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Résumé :

Le but de ce travail de recherches est I'étude cinétique du comportement thermique
de mélange du bois- PTEF. Bois utilisé cela du globulus d'eucalyptus.

La cinétique du comportement thermique du bois-PTFE de mélange a été étudiée par
la méthode de la thermogravimétrie d'analyse (ATG) avec les diverses proportions (bois /
PTFE). Les résultats thermogravimétriques ont été employés pour la détermination des
parameétres cinétiques (ordre de la réaction, énergie d'activation). Les composés libérés
pendant la dégradation de ces matériaux (Bois-PTFE) ont été séparés par chromatographie en
phase gazeuse et ont été analysés par spectrométrie de masse.

Mot clé : Biomasse. Pyrolyse, Tétlon. ATG, Eucalyptus.




Abstract

The goal of this research work is the kinetic study of the thermal behavior of the
mixture wood- PTEF. Wood used in this study is eucalyptus globuliu:%.

The kinetics of the thermal behavior of mixture wood-PTFE was studied by the
method of thermogravimetry analysis (TGA) with various proportions (Wood/PTFE). The
thermogravimetric data were used for the determination of the kinetic parameters (order of the
reaction. energy of activation). The compounds released during the degradation of these
materials (Wood-PTFE) were separated bv gas chromatography and analyzed by mass
spectrometry.

Kev word: Biomass, Pyrolysis. Teflon, TGA. Eucalyptus.
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Introduction générale

Introduction générale

Le comportement thermique des polyméres est un sujet d'¢tude tres instructif
(important), Ainsi de nombreuses recherches ont ét¢ diligentées. et ce dans les dernieres
années, afin de réaliser cette étude.
Plusieurs techniques ont été réalisées a ce propos dans le but de bien cerner les problémes et
d'en déterminer avec certitude les paramétres et produits de la technique utilisée. Parmis elles
on évoque le meilleur procédé appelé " L'analyse Thermogrvimétrique (ATG)". Cette
derniére nous permettra alors de déterminer le mécanisme de la dégradation thermique ainsi
que la cinétique ou simplement les données thermogravimétriques seront orientées pour la

détermination des paramétres cinétiques.

La pyrolyse est l'une des méthodes d'analyse thermique. qui nous permettra d'en
déterminer le comportement et la stabilité des déchets organiques, ainsi que les polymeres.
Elle peut étre considérée comme un sujet d'investigation trés important pour la détermination
des conditions appropriées (adéquate) de la dégradation thermique des polymeres. tel que la
matiére lignocellulosique [cellulose, hémicellulose, lignine], ainsi elle peut étre présenté

comme la technique la plus prometteuse dans I'élimination des déchets.

Dans ce travail nous avons étudié la pyvrolyse lente et dynamique d'une espece de bois
algérien (Eucalyptus globulus). La pyrolyse non-isotherme de l'eucalyptus été effectuée dans
une thermobalance sous atmosphére inerte (azote) entre la température ambiante et 950°C
.avec une vitesse de chauffage de 10°C/min. Nous avons également étudié la pyrolyse d'un
autre polymére qui est le Polyterafluoroethyléne (PTFE), et des mélanges avec le bois
d'Eucalyptus globulus. avec différentes proportions.. Le mécanisme de la dégradation. et les
paramétres cinétiques sont déterminés & partir des résultats thermogravimétriques.

Ce travail est divisé en trois chapitres, dans le premier chapitre, on a présenté la
définition de la biomasse. les différentes énergies issue de la biomasse, les atouts de la
biomasse (économiques et environnemental). , ainsi que la composition chimique de la
biomasse. Le deuxiéme chapitre décrit sur les différentes voies de la conversion biologique et
thermique de la biomasse. Dans le troisiéme chapitre nous avons présenté les résultats
expérimentaux obtenus par le procédé de la pyrolyse lente du bois d'Eucalyptus globulus et

polyterafluoethylene avec diftérentes proportions.

m
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Chagitre 1 Agercu sur la biomasse

1.1. Introduction

Les énergies renouvelables sont potentiellement inépuisables, la nature peut les
reconstituer assez rapidement contrairement au gaz, le charbon, et le pétrole. les énergies
solaire, éolienne, hydraulique, géothermique, et de la biomasse en sont les formes les plus
courantes.

La biomasse est le terme utilisé pour décrire I'ensemble des étres vivants (végétale ou
animal). Elle peut étre employée comme combustible solide, ou étre convertie en formes
liquides ou gazeuses pour la production de I'électricité, de la chaleur, des produits chimiques.
ou des carburants. La biomasse lignocellulosique représente une des ressources renouvelables
les plus abondantes sur terre. L’homme, pendant des milliers d’années, a exploité la biomasse

pour extraire de I’énergie et des aliments [01].
1.2. Les principales catégories d’énergies relatives a la biomasse

1.2.1. Cogénération

La cogénération consiste & produire simultanément deux formes d’énergie utile a
partir d’une seule source de combustible, par exemple, de I’¢lectricité et de la vapeur a partir
du la biomasse. La centrale de cogénération se compose habituellement d’une turbine a gaz et
d’une unité de récupération de chaleur. La turbine a gaz brile Ja biomasse pour créer de
I’énergie électrique. On récupére ensuite la chaleur issue des gaz chauds d’échappement en
vue de son utilisation dans les procédés industriels.

Lors de la conception de ces centrales de cogénération. 1’accent sur 'efficacité énergétique.
Grace a leur excellent rendement thermique. les centrales de cogénération consomment moins

de combustible. ce qui permet d’économiser de I’argent et de réduire les émissions.
*

Des recherches sont en cours pour étudier la possibilité de transférer la méthode de
cogeneration de I’échelle industrielle a des usages domestiques, tel le chauttage central. Le
potentiel est la et fort. mais il v a un besoin trés clair de sensibiliser le public a Ja valeur de
I"énergie dérivee des déchets primaires, particuliérement ou cette €nergie peut étre produite et

utilisée locaiement [01].

[S9]



Chapitre I Agercu sur la biomasse

I.2.2, Incinération des déchets

L’incinération des déchets domestiques et commerciaux est une maniere commune
d’éliminer les déchets, et elle peut étre utilisée directement pour le chauffage ou pour la
production d’énergie électrique. Deux tonnes et demi de déchets ménagers peuvent contenir
autant d’énergie qu’une tonne de charbon. Cela aide aussi & réduire la quantité des déchets
envovés en décharge. ce qui est salutaire (a condition qu’il y ait un fort controle des émissions

polluantes dans I’air) [01].

1.2.3. Biogaz

La dégradation des déchets émet de grande quantité de méthane et de gaz carbonique
dans ’atmosphére. Le méthane est un gaz combustible qui, avec de faible quantite d’oxvgene.
étre utilisé comme source d’énergie. Le biogaz a une valeur énergétique moins importante
que le gaz naturel, mais il est quand méme capable de produire de I'électricite et du
chauffage, en étant simplement un produit issu de la dégradation bactérienne de ia matiere

organique des déchets [01].

Le bioéthanol est couramment considéré comme le combustible du futur, sa
production provient de la fermentation alcoolique du sucre de cane, des betteraves a sucre. du
mais et des oligosaccharides (pommes de terre, céréales, raisin, etc.....). L'avenir du
bioéthanol sur les sources d’énergies non renouvelables, tels le pétrole et le gaz naturel, est
estimé a réduire les émissions globales de COs,, avec une réduction significative du CO,
COVs (composé organique volatiles). CHs  (hydrocarbures) et AHs (hydrocarbures

aromatiques) dans les zones urbanisees [01].

1.3. La biomasse végétale *

Les végétaux accumulent dans leurs cellules de I'énergie solaire sous forme d’énergie
chimique (liaisons chimiques) par le processus de la photosyntheése qui réalise la conversion
de I'énergie lumineuse en énergie chimique {Fig. 1) [02.03]. Cette énergie est restituable en
grande partie sous forme d’énergie. avec les différentes techniques thermochimiques

(combustion, gazéification, pvrolyse) [04].

e
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Lorsque la biomasse végétale est utilisée dans un processus de valorisation, (processus
biologique ou thermochimique), on extrait de I’énergie par oxydation des atomes de carbone
pour produire du CO; et de I’eau. Le processus est cyclique (Fig. 1), car le CO; est alors

disponible pour produire la nouvelle biomasse [05].

La photosynthése

La source d'énergie et~
CeH ;0 +6 O,

la maticre premiére  6C0O,+6 H,O

o
HLO

Fig. 1 : Processus de la photosynthése et le cycle

du carbone de la biomasse,

[.3.1. Types de biomasse végétale

Les chercheurs caractérisent les divers types de biomasse de différentes manieres, on
constate alors quelques types principaux :
¢ Plantes de type bois ’ ’
¢ Plantes herbacées
e Plantes aquatiques
La cz}tégorie des plantes herbacées peut encore érre divisée en deux types (séche et humide).
Dés lors. les catégories des plantes aquatiques et herbacées humides sont naturellement
dirigées vers les procédés humides. tels que la fermentation. tandis que les catégories

herbacées séches et de type bois. sont dirigées vers les procédés secs tels que gazéification.
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combustion et la pyroiyse. En régie géneérale, le processus de la valorisation humide sera
choisi, lorsque les besoins en énergie de séchage pour le processus sec, sont tiop importants

par rapport a I"énergie contenue dans e produit sec [05]

1.4. Propriétés chimiques de la biomasse

Les proprietes chimiques de la biomasse déterminent le choix du processus de
conversion <t toutes les difficultes opérationnelles gui peuvent apparaitre. Le choix de ia
source de biomasse est sgalement dépendant de la forme de l'énergie demandee Les

incipales propriéles interessantes sont
» La teneur en humidité {intrinseque 21 exirinseque)
» Pouvoir calorifique
» Les proporiions de carpene et de maneres volatiles
» La teneur en cendres ou 2n residus
» Le rapport celluloselignine
Pour les orocessus de conversion secs. les quatre premiéres propriétes sont importantes, alors

que pour les processus humides. (a premieére et fa derniére propriété sont essentielles [05].

