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Sigles et abréviations

Ao

AIF
ATG
CHL
CH,4
CO,

CcO

Cp

D

DGP
DME
Ea
EEHV
EMHV
ESI
ETBE
FTIR
GC-FID
GC-GC
GCxGC
GC-MS
GC-TCD
GPC

h

HCD
HPLC
IEC
kiorrer
LAC
Micro-GC
N,
NIST

Facteur pré-exponentiel

All-ion fragmentation

Analyse ou analyseur thermogravimétrique
Cellulose-hémicelluloses-lignine

Méthane

Dioxyde de carbone
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Capacité thermique massique
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Ester méthylique d’huile végétale
Electrospray ionisation
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Gas chromatography-thermal conductivity detector
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Higher energy collisional dissociation
High-performance liquid chromatography

lon exchange chromatography

Constante cinétique de torréfaction
3,6-dioxabicyclo[3.2.1]octan-2-one, 1-hydroxy-,(1R)
Micro chromatographie en phase gazeuse

Diazote

National institute of standards and technology

Jkg' K!

J.mol™

W.K!'m?
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Re Nombre de Reynolds
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INTRODUCTION

“You can’t even call this a war.
-Why not?

-Wars end.”

Herc et Carver
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Introduction

Contexte et enjeux

Dans le contexte mondial actuel de hausse de la demande en énergie, de changement
climatique et d’épuisement des ressources fossiles, le recours aux sources d’énergie
renouvelables semble étre une solution adaptée et pérenne. Parmi ces sources d’énergie, la
biomasse est une source de carbone renouvelable et une alternative aux ressources fossiles, et
en particulier au pétrole pour la production de carburants et de produits chimiques. Certains
procédés de valorisation énergétique de la biomasse sont matures sur le plan industriel, tels
que la combustion, la méthanisation, 1’extraction des lipides et la fermentation alcoolique.
D’autres voies de valorisation énergétique et matiére de la biomasse sont actuellement
explorées. Parmi celles-ci, les procédés de conversion thermochimique de la biomasse
lignocellulosique, tels que la pyrolyse et la gazéification, semblent particuliérement
prometteurs. En effet, la compétition avec 1’usage alimentaire des produits agricoles est
limitée. De plus, I’intégralité de la plante est valorisable et les ressources mobilisables sont
variées (bois et sous-produits du bois, résidus agricoles, cultures énergétiques...). Enfin, les
procédés de conversion thermochimique permettent la production de chaleur, d’¢lectricité, de
biocarburants et de produits chimiques.

Si la diversité des ressources végétales valorisables est un atout, c’est également un défi
scientifique et technologique a relever. En effet, leurs propriétés physico-chimiques (taux
d’humidité, teneur en carbone, minéraux...) sont variables, ce qui rend plus complexe la
conception et la conduite du procédé. D’autre part, I’amélioration des rendements matiere et
énergie, a I’échelle industrielle, nécessite de valoriser au mieux les flux du procédé considéré.
Ceci rendrait la filiecre de valorisation de la biomasse lignocellulosique plus compétitive

économiquement, et améliorerait également son impact environnemental.

Pour adapter les ressources de biomasse lignocellulosique aux procédés, diverses €tapes de
prétraitement sont généralement nécessaires. La torréfaction en tant qu’opération de
prétraitement thermique est particulierement intéressante. Celle-ci s’opere généralement entre
200 et 300 °C, entre quinze minutes et plusieurs heures, en atmosphere inerte. Par rapport a la
biomasse brute, la biomasse torréfiée possede un contenu énergétique plus élevé, nécessite
moins d’énergie pour son broyage et est plus hydrophobe.

Outre le solide torréfi¢, la torréfaction entraine la formation de gaz condensables et
incondensables. Dans les quelques procédés existants connus, les gaz sont brilés afin
d’apporter de 1’énergie a I’étape de torréfaction (Kleinschmidt, 2011). Pourtant, les especes
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condensables de torréfaction contiennent des composés dont beaucoup sont identiques a ceux
habituellement valorisés dans I’industrie chimique. Ainsi, la valorisation matic¢re des especes
condensables semble une voie pertinente, afin d’optimiser 1’étape de torréfaction et apporter
un bonus économique.

Dans ce contexte, le projet INVERTO (Innovation en chimie verte pour la torréfaction,
ANR-12-BIME-0008) a pour objectif d’étudier la faisabilité¢ et 1’intérét de cette filicre de
valorisation chimique des espeéces condensables de torréfaction. Ce projet est financé par
I’Agence nationale de la recherche (ANR) et a débuté en octobre 2012 pour 36 mois. Il
implique la participationdu CEA Grenoble (Commissariat a 1’énergie atomique), du LGC
(Laboratoire de génie chimique), de PCAS (Produits chimiques et auxiliaires de synthese) et
du Cirad.

Problématique et objectif
Ces travaux de these s’inscrivent dans le cadre du projet INVERTO.

Les especes condensables issues de torréfaction de biomasse lignocellulosique ont été peu
étudiées jusqu’a maintenant. Leur composition chimique et leurs propriétés physico-
chimiques sont encore peu connues. Il est néanmoins établi que de I’eau, des acides
carboxyliques, des composés carbonylés sont présents dans les espéces condensables (Dupont
et al., 2011). Afin d’évaluer la possibilit¢é d’une valorisation chimique, les proportions de
chaque composé devraient étre mesurées avec précision, ce qui permettra également d’évaluer
la fraction inconnue des espéces condensables. A I’instar des huiles de pyrolyse, la
composition chimique des especes condensables de torréfaction est trés complexe et nécessite
un développement analytique.

D’autre part, la récupération des especes condensables de torréfaction a 1’échelle pilote n’a, a
notre connaissance, jamais €té réalisée. Ce changement d’échelle est nécessaire pour valider
la faisabilité de cette voie de valorisation.

Par conséquent, 1’objectif de la thése est de récupérer et de caractériser les especes
condensables issues de torréfaction de biomasses lignocellulosiques. Cet objectif se décline en
deux parties :

- réaliser, a I’échelle laboratoire, I’analyse qualitative et quantitative la plus complete
possible des espeéces condensables ;

- montrer la faisabilit¢ de la torréfaction de biomasse a 1’échelle pilote avec
récupération des especes condensables.

Pour ces travaux, deux dispositifs expérimentaux de torréfaction seront utilisés : un réacteur a
lit fixe, permettant la torréfaction de quelques grammes de biomasse, et un réacteur en
continu, a I’échelle du kg.h™' .En outre, plusieurs dispositifs analytiques seront employés afin
de caractériser les produits de torréfaction, et en particulier les especes condensables.
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Quatre biomasses lignocellulosiques de natures différentes seront sélectionnées pour cette

¢tude : le pin, le fréne, le miscanthus et la paille de bl¢é. Ceci permettra d’évaluer I’influence

de la nature de la biomasse sur les rendements et la composition des espéces condensables.

Les travaux menés dans cette thése de doctorat sont présentés en cinq chapitres :

le chapitre 1 présente la valorisation énergétique de la biomasse lignocellulosique.
Tout d’abord, le contexte mondial de transition énergétique ainsi que le
positionnement de la biomasse-énergie seront présentés. La biomasse
lignocellulosique et sa composition chimique notamment seront détaillées. Enfin, la
description de la torréfaction (principes, propriétés du solide, technologies) conclura
ce chapitre ;

le chapitre 2 s’attachera a décrire les espéces condensables de torréfaction telles que
présentées dans la littérature (composition chimique, mécanismes de formation,
cinétique). Puis, une revue des méthodes de récupération et d’analyse susceptibles de
s’appliquer aux especes condensables sera détaillée ;

le chapitre 3 débutera par le choix et la caractérisation des quatre biomasses de cette
étude. Les expériences de torréfaction de quatre biomasses a trois températures, a
I’échelle laboratoire seront ensuite décrites. Les rendements, taux de quantification,
composition chimique des espéces condensables seront notamment détaillés.
L’influence de la température de torréfaction et de la nature de la biomasse sur les
rendements et la composition des espéces condensables sera aussi évaluée ;

le chapitre 4 détaillera la conception, I’amélioration et la caractérisation du réacteur
de torréfaction en continu a 1’échelle pilote. La maitrise des conditions opératoires de
torréfaction (température, temps de séjour, atmosphere...) est un enjeu crucial pour ce
chapitre. Enfin, la phase de dimensionnement et construction du systeéme de
récupération étagée des espéces condensables sera également présentée ;

enfin, le chapitre 5 présentera la mise en application du réacteur de torréfaction et
récupération des espeéces condensables en continu. Deux séries d’expériences seront
décrites. La premiére aura pour objectif d’étudier la composition chimique de chaque
fraction condensée a différentes températures. Quant a la seconde, son objectif sera de
comparer les produits de torréfaction menée dans des conditions originales
(torréfaction dite rapide) a ceux de torréfaction classique (dite lente).






CHAPITRE 1

Valorisation énergétiqgue de la

biomasse lignocellulosique

“No one wins. One side just loses more slowly.”
-Roland Pryzbylewski
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Chapitre 1 Valorisation énergeéetique
de la biomasse lignocellulosique

1.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est, tout d’abord, de décrire le contexte énergétique mondial afin de
mieux cerner la nécessité d’un développement des énergies d’origine renouvelable, et en
particulier de la biomasse-énergie. Le second objectif sera ensuite de décrire la torréfaction en
tant qu’opération de prétraitement de la biomasse lignocellulosique.

La nécessité d’une transition énergétique mondiale et le positionnement de la biomasse-
¢énergie seront donc présentés. La biomasse lignocellulosique, sa composition chimique et ses
limites seront ensuite détaillées. Enfin, la torréfaction de biomasse lignocellulosique sera
décrite.

1.2. Transition énergétique et positionnement de la
biomasse-énergie
1.2.1. Contexte énergétique : des problématiques globales et
locales

L humanité fait aujourd’hui face a plusieurs problématiques, exceptionnelles a la fois par leur
ampleur et leur urgence :

i.  la forte hausse de la demande en énergie ;
ii.  le changement climatique ;
iii.  D’épuisement des ressources naturelles, en particulier des combustibles fossiles.

1.2.1.1. Une demande en énergie en forte hausse

Quel que soit le scénario envisagé, 1’Agence internationale de I’énergie (2014) prévoit une
hausse de la demande mondiale en énergie d’ici 2040. Son scénario central chiffre cette
augmentation a 37 % entre 2012 et 2040. La demande en énergie primaire (Mtep?) par type de
ressource, en 2012 et 2040, est représentée sur la Figure 1.1.

? La tonne d’équivalent pétrole (ou tep) est une unité de mesure d’énergie. 1 tep = 41,868 GJ
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Figure 1.1. Demande d’énergie primaire mondiale (Mtep), par ressource et par scénario,
(Agence internationale de I’énergie, 2014, p. 56).

Seul le scénario dit « 450 ppm » prévoit une baisse de la demande en charbon et en pétrole
par rapport a 2012, mais une hausse de la demande totale.

La hausse de la demande en énergie est principalement tirée par la forte croissance
démographique prévue sur la méme période. La population mondiale passera de 7,3 milliards
d’individus en 2015 a un nombre estimé entre 9,2 et 10,1 milliards en 2050 (Organisation des
Nations unies, 2015). Par ailleurs, ’accés a 1’¢électricité est encore faible dans certaines
régions du monde. En Afrique, plus de 620 millions de personnes n’y ont pas acces (Agence
internationale de I’énergie, 2014, p. 444). La hausse prévue de la demande en énergie est donc
trés contrastée : elle sera de seulement 0,1 % par an sur cette période pour les pays de
I’OCDE?, contre 1,7 % pour les autres pays. La croissance de la demande en énergie primaire
par région et par type de ressource est représentée sur la Figure 1.2.

3 Le scénario « 450 ppm » est le scénario prospectif dans lequel les politiques adoptées permettent, avec 50 % de
chance, de limiter la hausse moyenne de la température a 2 °C a long terme, comparée a 1’ére pré-industrielle.

4 Organisation de coopération et de développement économique, qui comprend 34 pays développés, mais pas le
Brésil, la Russie, 1’Inde, la Chine ni I’ Afrique du Sud.



Valorisation énergétique de la biomasse lignocellulosique 23

1500 100% Ressources

faiblement carbonées

Mtep

| 0,
1200 80% B Ressources fossiles

& Part des ressources

0,
= 0% faiblement carbonées,
2040 (axe de droite)
600 40%
300 20%
0
-300
Etats- Japon UE Autres Chine Inde Afrique Moyen- Autres
Unis OCDE sub- Orient non OCDE
saharienne

Figure 1.2. Croissance de la demande en énergie primaire (Mtep) par région et par type de
ressource, 2012-2040, scénario central (Agence internationale de I’énergie, 2014, p. 57).

Sur la période 2012-2040, la hausse de la demande en énergie sera fortement tirée par les pays
émergents, notamment la Chine et I’Inde. Par ailleurs, on remarque que la part des énergies
faiblement carbonées dans le mix ¢énergétique des pays d’Afrique subsaharienne sera
particuliérement ¢levée.

1.2.1.2. Emissions de gaz a effet de serre et changement climatique

On constate une forte augmentation des émissions de gaz a effet de serre dans 1’atmosphere
depuis le 19°™ siecle : de moins de 5 G‘[COz-e.an'1 en 1850, les émissions atteignent en 2010
49 GtCO,e.an ' (GIEC, 2014, p. 46)°. Cette augmentation est due a plusieurs facteurs, parmi
lesquels [D’utilisation massive des combustibles fossiles, la déforestation, [’agriculture,

I’¢élevage et I’artificialisation des sols.

Cette augmentation des gaz a effet de serre d’origine anthropique est la cause la plus probable
du changement climatique global. Ce changement climatique se traduit par (GIEC, 2014) :

- une hausse de la température moyenne ;

- un changement des niveaux et des zones de précipitations ;

- la fonte de la banquise ;

- lerecul des glaciers de montagne ;

- le réchauffement, 1’acidification et la montée du niveau des océans.

> La tonne équivalent-CO, est une unité de conversion des quantités de gaz a effet de serre émis (CO,, CHy, N,O,
HFC, PFC, SF¢) n’ayant pas le méme potentiel de réchauffement global (PRG) que le CO, a un horizon donné
(100 ans par exemple). Par exemple, I’émission de 1 t de CHy, ayant un PRG a 100 ans de 28 (GIEC, 2014,
p. 87), correspond a 1’émission de 28 tCO,-e.
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1.2.1.3. Baisse des ressources en combustibles fossiles

Les combustibles fossiles — pétrole, gaz naturel et charbon minéral — sont des sources
d’énergie non renouvelables. Leur épuisement a long terme est donc inévitable. De plus, le
secteur de [’énergie est particulierement dépendant des combustibles fossiles: ils
représentaient en 2012 82 % de la demande mondiale en énergie primaire (cf. Figure 1.1).
D’autre part, la production de pétrole et de gaz est assurée par un petit nombre d’Etats, ce qui
rend fortement dépendant les Etats importateurs. Enfin, il s’agit de la principale source
d’émissions de gaz a effet de serre dues aux activités humaines. Pour ces raisons, il est
souhaitable de trouver des solutions alternatives.

