur la figure19, on a discrétisé la courbe du taux de
chauffe en plusieurs segments horizontaux. La projection horizontale d’un segment sur ’axe des taux de
chauffe refléte le taux de chauffe moyen, et sa projection verticale (projection de deux points qui délimitent
le segment) coupe la courbe de profil de température dans deux points qui leurs projection a leurs tours sur
I’axe de températures refléte les températures qui délimitent 1’intervalle de température.

La figure 19 montre également 1’évolution de la température enregistrée via 1’unité d’acquisition du
pyrolyseur, le polynome d’interpolation d’ordre 15, passant par les points d’évolution de la température,
calculé par la méthode des moindres carrées a ’aide du logiciel Matlab (ligne discontinue), 1’évolution du
taux de chauffe qui est la dérivé du polyndéme calculé ainsi que les paliers de température estimés a
lesquelles les vitesses de chauffes sont constantes.

On programme I’appareil ATG a I’aide d’un taux de chauffe ainsi déterminé (et donc similaire au taux de
chauffe du pyrolyseur), et on réalise la pyrolyse d’un échantillon de bois (100 & 150 mg) soumis a un flux
d’azote (20 ml/min).
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Figure 45 : Discrétisation du profil de température du pyrolyseur et déduction du profile de température d’ATG (Exemple :chauffage
de 323°C jusqu’a 400 °C sous une vitesse de chauffe moyenne de 7,5 °C/min)

Afin de déterminer le taux d’humidité et le taux de matiéres volatiles du charbon on réalise pour chaque
résidu charbonneux issu de la pyrolyse, une ATG a 900 °C sous un débit d’azote de 20 ml/min et d’un taux
de chauffe de 15 C°/min. Pendant la phase du séchage, le charbon est soumis a 105 °C pendant 30 min, et
pendant la phase de dégazage, il est soumis a 900 °C pendant 1 h, puis a une phase de refroidissement pour
atteindre 50 °C sous une vitesse de 50 °C/min. La déduction de I’humidité du charbon, du taux de matiéres
volatiles et du taux de carbone fixe, peuvent étre déterminés directement du thermo-gramme donnant
I’évolution de la dégradation de la masse, voir figure 20.
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En effet, le charbon comprend une fraction d’eau, une fraction de matieres volatiles, une fraction de carbone
fixe et une fraction de cendres.

Le taux de matiére volatiles sur sec (Tauxyy sec) est l1a fraction de matiéres volatiles rapportée a la fraction du
résidu sec.
__ fraction de matiéres volatiles

Tauxyy sec = Il 52

On rappelle, que le taux de cendres sur sec mesuré via le four a moufle (équation 18) permet de déterminer le
taux de carbone fixe qui est la fraction restante du charbon.

Tauxcarpone sec = 1 — Hg — TAQUXpy sec = TOUX Condres sec - eememmmmmemesmsensssnsssssssesssssssssees 53
I.3.5. La chromatographie gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est utilisée pour déterminer la
composition molaire (ou volumique) des gaz permanents produits
par la pyrolyse du bois.

L’appareil utilisé dans cette étude est un micro-CG, qui posséde
deux systémes indépendants (A et B) composés chacun d’un
injecteur, d’une colonne et d’un détecteur TCD. Les deux systémes
utilisent comme gaz vecteur 1’Argon, dont la conductivité thermique
est de 2173,6 J/(m.s.°C).

Le détecteur du systéme A permet la détection de H,, CHy4, CO et de
N,. Le détecteur du systéme B permet la détection de CO,, H,0, Figure 47 : miro-Chromatographie
C,H,, C,Hy, C,Hg, CsHg, C3Hg et de C4Hy. Ce dernier est incapable

de distinguer entre le pic de C,H, et le pic de C,Hy, ainsi que entre le pic de CsHg et le pic de CsHg car ils ne
sont pas bien séparés. Cependant, la méthode utilisée permet le calcul de la fraction des deux pics,
inséparables, sous une méme dénomination (C,H,+C,H, pour les pics de C,H, et de C,H, et C3Hg+C3Hg pour
les pics de C3Hg et de C5Hg).

1.3.6. L’analyseur de surface spécifique BET

La surface spécifique du charbon de bois, issu des différentes
pyrolyses, est mesurée via 1’analyseur MICROMETRICS ASAP
2010. Dans notre cas, I’analyse de la surface spécifique du charbon
est réalisée en utilisant de 1’azote.

Pour cela, dans une cellule de mesure qui est équipée d’un bouchon
frité et d’un insert qui permet la diminution du volume mort de la
cellule de mesure, on a introduit une quantité de résidu charbonneux
(250 mg environ) et on pése le systéme avant et aprés dégazage. Le
dégazage consiste a soumettre le systéme sous vide et sous une
température de 150 °C pendant une période allant de 1 a 3 jours.

Apres dégazage, le systéme est retiré du poste de dégazage et fixé sur
le poste d’analyse et via un micro ordinateur, 1’analyse est lancée et
les résultats sont enregistrés.

En effet, a I’aide de ’injection de 1’hélium, a lequel 1’adsorption est
considérée négligeable, on mesure le volume du port-échantillon non
occupé par I’échantillon lui-méme (volume mort) puis on injecte une
quantité bien déterminée d’azote sous pression atmosphérique a
température d’ébullition d’azote liquide (-195,79 °C). L’adsorption
par 1’échantillon de I’azote injecté engendre une diminution de la pression dans le porte échantillon. La
diminution de la pression jusqu’a ce que 1’adsorbant et le gaz soient en équilibre permet de déterminer, par
I’application de la loi de Boyle-Mariotte, la quantité d’azote restée dans le porte échantillon et également la
quantité d’azote adsorbée par 1’échantillon.

Figure 48 : Analyseur de surface spécifique
BET

Apres avoir déterminé le volume adsorbé (volume adsorbé en monocouche), la surface spécifique (S) est
déterminée a 1’aide de la formule 23.

$=(6.10%.V,.S,)/ (22214 .m) [M2/8] eovrrrsrrsreererssssmmssssesesssssmssseseesssssmsssee 54



Vi : Volume adsorbé en monocouche.
S = 16,2 A? : Surface d'une molécule d’azote.

m : Masse de I'échantillon analysé [g].



Annexe 2 : Incertitudes de mesure et erreurs de calcul

Les masses du ballon et du bois sont mesurées par la balance Adventurer. Son incertitude de mesure est
Agaventurer= 0,01 g.

Donc les incertitudes de mesures du bois, du charbon, du ballon avec et sans les goudrons sont les suivantes :

AMpois sec = DMeparbon = AMpaiion avec les goudron — AMpaiion vide = 0,01 g v 55

Basant sur I’équation 54, I’erreur de calcul de la masse des goudrons est donnée par 1’équation suivante :

Amgoudmn = Amba”on avec les goudron + Amba”on vide = 0,02 G v, 56
Nous avons :
Mgoudrons— AMgoudrons < Mgoudrons < Mgoudronst AMgoudrons 57
Mpois sect AMpois sec Mpois sec Mpoissec— AMpoissec L m——"

A T’aide de I’équation 56 du chapitre et des équations 1 et 2, la fraction massique des goudrons est évaluée
comme suit :
Mgoudronst 0,02 g

< Fraction L —————— 58
goudrons Mpois sec— 0,01 g

Mgoudrons— 0,02 g
Mpoissect 0,01 g

La fraction massique moyenne sur sec des goudrons ainsi que son erreur de calcul respectivement sont
données par les équations 3 et 4 :

Mgoudrons— 0,029 = Mgoudronst 0,02 g

Fraction.moyenne = Y 59
Y goudrons ( Mpois sect 0,01 g Mpoissec— 0,01 g )
Mgoudrons~ 0029 Mgoudronst 0029
. Mpoi +001g = mpy; -001g Mgoudrons— 0,02 g
AFractiongoygrons = |—22¢ bois sec — st 60
2 Mpoissect 0,019
Nous avons :
Mcharbon— AMcharbon < Mcharbon < Mcharbont AMcharbon 61
Mpois sect AMpois sec Mpois sec Mpois sec™ AMpois sec

A I’aide de I’équation 64 du chapitre et de 1’équation 1, la fraction massique du charbon est évaluée comme
suit :

Meharbon= 0019 - pu.q ction < Deharbont Q0L g e ———— 62
charbon

Mpois sect 0,01 g Mpois sec— 0,019

La fraction massique moyenne sur sec du charbon ainsi que son erreur de calcul respectivement sont données
par les équations 3 et 4 :

) m -001g m +0,01g
Fraction.moyenne pgrpon = (—arbon charbon )/ 2 e 63
Mpois sect 0,01 g Mpois sec— 0,01 g
Mcharbon= 9019 Mcharbon®t 0019
; — | Mboissect 0019  Mpoissec— 0019 Mcharbon— 0,01 g
AFraction parpon = e ——— 64

2 Mpois sect 0,01 g

A T’aide de I’équation 65 et des équations 45 et 56, I’erreur de calcul de la masse des gaz permanents,
déduite avec soustraction, est donnée par la relation suivante :

Amgaz = Amdu bois + Am charbon + Amgoudmns = 0,04’ G e 65

Nous avons :

Mgaz— AMgaz Mgaz Mgaz+ AMgaz
g g < g < g g 66

Mpois sect AMpois sec Mpois sec Mpois sec™ AMpois sec
A T’aide de I’équation 64 du chapitre et de 1’équation 1, la fraction massique du charbon est évaluée comme
suit :

Mcharbon— 0,04 g
Mpois sect 0,01 g

. m +0,04
< Fractiongg, < “RAbOMTEZRT s 67

Mpois sec— 0,019

La fraction massique moyenne sur sec des gaz permanents ainsi que son erreur de calcul respectivement sont
données par les équations 3 et 4 :



Mgaz— 0,04 g Mgaz+ 0,04 g

Fraction.moyenne,,, = ( )/ 2.
gaz Mpoissect 0,019 Mpoissec— 0,01 g
Mgaz=004g | Mgaz+004g
Mpois sect 0,019 Mpois sec= 0,019 __Mgaz— 0,049

AFraction =
gaz 2 Mpois sect 0,01 g



Annexe 3 : Résultats de la pyrolyse des copeaux du chéne a 400 °C sous une puissance de chauffe de 30% de la puissance maximale du pyrolyuseur.