I.4,1. La teneur en humidité

1l existe deux formes d humidité :
I, L humidité intrinségue

1
1

Cest la teneur en humidité du materiau sans tenir compie des influences des

conditions climatiques.

.l"J

L humidité exirinségue

]
Les conditions climatiques régnantes imfluent sur la eneur en humidite de la
biomasse
LEn pratique. ¢'2st ia feneur Sxtrinseque Jui 251 Derlinente. :a eneur numinseque =st
habituellement utilisée par ies iaboratoires. La conversion thermique exige une diomasse 1
faible teneur en humidite {tvoiguement < 30%,. alors .ue ‘a bicconversion et atiliser Je la

biomasse a haute teneur en humidite
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Bien que les technologies de la conversion thermique peuvent employer de la biomasse a
haute teneur en humidité. le bilan énergétique global du processus de conversion s’en trouve

gravement affecté [05].
1.4.2. Le nouvoir calorifique

Lz pouvoir caloritique {PC) d'un matériau est I’expression du contenu énergetique du
matériau. ou encore de la guantite de chaleur libérée lors de la combustion dans air de ce
materiau. Le PC est habitueilement mesuré en terme d’énergie par unité de masse ou de
volume. soit MJ/kg pour des solides. MJ/! pour des liquides ou MI/Nm® pour des gaz. Le PC

d’un combustible peut 3tre exprimé de deux maniéres :

1

Le 2C brut ou pouvoir calorifique superieur (PCS)

¥

2. Le souvoir caloritique intérieur «PCL.

1
1

Le PCS est énergie libérée lorsque I'on brile la biomasse dans Iair .y compris la
chaleur latente contenue dans la vapeur d’cau. Le PCS représente donc la quantite maximum
d"energie potentiellement récupérable d’une source de biomasse. La quantité réelle d’energie
récupérée changera avec la technologie de la conversion utilisée. En pratique. la chaleur
latente de la vapeur d’zau ne peut Stre récupérée, par conséquent, ¢ est le pouvoir calorifique
inférieur (PCT) qui devient la valeur pertinente & utiliser lorsque on parle du pouvolr
calorifique.

T4 valeur du PCT se détermine dans ane bombe caloriméurique gui mesure la quantiié de

chaleur libérée par une quantité precise de matiere
1.4.5. Les proportions de carbone ;‘ixe a1 de matiéres volatiles
Les amalvses du combustibie onr historiquement ¢ développees sur la base des

combustibles solides. tel que le charbon. aui se compose J énergie chimigue stockee s0us

deux formes  le carbone fixe 1 CF) et Jes matieres »oiatiles ¢ MF)
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Le carbone fixe (CF), est la masse restante apreés dégagement des voiatiles, a I'exclusion des
cendres et de I"humidité. L analvse basée sur le contenu en MV, cendres et humidité, le CF
étant détermine par différence [05].

La matiere volatile (MY) d’un combustible solide. est la partie du solide qui s’échappe sous
forme de gaz (humidité comprise) lorsque i'on chauffe le combustibie a 950°C pendant 7

minuies.
L.4.4. Teneur en cendres et résidus

La décomposition d'un combustible biomasse par un processus thermochimique ou un
processus biologique. produit un résidu solide Lorsau’il est produit par la combustion a Vair,
ce residu s’appelle {cendre) et est urtiliseé comme parametre de référence pour les combustibles
solides et liquides. La teneur =n cendres a une trés grande influence sur la-manutention de la
biomasse. ainsi gue sur les colts ocoérationnels d'un orocessus de conversion. Pendant ia
conversion biochimique. le oourcentage du résidu solide sera généralement plus important
gue celui des cendres formees lors de la combustion du méme materiau. Pour un processus
biochimique. le résidu représente la quaniiteé de carbone non biodégradable dans la biomasse.
ce résidu sera plus important que la teneur en cendres, parce qu'il repreésente le carbone
récalcitrant. gul ne peut plus dtre deégradé biclogiquement. mals gui pouitait &tre brile
nendant 'a conversion thermochimique. La teneur en cendres influe directement sur ie contenu
énergétique disponible de la biomasse. De plus, dans un processus thermochimique. la
composition chimique des cendres peut présenter des problémes opératicnnels significarifs.
Czla est particulierement vrai pour des processus de combustion. ou ies cendres peuvent
réagir pour former une phase liquide a haute température. qui peut reduire la section de
passage de la sortie et augmenter les couts operationnels de !installation. Un autre aspect
important. est les conditions climatiqhies. du fait que. lors de la récoite. la biomasse peut Stre
contaminés par le sol ou tout autre detritus. Cela peut avoir un impact négatif imporiant sur

les proprietes des materiaux. principalement la teneur en cendres 2t la feneur <n metaux
alcalins.
L influence de la tereur en cendres {matiéres minerales) et de {"humidite sur ie PCI d'un

combustible n'est vas neégligeable [03].
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1.4.5. Le rapport de cellulose/lignine

La biomasse végétale séche est constituée de 38% a 99.9% de la matiére organique.
Ia structure de base de toute biomasse végétale se compose de la cellulose, hémicelluloses,
Lignine et matériaux ctrangers (extractifs). ainsi que la matiere inorganique. Ses propriétes
physiques et chimiques se différent selon l'espéce et le type de la biomasse [06].
Malgré cette diversité. toutes les especes de la biomasse sont pratiquement semblables sur le
olan de la chimie slémentaire. puisqu'eiles se composent de marieres organiques généralement
constituées de 51% de carbone. 6% dhydrogéne et +3% d'oxygéne. Ces éléments se
combinent entre sux pour former les principaux constituants de la matiére organique de la
biomasse [07].
Les proportions de ces constituants se varient d'une espéce & I'autre. On distingue deux types
de bois. durs et tendres. Le bois dur a des proportions pius levees en cellulose. hémicellulose
ot des extractifs. mandis que le dois tendre a une proportion plus élevée de lignine. Les

srovortions moyennes (%o) de ces constituants sont iilustrées dans le tableau ! [08].

Bois tendres | Bois durs

| ) " |
: constituants | |
. Cellulose : 40-44 43-47
| | | |
. Hémiceilulose | 23-29 ! 05-33 :
! | !
1 ; ]
' Lignine 23-31 06-2+

Extractives } 01- 03 D2- 08

%

Tabieau 1: Consttuants chimiques du bois selon i 2spece (%)
1.5. Exploitation de la biomasse

['objectif mondial est de promouvoir la production <t ia valorisation de la biomasse.
ot {"exploitation des ses sources d’¢nergie renouvelables. Lz contexte sccio-économique <1
3
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environnemental est ensuite décrit pour donner une vision claire des tenants, aboutissant a des
débouches potentiels de la biomasse. Ces ressources, doivent donc répondre aux attentes du
marché et du consommateur. des objectifs sont alors fixés et des actions concrétes sont

proposées pour obtenir un développement industriel intégre de la biomasse (Fig. 2) [09].

Econome st
snicy

Ressources renouvelabies
issues de la biomasse

Fig. 2 : Developpement des ressources issues de ia biomasse

1.6. Débouchés potentieis de la biomasse

1l n'v a pas si longremps. avant I'exploitation intensive des ressources minérales. le
soleil. le vent, I'eau et surtout la biomasse constituaient les seules sources de materiaux et
d'énergie disponibies. Le bois ¢tait essentiel pour la construction, la cuisine <t le chauffage. la
laine $tait une matiére premiere importante dans la fabrication des vétements. les plantes
procuraient ia plupart des remedes meédicinaux. et d’autres exempies d'utilisation sont
innombrables [10].

-

Au niveau mondial. la biomasse représente 14%5 de ['énergie consommee (111 Dans
les pavs industrialisés. i1 s'agit surtout des produits connexes et des sous produits de f'industiie
du bois. utilisés localement pour la production de chaleur et d'electricite. =t du bHois de

chauffage domestiqgue. Demain. ia biomasse redeviendra une matiére premiere essentielle,

i
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notamment lorsque les ressources fossiles perdront de leur accessibilité physique ou

économique.

A cette fin. la recherche et le développement de nouvelles techniques et de nouveaux
matériaux s'intensifient, pour exploiter au mieux les proprites de a biomasse. Des matériaux
composites comme les garnitures. les produits cosmétiques. lubrifiants. deétergents. polvmeres
plastiques ou peintures ne sont que.quelques exemples de nouveaux matériaux biodégradables

en pleine expansion [12].