L’imminence de I’épuisement des ressources est néanmoins a nuancer : les réserves sont
suffisamment abondantes pour alimenter une hausse continue de la consommation jusqu’en
2040 (Agence internationale de I’énergie, 2014, p. 56). De plus, des découvertes de gisements
sont réguliérement faites, et 1’exploitation massive des hydrocarbures non conventionnels® n’a
débuté que dans les années 2000.

Quoiqu’il en soit, la baisse des ressources en combustibles fossiles, I’impact de leur utilisation
sur le changement climatique et les questions, plus locales, d’indépendance énergétique
appellent a une substitution des combustibles fossiles par des ressources faiblement
carbonées.

1.2.1.4. OQuelles réponses apporter au défi énergétique mondial ?

Les problématiques énergétiques et environnementales sont donc les suivantes : hausse de la
demande en énergie, changement climatique et épuisement des ressources naturelles.

Les réponses a apporter ne sont ni simples ni uniques. Elles consistent notamment en
I’application de politiques volontaristes en termes d’efficacité et sobriété énergétique, de
recours aux énergies d’origine renouvelable et de gestion durable des ressources. La 21°™
conférence des parties (COP21), qui se tiendra a Paris en décembre 2015, a pour objectif
d’aboutir a un nouvel accord international sur la baisse des émissions de gaz a effet de serre et
sur 1’adaptation des sociétés au changement climatique.

A Déchelle européenne, le paquet climat-énergie a fixé en 2014 de nouveaux objectifs a
I’Union européenne pour 2030 (Direction générale de I’énergie et du climat, 2015) :

- 40 % de réduction des émissions de gaz a effet de serre par rapport a 1990 ;
- 27 % d’énergies renouvelables dans le mix énergétique ;
- 27 % d’économies d’énergie.

% Les hydrocarbures non conventionnels comprennent les schistes bitumineux, les gaz et pétroles de roche-mére,
les sables bitumineux, les huiles lourdes et extra-lourdes, les hydrates de méthane.
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En plus des problématiques d’ampleur mondiale décrites précédemment, chaque Etat doit
faire face a des problématiques propres, en particulier d’indépendance énergétique. La
difficulté réside donc a trouver le meilleur compromis entre la protection de I’environnement,
le développement économique et I’indépendance énergétique.

Les sources d’énergie renouvelables offrent une réponse pertinente aux problématiques
énergétiques globales et locales. On distingue différents types d’énergie : 1’énergie solaire,
¢olienne, hydraulique, géothermique, marine et issue de la biomasse. Les énergies d’origine
renouvelable ont un potentiel considérable : dans le scénario « 450 ppm », les sources
d’énergie renouvelables produiront environ 30 % de la demande mondiale d’énergie en 2040,
soit plus que le pétrole, le charbon, le gaz ou le nucléaire pris séparément (cf. Figure 1.1). Par
ailleurs, ’ADEME (2015) montre, suivant des conditions a remplir et efforts a réaliser, que le
mix ¢électrique francais pourra étre 100 % renouvelable a I’horizon 2050.

Parmi les énergies renouvelables, la biomasse-énergie (ou bioénergie) correspond a I’énergie
contenue dans les organismes vivants et qui peut étre libérée sous diverses formes (chaleur,
¢lectricité...). La biomasse-énergie présente certains avantages :

- par rapport aux combustibles fossiles, c’est une source d’énergie renouvelable. De
plus, les émissions de gaz a effet de serre sont théoriquement neutres, du fait du cycle
du carbone par la photosynthese. Cette neutralit¢ suppose néanmoins une gestion
durable de la ressource ;

- la ressource est locale et bien répartie a la surface du globe. Ceci peut répondre a la
question de I’indépendance énergétique, notamment pour les Etats d’Afrique
subsaharienne ;

- elle est moins sujette aux variations météorologiques que I’énergie solaire et €olienne ;

- suivant le procédé employé, elle permet la production de chaleur, d’¢lectricité, de
biocarburants et de produits chimiques.

A ce titre, la biomasse-énergie apparait comme une alternative prometteuse aux combustibles
fossiles. Cette source d’énergie se décline en différents procédés.

1.2.2. Ressources et procédés de valorisation énergétique de
biomasse

Les procédés de valorisation énergétique de la biomasse sont nombreux. IIs différent par la
ressource employée et les réactions physico-chimiques mises en jeu. Parmi les voies de
valorisation matures et en phase de recherche et développement (R&D) avancée, on peut
distinguer les voies biochimique, physico-chimique et thermochimique. Les biomasses, les
procédés et les produits correspondants sont représentés sur la Figure 1.3.
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Figure 1.3. Schéma simplifié des voies de valorisation énergétique de la biomasse, adapté de
Czernik, Bridgwater (2004), Teixeira (2012), Broust et al. (2013), Meier et al. (2013).

* ETBE : ethyl tertio-butyl ether ; EEHV et EMHYV : esters éthyliques et méthyliques d’huiles
végétales ; DME : diméthyléther.

Dans la suite, les types de ressources puis les voies de valorisation seront présentés.

1.2.2.1. Types de ressources

Différents types de ressources sont mobilisables pour une valorisation énergétique. Ils
different par leurs propriétés physico-chimiques. On distingue :

- la biomasse humide (effluents agricoles, résidus de culture, déchets des ménages...) ;
- les plantes sucriéres (betterave, canne a sucre) ;

- les plantes amylacées (bl¢, mais, pomme de terre...) ;

- les plantes oléagineuses (colza, tournesol, coton, soja, palmier a huiles, jatropha...) ;
- la biomasse lignocellulosique (bois, résidus agricoles, cultures énergétiques...).

Par ailleurs, les questions relatives a 1’utilisation des sols et aux conflits d’usage
(agroalimentaire, papier, énergie...) sont trés complexes et restent d’actualité.
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1.2.2.2. Voie biochimique

La voie biochimique fait appel a la dégradation de la biomasse par des micro-organismes. On
distingue :

- la méthanisation, ou digestion anaérobie, consistant en une série d’étapes de
dégradation microbienne de la biomasse humide, et conduisant essentiellement a la
formation de CHy et de CO,. C’est un procédé mature et largement déployé
industriellement (Bastide, 2015) ;

- la fermentation de plantes sucricres et amylacées produisant de 1’éthanol, butanol,
ETBE, appelés biocarburants de premicére génération. C’est également un procédé
mature et largement déploy¢ ;

- T’hydrolyse puis la fermentation de biomasse lignocellulosique conduisant aux mémes
types de produits, qui font partie des biocarburants de deuxiéme génération. Ce
procédé est au stade de R&D et démonstration (Broust et al., 2013).

L’¢éthanol produit par fermentation peut éventuellement subir une étape d’estérification
formant des esters éthyliques.

1.2.2.3. Voie physico-chimique

La voie physico-chimique permet la production de biodiesel tel que les esters éthyliques et
méthyliques d’huiles végétales (EEHV et EMHV). Elle nécessite une étape de broyage et
pressage des graines afin de récupérer I’huile végétale. L’huile végétale subit ensuite une
étape de transestérification avec un alcool.

1.2.2.4. Voie thermochimigue

La voie thermochimique regroupe plusieurs procédés qui consistent a chauffer la biomasse
lignocellulosique et qui entrainent la formation de produits solides, liquides et gazeux. Les
procédés se différencient essentiellement par la température de réaction et la composition de
I’atmosphere. On distingue quatre procédés :

- la combustion produit directement de la chaleur par oxydation totale de la biomasse.
Cette chaleur peut étre transformée en électricité dans une centrale thermique au
moyen d’un moteur ou d’une turbine couplée a un alternateur. C’est le procédé le plus
mature sur le plan industriel ;

- la pyrolyse, qui consiste a chauffer la biomasse en atmosphere inerte. Les conditions
de température, de vitesse de chauffe et de temps de séjour conditionnent fortement la
distribution des produits solide, liquide et gazeux. En pyrolyse rapide par exemple, la
vitesse de chauffe est tres élevée et favorise la production de gaz condensables appelés
huiles de pyrolyse. Ces dernicres font I’objet d’intenses travaux de R&D afin de les
valoriser sous forme de produits chimiques et de biocarburants (Meier et al., 2013) ;
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- la liquéfaction hydrothermale, qui consiste a transformer la biomasse en liquides. La
réaction se produit dans de I’eau, entre 250 et 400 °C, a une pression comprise entre 4
et 22 MPa (Elliott et al., 2015). Les travaux de R&D portent la-aussi sur la recherche
d’une voie de valorisation des liquides sous forme de biocarburants ;

- la gazéification consiste a transformer la biomasse en présence d’un gaz réactif — O,,
CO,, H,O — pour former un gaz riche en H, et CO. Ce gaz, appelé gaz de synthése,
peut directement produire de la chaleur ou de I’¢lectricité. Il peut €également subir des
étapes de purification et de transformation formant des hydrocarbures (méthane,
méthanol, éthanol, H,, DME, gasoil, kéroséne...). Ces derniers font partic des
biocarburants de deuxiéme génération. La gazg€ification est au stade de R&D et
démonstration. Les efforts de R&D portent notamment sur 1’amélioration de la qualité
du gaz de synthese, et 1’adéquation entre les ressources et le procédé (Broust et al.,
2013).

Des étapes de prétraitement de la biomasse lignocellulosique sont généralement nécessaires.
Les objectifs, divers et dépendant de 1’étape considérée, sont notamment de diminuer la taille
des particules afin d’améliorer les transferts, diminuer I’humidité, augmenter la masse
volumique, augmenter la teneur relative en carbone. On distingue :

- les prétraitements mécaniques, tels que le broyage et la densification ;
- les prétraitements thermiques, tels que le séchage, la torréfaction et la pyrolyse7.

Les gammes de température des procédés de conversion thermochimique de biomasse sont
schématisées sur la Figure 1.4.

Gazéification
Séchage Torréfaction Pyrolyse Combustion
[ . | [ . \ [ .
| | | | | | | | | | |
I I I I I I I I I I I
100 200 300 400 800 900 T (°C)

Figure 1.4. Gammes de température des procédés de conversion thermochimique de biomasse
lignocellulosique.

Dans la suite de ce chapitre, la biomasse lignocellulosique et les avantages de la torréfaction
en tant que prétraitement seront abordeés.

7 Bien qu’il s’agisse d’une voie de valorisation a part entiére, la pyrolyse rapide peut également étre envisagée
comme étape préalable a la gazéification.
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1.3. Biomasse lignocellulosique

1.3.1. Définitions et classification

La directive 2009/28/CE du Parlement européen et du Conseil de I’Union européenne définit
la biomasse comme «la fraction biodégradable des produits, des déchets et des résidus
d’origine biologique provenant de 1’agriculture (y compris les substances végétales et
animales), de la sylviculture et des industries connexes, y compris la péche et I’aquaculture,
ainsi que la fraction biodégradable des déchets industriels et municipaux » (Union
européenne, 2009).

Dans le cadre de ces travaux, seule la biomasse lignocellulosique sera étudiée. La biomasse
lignocellulosique fait partie du régne végétal et est essentiellement constituée de trois types de
polymeres : la cellulose, les hémicelluloses et la lignine.

La biomasse lignocellulosique peut se répartir suivant quatre groupes" :

- les bois résineux, ou tendres, qui font partie de la division des gymnospermes ;
- les bois feuillus, ou durs ;

- les cultures dédiées a des fins énergétiques ;

- les résidus agricoles.

Le Tableau 1.1 donne quelques genres correspondant a ces groupes.

Tableau 1.1. Exemples de genres de biomasses lignocellulosiques.

Groupe Genre

Résineux Pin, sapin, méleze, cypres, thuya, cedre...

) Chataignier, hétre, chéne, fréne, bouleau, saule, eucalyptus,
Feuillus : .
peuplier, acacia. ..

TCR et TTCR*, miscanthus, switchgrass, triticale, sorgho,

Cultures énergétiques )
getd fétuque...

, . . Pailles, noyaux, coques, balles issus du riz, bl¢, orge, mais, amande,
Résidus agricoles . )
olive, canne a sucre...

* Taillis a courte ou trés courte rotation

La structure anatomique de la biomasse et des bois a déja été largement étudiée (Fengel,
Wegener, 1983 ; Sjostrom, 1993), elle ne sera pas détaillée ici. On s’intéressera uniquement a
la composition chimique de la biomasse lignocellulosique, afin de mieux comprendre les
phénomenes mis en jeu lors de la torréfaction.

¥Ce découpage en quatre groupes est spécifique au domaine de la biomasse-énergie et ne correspond pas a la
classification des taxons telle que décrite en systématique.
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1.3.2. Composition chimique de la biomasse lignocellulosique

D’un point de vue ¢élémentaire, la biomasse lignocellulosique est essentiellement formée de
carbone, oxygene, hydrogene, azote et soufre. Elle contient également, en plus faible quantitg,
des ¢léments inorganiques, dont des métaux alcalins (potassium, sodium...) et alcalino-
terreux (magnésium, calcium...), des métaux de transition (manganése, zinc, cuivre...) et
d’autres éléments (silicium, phosphore, chlore...).

Les compositions €lémentaires en carbone, hydrogeéne, oxygeéne, azote, soufre et inorganiques
de bois, de miscanthus et de paille de riz sont rassemblées dans le Tableau 1.2. La
composition ¢lémentaire d’un charbon bitumineux est précisée pour comparaison.

Tableau 1.2. Composition élémentaire (% m/m sec) de biomasses de différentes natures
(McKendry, 2002a ; Vassilev et al., 2010).

Matériau C H O N S Inorganiques
Bois moyen 51,6 6,3 41,5 0 0,1 1
Miscanthus 48,1 5,4 422 0,5 <0,1 2.8

Paille de riz 40,0 4,55 344 0,8 0,1 20,1
Charbon bitumineux 73,1 5,5 8,7 1,4 1,7 9

Les biomasses lignocellulosiques contiennent moins de carbone et plus d’oxygene que le
charbon. Leur contenu énergétique est par conséquent plus faible. En revanche, leurs teneurs
en azote et soufre sont inférieures, leurs émissions de NOx et SOx en combustion sont donc
¢galement inférieures.

Les ¢éléments organiques composent les trois polymeres majeurs constitutifs de la biomasse
lignocellulosique, que sont la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. La cellulose est
imbriquée dans une matrice d’hémicelluloses et de lignine, le tout formant la paroi cellulaire.
Des compositions typiques en cellulose-hémicelluloses-lignine (CHL) de différentes
biomasses sont rassemblées dans le Tableau 1.3.

Tableau 1.3. Composition CHL (% m/m) de biomasses de différentes natures (Teixeira, 2012 ;

Vassilev et al., 2012).
Matériau Cellulose Hémicelluloses Lignine
Bois résineux 35-40 25-30 27-30
Bois feuillu 45-50 20-25 20-25
Herbe 30-50 15-40 5-20

Résidus agricoles 30-40 10-40 10-30
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1.3.2.1. Cellulose

La cellulose est un polymere formé a partir de D-glucose. Plus précisément, une liaison de
type B-1,4 entre deux molécules de D-glucose forme la cellobiose, ou
B-(1,4)-D-glucopyranose. La cellobiose est le monomeére constitutif de la cellulose. La
cellulose a pour formule brute (CsH0Os),. Son degré de polymérisation peut atteindre 10 000
pour le bois (Fengel, Wegener, 1983). La cellulose est représentée sur la Figure 1.5.

B Cellobiose unit n

Figure 1.5. Représentation de la cellulose, constituée de n unités cellobiose.