Tableau A -1 : Paramétres des échantillons évacués ainsi que les fractions molaires (x';, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Température TS5 (°C) 18 182 | 250 | 288 | 310 | 326 | 336 | 366 | 400 | 380 | 352
Tin °O) 18 20 21 21 21 21 21 21 21 21 21
Tin °O) 18 18 19 19 19 19 19 19 19 19 19
Pes (bar) 0 32 | 3,6 | 2,8 3 3 3 3 3 3 3
H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,05 0,13 | 0,24 | 0,31 | 0,39 | 0,60 | 0,84 | 0,62
0, (% v/v) 0,62 |0,22]0,23 1023|048 | 0,28 | 0,29 | 0,38 | 0,48 | 0,39 | 0,85
N, (% v/v) | 98,23 |97,54|95,26(83,76 | 67,80 | 48,02 | 38,23 | 31,69 | 40,53 | 56,40 | 74,03
CH, (Yo v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,09 | 0,35 | 0,65 | 1,66 | 5,19 | 7,12 | 4,69
CO (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 2,58 | 8,30 |17,05[22,02|24,92/19,69|11,79| 5,89
CO, (Y% v/v) | 0,00 | 0,00 | 3,28 |11,40|21,62|32,18|36,74(39,05|30,65|21,15|12,06
C,H,+C,Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,05 | 0,08 | 0,15 | 0,32 | 0,41 | 0,27
C,H; (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,02 | 0,05 ] 0,12 | 0,30 | 0,45 | 0,49 | 0,31 | 0,19
C;He+C3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,06 | 0,08 | 0,11 | 0,22 | 0,30 | 0,19

Tableau B -1 : Fractions molaires calculées ( x;, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,05] 0,14 | 0,25 | 0,32 | 0,40 | 0,63 | 0,87 | 0,66
0, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
N, (% v/v) 100,00 | 100,00 |96,63 | 85,50 | 68,53 | 48,38 (38,12 |31,14|40,32|56,68 | 74,71
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,09]|036]|067]|1,71]|542]| 736 | 4,9
co (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 2,66 | 8,63 |17,59|22,64|25,72|20,56|12,18]| 6,23
Co, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 3,36 |11,77/22,49|33,19|37,78|40,30|32,00|21,86|12,76
C,H,+C,Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,05 | 0,08 | 0,15 | 033 | 0,42 | 0,29
C,H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,01 ]002]0,05]0,12] 031|046 | 0,51 |0732] 0,20
C3He+C3Hs (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,06 | 0,08 | 0,11 | 0,23 | 0,31 | 0,20




Tableau C -1 : Nombres de mole (N, ¢ucu) €t fractions molaires des échantillons évacués (x;, ¢vacus)

Echantillon

()

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9 10

Nn.évacué (mOIe)

0,00000

0,13753

0,15424

0,11989

0,12848

0,12848

0,12848

0,12848

0,12848

0,12848

0,12848

H, (% vIv)

0,00 0,00

0,00 0,07

0,16

0,29

0,34

0,43

0,70

0,95 0,58

0, (% viv)

0,00 0,00

0,00 0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00 0,00

N, (% vIv)

100,00

100,00

95,67

81,43

62,75

41,51

34,62

28,76

43,44

62,25

80,85

CH, (% VIV)

0,00 0,00

0,00 0,00 0,1

3 0,45

0,77

2,07

6,68

8,02 4,14

Co (% VIv)

0,00 0,00

0,00 3,64

10,67

20,64

24,37

26,76

18,80

9,33 4,20

Co, (% VIv)

0,00 0,00

4,31 14,84

26,14

36,84

39,34

41,16

29,18

18,40

9,65

C2H2+C2H4 (% V/V)

0,00 0,00

0,00 0,00

0,03

0,06

0,09

0,18

0,40

0,45 0,24

C,H, (% vIv)

0,00 0,00

0,01 0,02

0,06

0,15

0,37

0,52

0,53

0,26 0,16

C3H6+C3Hs (% V/V)

0,00 0,00

0,00 0,00

0,06

0,07

0,09

0,12

0,27

0,34 0,16

Tableau D -1 : Nombre de mole ainsi que les fractions molaires des échantillons produits par la pyrolyse (N; , svacus)

Echantillon (n)

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

Restant

Nn.pyrolyse (mOIe)

0,00000

0,00000

0,00667

0,02226

0,04786

0,07515

0,08400

0,09153

0,07266

0,04850

0,02460

prrolyse.restant (mOIC)

0,03965

Nproduit (mOle)

1,51812

Nj .n.restant

H, (% v/v)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00008

0,00021

0,00037

0,00044

0,00055

0,00090

0,00122

0,00075

0,00121

0, (% VIV)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

N, (% viv)

0,00000

0,13753

0,14756

0,09764

0,08062

0,05333

0,04448

0,03695

0,05582

0,07998

0,10388

0,16745

CH, (% vIv)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00016

0,00058

0,00099

0,00266

0,00859

0,01030

0,00532

0,00858

Cco (% v/Iv)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00436

0,01371

0,02651

0,03130

0,03439

0,02416

0,01199

0,00540

0,00870

CO, (% vIv)

0,00000

0,00000

0,00665

0,01779

0,03359

0,04733

0,05055

0,05288

0,03749

0,02364

0,01240

0,02000

C2H2+C2H4 (% V/V)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00004

0,00008

0,00012

0,00023

0,00051

0,00058

0,00031

0,00049

C2H6 (% V/V)

0,00000

0,00000

0,00002

0,00003

0,00008

0,00019

0,00048

0,00066

0,00068

0,00033

0,00021

0,00033

C3H6+C3H8 (% V/V)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

0,00007

0,00009

0,00011

0,00016

0,00035

0,00043

0,00021

0,00034




Tableau E -1 : Fractions molaires (Xipyrolyse), massiques (Yip

rolyse) € énergétiques (Zipyrolyse) des gaz produit par la pyrolyse.

Xj.produit Nj produit Xj.pyrolyse M; M;, Yi.pyrolyse PCI E Zj pyrolyse
(% molaire) | (mole) | (% molaire) | (g/mol) (g) (% massique) | (kJ/mole) | (kJ) | (% énergétique)
H, 0,38% 0,00574 1,12% 2 0,01148 0,06% 241 1,38301 1,66%
0, 0,00% 0,00000 32 0,00000 -
N, 66,22% | 100523 ) 28 |28,14647 ) ] )
CH, 2,45% 0,03719 7,25% 16 0,59501 3,19% 803 29,86193 35,84%
CO 10,57% 0,16052 31,30% 28 4,49444 24,12% 283 45,42590 54,52%
CO, 19,91% 0,30232 58,94% 44 13,30187 71,39% 0 0,00000 0,00%
C,H,+C,H, 0,16% 0,00236 0,46% 27 0,06364 0,34% 1298 3,05965 3,67%
C,H, 0,20% 0,00301 0,59% 30 0,09020 0,48% 1,56 0,00469 0,01%
C;Hqe+C3Hg 0,12% 0,00176 0,34% 43 0,07583 0,41% 2029 3,57800 4,29%
Npyrolyse 0,51288453 Mpyrolyse 18,63246 Epyrolyse 83,31318
PCI (kJ/kg) 4 928,20
PCI (kJ/mole) 177,35
PCI (kJ/Nm®) 791725




Annexe 4 : Résultats de la pyrolyse des copeaux du chéne a 675 °C sous une puissance de chauffe de 30% de la puissance maximale du pyrolyuseur.