La production d'énergie par co-combustion (charbon et bois) ou par gazeification, les
réseaux de chaleur ou la cogéneration de chaleur et d'électricité a partir de bois. la production
de biogaz a partir de déchets et les biocarburants sont également des techmiaues en émergence

[131.
1.7. Les atouts de la biomasse
1.7.1. Les atouts socio-¢conomiques

Le niveau d'utilisation actuelle ou future des ressources renouvelables issues de la
biomasse dépend des choix des consommateurs. Ces choix résuitent de la politique menée par
les entreprises productrices et par les pouvoirs publics. Aujourdhui le rapport qualite/prix.
l'efficacité du produit. sa fonctionnalité. sa présentation. la sécurite et l'effet sur la santé lors
de son utilisation sont les principaux critéres qui déterminent le choix des consommateurs

14].

s |

On constate également quelques succeés. mais ils somt plus rares. pour des produits gui

[ 733

z . . v .
s'appuient non seulement sur leurs caracteéristiques techniques mais aussi sur de
performances environnementales incontestées (non-toxicite.  meiileure biodegradabilite.

produits issus de ressources renouvelables. meilleur écobilan).

Depuis pius d'un siecle. ies ressources fossiles considérees comme illimitées et neutres

pour les ¢cosvstemes. ont ¢té largement privilégiees. C'est ainsi. par exemple. la pétrochimie a

massivement investi pour développer des plastiques et des lubrifianis de pius en plus

e T e ———— ]
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performants. Aujourdhui, de nombreuses sociétés petites ou grandes remettent en cause cefte
vision et redécouvrent les propriétés intrinséques des molécules d'origine biologique [14]. On
peut raisonmablement espérer que cet intérét traduit en termes d'investissements dans le

développement et dans la production concurrentielle des dérives de la biomasse (Fig. 3) [14].

Griace aux propriétés fonctionnelles et environnementaies de ia bDiomasse. cette
derniére participe & la création de valeur ajoutée et d'emplois dans des entreprises. ¥ compris
les entreprises agricoles. La biomasse est une ressource renouvelable qui peut participer &
divers objectifs, au niveau de sa dépendance vis-a-vis des ressources iOssiles <t de son
notentiel a 'exportation.

La biomasse est actuellement sous-exploitée. disponible en grande quantite et renouvelable.
Sa valorisation permet de créer des emplois. notamment dans les zones rurales. <t dans
certains cas elle est un facteur d'intégration sociale pour des personnes peu gualiiiees ou

Jéfavorisées [14].

A

i:' ]-:ii r ]'3 i lé-.

Fimereies
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£ nirhen

3
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Fig. 3: Le nouveau intérét de i'industrie pour les ressources
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1.7.2. L'intérét environnemental

L'intérét environnemental auquel nous devons faire face. repose sur les deux constats
suivants : d'une part, certaines ressources naturelles ne sont pas illimitées et. d'autre part.
notre milieu est pollué suite a l'activité socio-économique. L'air. l'eau =t le sol sn sont

quelques exemples [15].

1.7.2.1. La pollution de I"air
1. CO; et effet de serre

La température & la surface de la terre est maintenue grace aux gaz a effet de serre qui
retiennent la chaleur réémise dans linfrarouge par le sol. A cause de l'augmentation de ia
teneur atmosphérique en ces gaz a effet de serre {Fig. 4). il existe un risque d'augmentation de
la température movenne de la terre et d'élévation du niveau des mers. avec des consequences
climatiques locales trés importantes. des inondations =2t une difficuite d'adaptation de la faune
gt de la flore pouvant mener a une perte de biodiversite. La durée de vie relativement iongue
des gaz a effet de serre pourrait rendre la situation irréversible. Méme. si la situation est
controversés, le principe de précaution nous incite a agir { 16]
Au niveau mondial. le COy contribue pour 61% & l'aggravation de l'effer de serre. 1 2st issu
principalement de notre consommation d'énergie fossile. la figure 5 represente I'elevation de
COn dans I"atmosphere [17].

2. SO NO: et piuies acides
Parmi les gaz rejetés dans 'air par les activités humaines. ce sont les oxvdes d azote et
les dioxvdes de soufre. qui proviennent essentiellement de la combustion des combustibies
fossiles et de guelques procédés industriels [18]. Les NOx et les SC. sont considerés comme
. £

source de pluie acide. Les pluie acides se forment lorsque les oxvdes de soufre et d'azote
s associent a i humidité de air pour Hbérer de {"acide sulfurnique et i"acide nitmque. gui sont
2nsuiie ransporés res foin de leur source avant d’3tre precipites par les plules. Un autre gaz
poiluants. qui est lacide chiothvdrique HCL étant produit a partic chiore ygui est lie
prinéipalemem a la combustion des déchets municipaux [19.20]. L acide chlorhvdrique joue

un role tres important dans la fermation de fa dioxine pendant la combustion [21].

12
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3. Autres pollution
Le CO. n'est malheureusement pas le seul effluent. dont la concentration
atmospherique augmente significativement a cause des activités humaines. Le meéthane
(CH.), loxvde nitreux (N>O) et les chlorofluorocarbones (CFC) en som quelques

exemples [22]

I st maintenant demontré que, la couche d'ozone qui protége la biosphére des
ravonnements ultraviolets. peut étre détériorée par la pollution atmosphérique. notamment
les CFC ou fréoms <t les solvants chlorés. Les composés organiques volatils {COV) qui
proviennent principalement de la combustion des carburants st de ['‘évaporation des
solvants sont 1res nocifs pour la santé. La recherche de substituts aux CFC et aux COV a
ouvert de nouveaux marchés pour les dérives d'huiles végétales Les Smissions de

particuies quant a eiles ont un impact sur la santé et sur l'effet de serre [23].
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Fig. 5 : Concentration en CO; dans I"atmospheére [17]

L.8. Structures chimiques des constituants du bois

Le bois est une matiére carbonée naturelle et renouvelable. Ses propriétés physiques et
chimiques différent selon l'espéce, l'age de I'arbre et la partie considérée.

Malgré ces différences tous les bois sont semblables sur le plan de la chimie
¢lémentaire puisqu'ils se composent de matiéres organiques généralement constituées de 51%
de carbone ,6% d'hydrogene et 43% d'oxygéne. Ces éléments se combine entre eux pour
former les principaux constituants de la matiére organique: cellulose, hémicelluloses et de
lignine. ainsi que d’autres constituants tel que les extractives [24].

%

La cellulose est un polymere linéaire homopolysaccharide [25,26], constitué par des

unités de B-D-glucopyranose lie par des liaisons B-(1-4) glycosidique. pour former l'unité

structurale de la cellulose qui est cellobiose (Fig. 6).

L'hémicellulose est un polvmére hétéroropolysacharide, ayant un degré de

polymeérisation inférieur a celui de la cellulose, constituée de différentes unités polymériques,
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qui sont des hexoses (principalement D-glucose, D- mannose, D-galactose), ou des pentoses
(D-xylose et L-arabinose). Sa structure moléculaire est légérement embranchée. Quelques
monomeres dhémicelluloses sont montrés dans la figure 7. La classe la mieux étudiée.
correspond aux xyloglucanes. ils sont constitués d’une chaine de glucose $-(1-4) et de courte

chaines latérales de xylose, galactose et fuctose (Fig. 8) [27].

La lignine est un polymeére aromatique tridimensionnel dont les unités sont trois
alcools : 1"alcool coumarylique, l'alcool coniferylique et l'alcool sinapylique (Fig. 9) [25,
26]. Leurs structures tridimensionnelles sont trés variées et sont largement fonction de

I'espece vegetale. Nous en donnons un exemple sur la figure 1 0.

Les extractifs sont des composés chimiques beaucoup plus différents que les
constituants principaux de bois. Certains des extractifs sont les hydrocarbures volatils (par
exemple terpene dansle pin), des composés aliphatiques non polaires et beaucoup de
composes phénoliques polaires [28] La quantité de ces extractives dépend de la nature du

bois (Tableau 1).

En fin la partie inorganique est habituellement trés faible et elle se compose de
metaux alcalin tel que Na, K, d'alkalino-terreux tel que Mg, Ca et d'autre composés, comme :
S, CL, N, P, ainsi que les métaux lourds Cd, Zn, As, Pb, Cu, Hg. La combustion totale de la

biomasse conduit a la production de cendres [29].
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1i.1. Introduction

L’étar de |'environnement mondial montre une dégradation progressive et dangereuse a tous
les niveaux (pollution de I'air et des =aux). Cette forte dégradation a imposé la mise en ceuvre
d’une stratégie globale de protection de ['environnement. et de préservation des ressources
naturelles. I s'agit d’initier et d’appliquer un veritable plan d’action de développement durable.
Cette stratégie aide a la lutte contre la poilution. I’amelioranon de la gestion des déchets, la
protection de la biodiversité et de faire la promotion du Mécanisme de Développement Propre
(MDP). Ceci contribue a résoudre les principales contraintes environnementales au monde a
travers le développement des énergies renouvelables st propres, le boisement et le reboisement

forestier, la gestion samne des déchets [30].
{1.2. Sources de pollution

La liste des polluants armesphénique est longue. Les poiluants ciassiques habituels tels
que les poussieres. SO-, NOx. ¢t CO. les métaux lourds, les composeés organiques volatils COV,
le fluor. l'acide chiorhvdrique. etc.. sont venus s'gjouter progressivement d'autres substances
telles que les vaz a effet de serre : CO-, CHy, N.O. CFC(Les chlorofluorocarbones), HFC
(Hydrofluorocarbures), PFC (Perfluorccarbures) et SF; (Hexafluorure de soufre) et d'autres
substancss telles que l'ozone, les organcchlorés (dioxines et furannes). les HAP (Hyvdrocarbures

Aromariques Polvcveliques), etc.