Les fonctions hydroxy présentes sur la cellulose entrainent la formation de liaisons
hydrogéne. Ces liaisons hydrogéne peuvent étre intramoléculaires et intermoléculaires. Elles
entrainent la présence de zones cristallines et de zones amorphes, et conferent a la cellulose sa
linéarité¢ et sa rigidit¢ (Figure 1.6). La présence de zones cristallines rend la cellulose
insoluble dans la plupart des solutions aqueuses (Mohan et al., 2006). Le taux de cristallinité
de la cellulose est compris entre 60 et 70 % m/m pour les bois (Fengel, Wegener, 1983),
d’environ 50 % pour une plante herbacée comme le miscanthus (El Hage, 2010).

La température de début de dégradation thermique de la cellulose se situe entre 250-260 et
280-290 °C (Chen, Kuo, 2011 ; Nocquet, 2012).
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Figure 1.6. Fibres de cellulose formées par des liaisons intramoléculaires et intermoléculaires
(Govin, 2004 ; Repellin, 2006).

1.3.2.2. Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides, ou polyoses, de formules trés variables et plus
courtes que la cellulose, et de structure amorphe. Sa formule brute moyenne est C¢Hg9Ou s
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(Sjostrom, 1993). Le degré de polymérisation des hémicelluloses est de 100 a 200. Les unités
monosaccharidiques, ou oses, formant les polysaccharides peuvent étre divisés en groupes tels
que les hexoses, pentoses, acides hexuroniques et déoxyhexoses (Figure 1.7).

Hexoses Pentoses Acides hexuronigues Déoxyhexoses
or o, oH COOH
0. OH OH o. OH OH, —o_OH
OH OH CH,
OH OH
OH OH B—D-Xylopyranose oH OH OH OH
B-D-Glucopyranose OH o. OH B-D-Acide Glucuronique o—L-Rhamnopyranose
OH
OH COOH
0. OH OH OHI o OH o. OH
OH © o—L-Arabinopyranose OH KCHg Ow
OH
OH OH, OH OH OH
p-D-Mannopyaranose HQO M p-D-Acide Galacturonique o—L-Fucopyranose
OH
OH o—L-Arabinofuranose
OH o COOH
o]
OH OEO OH nQH
SHOH Ho | ;OI-?H OcH, Oy

a-D-Galactopyranose p-L-Arabinofuranose 4-0-Me-(c..B)-D-Acide Glucuronique

HO OH

g

OH
OH

o—D-Arabinofuranose

Figure 1.7. Formules des monosaccharides formant les hémicelluloses (Fengel, Wegener, 1983).

La chaine principale d’un polysaccharide peut étre formée par un seul type de
monosaccharide, comme le xylane, ou par deux types ou plus, comme le glucomannane. Plus
de 200 polysaccharides peuvent composer les hémicelluloses. La composition des
hémicelluloses varie suivant la nature de la biomasse. Par exemple, les hémicelluloses des
feuillus sont majoritairement composés de glucuronoxylanes et dans une moindre mesure, de
glucomannanes, tandis que les résineux comprennent des arabinoglucuronoxylanes, des
galactoglucomannanes et des arabinogalactanes (Fengel, Wegener, 1983 ; Repellin, 2006 ;
Chaouch, 2011). A titre d’exemple, la structure partielle des glucuronoxylanes des feuillus est
représentée sur la Figure 1.8.
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Figure 1.8. Structure partielle des unités glucuronoxylane dans les feuillus.
B-D-xyl = B-D-xylose ; a-D-gluA = acide a-D-glucuronique ; Ac = -COCH;(Rousseau, 2012).

Du fait de sa structure amorphe, ce constituant de la biomasse est le plus fragile
thermiquement. Il commence a se dégrader significativement autour de 180-200 °C (Repellin,
2006 ; Mohan et al., 2006).

Enfin, la cellulose et les hémicelluloses peuvent étre regroupées sous le terme
« holocellulose ».

1.3.2.3. Lignine

La lignine est un polymeére aromatique complexe, de formule brute moyenne CgHgs5019
(Sjostrom, 1993) et de masse molaire moyenne de 20 000 g.mol” (Repellin, 2006). Elle
contribue a la rigidité du matériau et joue également un role de protection de la cellulose
contre les attaques microbiennes et fongiques (Mohan et al., 2006). Sa structure est amorphe
et formée a partir de trois unités monomeres. Ces monomeres, €galement appelés
monolignols, sont 1’alcool p-coumarylique, 1’alcool coniférylique et 1’alcool sinapylique. Ils
ont la forme d’un motif phénylpropane ayant subi différentes substitutions. Les trois
monomeres de la lignine sont représentés sur la Figure 1.9.

OH OH

N ~

OH OH

Figure 1.9. Formule topologique des monolignols constitutifs de la lignine : (a) alcool
p-coumarylique, (b) alcool coniférylique, (c) alcool sinapylique.
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La complexité de la structure de la lignine est due a la multiplicité¢ des types de liaisons
possibles entre les monomeres. La plus fréquente est la liaison du type p-O-4. Un exemple de
structure de la lignine, des unités et de liaisons possibles est représenté sur la Figure 1.10.
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Figure 1.10. Structure partielle de la lignine de hétre, unités H, G et S, et liaisons de type a-O-4,
p-O-4 et 5-5, adapté de Mohan et al. (2006).

Les trois monomeres constitutifs de la lignine sont appelés unité¢ hydroxyphényl, guaiacyl et
syringyl, ou H, G et S, lorsqu’ils sont sous forme polymérisée. La composition H/G/S de la
lignine est variable d’une biomasse a une autre. La lignine de type H est généralement en
faible proportion, environ 10 %. En revanche, la lignine des bois résineux est essentiellement
constituée d’unités G, tandis que les autres types de biomasse ont des proportions en unités G
et S plus équilibrées. Des exemples de compositions H/G/S de différentes biomasses sont
représentés sur la Figure 1.11.
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Figure 1.11. Composition H/G/S (% m/m) de la lignine de biomasses de différentes natures,
adapté de Glasser, Glasser (1981), Kanitskaya et al. (1998), E1 Hage (2010).

Les différences de composition de la lignine pourraient influencer les rendements et
compositions chimiques des especes produites par torréfaction. La lignine commence a se
dégrader deés 150 °C environ, mais sa cinétique de dégradation est lente. Ainsi, a haute
température de torréfaction, c’est le polymere qui se dégrade le moins (Chen, Kuo, 2011 ;
Nocquet, 2012).

1.3.2.4. Constituants minoritaires

1.3.2.4.1.  Eléments inorganiques

Les ¢léments inorganiques sont la matieére minérale naturellement présente dans la plante. Ils
représentent entre 0,1 et 2 % m/m pour les bois, et jusqu’a plus de 10 % m/m pour certains
résidus agricoles. Les principaux éléments présents sont K, Na, Ca, Mg, P et Si. Ils sont
présents sous forme d’ions ou liés a la structure organique (Mohan et al., 2006 ; Jendoubi,
2011). Lors de la combustion de biomasse, 1’essentiel des ¢léments inorganiques se retrouve
sous forme oxydée dans les cendres de combustion. Si le role des inorganiques lors de la
pyrolyse et la gazéification de biomasse a déja été largement étudi¢é (McKendry, 2002b ;
Collard, 2012), il est encore peu connu pour la torréfaction.



36 Chapitre 1

1.3.2.4.2. Composés extractibles

Les composés extractibles se définissent par le fait qu’ils sont disponibles aux solvants. Ce
sont des composé€s non structuraux mais qui peuvent représenter jusqu’a 10 % m/m dans le
bois (Candelier, 2013). IIs colorent et parfument le bois, et constituent un moyen de défense
contre les microbes, insectes, termites et bactéries (Voinot, 2007 ; Chaouch, 2011 ; Candelier,
2013). On peut classer ces composés en trois catégories :

1. les polyphénols ;
ii.  les graisses, cires et résines.
iii.  les terpeénes et terpénoides.

Les polyphénols sont des composés organiques comportant plusieurs groupements
phénoliques. Ils ont un role de défense de la plante et d’antioxydant (Meullemiestre, 2014).

Les graisses sont des esters du glycérol et d’un acide gras. Les cires, ou cérides, sont des
esters d’un alcool gras et d’un acide gras. Quant aux résines, elles sont en grande partie
constituées d’acides organiques.

Les terpenes sont formés a partir de 1’isopreéne, de formule brute CsHg. Ils ont pour formule
brute (CsHg), ou n peut atteindre 8 et plus. On les classe en monoterpenes (n=2),
sesquiterpenes (n=3), diterpénes (n=4), sesterpenes (n=5), etc. Parmi les terpénes les plus
communs, on retrouve le pinéne, limonéne, caréne, terpinéne, caroténe, humuléne. Les
terpénoides sont dérivés des terpenes, par substitution de groupes méthyl et/ou d’atome
d’oxygene. On retrouve notamment le terpinéol, bornéol, verbénol, myrtenal.

Les résines, terpénes et terpénoides sont spécifiques aux résineux. Parmi les résineux, le pin
est 'un de ceux présentant la plus forte concentration en terpénes et terpénoides. Néanmoins,
il est également possible de trouver ces espéces chez les feuillus.

Des exemples de terpénes et terpénoides sont représentés sur la Figure 1.12.
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Figure 1.12. Exemples de terpénes et terpénoides couramment présents dans les bois.
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La valorisation chimique des composés extractibles présente un important intérét
¢économique. Les polyphénols sont utilisés dans la médecine et la pharmacie pour leurs
propriétés antioxydantes, mais aussi dans [’agroalimentaire. Quant aux terpénes et
terpénoides, ils sont utilisés dans la formulation d’huiles essentielles, et présentent également
des propriétés antibiotiques et anticancéreuses remarquables (Lachance, 2011 ; Stevanovic,
2011).

Le comportement thermique des extractibles a été¢ étudi¢ aux températures de séchage. Des
monoterpenes, diterpénes et monoterpénoides ont notamment ét¢ identifiés lors du séchage de
pin gris et de chéne rouge (Voinot, 2007). Les terpenes relachés sont également susceptibles
de se dégrader thermiquement et former d’autres terpénes ou dérivés. McGraw et al. (1999)
décrivent ainsi les produits de dégradation du camphéne, A-3-caréne, limonene et a-terpinene
lors d’expériences de séchage. Bien que la température soit inférieure et que 1’atmosphére de
réaction contienne de l’oxygene, il est possible que de telles réactions aient lieu en
torréfaction. Enfin, le dégagement d’acides gras a longue chaine carbonée a aussi été décrit
lors du séchage de bois (Banerjee et al., 1995). Aux températures de torréfaction, la question
du devenir des composés extractibles et en particulier des terpénes n’a, a notre connaissance,
pas été étudiée.

1.3.3.Inconvénients de la biomasse lignocellulosique

La biomasse lignocellulosique en tant que ressource énergétique présente certains
inconvénients limitant son utilisation, parmi lesquels :

1. une faible masse volumique apparente ;

il.  un faible contenu énergétique ;
1ii.  un fort taux d’humidité et une certaine hygroscopicit¢ ;
1v.  une énergie nécessaire a son broyage élevée ;

v. une hétérogénéité de la ressource.

Ces inconvénients limitent, mais ne rendent pas impossible, 'utilisation de la biomasse
lignocellulosique pour la combustion, la pyrolyse ou la gazéification. Les difficultés liées au
stockage, au transport et a I’alimentation des réacteurs rendent €galement cette ressource
moins compétitive par rapport aux combustibles fossiles sur le plan économique.

Pour surmonter ces difficultés, différentes étapes de prétraitement de la biomasse,
concurrentes ou non, sont donc envisagées. La torréfaction est présentée comme 1’'un des
procédés de prétraitement les plus prometteurs (Chew, Doshi, 2011 ; Tumuluru et al., 2011 ;
van der Stelt et al., 2011 ; Acharya et al., 2012 ; Chen et al., 2015).
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1.4. Torréfaction de biomasse lignocellulosique

1.4.1. Introduction

La torréfaction est un procédé de prétraitement de la biomasse de plus en plus étudié. Le
nombre de publications scientifiques sur ce sujet augmente depuis dix ans (Chen et al., 2015).

Suivant les auteurs, ce procédé¢ porte plusieurs noms :

- torréfaction (en anglais forrefaction et moins fréquemment roasting), pour la majorité
des auteurs (van der Stelt et al., 2011) ;

- pyrolyse, pyrolyse douce, pyrolyse ménagée (en anglais pyrolysis, mild pyrolysis)
(DeGroot et al., 1988 ; Repellin, 2006 ; Almeida et al., 2014) ;

- rétification, mot compos¢ a partir des mots réticulation et torréfaction (Repellin,
2006) ;

- traitement thermique (en anglais thermal treatment) (Pierre, 2011 ; Candelier, 2013).

Les deux premiers termes sont généralement rencontrés dans le domaine de la biomasse
énergie, les deux derniers dans le domaine du bois matériau. Pour une température inférieure
a 300-350 °C, le terme de torréfaction est maintenant préféré a celui de pyrolyse afin d’éviter
toute ambiguité avec la pyrolyse, qui se produit au-dela de 400 °C.

Elle ne doit pas étre confondue avec la torréfaction humide, ou carbonisation hydrothermale
(en anglais wet torrefaction, hydrothermal carbonization). La carbonisation hydrothermale se
produit dans de 1’eau, entre 180 et 260 °C, entre 5 min et plusieurs heures, a une pression
comprise entre 2 et 6 MPa (Kambo, 2014).

1.4.2. Principe et étapes de la torréfaction

La torréfaction est un procédé de prétraitement de la biomasse mené généralement entre 200
et 300 °C, en absence d’oxygene, a pression atmosphérique et entre 15 min et plusieurs
heures.

La torréfaction peut schématiquement se décomposer en plusieurs étapes :

- Tout d’abord, la particule de biomasse est chauffée. L’apport de chaleur externe est
assuré¢ (i) par convection avec 1’atmosphére gazeuse, (i1) par conduction par contact
avec la paroi du réacteur ou avec les autres particules de biomasse, (iil) par
rayonnement du réacteur. La contribution de chaque mode de transfert thermique est
discutée (Colin, 2014), et dépend du type de réacteur. La particule est chauffée de
I’extérieur vers I’intérieur par conduction interne ;
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- ensuite, la particule de biomasse seche. Lors de cette étape, sa température reste stable,
autour de 100 °C. Cette étape est endothermique. Elle libére de 1’eau et des composés
extractibles ;

- la température de la particule augmente jusqu’a atteindre la température de
torréfaction. A partir d’environ 200 °C, les constituants de la biomasse sont alors
dégradés, entrainant le dégagement d’especes condensables et incondensables.

On considere généralement que la torréfaction débute lorsque les polyméres commencent a se
dégrader, c’est-a-dire autour de 200 °C. Toutefois, elle peut aussi débuter a une température
inférieure suivant le type de biomasse.

Parmi les constituants majoritaires, les hémicelluloses sont préférentiellement dégradées. La
cellulose et la lignine sont aussi plus ou moins fortement dégradées suivant la température de
torréfaction.