Tableau A -2 : Paramétres des échantillons évacués ainsi que les fractions molaires (x';, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19
Température TS (°C) 15 | 148 | 171 | 227 | 285 | 338 | 353 | 370 | 415 | 461 | 509 | 524 | 550 | 575 | 610 | 626 | 649 | 656 | 667 | 675
Tin (°cO) 15 21 | 21 | 21 | 21 | 21 | 21 | 22 | 22 | 22 | 22 | 22 | 22 | 22 | 22 | 22 | 22 | 22 | 22 | 22
Tin ©O) 15 19 | 19 19 | 19 19 [ 19 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20
Pt (bar)| 0 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 124
H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 000|000 | 000|016 022026029 |039]082[123]233]368]535][649 | 778 | 8,24 | 8,86 | 927
0, (Yo v/v) 130 1,29 1,00 076|082 ] 064|063 062]084]082]079]0,60] 076|084 |08 | 077 | 041|071 | 082|093
N, (%o v/V) [97,14|97,51]97,95|97.82 | 91,62 | 60,49 | 48,35 | 43,19 | 46,19 | 56,85 | 66,32 | 69,99 | 72,60 | 73,93 | 75,27 | 76,24 | 77,38 | 78,17 | 79,11 | 79,83
CH,4 (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 000|000 | 033]076| 1,61 | 489 | 773|839 | 875|899 | 890 | 811|729 629|545 | 443 | 3,76
co (% v/v) 0,00 | 0,00 | 0,00] 0,00 | 1,17 | 13,95 19,40 |22,03(19,99 | 14,67 | 10,68 | 9,05 | 7.66 | 6,78 | 5,59 | 4,72 | 3,95 | 3.56 | 3.28 | 3,16
CO, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 4,94 |21,88]27,33]29.25|24,01 15,31 9,06 | 6,69 | 441 | 3,12 | 2,59 | 2,51 | 2,30 | 1,92 | 1,44 | 1,13
C,HytCoHy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,08 | 0,13 | 027 | 0,43 | 0,47 | 0,44 | 031 | 0,20 | 0,13 | 0,10 | 0,08 | 0,07 | 0,06 | 0,06
C,Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 000 | 0,00 | 001002013 ]035]| 064079082068 | 0,50 031]022]0,14 0,10 | 0,07 | 0,05
C3He+C3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,04 | 0,07 ] 0,15 025 ] 025|023 0,15 | 0,10 | 0,05 | 0,04 | 0,03 ] 0,02 | 0,01 | 0,01

Tableau B -2 : Fractions molaires calculées ( x;, )

Echantillon (m)| 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19
H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 000 | 0,00 | 000017 | 023|028 031 |042]|088| 130248392570 6873808870943 |991
0, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 000 | 0,00 | 000000 | 000|000/ 000|000 000|000 000000000 | 000]|000]| 000|000 0,00
N, (% v/v) | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 93,53 | 61,42 | 48,92 | 43,22 | 46,16 | 57,61 | 67.46 | 71,30 | 73,93 | 75,19 | 76,42 | 77,39 | 78.64 | 79,55 | 80,69 | 81,36
CH, (% v/v) | 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 [000] 035081 | 1,71 | 527 | 831|896 |9.23 955|948 | 864 | 7.71 | 6,53 | 5,76 | 471 | 4,02
CO (Y% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,24 |14,79]20,71 23,39 [21,55| 15,78 | 11,41 | 9,55 | 8,14 | 7,22 | 5,96 | 4,99 | 4,10 | 3,76 | 3,49 | 3,38
CO, (% v/v) | 0,00 | 000 | 0,00 | 000 | 523 [23.20][29,1731,05]25,88|16.46| 9.68 | 7,06 | 469 | 332 | 2,76 | 2,66 | 2,39 | 2,03 | 1,53 | 1,21
C,Hy+CoHy (% v/V) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04 ] 009 | 0,14 | 029 | 046 | 0,50 | 0,46 | 033 | 021 | 0,14 | 0,11 | 0,08 | 0,07 | 0,06 | 0,06
C,Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 000001002 014038069084 ]|086]072]053]033]023]0,15] 0,11 | 0,07 | 0,05
C3HetC3Hg (% v/v) | 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 002|004 007 ]|0,16]027]027]024]016 0,11 | 005004003 | 002001001




Tableau C -2 : Nombres de mole (N, ¢q0u) €t fractions molaires des échantillons évacués (x;, ¢vacus)
Echantillon (m)| 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Nn.évacué (mOIe) 0,00000 | 0,12848 | 0,12848 | 0,12848 | 0,12848 | 0,12848 | 0,12848 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,12805 | 0,10238
H, (%o vIv) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 023 | 026 | 029 | 033 | 046 | 1,03 | 1,44 | 2,88 | 441 | 631 | 7,26 | 849 | 891 | 9,67 | 10,11
0, (Yo viv) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
N, (%o v/v) 100 100 100 100 | 91,33 | 50,48 | 44,66 | 41,28 | 47,17 | 61,51 | 70,82 | 72,60 | 74,83 | 75,63 | 76,83 | 77,73 | 79,07 | 79,87 | 81,07 | 81,64
CHy (%o viv) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,47 | 0,97 | 2,02 | 6448 | 9,35 | 9,18 | 9,32 | 9,67 | 9,46 | 8,36 | 7,39 | 6,13 | 549 | 4,36 | 3,72
co (%o v/v) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,66 | 19,41 | 22,73 | 24,30 | 20,92 | 13,81 | 9,92 | 891 | 7,66 | 6,91 | 553 | 4,66 | 3,80 | 3,64 | 3,40 | 3,33
CO, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 7,01 | 2932|3121 31,70 | 24,11 | 1326 | 7,36 | 6,16 | 3,88 | 2,86 | 2,57 | 2,62 | 2,30 | 1,90 | 1,36 | 1,07
C,H,+C,H, (%) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,06 | 0,10 | 0,16 | 0,34 | 0,52 | 0,52 | 0,45 | 0,28 | 0,17 | 0,11 | 0,09 | 0,08 | 0,07 | 0,06 | 0,06
CHy, (%) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,18 | 0,46 | 0,79 | 0,90 | 0,87 | 0,67 | 047 | 0,26 | 020 | 0,12 | 0,09 | 0,06 | 0,04
C;Hgt+C3Hs (%) 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 [ 0,05 | 0,09 | 0,19 | 031 | 0,27 | 023 | 0,13 | 0,09 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,02 | 0,01 | 0,01
Tableau D -2 : Nombre de mole ainsi que les fractions molaires des échantillons produits par la pyrolyse (N, , évacus)
Echantillon (m)| 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 | Restant
Nn.pyrolyse (mOIe) 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,01114 [ 0,06363 | 0,07110 | 0,07519 | 0,06765 | 0,04929 | 0,03736 | 0,03508 | 0,03223 | 0,03121 | 0,02966 | 0,02852 | 0,02680 | 0,02578 | 0,02423 | 0,01879 Nj.n.restant
Npyrolyserestant _ (mole) 0,02808
Nproduit (mole) 2,56274
HZ (% V/V) 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00029 | 0,00033 | 0,00037 | 0,00042 | 0,00058 | 0,00132 | 0,00185 ] 0,00369 | 0,00565 | 0,00808 | 0,00930 | 0,01087 0,01141 | 0,01239 | 0,01035 0,01547
(0} (% v/V) | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 0,00000 | 0.00000 | 0.00000 | 0,00000
N2 (% V/V) 0,00000 | 0,12848 | 0,12848 | 0,12848 | 0,11734 [ 0,06485 | 0,05738 | 0,05286 | 0,06039 | 0,07876 | 0,09068 | 0,09297 | 0,09581 | 0,09683 | 0,09838 | 0,09952 | 0,10124 0,10226 | 0,10381 | 0,08358 0,12487
CH4 (% V/V) 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00060 | 0,00124 | 0,00258 | 0,00830 | 0,01197 | 0,01176 | 0,01194 ] 0,01238 | 0,01211 | 0,01070 | 0,00947 | 0,00785 0,00703 | 0,00558 | 0,00381 0,00569
CO (% V/V) 0,00000 [ 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00213 | 0,02494 | 0,02920 | 0,03112 | 0,02678 | 0,01768 | 0,01270 | 0,01141 ] 0,00981 | 0,00885 | 0,00707 | 0,00597 | 0,00486 0,00466 | 0,00435 | 0,00341 0,00509
COZ (% V/V) 0,00000 { 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00901 | 0,03767 | 0,04010 | 0,04058 | 0,03088 | 0,01697 | 0,00943 | 0,00789 | 0,00497 | 0,00366 | 0,00329 | 0,00335 | 0,00294 0,00244 | 0,00175 | 0,00110 0,00164
CoH,+CoHy (Y% v/V) | 0.00000 | 0.00000 | 000000 | 0,00000 | 0.00000 | 000007 | 0.00013 | 0.00020 | 0,00044 | 0.00067 | 0.00066 | 0.00058 | 0.00036 | 0.00022 | 0.00014 | 0.00012 | 0.00010 0.00009 | 0.00008 | 0.00007 | 0.00010
C2H6 (% V/V) 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00002 | 0,00003 | 0,00023 | 0,00059 | 0,00102 | 0,00115 | 0,00112 ] 0,00086 | 0,00060 | 0,00033 | 0,00026 | 0,00015 0,00012 | 0,00008 | 0,00005 0,00007
C3H6+C3H8 (% V/V) 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00004 | 0,00006 | 0,00011 | 0,00025 | 0,00039 | 0,00034 | 0,00030 | 0,00017 | 0,00011 | 0,00004 | 0,00005 | 0,00004 0,00002 | 0,00001 | 0,00001 0,00002




Tableau E -2 : Fractions molaires (Xipyrolyse), massiques (Yipyrolyse) €t énergétiques (Zjpyrolyse) des gaz produit par la pyrolyse.

Xjproduit | Njproduit|  Xj.pyrolyse M; M;, Vi.pyrolyse PCI E Z; pyrolyse
(% molaire) | (mole) | (% molaire) | (g/mol) (g2 (% massique) | (kJ/mole) (kJ) (% énergétique)
H, 3,60 0,09237 14,09 2 0,18474 1,03 241 22,26169 11,74
0, 0,00 0,00000 32 0,00000
N; 7441 |1,90699 ] 28 |53,39575 ] ] ] ]
CH, 4,80 0,12302 18,76 16 1,96827 10,93 803 98,78279 52,07
CO 8,20 0,21005 32,03 28 5,88152 32,67 283 59,44538 31,34
CO, 8,49 0,21767 33,19 44 9,57734 53,19 0 0,00000 0,00
C,H,+C,H, 0,16 0,00403 0,61 27 0,10868 0,60 1298 5,22470 2,75
C,H, 0,26 0,00666 1,02 30 0,19985 1,11 1,56 0,01039 0,01
C;H¢+C;3Hg 0,08 0,00196 0,30 43 0,08414 0,47 2029 3,97012 2,09
0,65575 18,00454 189,69508
prrolyse Mypyrolyse Epyrolyse
PCI (kJ/kg) 10535,96
PCI (kJ/mole) 289,28
PCI (kJ/Nm?) 12914,19




Annexe 5 : Résultats de la pyrolyse des copeaux du chéne a 405 °C sous une puissance de chauffe de 25% de la puissance maximale du pyrolyuseur.