Bien entendu les sources emerttrices de polluants dans !'atmosphere sont fort nombreuses
et concement tous les Secteurs telafifs aux acuvités humaines (domestque. industrie, agniculture.

transports, etc. ) amsi que la nature {31].

11.3. Les déchets

Un déchet ast un résidu que les hommes jugent mutie Des milliards de tonnes de ces
déchers sont produits annuellement dans le monde A cause de leur exces. des efforis sont
entrepris pour prévenir l'apparition de ces deéchets. encourager leur recvclage. la récuperanon de

matieres et d'énergie et organiser leur slimimauoen.
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Les problemes des déchets sont considérés comme une question d’élimination nécessitant
I'utilisation des solutions technologiques avancées, tels que les centres d enfouissement
technique ou les incmérateurs, sans se soucier des conséquences ecologiques. sanitaires et

économiques qui leur sont associees.

Parmi les problémes de déchets concemant les décharges d’ordures meénageres, la
contamination des ressourcss en cau. Quand aux incinérateurs, méme si les normesont éte
renforcées, et qu’ils unlisent de metileurs filtres, ceux-c1 continuent a empoisonner ['ar, 'eau et

le sol avec des polluants persistants et mortiféres [32].
11.4. La valorisation de déchets

La diversification des techmques de traitement des dechets améne a des chorx parfois
complexes. Chaque mode de traitement présente des avantages et des inconvements, donc 1l faut
déterminer le mode de traitement le pius adapté au contexte socto-économique local, Les
méthodes de valorisation tendent a étre considérées comme des processus industriels, sourmises a
des normes de plus en pius rigoureuses qui, dés lors qu'elles seront respectees, devraient

contribuer a dépassionner le débat social autour de la question des dechets [33].

11.4. 1. La valorisation des déchets en verre

Le verre est le seul matériau qui soit recyclable indéfiniment. sans perdre aucune de ses
qualités. Pour recycler le verre, il faur d’abord qu'il ait éte séparé des autres dechets. Arrve au
centre de traitement. 1l est trie selon sa composition, lave puis concasse pour donner le calcin
(c'est a dire du verre déja unlisé, brové en fins cristaux et refondu). Celui-c1 est fondu afin d'éwe
mouie et de produire de nouvelles moul#res.

Le recvclage du verre permet d'économiser une gr%nde quantité de combusubie necessaire a la
fabrication habituelle du verre. Par la méme occasion. il permet de diminuer les rejets de dioxvde

de carbone (gaz a effer de serre) dans I’ atmosphere [34].

{L.4. 2. La valorisation des déchets en plastique

i

e
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Plusieurs millicns de tonnes de matiéres plastiques sont jetées chaque amnnde. Or, les
matieres plastiques ne sont pas trés biodégradables. car elles ne s’oxydent pas et ne réagissent
que trés peu avec les solutions chimiques uulisées. Si on les mcinére, elles produisent une grande
quantité d’énergie, mais certaines d’entre elles dégagent des gaz toxiques. Le recyclage est
techniquement possible mais difficiie a développer, car 1l necessite des centres de tn performants
selon la nature de déchets plastiques, pour se developper il devra étre économiquement valable.
Pour le moment, seuls trois types de matiéres plastiques, uulisées notamment pour la confection
de bouteillles plastiques, sont recvclés. Il s'agnt du PYC {polvchlorure de wvinyle), du PET
(polyethviéne teréphtalate) et du PEHD (polvéthyiene de haute densite) [35]. 1l y a différentes

maniéres de valoriser chimiquement un prodwuit plastique [36]:

o Pyrolyse: C'est la décomposition thermique de la matiere piasuque sous atmosphére inerte (en
absence d’oxvgene). On obuent des produits liquides ou gazeux unhsables en clumie industnelle

(petrochimie, pharmaceurique).

® Hydrocraquage: Cest le procede de craquage sous hydrogene, permettant generalement, de
convertir un distillat sous vide en produits pius legers. umiisabie dans le raffinage des petroles

bruts.

® Hydrolyse: reaction au cours du queile une haison chumique ast rompue sous 1'acnon de I'eau

11.5. La vaiorisation de déchets de la biomasse végétale

La biomasse veégerale represente une part trés importante de déchers qui peuvent étre
recyclés. ou valonses sous forme d'énerge.
La conversion énergetique de ia bionflsse végerale permet de recuperer i'énergie dégagee par les
processus thermochimiques ou biclogques [05] La biomasse est un combusubie ditficilement
explotable dans son érar brut. Sa transtormation permet dobtemr des combusubies pius
interessants. sous forme de
® Solide. comme les plaquertes, les poudres, ertc.

» Liquide, comme le ['ethanol. le biodiesel. les huiles pyrolvtiques.
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o Gazeuse, comme les gaz de décharge, biogaz, le gaz de bois ou d'autres résidus utilisables
dans des moteurs, chaudieres ou turbines. Cette transformation peut se faire par voie

thermochimique ou par voie biochimique.

Le choix des procédes de la valorisation dépendra du type et de la quantté de biomasse
disponible, type d’énergie finale souhaitée, des conditions économiques. environnementales et
d’autres facteurs. La plupart des ﬂiéres de conversion peuvent dtre classées en deux groupes
[05]:

1. Filiére de conversion thermochimique (combustion, gazéification. pyroiyse).
2. Filiere de conversion biochirmique (digestion, fermentarion).
Le schéma de la figure | illustre les différents proceédeés de la conversion de la biomasse et les

produits finaux obtenus.

1.2
e
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Conversion biochimique de la biomasse végétaie

La conversion biochimique de la biomasse est un processus naturel de décomposition par
n des bactéries. mais elle peut étre conrdlée de facon a obtenir un combustible facilement
sable [05].

deux principales voies de conversion biologique sont, la digeston anacrobie et la
nentation alcoolique. Ce procédé se dishngue des conversions thermochimiques par

stention d'un co-produit résiduel permettant |'amendement et la fertilisarion des sols [37].

6.1. Biométhanisation

Le processus de digestion anaerobie se déroule dans un réacteur rerme appelé digesteur et
boutit 4 la formation de deux co-produits. le biogaz et un résidu méthanise. Le biogaz produit,
st constitue essentieilement de methane (CH, * 30 a 80 %) ot de dioxvde de carbone (CO,: 20 a
30 %%). Le méthane. par son caractére combustible. confére au biogaz sa valeur énergetique. C'est
une fermentation naturelle résultant d'une actuviré microblenne complexe qui s'établit en trois
étapes principales [37]:

[. Hydrolyse. par laqueile les macromolecuies organiques se rouvent décomposees

en produits plus simples (action des bacteries fermentaires).

()

Acidogénése, qui conduit a la formation de divers acides volatils, en particulier
I'acide acétique par action des bactéries acidogeénes et essentieliement acetogenes.

5. Méthanogéne, étape ultime pendant laquelle le biogaz est produit a partir des
acides gras volatils. du dioxyde de carbone et de ihvdrogene issus des ctapes

précédentes {action des bactéries methanogenes).

11.6.2. La fermentation alcoolique

La fermentation alcoolique ne concerne que certaines catégories de biomasse. il s'agn
principalement des sous produits a forte teneur an glucides, surtout les amidons st les sucres
libres. Il est également possible d'utiliser certains résidus végetaux. tels que le mais ou encore les

papiers-cartons.
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‘Le principe de la fermsntation est basé sur trois opérations principales, dans des instailations de
type industriel [37] :

1. Hydrolyse : hydrolyse enzymatique par macération dans une solution contenant
une ou plusieurs enzymes hydrolytiques. On travaille a 50°C. parfois jusqu'a 80-
90°C, en milieu acide. On obtent apres neutralisation et filtration un sirop de
sucre et des résidus.

2. Fermentation : le sirép est introduit dans le fermenteur puis inoculé a I'aide d'une
culture de levures. On opere ciassiquement a 30-40°C. Des recherches sont en
cour pour permertre de travailler avec des souches thermophiles et & des hautes
pressions afin de permettre une exwacuon continue de l'alcool produit.

3. Distillation : c'est l'opération classique de récuperation de l'alcool ethviique
produit par vaporisation. Il convient de noter qu'elle engendre un investissement
de la méme importance que celul du termenrteur.

Finalement, on obuent de l'alcool éthyviique, valorisabie comme carburant de substitution ou
comme produit de base pour l'industrie chimique. Les autres co-prodults sont un effluent 2t un

résidu solide.

11.7. La conversion thermochimique de la biomasse végétaie

La biomasse est comvertie en energie, en utilisant les processus thermochimiques (sous
I'action de la chaleur), on distingue plusieurs processus de conversion qui sont la combustion. la
gazéificaton ou la pvrolyse. La technologie de combustion est déja bien établie. la gazeification
et la pvrolyse ne sont pas nouvelles, mais leur utilisation en produisant de l'énergie est toujours
dans l'étape de développement [05].