L’¢tude de la torréfaction des constituants majoritaires a permis de mieux comprendre les
mécanismes de dégradation de la biomasse brute, notamment la cinétique. Néanmoins, la
torréfaction de ces constituants pris séparément ne suffit pas a décrire le comportement de la
biomasse. En effet, des interactions entre les constituants, en particulier des couples
cellulose/hémicelluloses et cellulose/lignine, ont été décrits expérimentalement et entrainent
une diminution de la perte de masse (Nocquet, 2012). En outre, la formation d’acide acétique
a partir des hémicelluloses catalyserait la dépolymérisation de la cellulose et de la lignine
(Weiland, Guyonnet, 2003). Enfin, le role des cendres sur la dégradation du solide a
également été étudié plus récemment (Saleh et al., 2013 ; Khazraie Shoulaifar et al., sous
presse).

1.4.3. Bilan matiere
La torréfaction engendre la formation :
d’un solide torréfié, représentant généralement entre 50 et 90 % m/m sec du solide
initial ;
- d’especes volatiles condensables, représentant entre 10 et 35 % m/m sec ;
- d’especes volatiles incondensables, représentant entre 1 et 15 % m/m sec.

Des bilans massiques d’expériences de torréfaction menées en lit fixe a 1’échelle laboratoire
sont représentés sur la Figure 1.13.



40 Chapitre 1

100

90

80
& 70
[%2]
£
£ 60
S
= 50
o]
g 40 2 Gaz incondensables
2 ¥ Espeéces condensables
(0] . s
x 30 m Solide torréfié

20

10

0
r{/bb
S
$o)
i Bagasse de Miscanthus Y Saule
Bouleau Pin canne a sucre

Figure 1.13. Bilans massiques (%om/m sec) d’expériences de torréfaction de bouleau, pin et
bagasse de canne a sucre(Pach et al., 2002), miscanthus (Zanzi Vigouroux et al., 2004) et saule
(Prins, 2005) entre 230 et 280 °C.

Ces expériences mettent en évidence I’influence de la température, du temps de séjour et du
type de biomasse sur les rendements en produits.

Plus la température est élevée et/ou le temps de séjour élevé, plus la perte de masse du solide
est grande, entrainant simultanément 1’augmentation des rendements en condensables et
incondensables.

La biomasse influence é¢galement les rendements en produits : les bois résineux se dégradent
moins que les feuillus, qui se dégradent moins que les herbes et les résidus agricoles (Pach et
al., 2002).

1.4.4. Propriétés des produits de torréfaction

1.4.4.1. Propriétés de la biomasse torréfiée

La biomasse torréfiée est le produit principal de la torréfaction et a fait I’objet de nombreuses
¢tudes. Par rapport a la biomasse brute, la biomasse torréfice :

- est plus sombre ;
- possede un pouvoir calorifique inférieur plus élevé ;
- voit sa masse volumique apparente diminuer ;
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- voit ses propriétés mécaniques modifiées, de telle fagon que 1’énergie nécessaire au
broyage est plus faible ;

- est plus hydrophobe ;

- est plus résistante aux attaques fongiques et bactériennes.

Des échantillons de saule brut et torréfiés a différentes températures et différents temps de

séjour sont représentés sur la Figure 1.14.

Figure 1.14. Photographies de saule (a) brut, (b) torréfié a 230-250 °C 10 min, (c) torréfié a
230-250 °C 60 min, (d) torréfié¢ 290 °C 10 min, (e) torréfié 290 °C 60 min (Bridgeman et al.,
2010).

Plus la torréfaction est sévere, plus la biomasse devient sombre. Le changement de couleur
serait di a la dégradation de pigments clairs (Chen et al., 2014) et a la dégradation de la
lignine (Gonzalez-Pena, Hale, 2009).

Les changements des propriétés de la biomasse torréfiee sont détaillés dans les sections
suivantes.

1.4.4.1.1. Densification énergétique de la biomasse torréfiée

1.44.1.1.1. Ratios O/C, H/C, PCI et rendement énergétique

La torréfaction entraine une augmentation de la teneur en carbone, et une baisse de la teneur
en hydrogene et oxygene de la biomasse torréfiée. La teneur en cendres augmente également.

D’autre part, plus le degré de torréfaction augmente, plus la teneur en carbone augmente, et
plus les teneurs en hydrogene et oxygene diminuent.

L’évolution de la composition élémentaire de la biomasse torréfiée est tres souvent figurée sur
un diagramme de van Krevelen, qui représente en abscisse le ratio molaire O/C et en
ordonnée le ratio molaire H/C. Le diagramme de van Krevelen d’échantillons d’eucalyptus
brut et torréfiés est représenté sur la Figure 1.15. Les ratios H/C et O/C de charbons de bois
carbonisés a différentes températures ont été ajoutés pour comparaison.
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Figure 1.15. Diagramme de van Krevelen d’échantillons d’eucalyptus brut et torréfiés 30 et 60
min, de 240 a 280 °C, adapté d’Arias (2008) et Deglise, Donnot (2004).

Les ratios O/C et H/C des biomasses torréfiées diminuent lorsque la température augmente.
Graphiquement, plus la torréfaction est sévere, plus les biomasses descendent vers le coin
gauche du diagramme. Ceci s’explique par la formation de H,O en grande quantité, mais
également COset d’autres especes volatiles dans une moindre mesure. On remarque par

ailleurs que pour ces expériences, ’influence du temps de séjour n’est significative qu’a
280 °C.

Cette modification de la composition élémentaire de la biomasse entraine une hausse du
pouvoir calorifique inférieur de la biomasse torréfiée. De la méme fagon, plus le traitement est
sévere, plus le pouvoir calorifique augmente.

Le rapport entre le PCI de la biomasse torréfiée et le PCI de la biomasse brute peut étre
calculé. Ce rapport, appelé densification énergétique, permet de comparer 1’augmentation de
PCI engendrée par la torréfaction pour des biomasses différentes. Les rapports
PCloréfi6¢/PClprie €n fonction de la perte de masse d’échantillons bruts et torréfiés de saule,
paille de bl¢ et épicéas sont représentés sur la Figure 1.16.
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Figure 1.16. PCl s/ PCly e de saules, pailles de blé (Bridgeman et al., 2008) et épicéas
(Brostrom et al., 2012)bruts et torréfiés en fonction de la perte de masse.

Pour toutes les biomasses, le rapport des PCI augmente lorsque la perte de masse augmente.
Cette augmentation s’explique par le fait que les especes volatiles dégagées majoritaires sont
I’eau et le CO,, qui sont des especes dont le PCI est nul, et aussi par le dégagement d’especes
ayant des ratios O/C et H/C ¢élevés, donc ayant un PCI faible (acide acétique, acide formique,
méthanol...).Enfin, on constate peu de différences entre les biomasses.

Si la torréfaction augmente le contenu énergétique de la biomasse, elle entraine également une
perte de masse. Pour appréhender I’effet simultanément positif et négatif de la torréfaction, le
rendement énergétique yg est souvent calculé, d’apres I’équation (1.1), définie par Bergman
et al. (2005).

Mygrr cfic PCl,y cric
Rendement énergétique : yp = ( form eflee) . ( o eflee) (1.1)
Mprute sec PCIbrute sec
Ou:
Myorréfice masse de biomasse torréfiée g
Mprute masse de biomasse brute g
PCliorrefice PCI de la biomasse torréfiée MJ .kg'1

PClpre PCI de la biomasse brute MJ kg
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Ainsi, le rendement énergétique revient a calculer le produit du rendement en solide torréfié
par le rapport des PCI.

Pour les mémes biomasses, les rendements énergétiques sont rassemblés dans le Tableau 1.4.

Tableau 1.4. Rendements énergétiques de saules, pailles de blé (Bridgeman et al., 2008) et
épicéas (Brostrom et al., 2012)torréfiés.

Rendement en solide

Rend t
P CItorréﬁée/P Clyruse (% m/m sec hors enaemen

énergétique (%)

cendres)
Saule 250 °C/30 min 1,034 89,6% 92,6%
Saule 270 °C/30 min 1,081 79,8% 86,3%
Saule 290 °C/30 min 1,136 72,0% 81,8%
Paille de bl¢ 250 °C/30min 1,060 82,6% 87,6%
Paille de bl¢ 270 °C/30min 1,114 71,5% 79,7%
Paille de bl¢ 290 °C/30min 1,227 55,1% 67,6%
Epicéa 260 °C/25 min 1,063 89,2% 94,8%
Epicéa 285 °C/16,5 min 1,105 80,3% 88,8%
Epicéa 310 °C/8 min 1,111 76,5% 85,0%
Epicéa 310 °C/25 min 1,405 45,9% 64,5%

Pour toutes les biomasses, plus la torréfaction est sévere, plus le rendement énergétique
diminue. D’autre part, on constate que, pour des conditions opératoires données, le rendement
énergétique est toujours supérieur au rendement en solide, ce qui est normal car le rapport
PClpprefice/ PClprye €5t toujours supérieur ou égal a 1.

1.44.1.1.2. Torréfaction et granulation

La biomasse lignocellulosique présente I’inconvénient d’avoir une faible masse volumique
apparente’, comprise entre 40 et 200 kg.m>(Kaliyan, Vance Morey, 2009). De plus, la
torréfaction entraine une légére diminution de cette masse volumique (Bergman et al., 2005 ;
Ghiasi et al., 2014). La granulation de biomasse (en anglais pelletization) apparait donc
comme une solution potentielle, puisque la masse volumique apparente obtenue est de 600 a
800 kg.m™(Kaliyan, Vance Morey, 2009).

Dans un premier temps, plusieurs auteurs ont étudié¢ la granulation de biomasse torréfiée, sur
presse hydraulique, avec une température de presse comprise entre 50 et 125 °C (Gilbert et
al., 2009 ; Stelte et al., 2011). Les granulés de biomasse torréfiée sont alors hétérogenes et

cassants.

’La masse volumique apparente (ou en vrac ; en anglais bulk density) est égale au rapport entre la masse de
biomasse contenue dans un volume donné et ce volume, comprenant le volume d’air interstitiel (on parle
également de volume apparent).
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Les études menées par la suite ont montré qu’augmenter la température de la presse, a 170 et
jusqu’a 280 °C, augmente la tenue mécanique des granulés de biomasse torréfiée et permet
d’obtenir un résultat satisfaisant (Wang et al., 2013 ; Peng et al., 2013 ; Ghiasi et al., 2014).
Ajouter de I’eau ou un autre type d’agent liant peut également améliorer la cohésion du
granulé. Néanmoins, dans tous les cas, les granulés de biomasse torréfiée sont plus fragiles
que les granulés bruts. Stelte et al. (2011) montrent une résistance a la compression diminuée
d’un facteur 4 environ. Enfin, Ghiasi et al. (2014) montrent que la torréfaction de granulés
bruts est également une voie de densification de la biomasse prometteuse.

Des granulés bruts et des granulés de biomasses torréfiées, avant et apres reprise d’humidité,
sont représentés sur la Figure 1.17.

Contrdle
Avant reprise d’humidité

Aprés reprise d’humidité

Torréfiés

o
Avant reprise d’humidité ]
Apreés reprise d’humidité | j

Figure 1.17. Formes de granulés bruts et de granulés de résineux torréfiés, avec une température
de presse de 170 °C, avant et apres étape de reprise d’humidité (Peng et al., 2013).

1.4.4.1.2. Reprise en eau de la biomasse torréfiée

La destruction de groupements hydroxy (R-OH) lors de la torréfaction diminue la quantité
d’eau, liquide ou gazeuse, que la biomasse torréfiée peut reprendre. Ceci empéche la
formation de liaisons hydrogene et donc 1’adsorption de molécules d’eau sur la biomasse
(Yan et al., 2009). Pour quantifier ce caractere, deux approches sont étudiées :

1. I’immersion de la biomasse dans I’eau, pendant 2 h ou plus (Bergman et al., 2005 ;
Pimchuai et al., 2010 ; Ghiasi et al., 2014). C’est I’hydrophobicité qui est étudiée.
Cette méthode montre effectivement une diminution de la masse d’eau retenue avec la
sévérité de la torréfaction. Néanmoins, cette approche est peu représentative d’un
stockage de biomasse a I’échelle industrielle ;

ii.  D’adsorption de vapeur d’eau en atmosphere controlée (Yan et al., 2009 ; Stelte et al.,
2011 ; Medic et al., 2012 ; Peng et al., 2013 ; Colin, 2014). C’est I’hygroscopicité qui
est cette fois ¢tudiée. Cette approche consiste a placer un échantillon de biomasse dans
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une enceinte a température et humidité fixées. L’humidité de 1’atmosphére peut étre
maintenue a 1’équilibre avec une solution saturée en sels, tels que LiCl ou KCI. Le
taux d’humidité a 1’équilibre est atteint aprés plusieurs jours. Par exemple, Yan et al.
(2009) placent des échantillons de pin brut et torréfié¢ a 250 °C dans une chambre
climatique a 30 °C et 84 % d’humidité¢. L’humidité des échantillons brut et torréfié
atteint respectivement 15,6 et 10,4 %. Medic et al. (2012) réalisent le méme type
d’essai, mais sur des échantillons de canne de mais. A 20 °C et 76 % d’humidité par
exemple, les échantillons brut et torréfi¢ a 250 °C ont une humidité respective de 13,1
et 8,6 %.

L’amélioration du caractére hydrophobe ou hygrophobe de la biomasse s’accompagne
parallélement d’une résistance accrue aux champignons et bactéries (Hakkou et al., 2006 ;
Repellin, 2006 ; Medic et al., 2012 ; Candelier, 2013).

1.4.4.1.3. Broyabilité de la biomasse torréfiee

La torréfaction modifie les propriétés mécaniques de la biomasse, ce qui la rend plus facile a
broyer. La torréfaction entraine ainsi une réduction de la taille des particules aprés broyage.
Ceci est causé par la dégradation des hémicelluloses, qui assure la cohésion de la paroi
cellulaire par liaison avec la cellulose et la lignine (Chen et al., 2015).

De nombreux travaux portent sur I’influence de la torréfaction sur la broyabilit¢ de la
biomasse (Bergman et al., 2005 ; Arias et al., 2008 ; Bridgeman et al., 2010 ; Phanphanich,
Mani, 2011 ; Van Essendelft et al., 2013 ; Doassans-Carrére et al., 2014 ; Chen et al., 2014 ;
Colin, 2014). Colin (2014) propose une synthese des études sur le sujet, et distingue trois
approches :

1. ’approche basée sur le hardgrove grindability index (HGI), qui est un protocole de
broyage du charbon minéral. Plusieurs auteurs ont adapté ce protocole pour la
torréfaction (Bridgeman et al., 2010 ; Van Essendelft et al., 2013) ;

ii.  I’approche basée sur la mesure de 1’énergie de broyage. La puissance consommée par
le broyeur est mesurée puis intégrée par rapport au temps et rapportée a la masse de
biomasse broyée ;

iii.  P’approche basée sur la comparaison de la distribution granulométrique, qui consiste a
fixer un protocole de broyage pour tous les échantillons, et d’en mesurer la
distribution granulométrique. Un exemple de résultat est présenté sur la Figure 1.18.
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Figure 1.18. Distributions granulométriques de miscanthus broyés brut et torréfiés a différents
rendements (A : 75,7 %, B : 87,2 %, C : 96,9 %, D : 60,3 %). Des charbons ont été broyés
suivant le protocole HGI pour comparaison (Bridgeman et al., 2010).