Tableau A -3 : Paramétres des échantillons évacués ainsi que les fractions molaires (x';, )

Echantillon (m)| 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Température TS (°C) | 7 178 | 200 | 285 | 320 | 350 | 370 | 402 | 390 | 373 | 363 | 358
Tin O | 7 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Tin o) | 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7

| (bar) | O 2 2 2 3 3 3 2,7 3 3 3 2,6

H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,07 | 0,29 | 0,39 | 0,47 | 0,54 | 0,56 | 0,33 | 0,20 | 0,16
0, (% v/iv) | 0,16 | 0,51 | 0,27 | 0,31 | 0,16 | 0,09 | 0,08 | 0,05 | 0,07 | 0,09 | 0,18 | 0,21
N, (% v/v) 197,23196,85(97,28 | 95,18 169,39 | 44,85 36,39 | 44,31 62,95 | 80,57 | 88,44 | 91,06
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 7,07 | 0,28 | 0,86 | 2,56 | 4,37 | 2,70 | 1,61 | 1,25
CcoO (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |18,90|18,87|23,58(19,62|11,07| 4,87 | 2,37 | 1,54
CO, (% v/iv) | 0,00 | 0,04 | 0,07 | 1,67 | 2,01 |32,59|35,41(29,73|17,61| 8,26 | 4,62 | 3,41
C,H,+C,H; (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0;05 | 0,11 | 0,20 | 0,25 | 0,15 | 0,09 | 0,07
C,H; (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,01 | 0,04 | 0,09 | 0,22 | 0,33 | 0,21 | 0,12 | 0,09
C;Hg+CsHg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,05 | 0,11 | 0,22 | 0,30 | 0,18 | 0,11 | 0,09

Tableau B -3 : Fractions molaires calculées ( x;,

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,07 | 0,30 | 0,41 | 0,49 | 0,57 | 0,59 | 0,34 | 0,21 | 0,17
0, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
N, (% v/v) |100,00]99,96|99,88|98,17|72,00|47,19|38,22 (46,31 65,92 |83,7391,58|93,53
CH, (% v/iv) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,30 | 0,91 | 2,69 | 4,59 | 2,82 | 1,68 | 1,40
CO (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 7,25 [19,52|24,48 20,18 11,41 | 4,98 | 2,42 | 1,80
CO, (% v/iv) | 0,00 | 0,04 | 0,11 | 1,76 20,42 |32,46|35,62|29,67|16,65| 7,62 | 3,79 | 2,85
C,H,+C,H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,02 | 0,04 | 0,10 | 0,23 | 0,34 | 0,22 | 0,13 | 0,11
C,H; (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,03 | 0,07 | 0,13 | 0,18 | 0,11 | 0,06 | 0,05
C;H¢+C3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,05 | 0,12 | 0,23 | 0,32 | 0,19 | 0,11 | 0,09




Tableau C -3 : Nombres de mole (N, 44

) et fractions molaires des échantillons évacués (x;, évacus)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Ni.évacué (mole) | 0,00000|0,08870|0,08870 | 0,08870|0,13330|0,13330|0,13330{0,11992|0,13330|0,13330|0,13330|0,11546

H; (% v/v) 0,00 0,00 0,00 0,10 0,39 0,45 0,52 0,59 0,60 0,26 0,16 0,16

0, (% vIv) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

N, (% v/v) | 100,00 | 99,93 | 99,85 | 97,28 | 63,03 | 38,69 | 35,14 | 49,39 | 72,64 | 89,83 | 94,27 | 94,29

CH,4 (% vIv) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,40 1,12 3,36 5,25 2,21 1,30 1,29

CO (% viv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 9,73 23,72 | 26,17 | 18,55 8,41 2,78 1,55 1,55

CO, (% v/v) 0,00 0,07 0,15 2,61 26,81 36,58 | 36,71 27,40 12,19 4,52 2,48 2,48

C,H,+C,H (% v/iv) | 0,00 0,00 0,00 0,01 0,02 0,05 0,12 0,27 0,38 0,17 0,10 0,10

C,H; (% v/v) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,04 0,08 0,16 0,19 0,09 0,05 0,05

C;3;Hg+C5Hg (% v/iv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 0,14 0,27 0,34 0,14 0,09 0,08

Tableau D -3 : Nombre de mole ainsi que les fractions molaires des échantillons produits par la pyrolyse (N, ¢vacus)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Restant
N pyrolyse (mole) | 0,00000 | 0,00006 | 0,00014 | 0,00241 | 0,04928 | 0,08173 | 0,08645 | 0,06069 | 0,03647 | 0,01356 | 0,00763 | 0,00659
Npsroyseresint_(mol€) 0,01172 N resant
Nproduit (mole) 1,50666
H, (% v/v) |0,00000|0,00000 | 0,00000 | 0,00009 | 0,00051 | 0,00060 | 0,00069 | 0,00071 | 0,00080 | 0,00034 | 0,00021 | 0,00018 | 0,00032
0, (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
N, (% v/v) |0,00000|0,08865 | 0,08857|0,08629|0,08402 | 0,05157 | 0,04685 | 0,05923|0,09683|0,11974 | 0,12567 | 0,10887 | 0,19365
CH, (% v/v) {0,00000|0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00053 | 0,00150 | 0,00403 | 0,00700 | 0,00294 | 0,00173 | 0,00149 | 0,00265
CcoO (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,01297|0,03161 |0,03489 | 0,02224|0,01121 | 0,00371 | 0,00206 | 0,00179 | 0,00318
CO, (% v/v) {0,00000|0,00006|0,00013|0,00231 |0,03574|0,04876 | 0,04893 | 0,03286 | 0,01625 | 0,00603 | 0,00331 | 0,00286 | 0,00509
C,H,+C,Hy (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000|0,00001 | 0,00003 | 0,00007 | 0,00016 | 0,00033 | 0,00051 | 0,00023 | 0,00013|0,00011 | 0,00020
C,H; (% v/v) {0,00000|0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00002 | 0,00005 | 0,00010 | 0,00019 | 0,00026 | 0,00011 | 0,00007 | 0,00006 | 0,00010
C;H+C3Hg (% v/v) |0,00000|0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00009 | 0,00018 | 0,00033 | 0,00046 | 0,00019 | 0,00012 | 0,00010 | 0,00017




Tableau E -3 : Fractions molaires (Xipyrolyse), massiques (Yip

rolyse) € énergétiques (Zipyrolyse) des gaz produit par la pyrolyse.

Xj.produit Nj produit Xj.pyrolyse M; M;, Yi.pyrolyse PCI E Zj pyrolyse
(% molaire) | (mole) | (% molaire) | (g/mol) (g) (% massique) | (kJ/mole) | (kJ) | (% énergétique)

H; 0,30 0,00447 1,25 2 0,00893 0,07 241 1,07622 1,82

0, 0,00 0,00000 32 0,00000 -

N, 76,32 1,14994 ] 28 [32,19826 ] ] ]
CH, 1,45 0,02186 6,13 16 0,34971 2,72 803 17,55092 29,61
CO 8,21 0,12366 34,67 28 3,46254 26,90 283 34,99641 59,03
CO, 13,43 0,20235 56,72 44 8,90336 69,17 0 0,00000 0,00

C,H,+C,H, 0,12 0,00178 0,50 27 0,04798 0,37 1298 2,30663 3,89
C,H; 0,06 0,00096 0,27 30 0,02884 0,22 1,56 0,00150 0,00
C;H¢+CsHg 0,11 0,00165 0,46 43 0,07102 0,55 2029 3,35121 5,65
Npyrolyse 0,35672361 Mpyrolyse 12,87238 Epyrolyse 59,28289
PCI (kJ/kg) 4 605,43
PCI (kJ/mole) 166,19
PCI (kJ/Nm?) 7 419,07




Annexe 6 : Résultats de la pyrolyse des copeaux du chéne sous une puissance de chauffe de 50% de la puissance maximale du pyrolyuseur.