La guantite d’air necessaire pour la conversion thermochimique de la biomasse depend du
wpe de processus utiiise, le tabieau “‘ci-dessous présente les différents procedés thermochimiques

selon la valeur de A (A indice d’air) [05].
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Procédé Excé d’air Température Produit principal Principale utilisation possible
(°C)
gaz Production d’eau chaude, de vapeur
Combustion A=l 800 -1300 d’échappement chauds oun de gaz chauds, y
compris pour la production
d’électricité
gaz a PCI faible gaz combus{ible pour mofeurs a
Gazéification 0.2<A<0.5 700 -900 a moyen gaz et dual - fuel, turbines
a gaz et piles 2 combustible
»
huiles carburants pour moteurs Diesel ou
Pyrolyse 0<Xi <0.2 400 -700 pyrolytiques, pour turbines a gaz. Production de
Carbonisation liquide PCI charbon de bois
noyen

Tableau 1 : Principes de base des transformations thermochimiques
de la biomasse végétale [05]
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11.7.3. La combustion

La combustion de la biomasse correspond a son oxydation compléte en présence d'air ;
c’est la maniére la plus économique de produire de la chaleur. La chaleur émise peut étre
employée directement (par exemple pour produire I'eau chaude dans un systéme de chauffage
central), ou elle peut soulever la vapeur et entrainer un moteur de vapeur ou turbine pour
produire de I'électricité.

Le processus de combustion comprend trois étapes, comme représentées dans la figure 2 [38].
[. L’évaporation

Toute I’humidité s’évapore a des températures inférieures a 100°C, le besoin d’énergie
pour 1’évaporation varie selon le taux d’humidité existant dans le bois, comme montre la
figure 3.

2. La pyrolyse et la gazéification

C’est 1'étape de la dégradation thermique (devolatilisation). La biomasse végétale est
constituée de prés de 85% en poids de matiéres volatiles et presque de 15% de charbon.

Le mécanisme de la dégradation thermique est étudié par les méthodes d’analyse
thermogravimetriques TG et DTG. La dégradation thermique du bois commence
généralement a 200°C et se termine a 400°C. Cette dégradation apparait sur la courbe
thermogravimeétrique différentielle (Fig. 3), sous forme de deux pics, le premier pic situé a
des faibles températures est di a la dégradation de I’hémicellulose, par contre le pic situé a
environ de 400 °C est di a la dégradation de la cellulose. La dégradation de la lignine est
masquée par les deux pics précédents [38].

Les produits principaux produits par la pyrolyse de la biomasse sont : le goudron. le charbon
et produits gazeux de faible masse moléculaire, ainsi que d’autres gaz tel que le CO et le
CO,.

3. Oxydation =
Les principales reactions de la combustion i)roprement dite sont :
e Réactions homogenes en phase gazeuse -

Cest I'oxydation des produits gazeux issus de I’étape de la pyrolyse et la gazeification

pour produire CO; et H;O.

e Reactions heterogenes:
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C’est la combustion hétérogene de charbon de bois avec I'oxygéne pour produire les
cendres. Le processus global de la combustion de la biomasse végétale est résumé dans la

figure 4.

La quantité d’air doit étre contrdlée, car si elle est insuffisante, la combustion est
incompléte ; et il y a production du CO (gaz toxique) ; mais si elle est excédentaire, elle

emporte une partie de la chaleur dans la fumée.
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Fig. 2 : Les étapes de la combustion de la biomasse vegétale |38
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La biomasse

1) Evaporation
La chaleur 2) Pyrolyse et gazéification

R L T R T R R R e YT

H;0, gaz combustible,
: HC, CO, H;, CHi, NH, HCN, Charbon
NOx

La combustion

Gaz combustible,
i | Produits désirés : COz, HyO, Ny, Oz Cendres
: | Produits indésirables : NOy. HCI, SO,

LR A LT TR

La chaleur

Fig. 4 : Combustion de la biomasse vegétale [38]

I1.7.2 . La gazéification

La wozeificoien 2st une fransformapcn  thermochimique oo sclide

en presence d'un composé zazeux (G, air. CO;, vapeur deal.. ;. Le

icharbon. bans. paiile. ..
i ge cette wanstormaton et zenéralerwent de comeernr le sclide en un melange wazeux
T

i | AR T My LU Fovppin a3 sl g Syrrergey ey : a o shee ~
combustble. Elie se distingue done de la purolvse, operation thermique s effecuamt en

iheence e zaz rea@ssant avec e scilge. ot de la combusnon dans laqueile la plus grande

nartie du carbone conténu dans le solide est ranstermee ¢n CO-[39]
%

Les procédés traditionnels de gazéification a 1'air, a faible température et a faible
pression, produisent du gaz pauvre. Ce dernter est composé d'un melange de monoxyde de
carbone et d’hydrogene, et pres de 50% d’azote et de gaz carbonique qui sont incombustibles.
Avec le faible pouvoir calorifique de ce gaz. I'avantage de ce procédé est de valorisé des

déchets du bois en alimentant en gaz un moteur pour produire de 1'électricité [39].

(%)
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Les procédés modemnes de gazéification a 1’oxygéne, & haute température et a haute
pression, sont des procédés d’épﬁrétion de gaz pour produire un gaz de qualité pour la
production d’électricité. Les avantages de la gazéification sur la combustion directe, résident
dans une plus grande propreté de la combustion (absence de cendres et de goudrons)

La conversion thermochimique (gazéification) de la biomasse peut étre représenté en trois
phases [05] :
1. Séchage : C’est I’évaporation de I’humidité résiduelle dans la partie supérieure

du gazogéne.

N

Pyrolyse : C’est la production du charbon, des goudrons et des gaz, par la
biomasse solide chauffée a4 300-500°C en absence d’air.

Gazéification: proprement dite : les produits de pyrolyse vont réagir avec ’agent

[95]

oxydant (air) pour produire un gaz de PCI égale a 5-6MJ/Nm® composé de CH,, CO,
H,, CO,, Ny, de fines particules de poussiéres et de goudrons.
En plus des réactions de carbonisation, on observe la réduction du charbon en CO et la

production de H, par la réaction de shift [01].

Reéduction du charbon de bois

CO,+C —=2CO

Reaction de shift

HZO+C——)-CO+H2

Le gaz pauvre ainsi obtenu. peut étre utilisé aprés €puration et éventuellement
refroidissement dans les turbines ou moteurs pour la production d'€lectricité et/ou chaleur. ou
comme gaz de synthése pour la production des produits chimiques (ex. méthanol. hvdrogéne).
La gazeification semble étre la voie‘];a plus prometteuse de la thermochimie de la biomasse,
pour produire conjointement chaleur et électricité grace a son rendement élevé. Toutefois, des

recherches restent a mener pour optimiser ce procédé.
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11.7.3. La pyrolyse

Le procédé de pyrolyse permet de valoriser différents types de déchets: déchets
urbaines. pneumatiques usagés. déchets de la matiére plastique (mélangés, souillés. dégradés),
résidus pétroliers. biomasse (Fig. 5). Ce procédé peut Stre adapté aux capacités des gisements

de déchets. et ceci pour éviter des colits de transport trop importants [40].

Films agricoles usagés Pneus usagés Déchets emballages

polystyrene expansé

Fig. 3: Déchets pyvrolvsables

11.8 . Historique de la de la pyvrolyse

L'origine du procedé du Pyrocyclage. développe par le Dr Christian Roy. remonte a
1976, quand celui-ci a commence ses ¢tudes de doctorat a [Université de Sherbrooke. Au
cours de ses recherches. il a découvert le principe de {a décomposition thermique (pvroivse)
sous vide. et a compris !'imponax;xce de P'emploi du vide sur la qualité¢ des produits
pvrolytiques. 11 a percu l'appiication pratique de cette découverte pour la conversion de ous
les déchets industriels solides en produits de grande vaieur commerciale, Ceci répondait 4 un
besoin pressant puisque jusqu alors !'incinération et ["enfouissement staient 1 peu prés les
seule_s methodes emplovées pour se débarrasser des déchets. On assiste donc & la naissancs
d’une nouvelle technologie. qui sera baptisée pius tard le Prrocveiage. Ce procédé permet de
transformer en produits utiles, de nombreux déchets industriels ¢t municipaux comme. les

pneus uses. les residus d'écorces. les déchers urbains., les boues pétrolicres et les sols
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contaminés. La pyrolyse des produits organiques, appliquee depuis longtemps aux poiymeres,
est une méthode d’élimination productive des résidus et déchets de polyméres [41].

IL.9. La pyrolyse de la biomasse

La biomasse peut aussi €tre renouvelée en produits chimiques de haute valeur
commerciale. Par exemple, les huiles pyrolytiques peuvent servir a la fabrication de resines de
type phénol-formaldehyde employées dans l'industnie. Le charbon de bois pourra étre

employé comme matiére premiére dans [’ industrie métallurgique et minérale [42]

I1.10. Le principe de la pyrolyse

La pyrolyse consiste a soumettre un matériau organique a laction de la chaleur
(décomposition thermique) et sous vide ou en présence d’'un gaz inerte (absence d'air ou air
fortement réduit), ce qui provoque la rupture de certaines liaisons et l'apparition d’autres
composés ou la libération de la matiere volatile (monomeres, oligomeéres, produits de
réarrangement ou de dismutation...), ayant des masses moléculaires plus faibles que celles

des produits de départ [43].
I1.11. La pyrolyse de bois

En ’absence de produits oxydants et sous I’action de la chaleur, la biomasse se
décompose en trois phases dont 'importance relative varie suivant les conditions opératoires
(Tableau 2).

1. Une fraction gazeuse non condensable (principalement le CO,, CO,
CH., CyH,, C%m C3Hs, etc.).

Une fraction liquide (eau, hydrocarbures ayant des masses moléculaires

(]

tres ¢€levés, goudron) séparée en deux phases, une phase aqueuse,
communéement appelee pyroligneux (huile pyrolytique) et une phase

lourde. les goudrons.