On constate que la torréfaction entraine une réduction de la taille des particules. Par exemple,
environ 10 % m/m du miscanthus brut a une taille moyenne de particule inférieure a
477,5 um. Cette proportion monte a environ 80 % m/m pour le miscanthus torréfi¢ D (290 °C
pendant 1 h).

1.4.4.2. Propriétés des gaz incondensables

Les gaz incondensables de torréfaction sont bien connus. La composition massique de gaz
incondensables issus de torréfaction de bouleau est détaillée dans le Tableau 1.5.

Tableau 1.5. Composition massique (% m/m) des gaz incondensables de torréfaction de
bouleau(Pach et al., 2002).

Teneur (% m/m)  CO, CO C,Hy CH4
Bouleau 230 °C 73,0 26,6 0,1 0,2
Bouleau 250 °C 72,1 27,5 0,1 0,2
Bouleau 280 °C 65,5 33,6 0,2 0,7

Les gaz incondensables sont majoritairement composés de CO, et CO. Des traces
d’hydrocarbures (C,Hs, C;Hg), de CHy4 et H, sont également rapportés par certains auteurs
(Pach et al., 2002 ; Prins, 2005).
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En outre, la température de torréfaction influence la proportion en CO, et CO : la proportion
en CO augmente avec la température (Prins, 2005 ; Nocquet, 2012).

1.4.4.1. Propriétés des especes condensables

Les especes condensables produites pendant la torréfaction de biomasse représentent entre 10
et 35 % m/m de la biomasse initiale. Elles sont composées d’eau et d’un grand nombre
d’especes organiques oxygénées, notamment des acides, furanes, composé€s carbonylés,
phénoliques...

La composition des especes condensables, leurs mécanismes et cinétiques de formation, les
méthodes de récupération et d’analyse sont détaillés dans le chapitre 2.

1.4.5.Cinétique de perte de masse du solide

La cinétique de torréfaction est généralement étudiée en analyseur thermogravimétrique
(ATG, en anglais TGA, thermogravimetric analyser ou analysis). Cet équipement permet de
suivre I’évolution de la masse de I’échantillon en fonction de la température et du temps. En
outre, le débit de gaz (inerte, air, ou autre) et le programme de température peuvent &tre
finement contrdlés. L’échantillon est broyé finement et placé dans le four de I’ATG en faible
quantité — quelques milligrammes — afin de s’assurer que la réaction de torréfaction se déroule
en régime chimique, c’est-a-dire non limitée par les transferts thermiques ou de matiere.

La cinétique de la réaction de torréfaction est considérée comme rapide au début (jusqu’a
15-30 min suivant la biomasse) puis plus lente ensuite (Prins, 2005 ; Chen, Kuo, 2011 ;
Nocquet, 2012). La perte de masse reste significative méme apres plusieurs heures (Nocquet,
2012 ; Cavagnol, 2013).

La cinétique de perte de masse d’échantillons de saule torréfié entre 230 et 300 °C est
représentée sur la Figure 1.19. Les cinétiques de perte de masse de cellulose, xylane, paille,
saule, hétre et méléze sont représentées sur la Figure 1.20.
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Figure 1.19. Cinétique de perte de masse du saule a différentes températures de torréfaction.
L’évolution de la perte de masse est tracée quand I’échantillon atteint 200 °C. Vitesse de
chauffe : 10 °C.min'(Prins, 2005).

Entre 230 et 250 °C, Prins (2005) montre que la cinétique de perte de masse est plutot
constante. A partir de 260 °C, on constate une cinétique de perte de masse en deux étapes, la
premiére étape étant rapide et la seconde plus lente.

Cette différence de cinétique peut s’expliquer par la température de début de dégradation de la
cellulose. Celle-ci commence a se dégrader significativement au-dela de 250-260 °C.
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Figure 1.20. Cinétique de perte de masse de cellulose, xylane, paille, saule, hétre et méléze a

248 °C. Vitesse de chauffe : 10 °C.min™" (Prins, 2005).
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Les quatre biomasses brutes étudiées par Prins subissent une torréfaction a 248 °C. Elles ont
des cinétiques de perte de masse et des rendements finaux différents. Par ailleurs, le xylane et
la cellulose ont aussi des cinétiques trés différentes. A cette température, la cellulose est peu
dégradée. La perte de masse a cette température est donc essentiellement due a la dégradation
des hémicelluloses, en grande partie composées de xylane (et de la lignine dans une moindre

mesure).

En conclusion, ces résultats mettent en évidence 1’influence de la température et du type de

biomasse sur la cinétique de torréfaction.

1.5. Technologies de torréfaction

1.5.1. Torréfaction a I’échelle industrielle et du démonstrateur

Les principales technologies de réacteur employées pour la torréfaction sont : le four tournant,
a vis, a soles multiples, vibrant, le convoyeur a bande, le lit mobile, le lit fluidisé, le cyclone.
Elles sont basées sur des réacteurs existants dans d’autres filiéres de transformation,
généralement appliquées au séchage ou a la pyrolyse. Les avantages et inconvénients de ces
technologies sont brievement présentés dans le Tableau 1.6.

Tableau 1.6. Technologies appliquées a la torréfaction, leurs avantages et inconvénients, adapté
de Nocquet (2012), Koppejan et al. (2012), Acharya et al. (2012), Batizdirai et al. (2013) et Colin
(2014).

Technologie

Avantages

Inconvénients

Four tournant

Technologie éprouvée

Controle du temps de séjour

Parties mobiles
Changement d’échelle

Four a vis

Technologie éprouvée

Contrdle du temps de séjour
Activité de R&D (Nachenius et al.,

2015b)

Transferts thermiques
Brassage
Changement d’échelle

Four a soles multiples

Technologie éprouvée
Brassage efficace
Changement d’échelle

Large gamme granulométrique
Activité de R&D(Leboutte, Cottenier,

2011)

Parties mobiles

Réacteur vibrant

Controle du temps de séjour

Brassage efficace

Activité¢ de R&D (Doassans-Carrere et

al., 2014)

Parties mobiles

Convoyeur a bande

Technologie éprouvée

Contrdle du temps de sé¢jour

Changement d’échelle
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Technologie Avantages Inconvénients
. Possibl
Technologie éprouvée O,Ss,l © Passage
. préférentiel des gaz
. . Transferts thermiques .. .
Lit mobile . . Apparition de voute
Peu de parties mobiles Brassage
Activité de R&D (Kiel et al., 2012
ctivite e (Kiel eta ) Changement d’échelle
Technologie éprouvée Particules de petite taille
Lit fluidisé Changement d’échelle Séparation du média
Brassage efficace fluidisant
T de séj rt . o
erps €€ sejour.cou Particules de petite taille
Transferts thermiques . o
Cyclone Controle du procédé

Réacteur de petite taille
Pas de parties mobiles

Changement d’échelle

Les applications industrielles connues de la torréfaction ont été répertoriées par quelques
auteurs (Kleinschmidt, 2011 ; Chew, Doshi, 2011 ; Koppejan et al., 2012 ; Acharya et al.,
2012 ; Batidzirai et al., 2013 ; Colin, 2014). Elles sont toutes basées en Amérique du Nord et
en Europe. Les technologies de torréfaction, a 1’échelle du démonstrateur ou commerciale, et

quelques sociétés identifiées sont rassemblées dans le Tableau 1.7.

Tableau 1.7. Technologies de torréfaction et sociétés.

Technologie Société Caractéristiques Statut
Torr-coal 35000 t.an” En fonctionnement en 2015
Andritz Démonstrateur, 3000 t.an”, En fonctionnement en 2014,
combustion des gaz produits depuis 201 1(Trattner, 2014)
Atmosclear 50 000 t.an™ Plus en activité depuis 2012
Démarrage du pilote en 2008-
BIO3D Torréfaction sous CO, 2009 ; faillite en 2013
(societe.com, 2013)
Four tournant - I - - - -
Torkannarater Pilote, 350 kg.h™, combustion  Pas d’information depuis 2013
PP des gaz produits (Karlsson, 2013)
Démonstrateur, 20 000 t.an'l,
Earth Care c9mbust10n dc?s 2<’gaz pI‘O(.hl.ltS‘; -
biomasse torréfiée refroidiea  En fonctionnement en 2015 ?
Products

I’eau dans un réacteur tournant
double paroi

River Basin

Lit fluidisé 48 000 t.an” En fonctionnement en 2015 ?
Energy
ECN 50-100 kg.h™! En fonctionnement en 2015

. . Thermya 20 000 t.an™ Faillite en 2015

Lit mobile - 3 -

Andrit Démonstrateur, 1 t.h™, En fonctionnement en 2014,
ndritz
construit avec ECN depuis 2012
Four a vis BioLake BV 5210000 t.an” Pas d’information depuis 2012
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Technologie Société Caractéristiques Statut
BTG Pilote, 5-20 kg.h™! En fonctionnement en 2015
Foxcoal Jusqu’a 350 kg.h™! Plus en activité depuis 2011
. Technologie achetée a . . . .
CanB 1 A fi tion d bl
Four tournant a anBlocoa Rotawave, 100 000 t.an™ ueune tnformation disponibie
icro-ond an’ i
fiero-ondes Rotawave 100000t .an > combustion des En fonctionnement en 2015 ?
gaz produits
CMI Pilote, 40 kg.h En fonctionnement en 2015
Pilote acheté a CMI .
CEA 5;)_01 g Oa;g(.ehi a ’ En fonctionnement en 2015
Four a soles Wyssmont En fonctionnement en 2015
multiples Int Earth  Réact heté a W t
P nicero B4 ea.c cur aciere @ _lyssmon  En fonctionnement en 2015 ?
Fuels environ 11 000 t.an
Global Bi 1 .
OPal BIOCOAL " Réacteur acheté a Wyssmont En fonctionnement en 2015
Energy
Réacteur 3 Agri-Tech . . .
cactedr a gri-tee 5th’ Pas d’information depuis 2011
bande producers
Revtech
Pil kg.h”', chauffé
Process ,1 ote., 80'kgh", chauffe En fonctionnement en 2015
¢électriquement
Réacteur Systems
ibrant Stramproy 90 000 t.an" Faillite en 2013 (RTV Oost,
v Green ’ 2013)
AEnerevinvest Technologie achetée a En fonctionnement en 2015
gy Stramproy Green (L’Echo, 2015)
Société en activité en 2015 ;
Cyclone Topell Energy ~ Démonstrateur, 7 t.h” démonstrateur arrété en 2014

(E-Energy market, 2014)

Tous les projets connus utilisent le bois comme matiére premiere. Si la technologie de
réacteur est connue, le mode d’apport d’énergie a la biomasse n’est généralement pas présenté
en détail.

La torréfaction est au stade de début de commercialisation. Il semble que la plupart des
réacteurs en démonstration rencontrent des problémes techniques et/ou économiques, ce qui
ralentit leur commercialisation (Wilén et al., 2013).

La société frangaise Thermya, fondée en 2004 et proposant un réacteur de torréfaction en lit
mobile, a été rachetée par Areva en 2012. En grande difficulté économique depuis 2011,
Areva ferme en 2015 son centre de bioénergie, anciennement Thermya (Ouest-France, 2015).
D’autre part, la société néerlandaise Stramproy Green, qui proposait un réacteur de
torréfaction vibrant, a fait faillite en 2013 (RTV Oost, 2013). D’autres projets comme ceux de
Foxcoal, Atmosclear et Bio3D ont également été abandonnés.

Enfin, la grande majorité des systémes brilent les gaz de torréfaction pour alimenter en
énergie, directement ou indirectement, les étapes de séchage et de torréfaction (Kleinschmidt,
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2011). Il semble donc qu’aucune voie de récupération et de valorisation matieére des especes
condensables ne soit mise en ceuvre ou envisagée.

De fagon générale, les conditions opératoires des réacteurs de torréfaction a 1’échelle
industrielle sont peu détaillées (homogénéité, granulométrie et taux d’humidité de la
biomasse, controle de la température et du temps de séjour, écoulement de la biomasse,
homogénéité du produit...). Dans la section suivante, des réacteurs de torréfaction a I’échelle
pilote (quelques kg.h™ de biomasse) seront présentés et leurs conditions de fonctionnement
détaillées.

1.5.2. Torréfaction a I’échelle pilote

Les ¢études portant sur la torréfaction en continu a 1’échelle pilote sont récentes : les plus
anciennes datent de 2012. Les problématiques scientifiques et techniques rencontrées dans le
cas d’un réacteur en continu a 1’échelle pilote sont différentes du cas d’un réacteur a lit fixe a
I’échelle laboratoire. Les éléments spécifiques a prendre en compte sont notamment :

- le mode d’apport de chaleur au réacteur et a la biomasse ;

- le controle de la température le long du réacteur et en fonction du temps ;

- la distribution de temps de séjour de la biomasse ;

- l’alimentation en biomasse du réacteur et la récupération de la biomasse torréfiée ;
- le traitement des espéces condensables et incondensables.

Les technologies utilisées pour la torréfaction et décrites dans la littérature sont le four a vis,
le four tournant et le four vibrant.

1.5.2.1. Fours avis

Ohliger et al. (2013) s’intéressent a la détermination de I’enthalpie de la réaction et a la
broyabilité de la biomasse dans un four a vis. L’énergie est apportée a la biomasse par un flux
d’air chaud dans une double enveloppe. La température du réacteur est mesurée a I’aide de
thermocouples situés en paroi. Les conditions typiques de fonctionnement sont un débit de
biomasse de 3 kg.h™ et un temps de séjour de 40 min. Néanmoins, les méthodes de contréle
du débit et du temps de séjour ne sont pas explicitées.

Shang et al. (2014) ont étudié la torréfaction dans un four a vis. Dans ces expériences, des
plaquettes de pin sont torréfiées a 250 et 280 °C pendant 1 h, 4 un débit de 6 kg.h™. Un débit
de N, de 2,5L.min" permet d’inerter le réacteur. Le réacteur et la biomasse sont
indirectement chauffés en brllant du gaz de pétrole liquéfié. La température du réacteur est
controlée a I’aide de onze thermocouples placés en paroi et a I'intérieur du réacteur. Le
schéma du réacteur est présenté sur la Figure 1.21. La perte de masse du solide n’est pas
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mesurée, celle-ci est calculée a partir d’'un modéle cinétique a deux réactions successives
développé préalablement en ATG et en réacteur a lit fixe. Le temps de s¢jour de la biomasse
est fonction de la vitesse de rotation de la vis; la distribution de temps de séjour de la
biomasse n’est néanmoins pas étudiée.

Stockage
biomasse

Echantillonnage

Biomasse
torréfiée
Brlleur GPL

Extraction gaz

Figure 1.21. Schéma d’un réacteur a vis de torréfaction. T1 a T11 représentent les
thermocouples au niveau de la vis d’alimentation, dans le réacteur et la double enveloppe (Shang
et al., 2014).