Tableau A -4 : Paramétres des échantillons évacués ainsi que les fractions molaires (x";, )

Echantillon m| 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Température T5 (°C)| 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tin (CC)| 13 | 180 | 245 | 332 | 373 | 419 | 433 | 408 | 384 | 372
Tin CO| 13 | 16 | 16 | 16 | 16 | 17 | 17 | 17 | 17 | 17

Pt (bar)| 0 3 3 3 3 3 3 3 3 2

H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,13 | 0,28 | 0,38 | 0,46 | 0,67 | 0,65 | 0,50
0, (% v/iv) | 1,17 | 1,19 ] 098 | 1,04 | 0,46 | 0.54 | 0,35 | 0,40 | 0.30 | 0,43
N, (% v/v) [99,09]99,11]98,65|77,01|53,20|42,18|38,01|48,37|63,13|75,80
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,16 | 1,11 | 3,20 | 5,09 | 6,97 | 6,03 | 4,17
Cco (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 6,52 |16,14[20,61|22.28|18,07|12,71| 7,93
CO, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,28 [14,45|27,62|32.21(32,60|22,25|14,98 | 9,46
C,H,+C,Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,03 | 0,09 | 0,21 | 0,32 | 0,45 | 0,39 | 0,28
C,H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,09 | 0,25 | 0,42 | 0,69 | 0,62 | 0,47
C;He+C3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,05 | 0,13 | 0,20 | 0,28 | 0,25 | 0,18

Tableau B -4 : Fractions molaires calculées ( x;, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,14 0,29 | 0,39 | 0,47 | 0,70 | 0,67 | 0,52
0, (% viv) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
N, (% v/v) |100,00 | 100,00 99,69 |77,35|53,09|41,25|37,36 | 48,64 | 63,48 | 76,32
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,17 | 1,15 3,30 | 5,19 | 7,25 | 6,18 | 4,30
CO (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 6,92 |16,68|21,25]22,74|18,79|13,03| 8,17
CO, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,29 |15,34|28,55|33,20|33,27|23,14|15,35| 9,75
C,H,*+C,Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,03 | 0,09 | 0,22 | 0,33 | 0,47 | 0,40 | 0,29
C,H; (% viv) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,09 | 0,26 | 0,43 | 0,72 | 0,64 | 0,48
C;Hg+C3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,05 | 0,13 | 0,20 | 0,29 | 0,26 | 0,19




Tableau C -4 : Nombres de mole (N, 44

) et fractions molaires des échantillons évacués (x;, évacus)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 7 8 9
Ni.évacue (mole) | 0,00000]0,13038{0,13038]0,13038 |0,13038 |0,12978|0,129780,12978|0,12978 | 0,08626
H, (% viv) 0,00 0,00 0,00 0,19 0,34 0,43 0,50 0,78 0,66 0,44
0, (Y% viv) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N, (% v/v) | 100,00 | 100,00 | 99,59 | 69,67 | 44,74 | 37,16 | 36,02 | 52,54 | 68,61 | 82,99
CH, (%o v/v) | 0,00 0,00 0,00 0,23 1,48 4,04 5,85 7,96 5,81 3,32
CO (% viv) | 0,00 0,00 0,00 9,30 20,04 | 22,82 | 23,26 | 17,43 | 11,04 5,64
CO, (% viv) | 0,00 0,00 0,40 20,52 | 33,09 | 34,81 | 33,30 | 19,64 | 12,66 6,83
CoHy+CHy (% vIV) | 0,00 0,00 0,01 0,04 0,11 0,26 0,36 0,52 0,38 0,23
C,H, (% viv) | 0,00 0,00 0,00 0,03 0,12 0,31 0,49 0,82 0,61 0,41
C3He+C3Hg (% vIv) | 0,00 0,00 0,00 0,03 0,06 0,16 0,23 0,32 0,24 0,15

Tableau D -4 : Nombre de mole ainsi que les fractions molaires des échantillons produits

ar la pyrolyse (N, . svac

)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 Restant
Ni.pyrolyse (mole) | 0,00000 | 0,00000 | 0,00053 | 0,03955|0,07205 | 0,08155 | 0,08303 | 0,06159 | 0,04074 | 0,01467
Npyrolyserestant__(mo0le) 0,03443 N esant
Nproduit (mole) 1,32933

H, (% v/v) |0,00000|0,00000|0,00000 | 0,00024 | 0,00045 | 0,00055 | 0,00064 | 0,00101 | 0,00085 | 0,00038 | 0,00088
0, (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
N, (% v/v) |0,00000|0,13038|0,12985|0,09083 | 0,05834 | 0,04823 | 0,04675 | 0,06819 | 0,08904 | 0,07159 | 0,16798
CH, (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00030|0,00193 | 0,00525|0,00759|0,01033|0,00754 | 0,00286 | 0,00671
CO (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 |0,01213|0,02613|0,02962 | 0,03018 | 0,02262 | 0,01432 | 0,00487 | 0,01142
CO;, (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00052 |0,02676 | 0,04315|0,04518|0,04321|0,02549|0,01643 | 0,00589 | 0,01382
C,H,+C,H4 (% v/v) |0,00000|0,00000 | 0,00002 | 0,00005 | 0,00015 | 0,00034 | 0,00047 | 0,00067 | 0,00049 | 0,00020 | 0,00047
C,H; (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00004 | 0,00015 | 0,00041|0,00063 | 0,00106 | 0,00079 | 0,00035 | 0,00082
C;Hg+C;3Hg (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00004 | 0,00008 | 0,00021 | 0,00030 | 0,00042 | 0,00032 | 0,00013 | 0,00030




Tableau E -4 : Fractions molaires (Xipyrolyse), massiques (Yipyrolyse) €t énergétiques (Zjpyrolyse) des gaz produit par la pyrolyse.

Xjproduit | Njproduit |  Xj.pyrolyse M; M;, Yi.pyrolyse PCI E Zj pyrolyse
(% molaire) | (mole) | (% molaire) | (g/mol) (g) (% massique) | (kJ/mole) (kJ) (% énergétique)
H, 0,38% 0,00500 1,17% 2 0,01001 0,07% 241 1,20570 1,41%
0, 0,00% 0,00000 32 0,00000
N, 67,79% |0,90118 ) 28 (2523314 ] ] ] ]
CH, 3,20% 0,04251 9,93% 16 0,68022 4,56% 803 34,13869 39,93%
CO 11,38% |0,15129 35,34% 28 4,23624 28,42% 283 42,81632 50,08%
CO;, 16,58% |0,22045 51,49% 44 9,69964 65,07% 0 0,00000 0,00%
C,H,+C,H, 0,21% 0,00285 0,67% 27 0,07702 0,52% 1298 3,70251 4,33%
C,H; 0,32% 0,00425 0,99% 30 0,12754 0,86% 1,56 0,00663 0,01%
C;H¢+C3Hg 0,13% 0,00179 0,42% 43 0,07690 0,52% 2029 3,62854 4,24%
Noyrotyse 0,42815 Mpyrolyse 14,90757 Epyrolyse 85,49840
PCI (kJ/kg) 5735,23
PCI (kJ/mole) 199,69
PCI (kJ/Nm®) 8914,85




Annexe 7 : Résultats de la pyrolyse des copeaux du chéne sous une puissance de chauffe de 100% de la puissance maximale du pyrolyuseur.

Tableau A -5 : Paramétres des échantillons évacués ainsi que les fractions molaires (x';, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Température TS5 (°C)| 12 125 | 241 | 315 | 430 | 477 | 507 | 508 | 470 | 440 | 410 | 346
Tin CcO| 12 17 17 17 17 17 17 17 17 17 17 17

Tin ©O) 12 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14 14

Pesr (bar) 0 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,14 | 0,63 | 1,12 | 1,73 | 2,60 | 3,58 | 2,96 | 1,62 | 0,66
0, (Y% v/iv) | 0,48 | 1,81 | 0,80 | 0,50 | 0,36 | 0,35 | 0,60 | 0,57 | 0,56 | 0,60 | 0,53 | 0,62
N, (% v/v) [100,55|98,74 99,51 | 83,68 | 42,88 26,04 | 21,21 22,43 |37,55|61,37|81,66 | 92,98
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,38 | 4,33 | 8,21 |11,39(13,43|12,71| 8,49 | 4,21 | 1,61
Cco (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 4,87 {20,8028,46|31,38|30,96|23,89|13,79| 6,03 | 2,10
CcO, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,47 |10,45|30,20|33,58|30,30|25,62(18,53(10,36| 4,89 | 1,82
C,H,+C,Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,36 | 0,72 | 0,93 | 0,98 | 0,76 | 0,43 | 0,19 | 0,07
C,H, (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,37 | 0,71 | 0,96 | 1,11 | 1,03 | 0,68 | 0,35 | 0,14
C;Hgt+CsHg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,19 | 0,36 | 0,46 | 0,49 | 0,40 | 0,25 | 0,12 | 0,05

Tableau B -5 : Fractions molaires calculées ( x;, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

H, (Yov/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,14 | 0,64 | 1,15 | 1,80 | 2,73 | 3,72 | 3,09 | 1,67 | 0,68
0, (Y% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
N, (% v/v) 1100,00|100,00]99,51|83,70|42,15(25,19|19,60|21,13|36,70| 61,47 | 82,04 | 93,35
CH,4 (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,39 | 4,40 | 8,39 |11,87|14,09|13,21| 885 | 4,34 | 1,66
CO (Yo v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 499 |21,16]29,10|32,70|32,47|24,83|14,38| 6,22 | 2,17
CO, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,49 |10,71|30,72|34,34|31,5826,87|19,26|10,80| 5,04 | 1,88
C,H,+C,Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 ] 037|074 | 097 | 1,031 079|045 ]| 0,20 | 0,07
C,H, (Y v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,38 | 0,73 | 1,00 | 1,16 | 1,07 | 0,71 | 0,36 | 0,14
C3;Het+C3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,19 | 0,37 | 0,48 | 0,51 | 0,42 | 0,26 | 0,12 | 0,05