(%]

Un residu solide, le chartbon. Clest le cas de la pyrolyse

convennionnelle ou pyrolyse lente et si I'opération a lieu dans les fours
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de carbonisation. Dans le cas de la pyrolyse rapide (flash), on obuent
des huiles pyrolytiques.
Suivant les conditions opératoires et les conditions de transfert, on distingue deux grands
types de pyrolyse :
1. Une pyrolyse lente souvent associée également a de basses températures (<400°C), et

favorisant la fraction solide et liquide.

2

Une pyrolyse rapide favorisant la production de liquides a basse temperature
(<600°C), ou de gaz a haute température (>1000°C).

Vitesse de Temps de Température
Produit principal
chauffage, (°C/s) séjour maximale, °C
heures/jours 400 _ _
<< ‘ gaz, bio-huile, charbon
5 - 30 minutes 600
500 - 100 000 0,5-5s 650 huile
< <ls <650 hutle
>10"
<ls > 650 gaz

Tableau 2 : Différents types de la pvrolyse [44]

La pyrolyse constitue par aillears la premiére étape du processus réactionnel

thermochimique (gazéification et combustion), quelque soit l'option technologique retenue
[45]. ;
Les techniques et le matériel développés pour la production de charbon de bois sont connus
depuis de trés nombreuses années. Malgré l'apparition de nouveaux matériaux, ils n'ont pas
fondamentalement évolués depuis l'antiquité du fait des utilisations généralement plutot
artisanales du charbon de bois, qui ne sont donc pas compatibles avec des d'investissements
éleves [45].

On distingue trois modes operatoires de carbonisation :

Lad
tny
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1. La carbonisation par combustion partielle : 'énergie nécessaire a la carbonisation
est fournie par la combustion d'une partie de la charge.

2. La carbonisation par chauffage externe : I'énergie nécessaire est fournie 4 la charge
par un foyer de chauffage externe, par l'intermédiaire d'une surface d'échange.

La carbonisation par contact de gaz chauds : I'énergie est fournie par la mise en

(5]

contact direct de la charge et d'un gaz chaud provenant d'un foyer externe.

Les procédés modemnes de pyrolyse utilisent des températurés plus élevées et
recuperent 1’énergie des produits volatils. Ils menent a la production de produits liquides qui,
du fait de leur acidité, doivent étre traités avant d’étre utilisés comme combustibles éventuels.
Enfin, la pyrolyse rapide a haute température (de 800 & 900 °C) permet de transformer 10 %
de |énergie contenue dans le bois utilis€é en combustible solide et 60 % en combustible
gazeux de bonne qualit¢ (gaz de synthése riche en hydrogéne et en monoxyde de carbone.
Techniquement, il serait possible de transformer ce gaz de synthése en methane ou en
méthanol (utilisable comme carburant), mais actuellement ce n’est pas envisageable
economiquement. On conclusion, la composition des produits de pyrolyse dépend de la
vitesse de chauffage, du temps de séjour et de la température, aussi bien que sur la

composition du carburant [46].
IL.12. Décomposition thermique des constituants principaux de bois

Le rendement de produits gazeux issus de la dégradation de bois, ainsi que les données
cinetiques indiquent que, la décomposition de bois peut étre considérée comme la
superposition des mécanismes de la décomposition des constituants individuels (cellulose,

d'hémicellulose, ligmne) [47].

Le processus global de la décamposition de bois suit le chemin suivant:
A environ 160°C, [évaporation de toute l’hllrnidité (déhydratation), I’hémicellulose se
décompose entre 200°C-260°C, la cellulose est plus stable thermiquement que
Phemicellulose. et elle se dégrade entre 280°C-360°C. L’intervalle de dégradation de la
lignme s’étend de 280°C a 300°C. Compte tenu des zones de température ou s effectue la
pyrolyse des principaux constituants du bois, le composant le moins stable est I’hémicellulose

et le plus stable est la lignine. La cellulose et I’hémicellulose sont les principales sources de la

Gl
(@
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matiére volatiles, alors que le charbon provient essentiellement de la lignine avec un
rendement de 55% [48]. Les produits de la décomposition du bois sont trés nombreux, de
’ordre de 230 produits [49]. Parmi ces produits, il y a généralement un résidu solide (le
charbon), quand aux autres produits. ils constituent une fraction volatile contenant des

matiéres condensables (goudron et jus pyroligneux) et d’autres non condensables (gaz) [49].
I1.12.1. Décomposition thermique de Ia cellulose

La décomposition de la cellulose comporte au moins quatre processus en plus de la
déhvdratation simple de l'eau. La premiére c’est la dépolymérisation des chaines
cellulosiques, avec élimination de l'eau (déhydratation), la deuxiéme réaction concourante
est 'ouverture de la chaine de cellulose et levoglucosan est formé & partir de l'unité de
monomeére (Fig. 6). la troisiéme réaction c’est la décomposition du produit deshydraté
{déhydrocellulose) avec formation de produits volatils et de charbon. Finalement. le
leavoglucosan se décompose pour produire de molécules volatiles de petite taille.
comprenant le goudron et 'oxyde de carbone. Le composant principal du goudron est
leavoglucosan qui se vaporise et puis se décompose avec l'augmentation de la température de
chauffage. Une fraction de levoglucosan se repolymeérise avec formation de composés a

aromatiques polynucléaires et le monoxyde de carbone [50,51].

H,COH H OH CH,—O H OH
i 0 H H . HO f
7 NounX TP AN AomN
HO 0, HO —0
H OH H,COH ~ H OH H,COH

Fig. 6 : Formation de levoglucosan a partir de cellulose

Les principaux produits issus de la dégradation de la cellulose sont :

~1

G
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1. Des produits volatiles (principalement: monoxyde carbone, dioxyde de carbone,
méthanol, acetaladehyd, acide acétique, hydroxyacetaldehyde (glycoaldehyde), 1-
hydroxy-2-propanone (acétol) et certain <Cs —hydrocarbures et/ ou leur dérivés.

2. Anhydroglucopyranose ( 1,6-anhydro-3-D-glucopyranose (levoglucosan)).

Anhydroglucofuranose (1,6~ anhydro--D —glucofuranose).

4. Dianhydroglucopyranose (1.4 ; 3,6 dianhydro —a-D- glucopyranose).

Furanes (prncipalement (2H) furan-3-one, 5-methyl - (3H) furan-2-one (a-

angelicalactone)  ,2-furaldehyde  (furfural)  ,5-methyl-2-furaldehyde, et 3

hvdroxymethyl-3- furaldehyde.

6. Autres (compris des pyrans: S-hydroxy -2-(hydroxyméthyl)-2,3-dihydro-(4H)-pyran-

LD

A

4-one (1,5-anhydro-4-deoxy-D-glycero-hexoxypent-1-en-3-ulose)).

I1.12.2. Décomposition thermique de I’hémicelluloses

La décomposition d'hémicellulose passe par deux €tapes :
1. Décomposition du polymére (dépolymérisation) en unités de monomere,
2. Décomposition des unités de monomeére en produits volatils.
Par rapport a la cellulose, I'hémicellulose produit plus de volatiles, moins de goudron et
charbon. Les composants du goudron sont, les acides organiques tels que l'acide acétique,
l'acide formique et quelques dérivés de furfural [51].
Les principaux produits issus de la dégradation d’hémicellulose sont :
1. produits volatiles, essentiellement, le monoxyde de carbone, dioxyde de carbone,
acide formique, acide acétique ,l-hydroxy -2-propancne, hydroxyacetaldehyde, et

certain <Cs —hydrocarbures et/ ou leur dérivés.

&

Anhydroglucopyranose (levoglgicosan).
Autres anhydroglucose (1,6- anhydro-B-D —glucofuranose et 1.4 ; 3,6 dianhydro —

a-D- glucopyranose).

(%)

4. Autres  anhydrohexoses  (l.6-anhydro-3,4-dideoxy-f-D-glycero-hex-1-enopyranos-2-
ulose).

n

Furanes (principalement (2H) furan-3-one 2-furalaldehyde, acide 2-furoique méthyl
ester, et S-methyl-2- furaldehyde).

(%]
(=]
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I1.12.3. Décomposition thermique de la lignine

La plupart des travaux de la littérature [49,52-53] indiquent que I'hémicellulose se
dégrade avant la cellulose et la lignine, mais d'autres recherches [52-59] indiquent que la
lignine subit une a une faible dégradation a basse température inférieure de 200°C. La
pyrolyse de la lignine conduit a la production de différents composés aromatiques substitués
sur diverses positions du noyau aromatique [60-65]. Les produits issus‘ de pyrolyse de la
lignine sont :

1. Produits volatils (CO, COy, diethyl éther et |’acide acétique).

2. Catechols (principalement catéchols, 3-methyl catéchols, 4-méthylcatéchals).

3. Vanilline (principalement vanilline, homovanilline, et 1’acide vanillique).

4. Quelques guaiacols (principalement guaiacols, 3- methyl guaiacols 4- methyl
guaiacols, 4-, éthyleguaiacols et 4-vinille guaiacols).

5. Propylguaiacols (principalement [’alcool dihydroconiferyl, [’alcool coniferyl, et
[aldéhyde conifral).

6. Quelques composés phénoliques (phénol .2- methyl phénol (o-cresol), 3-4-methyl
phénol (m-p-cresol), 2.4-2.5-dimethyl phénol, 3,5-dimethyl phénol ,4- vinyl phénol, 4-
hydroxybenzaldhyde, 4-allyl-2-methoxy ~ phénol,2-methoxy-4-(1-propnyl  )phénol et
naphtol )

7. Les hydrocarbures aromatiques (benzeéne, toluene, styrene, ethylbenzeéne, 1,2-
dimethylbenzene (xyléne), 1.3-1,4- dimethyl benzéne (m-p-xyléne) .2-propylbenzéne
,1-butylbenzene |1-ethynyl-4-methylbenzéne, naphtaléne ,1-methyl naphtalene et 2-
methyl naphtaléne.