Enfin, le dispositif expérimental utilisé par Nachenius et al. (2015b) est constitué¢ de deux
fours a vis en série, fournis par la sociét¢ BTG. L’apport d’énergie est assuré par des
résistances é€lectriques. Celles-ci sont régulées a 1’aide de thermocouples en paroi.
L’alimentation en biomasse du réacteur est assurée par une vis sans fin, il s’agit donc d’un
dosage volumétrique. D’autre part, le temps de sé¢jour de la biomasse a été étudié dans des
travaux antérieurs (Nachenius et al., 2015a). Différents parameétres sont testés, tels que la
température (de 275 a 375 °C), le temps de séjour (de 5 a 16 min) et le débit (de 0,8 a
2,5kgh™). La récupération des espéces condensables est assurée par lavage a I’eau. Ceci
permet d’évaluer le rendement en espéces condensables mais empéche 1’analyse ultérieure.
Les bilans massiques globaux sont compris entre 95 et 105 %. Il semble néanmoins que le
rendement en solide torréfié soit imprécis, du fait que la mise en régime est prise en compte
dans le bilan.

1.5.2.2. Fours tournants

Les travaux de these de Colin (2014) portent sur la modélisation et I’étude expérimentale de
la torréfaction en four tournant. Le transport de la biomasse au sein du réacteur, les transferts
thermiques, le séchage et la torréfaction sont pris en compte dans des sous-modeles.
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D’un point de vue expérimental, la distribution du temps de s¢jour a été étudiée, en fonction
de I’angle d’inclinaison du réacteur et de sa vitesse de rotation notamment. D’autre part, le
réacteur est alimenté en biomasse a 1’aide d’un doseur pondéral. Ce dispositif permet de
contrdler finement le débit massique de biomasse, ce qui permet ensuite de déterminer le
rendement en solide torréfi¢. Enfin, ’influence de la température, du temps de séjour et du
taux de remplissage du réacteur'® sur les rendements en solide et ses propriétés ont également
¢été étudiées.

Si ces expériences de torréfaction sont réalisées dans des conditions bien maitrisées, les
espéces condensables et incondensables n’ont pas été étudiées dans le cadre de ces travaux.

Enfin, Strandberg et al.(2015) ont étudié la torréfaction de biomasse en continu en four
tournant. Le réacteur est chauffé a 1’aide de cinq résistances ¢€lectriques. La biomasse est
alimentée par ’intermédiaire d’une vis sans fin. La distribution de temps de sé¢jour de la
biomasse a ¢été étudiée a froid. D’autre part, les expériences de torréfaction menées ont montré
I’apparition de réactions exothermiques des 260 °C, résultant en une faible élévation de la
température mais sans emballement thermique. Enfin, le taux de remplissage du réacteur
influence d’une part le temps de séjour, et d’autre part la perte de masse. Ce parameétre doit
donc rester constant lorsque les autres parameétres varient.

1.5.2.3. Réacteurs vibrants

La technologie choisie pour 1’étude de la torréfaction a 1’échelle pilote est le réacteur vibrant
(chapitres 4 et 5). Pour la torréfaction, seuls deux systémes basé€s sur ce principe sont
connus : celui commercialis¢ par Revtech Process Systems et celui anciennement
commercialisé par Stramproy Green.

1.5.2.3.1. Revtech Process Systems

Le premier se nomme REVE et est commercialisé par Revtech Process Systems, société basée
a Loriol-sur-Drome, en France. Si ce systeme était initialement destiné au traitement
thermique d’aliments (farines, fruits a coques, céréales, etc.), il est appliqué depuis peu a la
torréfaction de biomasse a des fins non alimentaires (Doassans-Carrere et al., 2014).

Le réacteur est un tube en acier inox en forme d’hélice circulaire. Il est fixé a un support posé
sur amortisseurs et mis en mouvement par deux motovibrateurs. La biomasse introduite par le
bas monte le long du tube. L’apport d’énergie est assuré électriquement : le réacteur est un
tube a passage de courant. Le réacteur n’est pas équipé d’une entrée de gaz inerte, la teneur en

1% Le taux de remplissage est défini comme le rapport entre le volume occupé par la biomasse et le volume total
du réacteur.
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O, diminue donc du fait de la formation des gaz de torréfaction. Un exemple de réacteur a

I’échelle pilote est présenté sur la Figure 1.22.

Manchon en
silicone* Tube réacteur

en acier nox

Hublot
Isolant en laine
Thermocouple de verre
Motovibrateur

Amortisseurs

Figure 1.22. Photographie du réacteur REVE commercialisé par Revtech Process Systems.

* ]le manchon en silicone connecte la sortie du réacteur a I’entrée, le réacteur fonctionne alors
en circuit fermé.

Le réacteur présenté ici appartient a I’Université fédérale de Para, au Brésil. Le tube mesure
environ 20 m de long. Un thermocouple de type K est situ¢ au niveau de chaque spirale et
permet la régulation par PID le chauffage du tube.

Quant au réacteur utilisé par Doassans-Carrére et al. (2014), il mesure 33 m de long et permet
d’obtenir un temps de séjour de la biomasse de 10 min en fonctionnement continu. Les débits
de biomasse étudiés sont de 40 et 80 kg.h™, ce qui correspond a un taux de remplissage
volumique de 13 et 26 % respectivement. La composition ¢lémentaire et le PCS de plaquettes
de bois torréfiées ont été mesures.

Un systéme d’alimentation de la biomasse associable & un réacteur vibrant existe mais son
fonctionnement n’est pas présenté.
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1.5.2.3.2.  Stramproy Green

La société Stramproy Green, basée a Steenwijk, aux Pays-Bas, commercialisait jusqu’en 2013
un réacteur de torréfaction vibrant, avant de faire faillite.

Une étape de séchage des plaquettes de bois précédait 1’étape de torréfaction. Le réacteur de
torréfaction était placé sur amortisseurs et mis en mouvement par des motovibrateurs,
probablement au nombre de quatre (deux de chaque coté). Les gaz de torréfaction étaient
ensuite briilés. La biomasse torréfiée était enfin mise en granulés (Stramproy Green, 2012).

L’apport d’énergie, la géométrie du réacteur, le temps de séjour et débit de biomasse, le
systeme d’alimentation n’ont pas été explicités.

Le réacteur de torréfaction de Stramproy Green a Steenwijk est présenté sur la Figure 1.23.

Alimentation
biomasse
Sortie
biomasse
Motovibrateurs
Amortisseurs

Figure 1.23. Photographie du réacteur vibrant de torréfaction de Stramproy Green.

1.5.2.4. Conclusion

De la revue des études sur la torréfaction en continu a I’échelle pilote, plusieurs conclusions
peuvent étre tirées :

- les modes d’apport d’énergie (électrique, combustion et apport d’un gaz chaud)
different d’un systéme a ’autre ;

- la température et le temps de sé¢jour sont des parametres cruciaux et nécessitent d’étre
rigoureusement étudiés et contrdlés ;

- le rendement en solide torréfié n’est pas toujours mesuré, soit car il ne s’agit pas d’un
objectif, soit car le dispositif expérimental ne le permet pas ;

- les espeéces condensables ne sont récupérées que dans une étude, par lavage
(Nachenius et al., 2015b), et n’ont, a notre connaissance, jamais €t¢ caractérisées a
cette échelle.
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1.6. Synthese et conclusion

Ce chapitre a mis en évidence les problématiques énergétiques au niveau mondial. Il s’agit
principalement de la forte hausse prévisible de la demande en énergie, de 1’augmentation des
émissions de gaz a effet de serre et le changement climatique, et enfin de I’épuisement des
ressources fossiles.

Ce contexte montre la nécessité, en paralléle d’autres mesures, d’un développement rapide et
massif des énergies d’origine renouvelable. Parmi celles-ci, la biomasse-énergie présente un
intérét certain. Les procédés de conversion thermochimique de biomasse lignocellulosique
permettent la production de chaleur, d’¢lectricité, de biocarburants et de produits chimiques.
Les travaux de R&D portent notamment sur 1’adéquation entre les diverses ressources et les
procédés.

Les études portant sur la torréfaction ont montré le potentiel de cette opération unitaire en tant
que prétraitement de la biomasse lignocellulosique. En effet, par rapport a la biomasse brute,
la biomasse torréfiée a un contenu énergétique plus élevé, nécessite moins d’énergie pour étre
broyée, et est plus hydrophobe. La biomasse torréfiée apparait donc comme un bon
combustible pour des réacteurs de combustion et de gazéification. Néanmoins, les
installations industrielles de torréfaction sont encore au stade de début de commercialisation.
Il semble que de nombreuses installations rencontrent des difficultés techniques et/ou
économiques. Quant aux réacteurs a 1’échelle pilote, le nombre d’études est encore limité.
Néanmoins, on peut observer que les modes d’apport thermique et d’alimentation en
biomasse différent d’un réacteur a 1’autre. D’autre part, le contréle de la température et du
temps de séjour est crucial et nécessite d’étre rigoureusement étudié.

Si le solide torréfié est effectivement le produit principal de la torréfaction, les co-produits
condensables et incondensables ne peuvent pas étre négligés, en particulier s’il s’avere qu’ils
présentent un potentiel économique intéressant. Ceci revient a appliquer le concept de
bioraffinerie'’ 4 une installation de torréfaction. Une étude détaillée de ces espéces
condensables parait donc nécessaire. Les especes condensables libérées pendant la
torréfaction font I’objet du chapitre 2.

" Une bioraffinerie est « une unité industrielle de conversion durable de la biomasse en un ensemble de produits
commerciaux et en énergie » (IEA Bioenergy, 2014).
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Chapitre 2 Especes condensables
de torréfaction : étude
bibliographique

2.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, les principes et mécanismes de la torréfaction, ainsi que les
propriétés du solide torréfié et des gaz incondensables ont été présentés. Les especes
condensables de torréfaction font 1’objet du présent chapitre.

Les especes condensables de torréfaction n’ont pas de définition communément acceptée.
Elles peuvent étre définies par opposition aux gaz permanents, comme des composés
organiques volatils qui condensent lorsqu’ils sont refroidis a une température proche de la
température ambiante. Par analogie avec les autres procédés thermiques, les espéces
condensables de torréfaction correspondent aux composés organiques volatils issus du
séchage, aux huiles de pyrolyse et aux goudrons de gazéification. Bien entendu, les
compositions sont différentes suivant les conditions opératoires mises en ceuvre dans chaque
procedé.

La composition des especes condensables de torréfaction telle que décrite dans la littérature
sera présentée. Puis les mécanismes de formation des condensables et de dégradation du
solide associés seront examinés. Enfin, les méthodes de récupération et d’analyse susceptibles
d’étre appliquées aux especes condensables seront détaillées. L’objectif de ce chapitre est
donc d’identifier, d’une part, les informations manquantes sur la caractérisation des
condensables, et d’autre part, les méthodes analytiques permettant d’y remédier.

2.2. Composition des especes condensables de torréfaction

Les especes condensables de torréfaction ont été étudiées par un certain nombre d’auteurs
(cf. section 2.4.1), mais seuls Fagernds et al. (2015) en ont fait leur sujet principal d’étude. En
effet, le produit principal de la torréfaction reste le solide, les condensables étant un co-
produit. D’autre part, briler les especes condensables et incondensables de torréfaction et
récupérer la chaleur dégagée pour alimenter le procédé est I'option la plus fréquemment
évoquée (Bergman et al., 2005 ; Kleinschmidt, 2011).
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Certaines espeéces ont néanmoins pu étre identifiées, et certaines quantifiées.

2.2.1. Espéces identifiees

D’aprés la littérature, un certain nombre de composés présents dans les condensables de
torréfaction fait consensus. Cette liste est détaillée dans le Tableau 2.1.

Tableau 2.1. Espéces condensables de torréfaction classiquement identifiées dans la littérature.
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L’eau, des acides, alcools, aldéhydes, cétones, phénols, guaiacols, furanes,
anhydrosaccharides sont généralement identifiés et parfois quantifiés.

On peut remarquer que ces especes sont également produites par pyrolyse de biomasse
(Branca et al., 2010 ; Choi et al., 2014 ; Stas et al., 2014 ; Feng, Meier, 2015). De nombreuses
autres especes identifiées dans les huiles de pyrolyse, pourraient également étre présentes
dans les especes condensables de torréfaction. Par exemple, des anhydrosaccharides, tels que
LAC", DGP", cellobiose, cellobiosan, maltosan, pourraient s’y trouver, probablement en
plus faible quantité.

"2 LAC : 3,6-dioxabicyclo[3.2.1]octan-2-one, 1 -hydroxy-,(1R)
" DGP : 1,4:3,6-dianhydro-o-d-glucopyranose
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D’autre part, la lignine pyrolytique, présente dans les huiles de pyrolyse, ne peut pas étre
analysée. En effet, sa masse molaire mesurée dans les huiles de pyrolyse est supérieure a
600 g.mol'(Stas et al., 2014), et empéche sa vaporisation dans le systéme d’injection d’une
GC. 1l est donc possible que les espéces condensables de torréfaction contiennent de la lignine

pyrolytique.

2.2.2. Teneurs et quantification des especes condensables

Les études quantitatives sur les espeéces condensables sont récentes et limitées a quelques
composés suivant la méthode de récupération et d’analyse utilisée (Prins, 2005 ; Nocquet,
2012 ; Zheng et al., 2012 ; Commandré, Leboeuf, 2015 ; Fagernis et al., 2015). D’autre part,
en parallele du projet INVERTO, le projet européen SECTOR évalue le potentiel économique
de valorisation chimique des condensables (Fagernis et al., 2015).

Dupont et al. (2011) analysent les espéces condensables de torréfaction de six biomasses a
250 °C, par GC-MS. Plus d’une dizaine d’espéces sont quantifiées. Le taux de quantification
de la fraction organique hors eau varie entre 30 et 44 % m/m.

Zheng et al. (2012) analysent les condensables de torréfaction de pin produits entre 240 et
320 °C, par GC-MS. Treize espéces sont quantifiées. Le taux de quantification de la fraction
organique hors eau varie entre 28 et 41 % m/m.

Fagernds et al. (2015) analysent les espéces condensables de torréfaction d’épicéa et de
bambou produits a 300 °C. Une trentaine d’espéces sont quantifiées. Le taux de quantification
de la fraction organique hors eau varie entre 19 et 24 % m/m. Les teneurs d’especes
condensables quantifiées lors de la torréfaction de bois résineux sont rassemblées dans le
Tableau 2.2.

Tableau 2.2. Teneurs d’especes condensables quantifiées issues de torréfaction de pin a 300 °C
40 min (Zheng et al., 2012) et d’épicéa a 300 °C pendant plus de 60 min (Fagernis et al., 2015).

Teneur (% m/m) Zheng et al. (2012) Fagernas et al. (2015)
Eau 56 56,4
Acide acétique 9,54 12,19
1-hydroxy-2-propanone 4,07 3,38
Méthanol NQ 1,98
Glycolaldéhyde NQ 1,30
Furfural 1,44 0,89
2-furanméthanol 1,12 NQ
3-méthylphénol NQ 0,70
2-méthoxyphénol 0,39 NQ
Acide propanoique 0,34 0,002
Total* 73,9 79,9

" Le total est supérieur a la somme des teneurs indiquées. En effet, par souci de clarté, seules les espéces
majeures sont rapportées ici.
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Les données disponibles dans la littérature concernent un nombre limité d’espéces. De plus,
elles ne sont pas toujours exprimées de la méme fagon suivant les auteurs, et sont donc
difficilement comparables. Néanmoins, plusieurs observations peuvent étre faites :

- D’eau est I’espéce condensable majoritaire, et représente environ 50 % m/m des
condensables ;

- Tacide acétique est la deuxiéme espéce condensable majoritaire. Sa teneur est
d’environ 10-15 % m/m, et varie suivant les conditions opératoires ;

- en dehors de ces deux composés, les condensables sont composés de dizaines voire
d’une centaine d’especes. Une identification la plus exhaustive possible parait
nécessaire ;

- Hormis I’eau et 1’acide acétique, les especes condensables quantifiées sont
nombreuses et présentes en faible proportion. Cette complexité, comparable a celle
des huiles de pyrolyse, rend la quantification des condensables d’autant plus délicate.
Par conséquent, une fraction importante des condensables reste non quantifiée voire
inconnue.