Tableau C -5 : Nombres de mole (N, ¢u005) €t fractions molaires des échantillons évacués (x;, évacus)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Ni.évacue (mole) | 0,000000,13009 | 0,13009 | 0,13009 | 0,13009 | 0,13009 | 0,13009 | 0,13009|0,13009 | 0,13009 | 0,13009 | 0,13009
H, (% viv) 0,00 0,00 0,00 0,19 0,81 1,32 2,03 3,04 4,06 2,87 1,19 0,34
0, (%o v/iv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N, (%o v/v) | 100,00 | 100,00 | 99,35 | 7828 | 27,92 | 19,39 | 17,69 | 21,66 | 42,03 | 69,95 | 89,09 | 97,22
CH, (% v/iv) | 0,00 0,00 0,00 0,52 5,78 9,76 13,06 | 14,85 | 12,91 7,36 2,80 0,74
co (o v/v) | 0,00 0,00 0,00 6,70 26,69 | 31,82 | 33,93 | 32,40 | 22,21 10,79 3,43 0,78
CO, (% viv) | 0,00 0,00 0,65 14,21 | 37,57 | 35,57 | 30,63 | 25,26 | 16,65 7,90 3,07 0,79
CoH,+CHy (% vIV) | 0,00 0,00 0,00 0,04 0,48 0,86 1,05 1,05 0,71 0,33 0,11 0,03
C,H, (% viv) | 0,00 0,00 0,00 0,04 0,49 0,85 1,09 1,22 1,04 0,58 0,24 0,07
C3He+C3Hg (% vIv) | 0,00 0,00 0,00 0,01 0,26 0,43 0,52 0,53 0,38 0,21 0,08 0,03

Tableau D -5 : Nombre de mole ainsi que les fractions molaires des échantillons produits par la pyrolyse (N, ¢vacud)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Restant
Ni pyrotyse (mole) | 0,00000 | 0,00000 | 0,00085 | 0,02825 | 0,09377 | 0,10487 | 0,10708 | 0,10192]0,07541 | 0,03909 | 0,01420 | 0,00362
Npyrolyse.restant ~ (Mo0l€) 0,00581 N n.restant
Nproduit (mole) 1,63975

H, (%o v/v) 10,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00025 | 0,00106 | 0,00171 | 0,00264 | 0,00396 | 0,00528 | 0,00373 | 0,00154 | 0,00044 | 0,00071
0, (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
N, (% v/v) 10,00000 |0,13009|0,12924|0,10184 | 0,03632 | 0,02522 |0,02301 | 0,02818 | 0,05468 | 0,09100 | 0,11589 | 0,12647 | 0,20292
CH, (% v/v) 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00068 | 0,00752 | 0,01270|0,01699 | 0,01931 | 0,01680 | 0,00957 | 0,00364 | 0,00097 | 0,00155
co (% v/v) 10,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00871 | 0,03472 | 0,04140 | 0,04415|0,04214 | 0,02890 | 0,01404 | 0,00446 | 0,00101 | 0,00162
CO, (%o v/v) 10,00000 | 0,00000 | 0,00085 | 0,01848 | 0,04887 | 0,04628 | 0,03985 | 0,03286 | 0,02166 | 0,01028 | 0,00400 | 0,00103 | 0,00166
C,H,+C,Hy (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00005 | 0,00063 | 0,00112|0,00136|0,00136 | 0,00092 | 0,00043 | 0,00014 | 0,00004 | 0,00006
C,H, (% v/v) 10,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00005 | 0,00064 | 0,00110 | 0,00142|0,00159 | 0,00135 | 0,00076 | 0,00031 | 0,00009 | 0,00015
C;H¢+C;3Hg (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00002 | 0,00033 | 0,00056 | 0,00067 | 0,00068 | 0,00050 | 0,00027 | 0,00010 | 0,00003 | 0,00006




Tableau E -5 : Fractions molaires (Xipyrolyse), massiques (Yip

rolyse) € énergétiques (Zipyrolyse) des gaz produit par la pyrolyse.

Xj.produit Nj produit Xj.pyrolyse M; M;, Yi.pyrolyse PCI E Zj pyrolyse
(% molaire) (mole) (% molaire) | (g/mol) (g) (% massique) | (kJ/mole) (kJ) (% énergétique)
H, 1,30% 0,02133 3,71 2 0,04267 0,24 241 5,14149 3,33
0, 0,00% 0,00000 32 0,00000
N, 64,94% 1,06488 ) 28 |29,81667 ) ] ) )
CH, 5,47% 0,08972 15,61 16 1,43555 7,92 803 72,04686 46,70
CO 13,49% 0,22116 38,47 28 6,19250 34,15 283 62,58852 40,57
CO; 13,77% 0,22583 39,28 44 9,93637 54,79 0 0,00000 0,00
C,H,+C,;H, 0,37% 0,00613 1,07 27 0,16541 0,91 1298 7,95177 5,15
C,H; 0,46% 0,00747 1,30 30 0,22420 1,24 1,56 0,01166 0,01
C;H¢+CsHg 0,20% 0,00322 0,56 43 0,13858 0,76 2029 6,53920 4,24
Nopyrolyse 0,574865987 Mypyrolyse 18,13529 Epyrolyse 154,27949
PCI (kJ/kg) 8507,14
PCI (kJ/mole) 268,37
PCI (kJ/Nm?) 11981,01




Annexe 8 : Résultats de la pyrolyse de la sciure du chéne a 400 °C sous une puissance de chauffe de 30% de la puissance maximale du pyrolyuseur.

Tableau A -6 : Paramétres des échantillons évacués ainsi que les fractions molaires (x';, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Température TS (°C) | 22 | 182 | 250 | 310 | 336 | 364 | 400 | 396 | 380 | 352 | 337
Tin (°O) 22 24 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25 | 25
Tin °C) 22 22 | 23 | 23 | 23 | 23 | 23 | 23 | 23 | 23 | 23
Pt (bar)| 0 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3.4
H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,14 | 0,25 | 0,30 | 0,34 | 0,36 | 0,35 | 0,23 | 0,15
0, (Yov/iv) | 224 [132]0,81 058|040 045|047]0,74| 0,9 | 1,36 | 1,46
N, (% v/v) | 93,91 |94,75|90,15|63,99 | 46,81 | 41,00 | 42,03 |49,99|59,97|76,93 | 84,34
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,13 ] 050 | 1,42 | 3,69 | 537 | 5,54 | 3,31 | 1,94
co (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 9,80 |17,37]20,14|18,73|15,70|11,64| 5,57 | 2,89
CcO, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 5,56 |22,56|30,48|32,54|30,15(23,00|17,19| 8,03 | 4,80
C,H,+C,H; (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,07 | 0,12 | 0.24 | 0,33 | 0,33 | 0,20 | 0,12
C,H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,01 |0,02]005]0,12 030|045 0,49 | 0,31 | 0,19
C;He+C3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,07 | 0,13 | 0.27 | 0,35 | 0,36 | 0,21 | 0,14

Tableau B -6 : Fractions molaires calculées ( x;, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H, (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,15 ]0,27 | 0,32 0,36 | 0,39 | 0,38 | 0,26 | 0,17
0, (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
N, (% v/v) 1100,00|100,00]93,98 | 65,35|48,10|41,7242,77|50,79 | 61,09 | 80,01 | 88,47
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,14 | 0,53 | 1,51 | 3,93 | 5,80 | 6,00 | 3,70 | 2,19
CO (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 10,38|18,48]21,43[19,95[16,96|12,62| 6,23 | 3,26
CO, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 6,01 [23,91]32,43|34,63[32,12(24,84|18,63| 8,99 | 5,41
C,H,+CoHy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,07 | 0,13 | 0,26 | 0,36 | 0,36 | 0,22 | 0,14
C,H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,02]0,05]0,13]0,32]0,49 |0,53]0,35]| 0,21
C;HetC3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,07 | 0,14 | 0,29 | 0,38 | 0,39 | 0,24 | 0,16




Tableau C -6 : Nombres de mole (N, ¢vqcui) €t fractions molaires des échantillons évacués (x;,

évacué)

Echantillon

()

0

1

2

3

4

5

6 7

8

9 10

Nn.évacué (mOIe)

0,00000

0,12718

0,12676|0,12676|0,12676

0,12676

0,12676]0,12676]0,12676

0,12676

0,14370

H, (% vIv)

0,00

0,00

0,00 0,20 0,31 0,34 0,38 0,40 0,38

0,22 0,14

0, (% viv)

0,00

0,00

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

0,00 0,00

N, (% vIv)

100,00

100,00 | 91,92 | 55,59 | 42,22

39,54

43,13 | 53,53 | 64,60

86,46

91,01

CH, (% VIV)

0,00

0,00

0,00 0,18 0,67 1,84 4,76 6,44 6,07

2,92 1,73

Co (% VIv)

0,00

0,00

0,00 13,92 | 21,24

22,44

19,45 | 1594 | 11,14

4,06 2,36

Co, (% VIv)

0,00

0,00

8,06 30,00 | 35,33

35,38

31,26 | 22,36 | 16,51

5,70 4,33

C2H2+C2H4 (% V/V)

0,00

0,00

0,00 0,04 0,09 0,15 0,30 0,39 0,36

0,18 0,11

C,H, (% vIv)

0,00

0,00

0,01 0,02

0,06 0,15 0,38 0,54 0,55

0,28 0,17

C3H6+C3Hs (% V/V)

0,00

0,00

0,00 0,03 0,09 0,16 0,34 0,41 0,39

0,18 0,13

Tableau D -6 : Nombre de mole ainsi que les fractions molaires des échantillons produits par la pyrolyse (N, ¢vacus)

Echantillon (n)

0

1

2

3 4

5

6

7 8

9

10

Restant

Nn.pyrolyse (mOIe)

0,00000

0,00000

0,01024

0,056290,07325

0,07664

0,07209

0,058910,04487

0,01717

0,01291

prrolyse.restant (mOIe)

0,01892

Nproduit (mOle)