8. Et d’autre produits.

Le processus de la dégradation thermique (la pyrolyse) est suivi par des méthodes

d’analyse thermogravimétriques (TG e DTG) [66].
I1.13. L'analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATG) mesure le changement de poids des matériaux
en foncion du temps de séjour et de la température Les mesures fournissent des

informations de base sur la  stabilité thermique d'un produit, ainsi que sa composition
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chimique. L'ATG est l'une des techniques thermiques les plus généralement utilisées, et elle
est employée pour caractériser les matériaux inorganiques et organiques, y compris les
polyméres. La mesure est typiquement effectuée sur des échantillons de taille de 1’ordre du
milligramme avec différentes vitesse de chauffage, dans différentes atmosphéres (inerte ou
oxydee) [67].

I1.14. L application de la thermogravimétrie

L’analyse thermograviméwie (ATG) est largement répandue pour étudier la
décomposition thermique des polymeres et de détecter leurs stabilités thermiques relatives.
En outre, une attention  considérable a ¢été orentée sur l'exploitation des données
thermogravimétriques a différentes vitesse de chauffage pour la détermination des différents
paramétres cinetques tels que. l'ordre de la réaction, I'énergie d'activation et le facteur pré-
exponentiel. Une fois ces parametres sont détermings, il est trés aisé de proposé le mécanisme

réactionnel de la dégradation thermique [68].
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I11.1. Introduction

La décomposition thermique du bois est considérée comme un processus prometteur
et efficace dans l'avenir, avec une profitable économie dans la conversion de la matiére
premiere pour produire des produits chimiques de haute qualité énergétique ou pour

I’élimination des déchets qui s’avérent polluants.

La dissociation thermique d'un solide est un processus trés complexe. Puisque la
réaction se produit dans un systeme hétérophase dans lequel, plusieurs étapes peuvent étre

distinguées. Généralement, une nouvelle phase solide se forme a la fin de la réaction.

Dans ce travail, nous avons ¢étudié le comportement thermique du
polytétrafluoroéthylene (PTFE) en présence de la biomasse vegétale (bois d'Eucalyptus
globulus). La technique utilisée, est la thermogravimétrie (ATG). Cette méthode est basée sur
la mesure de la perte de masse en fonction de la température. A partir des résultats de 'ATG,

1l est trés aisé de calculer les paramétres cinétiques de I'expression d’ Arrhenius.

Le meécanisme de la cinétique de la décomposition thermique d’un solide est
déterminé par la méthode thermogravimétrique, qui peut étre effectuée en conditions quasi-iso
thermique ou dynamique. La constante de vitesse de la réaction, la température et le temps,
est déterminée plus exactement en conditions isothermes [69, 70], et donc, la majorité des
recherches sur la cinétique de la décomposition thermique des matieres premiéres
lignocellulosiques est basée sur ce type de mesures [71-77]. Néanmoins, certains modeles
sont basés sur les mesures dynamiques, ce qui permet de calculer les parametres cinétiques
sur la base d'une courbe de ATG [75. 78-80].

¥

I11.2. Partie expérimentale

Le comportement thermique des matériaux étudiés, a eté suivi par analyse

thermogravimétrique (ATG). L'appareil d’ATG est un SETARAM 92, fonctionnant avec un

débit de diazote, a raison de 60ml par min .
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- -Les matériaux ayant fait 'objet de cette étude sont, le bois d'Eucalyptus globulus, le

polytetrafluoroéthyléne (PTFE) et leurs mélanges avec différentes proportions (1:1, 1:2, 2:1).
" Les échantillons sont initialement broyés, puis introduits dans un creuset en silice. Toutes les
expériences ont été effectuées en conditions dynamiques avec une vitesse de chauffage

1

constante, de 10°C min ™, de la température ambiante jusqu 'a 950°C.

M1.2.1. PY-GC-MS du bois d’ Eucalyptus globulus

Les expériences ont été réalisées avec un pyrolyseur, type CDS pyroprobe 2000,
couplé a un chromatographe en phase gazeuse type HP Agilent 6890, équipé d'une colonne
capillaire HP-SMs (5 % de ph-Me siloxane. de longueur de 30 m, diametre de 0.25 mm, et
une épaisseur de 0.25 um), reliée a un détecteur de masse (HP Agilent 5973) operant en mode
électron avec une énergie de 70eV. La gamme de balayage de la masse est entre 20-450 uma.

La phase mobile est du hélium avec un débit de 1 ml min™

Environ 3 mg d'échantillon ont été placés dans un tube en quartz. Ce dernier est
introduit dans le pyroprobe. La pyrolyse a été réalisée a des différentes temperatures (300,
400, 500 et 600°C) avec un temps de pyrolyse de 60 s. La température de transfert entre GC et
MS est de 280°C. Ce chauffage permet d’éviter toute condensation de produits entre GC et
MS. La température du four du chromatographe était programmee de 50°C jusqu'a 150°C

avec une vitesse de 3°C min " puis de 150°C a 300°C avec une vitesse de 10°C mn" .
I11.2.2. Matiéres soumises a I’analyse

Les matieres soumises a I’analyse sont .
1. Polytetarfluoroethylene PTFE fabriqué par la firme across organics.
2. L'Eucalyptus globulus d& la foret d’Oum El Bouaghi. Le bois d’Eucalypius est
traité sous forme de sciure obtenue & partir d’un morceau de bois sans écorce.
3. Trois mélanges de bois d’Eucalyptus et de PTFE avec différentes proportions (1:1.

1:2.2:1).
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IT1.3. Résultats et discussions
IIL. 3.1. Analyse par Py-GC/MS

Le comportement thermique du bois refléte celui de ses constituants. D'apres la
littérature [49,52-53], I'hémicellulose se dégrade dans un domaine de température situé entre
200°C et 260°C et donne essentiellement des matiéres volatiles et un rendement en charbon
de 8 & 15%. La cellulose se décompose entre 240°C et 360°C avec des rendements en
mati€res volatiles et en charbon identiques a ceux de 'hémicellulose. Quant a la lignine, son
intervalle de décomposition s'étend de 280°C 4 500°C et son rendement en charbon atteint 50
a 55%.

Les produits issus de la pyrolyse du bois sont trés nombreux, de I'ordre de 230
produits [49]; ils représenteraient la somme des preduits de la pyrolyse des différents
constituants du bois considérés séparément [54, 57, 58] Parmi ces produits, il y a
genéralement un résidu solide, le charbon. Quant aux autres produits, ils constituent une
fraction volatile contenant des matiéres condensables (goudron et jus pyroligneux) et d'autres

non condensables (gaz).

Les resultats des analyses par Py-GC/MS du bois d'Eucalyptus globulus a différentes
températures (300°C, 400°C, 500°C, 600°C) sont présentés sur les figures 1,2.3.4
successivement. Ces résultats montrent que, la température au quelle est soumis le bois influe
considérablement sur la nature des composés volatils émis (Tableau 1, 2, 3, 4). A 300°C, se
sont I"hemicellulose et une grande partie de la cellulose qui se décomposent en premier. Par
contre, la lignine qui est le constituant, thermiquement le plus stable. sa decomposition
commence a des températures assez élevées. A 600°C, on aura une dégradation compléte du

< L3
bots.
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Chapitre ITL. - Partie expérimentale

I11.3.2. L'analyse thermogravimétrique

I 3.2.1. La thermogravimétrie d'Eucalyptus globulus sous azote et sous air

Dans la figure 6, sont illustrées les thermogrammes du bois d’ Eucalyprus globulus, sous azote

et sous air.

60 —

50

TG(%)

40 -
30

20

10 -

0 T T \ T Y T Y T LI | v T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Température, °C

T B

960
Fig. 6: TG d’Eucalyptus globulus sous air et sous azote

Les deux courbes ATG sont identiques entre 30°C-387°C. A partir de 387°C, les effets
de air sont significatifs et plus précisément sur la quantité de la masse résiduelle. L oxydation
de la matiére organique diminue cojlsidérablement le taux résidu. L oxydation complete du
bois nous permet de calculer la quantité de la matiére inorganique. D’aprés les courbes ATG

de la figure 1, nous constatons que, le résidu passe de 20.87% sous azote 4 10.8% sous air

(Tableau 3). Donc, la quantité de la matiére charbonneuse contenu dans le bois est de 10.07%.

69




— _Chapitre ITI Partie expérimentale
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Fig. 7: DTG d’Eucalyptus globulus sous air et sous azote

Les courbes dérivées DTG du bois d’ Fucalyptus globulus, sous air et sous azote sont
trés similaires (Fig. 7), ce qui implique que, la dégradation thermique du bois passe par les
des étapes ressemblants. La premiére étape commence a 30°C est se termine vers 119°C.
Cette étape correspond a I'évaporation de 'humidité. Le deuxiéme domaine de variation se
situe entre 171 et 383°C, Ce domaine est le important, car il correspond a la dégradation
thermique des constituant principaux du bois. D’apres les courbes DTG, on constate que, le
deuxiéme domaine comprend deux étapes, la premiére ¢tape située dans le domaine de
température 171-317°C est associée a la dégradation de I’hémicelluloses. Par contre la
deuxiéme étape comprise entre 317 zt 383 est associée a la dégradation de la cellulose et une

grande partie de la lignine [81].
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Les courbes DTG de la figure 7, montrent I’existence d’autres changements de moins
dimportance. Ce, située entre 125°C et 161°C est attribuée aux produits volatils. Ces produits
sont principalement, l'eau, I’acide acétique, formique et le méthanol [81]. Les changements
situés 4 458-520°C et 4 651-760°C sont attribués 4 la volatilisation de produits silicones. Ces
produits se forment a haute température par I’intermédiaire des réactions entre les produits de

dégradation du bois et des traces du silicium du creuset.