2.3. Mécanismes et cinétiques de formation des espéeces
condensables et incondensables

Les mécanismes de dégradation du solide et de formation des especes condensables et
incondensables font I’objet des travaux de thése d’Elvira RODRIGUEZ au CEA Grenoble,
dans le cadre du projet INVERTO. Ces mécanismes ne seront donc pas étudiés en détail ici.
Seront brievement présentés :

- la formation de certaines especes condensables et incondensables et les mécanismes
de conversion des constituants majoritaires associés ;
- D’influence des minéraux sur la formation des condensables.

2.3.1. Espéces formées par dégradation de la cellulose

Chen, Kuo (2011) et Nocquet (2012) ont montré expérimentalement que la cellulose est tres
faiblement dégradée a 250-260 °C (environ 5 % de perte de masse), tandis qu’elle est
dégradée beaucoup plus fortement a 280-290 °C (environ 70 % de perte de masse). Il est donc
possible que la formation des condensables essentiellement issus de la cellulose, tels que les
anhydrosaccharides, furanes, glycolaldéhyde, soit faible en dessous de 250-260 °C, et plus
forte a partir de 280-290 °C.

D’autre part, des interactions entre la cellulose et le xylane, et entre la cellulose et la lignine,
ont également ¢ét¢ mises en évidence. Ces interactions entrainent un ralentissement de la
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dégradation du solide et des rendements en condensables plus faibles que lorsque les
constituants sont torréfiés séparément (Nocquet, 2012).

La dépolymérisation de la cellulose, par rupture des liaisons B-1,4, conduit a la formation
d’espéces condensables et incondensables, notamment de levoglucosan, furfural,
formaldéhyde, CO, et CO (Browne, 1958 ; Nocquet, 2012 ; Collard, 2012). Il est probable
que d’autres anhydrosaccharides et d’autres furanes soient également produits par
dépolymérisation de la cellulose. Nocquet (2012) a notamment identifi¢ DGP,
levoglucosenone, 1,6-anhydro-a-D-galactofuranose, 2-furanméthanol, 5-méthyl-2-
furancarboxaldehyde dans les especes condensables issues de torréfaction de cellulose.

Enfin, la pyrolyse de la cellulose entraine la formation de glycolaldéhyde et
1-hydroxy-2-propanone par fragmentation de la cellulose amorphe (Collard, 2012). Cette
réaction pourrait également se produire en torréfaction. Richards (1987) observe la formation
de glycolaldéhyde par pyrolyse de cellulose a 350 °C. Le mécanisme proposé est une rupture
du cycle du glucose.

2.3.2. Espéces formées par dégradation des hémicelluloses

La dégradation des hémicelluloses est décrite suivant plusieurs mécanismes complexes. Les
hémicelluloses conduisent notamment a la formation (Repellin, 2006 ; Nocquet, 2012 ;
Collard, 2012) :

- d’acide acétique par fragmentation des groupements acétyles (-COCH3) ;

de méthanol par fragmentation des groupements méthoxy (-O-CHs) ;

d’acide formique par fragmentation ;

de furfural par dépolymérisation.

La pyrolyse rapide d’hémicelluloses a 400 °C entraine ¢également la formation
d’anhydrosaccharides, tels que levoglucosan et levoglucosenone (Alén et al., 1996). Lors
d’essais de torréfaction de xylane en lit fixe, Nocquet (2012) a montré la présence de
levoglucosan et de 1,6-anhydro-a-D-galactofuranose dans les condensables. La formation
d’anhydrosaccharides par dépolymérisation des hémicelluloses aurait donc aussi lieu en
torréfaction.

2.3.3. Espéces formées par dégradation de la lignine

La dégradation de la lignine peut se produire par fragmentation de la chaine alkyle et par
dépolymérisation. Ces réactions conduisent a la formation (Voinot, 2007 ; Collard, 2012) :

- de méthanol, de formaldéhyde, d’acide formique par fragmentation ;
- de composés aromatiques, tels que 2-méthoxyphénol, vanilline, eugénol,
2,6-diméthoxyphénol, syringaldéhyde par dépolymérisation.
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Nocquet (2012) a montré la présence de nombreux composés phénoliques dans les
condensables de torréfaction de lignine, tels que 2-méthoxy-4-vinylphénol, 4-méthylphénol,
4-¢éthyl-2-méthoxyphénol.

Les composés aromatiques formés ont une structure trés proche de la lignine initiale.
L’eugénol, le 2-méthoxyphénol, la vanilline sont trés proches des unités de lignine de type G.
Le syringaldéhyde et le 2,6-diméthoxyphénol sont, eux, trés proches des unités de lignine de
type S.

Ainsi, il est probable que la composition H/G/S de la lignine influence les rendements de ces
compos€s aromatiques.

Par ailleurs, la dégradation de la lignine par pyrolyse entraine la formation d’une fraction de
haute masse molaire et insoluble dans 1’eau, appelée lignine pyrolytique. D’apres Scholze,
Meier (2001), cette fraction représente entre 14 et 28 % des huiles de pyrolyse en base
anhydre, et a une masse molaire moyenne de 650-1300 g.mol'(Mohan et al., 2006).

Si la lignine est nettement moins dégradée en torréfaction qu’en pyrolyse, il ne peut
néanmoins pas €tre exclu que les espéces condensables de torréfaction contiennent également
de la lignine pyrolytique. Cette derniére n’a, a notre connaissance, jamais €té étudiée en
torréfaction.

2.3.4. Espéces formées par dégradation de tous les constituants
Tous les constituants du bois se décomposent en formant de I’eau, du CO; et du CO.
Le CO, est formé :

- par fragmentation de la cellulose activée ;

- par fragmentation des groupements carboxyles (-COOH) présents sur les acides
hexuroniques des hémicelluloses et par fragmentation des groupements acétyles ;

- par rupture de la liaison entre Cy et C, de la lignine.

Quant au CO, il est formé :

- par fragmentation de la cellulose activée ;
- par fragmentation des groupements acétyles et méthoxy des hémicelluloses ;
- par rupture de la liaison entre Cg et C, de la lignine.

D’apres Heidari et al. (2014), la proportion en CO dans les gaz incondensables augmente
encore jusqu’a 600 °C, représentant a cette température 44 % m/m des gaz incondensables.
Ceci serait causé par des réactions secondaires de craquage des especes condensables en
phase vapeur. Ce phénomene est rencontré aux températures de pyrolyse (Boroson et al.,
1989). 11 est possible qu’il ait également lieu en torréfaction.
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2.3.5. Influence des minéraux

L’influence des cendres sur les mécanismes de torréfaction et le rendement en solide a été
étudiée par quelques auteurs. L’imprégnation de minéraux, en particulier KCI et K,CO;
jusqu’a 1,2 K % m/m, sur différentes biomasses entraine une baisse du rendement en solide
torréfié (Saleh et al., 2013 ; Khazraie Shoulaifar et al., sous presse). A contrario, le lavage de
biomasse présentant naturellement une forte teneur en minéraux, telle que la paille de blé,
entraine une hausse du rendement en solide par rapport a la biomasse non lavée (Saleh et al.,
2013). De plus, les essais réalisés en ATG montrent une baisse de la température de
conversion maximale du solide pour les biomasses imprégnées en KCI et K,COj; par rapport
aux biomasses lavées et non lavées. Les rendements en solide des essais de torréfaction sur

biomasses lavées, non lavées et imprégnées en fonction de la teneur en K sont représentés sur
la Figure 2.1(Saleh et al., 2013).
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Figure 2.1. Rendements en solide (% m/m sec) d’essais de torréfaction a 270 et 300 °C de
biomasses lavées, non lavées et imprégnées en KCl et K,COj;(Saleh et al., 2013).

Aux températures de pyrolyse, I’imprégnation de biomasses avec K™ et Na entraine une
baisse des rendements en huiles et une hausse des rendements en char, en eau et en gaz. La
présence de minéraux inhibe la dépolymérisation de la cellulose, ce qui explique la baisse de
rendements en huiles. En parallele, la présence de minéraux favorise les réactions de
réarrangement, entrainant la hausse du rendement en char, et de fragmentation, entrainant la
hausse des rendements en eau et en gaz (Jensen et al., 1998 ; Collard, 2012).

On constate donc une différence d’influence des minéraux sur le rendement en solide, suivant
que la température de réaction correspond a la pyrolyse ou a la torréfaction.
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Aux températures de torréfaction, I’influence des minéraux sur les rendements en especes
condensables et incondensables n’a, a notre connaissance, pas été étudiée. Si les mécanismes
observés aux températures de pyrolyse ont également lieu aux températures de torréfaction, il
est possible que les rendements en gaz incondensables augmentent avec la teneur en
minéraux. De méme, si les minéraux inhibent la dépolymérisation de la cellulose, il est
possible que les rendements en anhydrosaccharides et furanes diminuent. Cette hypothese
reste a étudier. L’influence des minéraux sur les produits de la torréfaction et sur les especes
condensables en particulier est un sujet vaste, qui nécessite une étude expérimentale dédice.
C’est pourquoi elle ne sera pas étudiée en détails ici.

2.3.6. Cinétique de formation des especes condensables et
incondensables

La cinétique de formation des especes condensables et incondensables n’a été étudiée que par
quelques auteurs (Bridgeman et al., 2008 ; Nocquet, 2012 ; Bates, 2012).

Bridgeman et al. (2008) ont décrit expérimentalement les cinétiques de formation de quelques
especes condensables et incondensables, a savoir CO,, CO, acide acétique, acide formique,
formaldéhyde, acétaldéhyde, méthanol et méthane. Les expériences consistent en la
torréfaction de baldingére faux-roseau a 248 °C en ATG couplé a un FTIR (en anglais
Fourier transform infrared spectroscopy ; spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier).
Ce couplage permet de suivre simultanément la perte de masse du solide et la formation des

especes condensables.

L’évolution de I’absorbance des especes condensables et incondensables est représentée sur la

Figure 2.2.
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Figure 2.2. Cinétique de formation d’espéces condensables et incondensables lors de la
torréfaction de baldingére faux-roseau a 248 °C en ATG-FTIR (Bridgeman et al., 2008).
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On constate que les courbes d’absorbance des espéces étudiées ont des allures similaires. En
particulier, les pics de formation de ces especes sont simultanés, a environ 30 min de temps de
séjour. Ces pics correspondent au début du palier a la température d’étude.

Bates (2012) et Nocquet (2012) décrivent la formation des produits de la torréfaction par un
modele a deux réactions successives. Ce modele permet de rendre compte d’une premicre
¢étape de réaction rapide et d’une seconde étape plus lente. Il a initialement été développé pour
représenter la dégradation thermique du xylane en condition de pyrolyse (Di Blasi, Lanzetta,
1997). La premicre réaction produit un intermédiaire réactionnel solide et une partie des
especes volatiles. La seconde réaction produit le solide torréfié ou char et les especes volatiles
restantes.

Le modéle de Bates décrit la production d’eau, acide acétique, acide formique, acide lactique,
méthanol, furfural et 1-hydroxy-2-propanone issus de la torréfaction de saule. Ce modele
s’appuie sur la composition des condensables de saule décrite par Prins (2005).

Quant au modele de Nocquet, il décrit la formation d’eau, acide acétique, formaldéhyde,
méthanol, furfural, CO, et CO a partir de la torréfaction de xylane, cellulose, lignine et des
mélanges des constituants deux a deux. Les rendements modélisés sont comparés aux
rendements mesurés expérimentalement. Ces derniers sont obtenus a partir de la torréfaction
des constituants pris séparément dans un réacteur a lit fixe couplé a un FTIR préalablement
¢talonné. Le modele permet finalement de prévoir les rendements des espéces avec une
précision satisfaisante, mis a part furfural et acide formique.

2.4. Méthodes de récupération et d’analyse des
condensables de torréfaction

Cette section se divise en trois parties : (i) une revue des études portant sur la récupération et
I’analyse des espéces condensables de torréfaction, (ii) une présentation des méthodes de
récupération et (iii) des méthodes d’analyse susceptibles d’étre appliquées aux especes
condensables de torréfaction. L’objectif de cette section est de faciliter le choix des méthodes
de récupération et d’analyse a employer dans le cadre des expériences menées par la suite.

Les principes puis les applications de chaque méthode seront présentés. Les méthodes
d’analyse ne seront néanmoins pas présentées en détail ici. On pourra se reporter aux
références bibliographiques correspondantes pour une description détaillée des principes et
équipements. Enfin, les applications a la torréfaction étant peu nombreuses, il a été choisi
d’¢élargir le champ d’étude bibliographique aux autres transformations thermochimiques de la
biomasse, telles que le séchage, la pyrolyse et la gazéification.
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2.4.1.Revue des études des especes condensables de torréfaction

Tumuluru et al. (2012) proposaient un résumé des techniques d’analyse des espéces
condensables de torréfaction et de pyrolyse. Les études citées sont reprises ici et la liste est
complétée avec les études publiées depuis. Les articles traitant de 1’analyse des espéces
condensables de torréfaction sont résumés dans le Tableau 2.3.

Les méthodes de récupération varient suivant les auteurs, mais on retrouve essentiellement la
condensation et 1’analyse en ligne en phase gazeuse (FTIR).

L’analyse des especes récupérées est ensuite généralement réalisée par GC-MS.
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2.4.2. Méthodes de récupération des condensables

2.4.2.1. Récupération en phase liguide : condensation et barbotage

24.2.1.1. Principe

La condensation d’un mélange de vapeurs est une opération unitaire trés courante dans
I’industrie, dans le génie chimique et la pétrochimie par exemple. Les aspects théoriques et
expérimentaux de transferts de chaleur et de masse relatifs a la condensation sont trés
complexes et ont été largement étudiés (Bontemps, 2001 ; Panday, 2006a, 2006b). Ils ne
seront donc pas abordés ici.

La condensation présente 1’avantage de ne pas nécessiter 1’utilisation de solvant. Ceci facilite
I’analyse ultérieure de 1’échantillon et la valorisation chimique éventuelle du produit
condensé. Ceci est par ailleurs intéressant sur le plan environnemental, puisqu’il n’est pas
nécessaire de traiter des effluents ou de recycler le solvant.

Enfin, le barbotage consiste a faire un buller un mélange de gaz dans un solvant. Les especes
gazeuses ayant une affinité avec le solvant sont alors piégées.

24.2.1.2. Applications

La condensation de mélanges a ét¢ employée par de nombreux auteurs, pour la récupération
des especes condensables de torréfaction mais également des huiles de pyrolyse rapide
(Tumuluru et al., 2012).

Le barbotage est également utilis€ pour 1’analyse des gaz issus de transformation
thermochimique de biomasse. Par exemple, le Tar protocol s’appuie sur un train de barboteurs
pour I’échantillonnage et I’analyse des gaz (Good et al., 2005).