1,49551

Nj.n.restant

H, (% v/v)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00025 | 0,00039

0,00043

0,00048

0,00050 | 0,00048

0,00027

0,00020

0,00030

0, (% vIv)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00000 | 0,00000

0,00000

0,00000

0,00000 | 0,00000

0,00000

0,00000

0,00000

N, (% vIv)

0,00000

0,12718

0,11652

0,07047|0,05351

0,05012

0,05467

0,06785]0,08189

0,10959

0,13078

0,19163

CH, (% vIv)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00023 | 0,00084

0,00234

0,00603

0,00816 | 0,00770

0,00370

0,00249

0,00364

co (% VvIv)

0,00000

0,00000

0,00000

0,017650,02692

0,02844

0,02465

0,020200,01412

0,00515

0,00339

0,00497

CO, (% vIv)

0,00000

0,00000

0,01022

0,03803 | 0,04478

0,04485

0,03963

0,02834 | 0,02093

0,00723

0,00623

0,00913

C2H2+C2H4 (% V/V)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00005 ] 0,00011

0,00018

0,00038

0,00050]0,00045

0,00023

0,00016

0,00023

C2H6 (% V/V)

0,00000

0,00000

0,00002

0,00003 | 0,00008

0,00019

0,00049

0,00069 | 0,00069

0,00036

0,00025

0,00037

C3H6+C3H8 (% V/V)

0,00000

0,00000

0,00000

0,00004 | 0,00012

0,00020

0,00043

0,00052 | 0,00050

0,00023

0,00019

0,00028




Tableau E -6 : Fractions molaires (Xipyrolyse), massiques (Yip

rolyse) € énergétiques (Zipyrolyse) des gaz produit par la pyrolyse.

X{.produit N;j produit X pyrolyse M; M;, Vi.pyrolyse PCI E Z; pyrolyse
(% molaire) | (mole) | (% molaire) | (g/mol) (g) (% massique) | (kJ/mole) | (kJ) | (% énergétique)
H, 0,22% 0,00330 0,75% 2 0,00661 0,04% 241 0,79649 1,02%
0, 0,00% 0,00000 32 0,00000 -
N, 70,49% | 105424 ) 28 [29,51873 ) ] ]
CH, 2,35% 0,03513 7,96% 16 0,56215 3,54% 803 28,21306 36,05%
CO 9,73% 0,14549 32,97% 28 4,07385 25,65% 283 41,17502 52,61%
CO, 16,67% 0,24937 56,51% 44 10,97209 69,10% 0 0,00000 0,00%
C,H,+C,H, 0,15% 0,00229 0,52% 27 0,06186 0,39% 1298 2,97367 3,80%
C,H, 0,21% 0,00317 0,72% 30 0,09513 0,60% 1,56 0,00495 0,01%
C;Hqe+C3Hg 0,17% 0,00251 0,57% 43 0,10798 0,68% 2029 5,09498 6,51%
Npsratre 0,44127293 — 15,87967 Epyronse 78,25817
PCI (kJ/kg) 4 928,20
PCI (kJ/mole) 177,35
PCI (kJ/Nm’) 7917,25




Annexe 9 : Résultats de la pyrolyse de la sciure du sapin a 400 °C sous une puissance de chauffe de 30% de la puissance maximale du pyrolyuseur.

Tableau A -7 : Paramétres des échantillons évacués ainsi que les fractions molaires (x';, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Température TS (°C) | 17 130 | 208 | 250 | 290 | 317 | 336 | 366 | 400 | 399 | 380 | 361
Tin cO)| 17 20 20 21 21 21 21 21 21 21 21 21

Tin cO| 17 19 19 19 19 19 19 19 19 19 19 19

Per (bar) 0 3 3 2,8 3 3 3 3 2,6 3 2,8 | 2,8

H; (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,12 | 0,32 | 0,48 | 0,55 | 0,52 | 0,44 | 0,35 | 0,22
0, (%ov/v) | 0,54 [0,19]0,14 ] 0,21 | 043 | 0,29 | 0,24 | 0,38 | 0,56 | 0,34 | 0,33 | 0,40
N, (%o v/v) | 99,06 |98,32(97,39|95,50| 80,64 | 56,88 | 41,76 | 36,34 | 39,20 (51,16 | 68,68 | 83,02
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,19 | 0,58 | 1,77 | 4,87 | 8,40 | 6,59 | 3,46
CO (%o v/iv)| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,48 | 4,75 |15,1122,27|24,86(22,35|16,01| 9,28 | 4,42
CO, (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |12,93[26,43|32,48 |34,25|29,66|20,37|11,84| 5,68
CH,+C,Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,03 | 0,08 | 0,15 | 0,30 | 0,48 | 0,40 | 0,22
C:Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,06 | 0,16 | 0,38 | 0,71 | 0,62 | 0,35
C;Hgt+CsHg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,06 | 0,13 | 0,29 | 0,50 | 0,43 | 0,24

Tableau B -7 : Fractions molaires calculées ( x;, )

Echantillon m| O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,12 | 0,33 | 0,50 | 0,57 [ 0,55 | 0,45 | 0,36 | 0,23
0, (Yo v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
N; (% v/v) 1100,00|100,00| 100,00 | 98,46 | 81,59 | 56,96 | 42,14 |36,01 | 38,77 [ 51,49 | 69,54 | 84,80
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,19 | 0,60 | 1,83 | 5,11 | 8,69 | 6,80 | 3,60
CO (Yo v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 1,54 | 491 |15,45|23,00|25,71|23,44[16,55| 9,58 | 4,60
CO, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |13,37|27,02]|33,55|35,42|31,11|21,06]12,22| 5,92
C,H,+C,Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,03 | 0,08 | 0,16 | 0,31 | 0,50 | 0,41 | 0,23
C,Hs (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00]|0,02]0,06]0,17 040 | 0,73 | 0,64 | 0,36
C3Hgt+C3Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,06 | 0,13 | 0,30 | 0,52 | 0,44 | 0,25




Tableau C -7 : Nombres de mole (N, ¢q00) €t fractions molaires des échantillons évacués (x;, évacus)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Ni.évacue (mole) | 0,000000,12907 | 0,12907 | 0,11989 | 0,12848 | 0,12848 | 0,128480,12848|0,11131(0,12848|0,11989|0,11989
H, (% viv) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,17 0,40 0,55 0,59 0,54 0,42 0,33 0,18
0, (Y% viv) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N, (% v/v) | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 97,90 | 75,84 | 48,56 | 37,10 | 33,92 | 39,86 | 55,83 | 76,12 | 90,38
CH, (% v/iv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,26 0,74 2,25 6,40 9,90 6,12 2,44
co (o v/v) | 0,00 0,00 0,00 2,10 6,06 19,04 | 25,58 | 26,63 | 22,55 | 14,21 7,03 2,79
CO, (% viv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 17,92 | 31,67 | 35,78 | 36,06 | 2942 | 17,64 8,99 3,61
CoH,+CHy (% vIV) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,04 0,10 0,18 0,38 0,56 0,38 0,16
C,H, (% viv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,08 0,20 0,49 0,85 0,61 0,26
C3He+C3Hg (% vIv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,08 0,16 0,37 0,59 0,42 0,18

Tableau D -7 : Nombre de mole ainsi que les fractions molaires des échantillons produits par la pyrolyse (N, évacus)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Restant
N pyrolyse (mole) | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00252 | 0,03104 | 0,06609 | 0,08082 | 0,08490 | 0,06695 | 0,05675 | 0,02862 | 0,01154
Npyrolyserestant _ (mole) 0,01963 Njn.restant
Nproduit (mole) 1,57560

H, (% v/v) |0,00000|0,00000 | 0,00000 | 0,00000|0,00021 | 0,00051 | 0,00071 | 0,00076 | 0,00060 | 0,00054 | 0,00039 | 0,00022 | 0,00037
0, (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
N, (% v/v) |0,00000]0,12907|0,12907 | 0,11737|0,09744 | 0,06239 | 0,04766 | 0,04358 | 0,04436 | 0,07173 | 0,09127 | 0,10836 | 0,18444
CH, (% v/v) {0,00000|0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00033 | 0,00095 | 0,00289 | 0,00712|0,01273 | 0,00733 | 0,00292 | 0,00497
Cco (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00252 | 0,00779|0,02446 | 0,03286 | 0,03422 | 0,02510 | 0,01825|0,00843 | 0,00334 | 0,00569
CO, (% v/v) {0,00000|0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,02303 | 0,04069 | 0,04597 | 0,04633 | 0,03274 | 0,02266 | 0,01078 | 0,00433 | 0,00737
C,H,+C,H4 (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00002 | 0,00005 | 0,00013 | 0,00023 | 0,00042 | 0,00072 | 0,00046 | 0,00019 | 0,00033
C,H; (% v/v) {0,00000|0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00004 | 0,00010 | 0,00026 | 0,00055 | 0,00109 | 0,00073 | 0,00032 | 0,00054
C;H¢+C3Hg (% v/v) |0,00000|0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00002 | 0,00010 | 0,00020 | 0,00041 | 0,00076 | 0,00050 | 0,00021 | 0,00037

20




Tableau E -7 : Fractions molaires (Xipyrolyse), massiques (Y;,

oyrolyse) €t énergétiques (Zi pyrolyse) des gaz produit par la pyrolyse.