IIL. 3.2. 2. La thermogravimétrie du polytetrafluoroethylene (PTFE)

100 T [ l I ! ! | ; 1 : ]

i ~ 16
%—q =
20 ~ 14

©4) D1,

Température °C

Fig. 8 : Courbes TG et DTG de PTFE sous azote
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L'analyse thermogravimétrique de PTFE montre que, la température de sa dégradation

thermique est trés élevée, elle commence vers 487°C et se termine vers 630°C (Fig. 8).
L’origine de cette stabilité thermique est due & I'électronégativité de 'atome de fluor, qui offre
4 la liaison C-F une force trés importante. Le produit principal de la dégradation est le
monomére, le tetrafluoromethane (CF,), avec une faible quantité de HF et le
hexafluoropropéne (CsFes). L'étape f;nitiale de la décomposition est la dépolymérisation de

polymere [82].

La dépolymérisation du polytetrafluoroethylene peut également donner d'autres
produits fluorés tels que, le haxafluoropropyléne (HFP), octafluorocyclobutane (OFCB) et
iso- octafluorobutylene. Ces composés ayant une importance dans la production d'autres
polyméres fluorés [83]. L’octafluorocyclobutane est utilisé en meédecine comme propulseur
inoffensif. et dans lindustrie alimentaire comme agent moussant. Le HFP peut étre utilisé
comme produit intermédiaire dans la préparation de loxyde perfluoropropylene.
perfluoroacetone. Le schéma général et le mécanisme de la dépolymérisation de PTFE sont

représentés dans la figure 9.
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#
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Fig. 09 : Mécanisme de la dégradation thermique du PTFE




Chagitne 11| = Partie cgérimentalc

IIL 3.1. 1. La thermogravimétrie des mélanges (Bois/PTFE)

10D = - =ms
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Fig. 10: TG d& Eucalyptus globulus, du PTFE et leurs mélanges. sous azote

Les analyses thermogravimétriques d'Eucalyptus globulus mélangé avec le PTFE a
différentes proportions (1:1, 1:2, 2:1) et sous atmospheére inerte (azote) sont présentées dans la
figure 10. La comparaison de ces courbes, montre une différence significative du taux de

résidu. Ce dernier varie dans le sens de I'augmentation de la quantité du bois (tableau 5).
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Tableau 5 : Taux du résidu des matériaux pyrolysés

Matériau e Résidu, %
PTFE (N») 8.43
Eucalyptus (air) 10.80
Eucalyptus (N) 20.87
Eucalyptus+ PTFE (1:2) 11.60
Eucalyptus+ PTFE (1:1) 20.24
Eucalyptus+ PTFE (2:1) 29.34

Les courbes de vitesse de la dégradation du bois d'Eucalyprus. et de ses mélanges avec
le PTFE dans proportions (I:I, 1:2, 2:1) sont représentées dans les figures (11-14)
respectivement. A partir de ces courbes, on remarque que la température au maximum de
dégradation du PTFE est influencée par I’addition du bois, dans le sens de la diminution.

Donc, on peut conclure que le bois rend le polymére moins résistant 4 la chaleur.
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Fig. 11 : Courbes TG et DTG d’Eucalyptus globulus sous azote
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Fig. 12: Courbes DTG et TG d’fucalypius—PTFE (1:1) sous azote
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Fig. 13: Courbes TG et DTG d’ Eucalyptus+PTFE (1:2) sous azote
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Fig. 14: Courbes TG et DTG d’ Eucalyptus+PTFE (2:1) sous azote
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Tableau 6: Les vitesses de la dégradation des matériaux

Température de maximum de dégradation
Caractéristiques Tmax (°C)
Matériau
PTFE / / 589
Eucalyptus 302 340 /

Eucalyptus +PTFE (1:1) 294 344 584
Eucalyptus + PTFE (1:2) 298 350 576
Eucalyptus+ PTFE (2:1) 292 346 580

III. 3.2.L'étude cinétique

Geénéralement, il est difficile de déterminer les paramétres cinétiques par les méthodes
isothermiques. A ce propos, d'autres méthodes dynamiques sont utilisées pour résoudre ce
probléme. Ces méthodes basées sur les données thermogravimétriques, sont appliquées a
I'étude cinétique de la décomposition thermique des polyméres [84]. L’une de ces méthodes,
est celle de Freeman et Carroll [85].Soit un réactif P, sa décomposition thermique produit un

solide S et un gaz volatil G selon la réaction -

P (solide) > S (solide) + G (gaz) (01)

L'expression générale de la vitesse de cette réaction est comme suit :

do/dt = A e R (1-g)" (02)

e ——————— S ——————
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A : facteur pré-exponentiel
E,: énergie d’activation

a est le taux de conversion de P, il est défini comme suit :

w, — W
o= 0 t
W() - wso

w, = masse initiale
w, : masse a temps t

w_ - masse a la fin de la réaction

0

On introduit le logarithme népérien sur I'équation (02), on obtient:

Ln da/dt =1nA -Ea /RT +n Ln (1-a) (03)

L'équation 03 appliquée a deux points différents sur les courbes TGA et DTG donne

I’expression suivante :

A Ln (da /dt) = Ea /RA(1/T) +n A Ln (1-a) (04)

Si l'intervalle de la température réciproque A (1/T) est bien choisi (constant), en tragant la
variation de A Ln (da /dt)/ A Ln (1-a) en fonction de [A (1/T) A Ln (1-a)], on peut

calculer I’ordre de la réaction et 1’énergie d’activation.

Les parametres cinétiques de la dégradation thermique de polytetrafluoroethylene
mélangé avec le bois d'Eucalyptus avec les différentes proportions, sont déterminés par la
méthode de Freeman et Carroll. Les tracées des courbes A Ln (da /dt)/ A Ln (1-a) en
fonction de [A (1/T)/AA Ln (1-a)] sont représentés dans les Figure (15, 16, 17, 18), et les

résultats des calcules sont rassemblés dans le Tableau 7.
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__Tableau 7: Les parametres cinétiques du PTFE et ses meélanges avec ’Eucalyptus

Paramétres R? n E,
cinétiques
Matériau
PTFE 0.97 1.20 294
PTFE + Eucalyptus
(2:1) 091 1.04 283
Eucalyptus+PTFE 0.95 1.04 271
(1:1)
0.87
PTFE +Eucalyptus 0.93 244
(1:2)

R?: coefficient de détermination
n : ordre de réaction

Ea : énergie d'activation (kJ/mol)

D’aprés les résultats du tableau 7, on remarque que I’énergie d’activation du polymeére
PTFE diminue considérablement avec la quantité¢ du bois rajouté. Ce qui implique que, le
polymere perd de sa résistance a la chaleur et sa réaction de décomposition sera trés rapide.
Ces conclusions sont confirmées par la valeur de I'ordre de réaction. Ce dernier diminue au

fur et 4 mesure que la quantité du bois augmente et tend vers un ordre simple égale a un (01).
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~_conclusion généraje

Ce travail a été réalisé au niveau du laboratoire de chimie et d"application de I'université de
Metz —France -, il est consacré a la valorisation du bois, type Eucalyptus globulus , en présence d"un
autre polymere ( le polytetrafluoroethylene PTFE ), par le procédé de pyrolyse lente.
La cinétique de la dégradation a été suivi par la méthode d'analyse thermogravimetrique(ATG). Les
données thermogravimetriques obtenues sont exploités pour la détermination des paramétres cinétiques

du PTFE pur et mélangé au bois, en utilisant la méthode de Freeman et Carroll .

Les résultats obtenus, montrent que le bois se dégrade entre 200-400 °C. D'aprés l'analyse
PY-GC-MS du bois d’Eucalyptus globulus a différentes températures, on constate que les produits

issus de la pyrolyse sont trés nombreux et variés.

La dégradation du PTFE est influencée par ’addition du bois. Plus la quantité du bois
augmente, plus le polymeére perd de résistance aux effets de la chaleur. Ces constatations sont

confirmés par une diminution de 1’énergie d’activation et de I’ordre de la réaction du PTFE.







La liste des symboles utilisés R
A : facteur pré-exponentiel

E.: énergie d’activation

0. est le taux de conversion

w, = masse initiale

w, : masse a temps t

w,, : masse 4 la fin de la réaction
R?: coefficient de détermination
n : ordre de réaction

Ea : énergie d'activation (kJ/mol)

La liste des abréviations ufilisées

(ATG) : L"analyse thermogravimétrie

(DTG) : L"analyse thermogravimétrie différentiel

(PTFE) : Polytetrafluoroethylene

(HFP): haxafluoropropyléne

(OFCB) : octafluorocyclobutane

(Py-GC/MS) : pyrolyse — chromatographe en phase gazeuse/ spectroscopie de masse.
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