X produit N;j produit Xj.pyrolyse M; M;, Yi.pyrolyse PCI E Zj pyrolyse
(% molaire) | (mole) |(% molaire) | (g/mol) (g2) (% massique) | (kJ/mole) | (kJ) | (% énergétique)
H, 0,27% 0,00432 0,96% 2 0,00863 0,05% 241 1,04029 1,19%
(0} 0,00% 0,00000 32 0,0
N, 71,51% | 1,12675 ] 28 |31,54896 ] ] ] ]
CH, 2,49% 0,03924 8,74% 16 0,62788 3,98% 803 31,51154 36,17%
CO 10,32% 0,16266 36,24% 28 4,55450 28,88% 283 46,03294 52,84%
CO, 14,85% 0,23390 52,11% 44 10,29180 65,26% 0 0,00000 0,00%
C,H,+C;H, 0,16% 0,00255 0,57% 27 0,06877 0,44% 1298 3,30592 3,79%
C,H 0,23% 0,00361 0,80% 30 0,10824 0,69% 1,56 0,00563 0,01%
C;H¢+CsHg 0,16% 0,00258 0,57% 43 0,11074 0,70% 2029 5,22537 6,00%
N 0,4488542 m 15,77055 E
pyrolyse pyrolyse pyrolyse 87,12168
PCI (kJ/kg) 5524,33
PCI (kJ/mole) 194,10
PCI (kJ/Nm®) 8 665,09
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Annexe 10 : Résultats de la pyrolyse de la sciure du douglas a 400 °C sous une puissance de chauffe de 30% de la puissance maximale du pyrolyuseur.

Tableau A -8 : Paramétres des échantillons évacués ainsi que les fractions molaires (x';, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Température TS5 (°C) 27 182 | 208 | 250 | 310 | 336 | 366 | 400 | 399 | 380 | 361
Tin (°O) 22 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Tin °O) 22 22 23 23 23 23 23 23 23 23 23
| (bar) 0 3 3 2,6 3 3 3 3 3 3 3
H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,10 | 0,17 | 0,24 | 0,33 | 0,34 | 0,34
0, (% v/v) 0,16 | 0,17 ] 0,22 | 0,22 ] 0,22 | 0,24 | 0,24 | 0,34 | 0,35 | 0,35 | 0,53
N, (%o v/v) | 96,36 |96,53195,59|94,51 82,34 |64,75|50,23 | 42,88 | 44,81 57,98 (75,48
CH, (Yo v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,29 | 1,43 | 4,97 | 8,29 | 7,28 | 4,12
CO (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 3,20 | 9,17 [15,19]19,02|19,05|14,48| 7,96
CO, (Y% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,90 | 1,86 |10,43|21,69 (29,17 (2847|2222 |1425| 6,83
C,H,+C,Hy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,05 | 0,13 | 0,30 | 0,46 | 0,39 | 0,23
C,H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,11 | 0,35 | 0,63 | 0,58 | 0,36
C;Hg+C3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,10 | 0.26 | 0,41 | 0,35 | 0,21

Tableau B -8 : Fractions molaires calculées ( x;, )

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H, (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,04 |0,11 | 0,18 | 0,25 ] 0,35 | 0,36 | 0,36
0, (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
N, (% v/v) 100,00 | 100,00 [99,06 | 98,05 | 85,62 | 67,05 | 51,55 | 43,65 |45,79 | 60,03 | 78,54
CH, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,30 | 1,50 | 5,22 | 8,74 | 7,72 | 4,41
CO (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 3,36 | 9,64 [15,89]19,9920,09|15,36]| 8,52
CO, (%o v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,94 | 1,95 [10,96|22,80|30,52(29,93|23,44|15,12] 7,31
C,H,+CoHy (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,05 | 0,14 | 0,32 | 0,49 | 0,41 | 0,25
C,H, (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,12 | 0,37 | 0,66 | 0,62 | 0,39
C;HetC3Hg (% v/v) | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,10 | 0,27 | 0,43 | 0,37 | 0,22
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Tableau C -8 : Nombres de mole (N, ¢ucu) €t fractions molaires des échantillons évacués (x;, svacus)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ni.évacue (mole) | 0,00000]0,12661(0,12676|0,10982 | 0,12676 | 0,12676 | 0,12676 | 0,12676 | 0,12676 | 0,12676 | 0,12676
H, (% viv) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,13 0,20 0,28 0,38 0,37 0,37
0, (Y% viv) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
N, (% v/v) | 100,00 | 100,00 | 98,74 | 97,66 | 81,39 | 60,72 | 46,27 | 40,95 | 46,52 | 64,88 | 84,84
CH, (%o v/v) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,41 1,90 6,49 9,94 7,38 3,28
CO (% viv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 4,51 11,78 | 18,03 | 21,39 | 20,13 | 13,75 6,19
CO, (% viv) | 0,00 0,00 1,26 2,34 14,03 | 26,83 | 33,15 | 29,72 | 21,23 | 12,28 4,65
CoHy+CHy (% vIV) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,07 0,16 0,38 0,54 0,39 0,19
C,H, (% viv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,14 0,45 0,77 0,60 0,31
C3He+C3Hg (% vIv) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,13 0,33 0,49 0,35 0,17

Tableau D -8 : Nombre de mole ainsi que les fractions molaires des échantillons produits par la pyrolyse (N, ¢vacud)

Echantillon (n) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Restant
Nn.pyrolyse (mole) | 0,00000 | 0,00000 | 0,00160 | 0,00257 | 0,02360 | 0,04979 | 0,06810 | 0,07485 [ 0,06779 | 0,04451 | 0,01922
Npyrolyserestant  (Mole) 0,03084 N n.restant
Noproduit (mole) 1,45395

H, (% v/v) 10,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00007 | 0,00016 | 0,00026 | 0,00035 | 0,00048 | 0,00046 | 0,00046 | 0,00074
0, (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000
N, (% v/v) 10,000000,12661|0,12516|0,10725{0,10316|0,07697 | 0,05866 | 0,05191 | 0,05897 | 0,08225|0,10754 | 0,17261
CH, (% v/v) 10,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00052 | 0,00241 | 0,00823 | 0,01261 | 0,00935 | 0,00416 | 0,00668
co (% v/v) [0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00572|0,01493|0,02285|0,02711 |0,02552|0,01743 | 0,00785 | 0,01259
CO, (% v/v) 10,00000 | 0,00000 | 0,00160 | 0,00257|0,01779 | 0,03401 | 0,04203 | 0,03768 | 0,02691 | 0,01557 | 0,00590 | 0,00946
C,H,+C,Hy (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00002 | 0,00008 | 0,00021 | 0,00048 | 0,00069 | 0,00049 | 0,00024 | 0,00038
C,H, (% v/v) 10,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00005 | 0,00018 | 0,00058 | 0,00097 | 0,00076 | 0,00039 | 0,00062
C;Hg+C3Hg (% v/v) |0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00000 | 0,00004 | 0,00017 | 0,00042 | 0,00062 | 0,00044 | 0,00022 | 0,00036
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Tableau E -8 : Fractions molaires (Xipyrolyse), massiques (Yipyrolyse) €t énergétiques (Zjpyrolyse) des gaz produit par la pyrolyse.

X;.produit N; produit X pyrolyse M; M;, Yi.pyrolyse PCI E Zj pyrolyse
(% molaire) | (mole) |(% molaire) | (g/mol) (g) (% massique) | (kJ/mole) (kJ) (% énergétique)
H, 0,21% 0,00299 0,78% 2 0,00598 0,05% 241 0,72100 0,88%
0, 0,00% 0,00000 32 0,00000 -
N, 73,67% | 1,07108 ) 28 |29,99033 ) ] ]
CH, 3,02% 0,04395 11,48% 16 0,70326 5,31% 803 35,29485 43,09%
CcO 9,22% 0,13400 35,00% 28 3,75187 28,32% 283 37,92071 46,30%
CO, 13,31% 0,19352 50,54% 44 8,51482 64,26% 0 0,00000 0,00%
C,H,+C,H, 0,18% 0,00259 0,68% 27 0,07006 0,53% 1298 3,36825 4,11%
C,H, 0,24% 0,00355 0,93% 30 0,10663 0,80% 1,56 0,00554 0,01%
C;Hqe+C3Hg 0,16% 0,00226 0,59% 43 0,09729 0,73% 2029 4,59071 5,61%
Npyrolyse 0,3828714 Mpyrolyse 13,24992 Epyrolyse 81,90107
PCI (kJ/kg) 6 181,25
PCI (kJ/mole) 213,91
PCI (kJ/Nm’) 9 549,68
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Annexe 11 : Températures et différence de températures enregistrées par les thermocouples T5 et
Treg pendants la pyrolyse
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Figure 49 : Températures et différence de températures enregistrées par les thermocouples TS et Treg pendants la pyrolyse sous une
puissance de chauffe de 30% de la puissance maximale du pyrolyseur

600 \ \ \ 120
| | | — Température T5
| | | r
500 F-------+ ,,,,%,,,,,,,,% ,,,,,,,, Te.mrperatureTreg 4100
| | Différence Treg-T5
| | T
| |

P
E R e e L Lt CEEE L EEE PR LR 80 5
o
7
300 [~ A e e 60 ¥
4 g
5 o
© 200 [~ fo A 40 §
g g
5 g
B 100 - 20 g
= 8
o [}
=
R LT L R 0 3
Q
=
°
—————————————————————————————————————————— -20 12
a
777777777 5 777777777'40
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | | -60
0 10 20 30 40 50 60

Temps en min

Figure 50 : Températures et différence de températures enregistrées par les thermocouples TS et Treg pendants la pyrolyse sous une
puissance de chauffe de 100% de la puissance maximale du pyrolyseur
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