La condensation fractionnée est employée par plusieurs auteurs en pyrolyse de biomasse
(Pollard, 2009 ; Jendoubi et al., 2011 ; Westerhof et al., 2011 ; Tumbalam Gooty, 2012). Cette
méthode a pour objectif de récupérer les huiles dans plusieurs étages séparés, en fonction de
leurs propriétés physico-chimiques. La température de condensation de chaque espéce est
bien entendu une donnée essentielle a prendre en compte. La récupération fractionnée permet
de caractériser séparément chaque fraction. Les systémes de récupération fractionnée des
huiles de pyrolyse peuvent étre composés :

- d’un ou plusieurs cyclones, pour piéger les particules et le charbon en suspension ;

- de plusieurs étages de condensation refroidis a différentes températures ;

- d’une tour de lavage utilisant une huile ou une bio-huile pour condenser les gaz ;

- d’un filtre électrostatique permettant de piéger les aérosols en les chargeant
¢lectriquement.

Un exemple de récupérée fractionnée des huiles de pyrolyse est présenté sur la Figure 2.3.
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Figure 2.3. Exemple de systeme de récupération fractionnée des huiles de pyrolyse (Pollard,
2009).

Les gaz traversent deux cyclones (1). Ils sont refroidis entre 170 et 125 °C dans un premier
condenseur (2). Deux filtres électrostatiques sont ensuite placés en série (3). Les gaz
traversent un deuxieme condenseur et en ressortent entre 75 et 100 °C (4). Un dernier filtre
¢lectrostatique est positionné (5) avant un condenseur refroidissant les gaz entre 0 et 20 °C

(6).
Ce type de systéme présente une difficulté technique : maitriser la température de chaque
étage de récupération et éviter I’apparition de points froids entre les étages.

A notre connaissance, la récupération fractionnée des especes condensables n’a jamais été
appliquée a la torréfaction de biomasse.

Enfin, le liquide récupéré peut ensuite étre analysé par chromatographie en phase liquide ou
en phase gazeuse, suivant la composition et les propriétés attendues du liquide.

2.4.2.2. Adsorption sur phase solide (SPA) et thermodésorption

2.4.2.2.1. Principe

L’adsorption (ou extraction) sur phase solide (SPA, en anglais solid-phase adsorption) est une
technique d’échantillonnage apparue dans les années 1980. Le principe est basé sur le
piégeage d’especes gazeuses sur une phase solide poreuse par adsorption physique.
L’adsorption est réalisée sans solvant et généralement a température ambiante. L’interaction
entre les molécules adsorbées et 1’adsorbant est de faible énergie. La réaction est donc
réversible, ce qui permet 1’analyse des molécules apres désorption.

Deux types d’échantillonnage par adsorption peuvent étre distingués (Desauziers, 2009) :
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I’échantillonnage dynamique, sur tube adsorbant. Ce type d’échantillonnage est bien
adapté au cas des sources fixes canalisées ;

I’échantillonnage passif, par diffusion. Ce type d’échantillonnage est plus adapté a
I’analyse d’atmospheére.

Dans les deux cas, les principales familles d’adsorbants sont les mémes. On distingue (Sun et
al., 2005 ; Desauziers, 2009 ; Clarysse, 2013) :

les charbons actifs. Ces adsorbants ont de grandes surfaces spécifiques (supérieures a
1000 m”.g"). En revanche, leur désorption thermique est partielle, ce qui rend la
quantification difficile ;

les tamis moléculaires carbonés (exemples : Carboxen, Carbosieve, Spherocarb), qui
sont obtenus par craquage ou polymérisation d’espéces comme le benzéne sur la
surface. Ce sont des matériaux microporeux ayant de grandes surfaces spécifiques, et
plutdt hydrophobes ;

les noirs de carbones graphités (Carbopack, Carbotrap, Carbograph), qui sont non
poreux, trés inertes, et ont une faible surface spécifique du fait de leur structure en
feuillets ;

les polymeéres organiques poreux (Tenax, Porapak, Chromosorb), qui ont aussi une
faible surface spécifique. Tenax TA a par exemple une surface spécifique de 35 m’. g'l.
C’est néanmoins la phase adsorbante la plus connue et utilisée car elle picge une large
gamme de molécules.

Le choix du type d’adsorbant est donc important suivant les especes ciblées et les conditions

d’adsorption.

Pour analyser les molécules adsorbées, la phase adsorbante doit ensuite subir une étape de

désorption thermique, ou thermodésorption. Cette étape est réalisée dans un thermodésorbeur.

Le thermodésorbeur est généralement couplé a une GC. La GC-MS est particulierement

intéressante dans le cas d’une analyse non ciblée.

La thermodésorption peut étre décomposée en deux étapes (Desauziers, 2009 ; Clarysse,

2013) :

1.

ii.

la phase adsorbante est chauffée dans un flux de gaz vecteur, généralement 1’hélium,
pour désorber les especes piégées et les refocaliser sur un piege froid (en anglais cold
trap), de faible masse. Le piege froid est généralement refroidi entre -30 et -40 °C.
Ceci réduit I’inertie de désorption et améliore la résolution chromatographique. Une
division de débit a ’entrée (en anglais inlet split) peut également étre appliquée si la
phase adsorbante est trop chargée ;

le piege froid est ensuite chauffé a haute vitesse, dans le sens inverse d’adsorption,
afin de désorber les especes piégées. Le piege froid doit étre constitué d’une phase
adsorbante similaire a la phase du tube analysé. Les especes piégées sont ensuite
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dirigées vers la GC. Une division de débit a la sortie (en anglais outlet split) peut aussi
étre appliquée.

Les deux étapes de thermodésorption sont représentées sur la Figure 2.4.

nlet” spi
optionnel ‘Desorb flow '

| GC
] Détecteur
o—oa— = e— |

Tube piége
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Colonne analytique
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Piege chauffé

gaz vecteur

Figure 2.4. Schéma de principe de thermodésorption, composée (a) d’une étape de désorption
primaire (b) et secondaire (Clarysse, 2013).

24.2.2.2. Applications

L’adsorption sur phase solide et la thermodésorption connaissent de nombreuses applications
dans le domaine de I’environnement : analyse d’ambiance de travail, d’atmosphere, d’air
intérieur, d’odeurs (Desauziers, 2004). Riba et al. (1988) et Simon et al. (1995) ont par
exemple étudié le piégeage des monoterpeénes sur Tenax GC et Tenax TA et leur analyse par
GC-FID. La fiabilité de la quantification de terpénes par adsorption et thermodésorption a
ainsi pu étre montrée.

Dufour (2007) a étudié I’échantillonnage par adsorption de composés volatils, oxygénés ou
non, produits par pyrolyse rapide (20-40 °C.s™") haute température (700 et 1000 °C). La phase
adsorbante retenue est de type Carbotrap 300. Il s’agit d’une phase adsorbante multi-lits,
composée de Carbotrap C, Carbotrap B et Carbosieve SIII, permettant de piéger une large
gamme de composés, de C,9 & Cy(Brown, Shirey, 2001 ; Clarysse, 2013).

La phase adsorbante est ensuite analysée a I’aide d’un thermodésorbeur couplé a une GC-MS.
Par ailleurs, les composés volatils sont également piégés par barbotage et injection liquide en
GC-MS. Les résultats sont comparés a ceux de 1’échantillonnage par adsorption.
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L’analyse qualitative par échantillonnage SPA montre la présence d’une centaine de
composés, parmi lesquels de I’acide acétique, du phénol, des composé€s aromatiques
oxygénés, des HAP. Le piégeage par barbotage permet de piéger les mémes composés.
Toutefois, I’analyse quantitative par échantillonnage SPA est plus précise que le barbotage,
notamment pour la quantification des HAP légers.

Enfin, Candelier (2013) a ¢étudié 1’échantillonnage par adsorption de composés volatils émis
lors de la torréfaction de feuillus et résineux entre 180 et 230 °C. La torréfaction est dans ce
cas utilisée comme méthode de préservation du bois matériau.

L’¢échantillon de bois est chauffé au sein du thermodésorbeur pendant 15 min. Le pi¢ge froid
est de type Tenax. Le thermodésorbeur est couplé a une GC-MS pour I’identification des
composés. Une analyse quantitative approchée est réalisée a partir des aires de pics obtenues
par le spectrometre de masse. Ces essais montrent la présence d’acide acétique, furfural,
méthylfurfural, 5-hydroxyméthylfurfural, 2-méthoxyphénol, 2,6-diméthoxyphénol, vanilline,
syringaldéhyde, acétovanilline, acétosyringone. Le type de bois influence les quantités de
condensables produites, du fait de différence de composition en hémicelluloses et en lignine.

2.4.2.3. Micro-extraction sur phase solide (SPME)

2.4.2.3.1. Principe

La micro-extraction sur phase solide est une technique analytique apparue dans les années
1990. 11 s’agit d’'une méthode d’extraction sans solvant de composés organiques par sorption
sur une fibre de silice fondue revétue d’un polymere. Le phénomene d’absorption et/ou
d’adsorption sur le polymeére peut avoir lieu, suivant le type de polymere choisi. Peuvent étre
distinguées (Desauziers, 2009) :
- les fibres absorbantes (exemples: PDMS, PA, Carbowax), qui sont des gels
polymériques visqueux ;
- les fibres adsorbantes (Carboxen, DVB, TPR), qui sont des matériaux solides poreux,
généralement fixés sur la fibre a I’aide d’un polymere tel que PDMS.

La mesure peut étre réalisée :

- en immersion, dans un gaz ou un liquide chargé en composés a extraire ;
- ou en espace de téte (en anglais head space), c’est-a-dire dans le ciel gazeux d’un
liquide.

Dans les deux cas, les analytes sont en €équilibre entre le(s) revétement(s) et la matrice ou
I’espace de téte. Il ne s’agit donc pas d’une extraction totale.

Une fibre SPME de type seringue est représentée sur la Figure 2.5.
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Figure 2.5. Schéma d’un systéme SPME de type seringue (Burgot, Pellerin, 2003).

La fibre peut ensuite étre thermodésorbée directement dans 1’injecteur d’une GC. De méme
que pour I’analyse d’une cartouche SPA, D’analyse par GC-MS est particulierement
intéressante pour une analyse non ciblée.

La technique SPME présente ainsi [’avantage de ne pas nécessiter d’appareillage
supplémentaire, ni de manipulation de 1’échantillon.

2.4.2.3.2. Applications

La technique SPME est fréquemment utilisée pour I’analyse de composés volatils dans les
domaines de I’alimentation, de 1’eau, de 1’air. On la retrouve également pour le piégeage de
composés issus de transformation de la biomasse.

Comte (2008) a étudié les vapeurs de pyrolyse et les goudrons de gazéification sur deux
pilotes du CEA. L’objectif est de développer une méthode de piégeage et d’analyse de ces
espéces permettant d’atteindre des limites de quantification inférieures a celles du Tar
protocol. Le premier pilote est un four tournant de pyrolyse lente couplé a un réacteur de
craquage et reformage a la vapeur d’eau. Le second est un réacteur de gaz€ification en lit
fluidisé. Dans les deux cas, une ligne de prélevement munie d’une ampoule de stockage et
d’une pompe permet 1’échantillonnage des gaz. L’ampoule est équipé d’un piquage afin
d’introduire la fibre SPME pour sorption. Une fibre de type PDMS est utilisée.

Pour la pyrolyse, des phénols, composés aliphatiques, furanes et HAP sont identifiés. Pour la
gaz€ification, des HAP sont identifiés. L’étape de quantification est ensuite réalisée par
détermination des coefficients de partage et ¢talonnage de certains composés types. Cette
méthodologie de piégeage et d’analyse des goudrons permet de mesurer des concentrations
inférieures a celles du Tar protocol.

Voinot (2007) a étudié le séchage du pin gris en séchoir expérimental et du chéne rouge en
séchoir industriel, afin de caractériser les composés volatils émis. Le piégeage de ces
composés a été réalis¢ par barbotage et par fibre SPME en espace de téte. Les échantillons,
qu’ils soient gazeux ou liquides, sont ensuite analysés par GC-MS. Pour le séchage du pin
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gris, une fibre de type CAR/PDMS 75 um a ¢été retenue. Celle-ci a permis d’identifier de
nombreux monoterpenes, sesquiterpenes et terpénoides. Certains terpénoides sont issus de la
dégradation thermique de terpénes présents originellement. Par exemple, la verbénone est
issus de dégradation du camphéne, la pinocarvone du limonéne (McGraw et al., 1999). Les
composés majoritaires en termes d’aires sont le caryophylléne, I’a-pinene, le 3-carene, le
B-pinene, I’ a-humuléne et le limonéne. Pour le chéne rouge, les deux fibres retenues sont PA
85 um et PDMS/CAR/DVB 50 um. Une dizaine d’espéces a été identifiée, dont 1’eugénol,
I’isoeugénol et la vanilline, qui sont issus de la dégradation de la lignine.

Enfin, Tessini et al. (2012) ont étudié les aldéhydes de faible masse molaire contenus dans les
huiles de pyrolyse. Une solution de PFBHA est d’abord greffée par adsorption sur une fibre
SPME. La PFBHA est un agent de dérivation qui, au contact des aldéhydes, forme une
oxime"’, qui est analysée ultérieurement. La fibre SPME est ensuite exposée en espace de téte
de I’échantillon d’huile. La fibre est enfin thermodésorbée en GC-MS. Trois types de fibres
ont ét¢ comparés : PA, PDMS/CAR, PDMS/DVB. La fibre de type PDMS/DVB est retenue
car elle adsorbe moins les composés aromatiques non ciblés. L’injection de standards permet
de mesurer les teneurs en formaldéhyde (entre 1 et 4 % m/m), acétaldéhyde (entre 0,01 et
0,1 % m/m) et propionaldéhyde (jusqu’a 0,04 % m/m).

2.4.3. Analyse par chromatographie en phase gazeuse

2.4.3.1. Chromatographie en phase gazeuse unidimensionnelle

2.4.3.1.1. Principe de la GC

La chromatographie en phase gazeuse (CPG, en anglais gas chromatography, GC) sur
colonne capillaire apparait en 1959. Depuis, cette méthode d’analyse s’est répandue trés vite
car elle est fiable, trés précise, automatisable, et autorise I’analyse d’une tres large gamme de
solutés.

L’objectif de la chromatographie en phase gazeuse est la séparation de solutés en mélange
afin de les identifier et/ou de les quantifier. La séparation repose sur la distribution des solutés
entre la phase stationnaire et la phase mobile. La phase mobile est gazeuse. La phase
stationnaire, disposée dans la colonne chromatographique, retient plus ou moins les solutés
suivant I’affinité de ceux-ci. Le temps écoulé entre I’injection du mélange et la détection du
soluté est égal au temps de rétention.

Un chromatographe est composé :

- d’un four, équipé de résistances ¢lectriques régulées et d’un ventilateur, permettant de
réaliser la séparation chromatographique a température constante ou variable ;

'3 Une oxime est un composé organique azoté dont I’atome d’azote porte un groupement hydroxyle.
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- d’un systéme d’injection, servant a vaporiser I’échantillon a analyser et a le mélanger
au gaz vecteur dans la colonne ;

- d’une colonne chromatographique, qui est généralement de type capillaire et qui
assure la séparation des solutés ;

- d’un détecteur, permettant de caractériser les solutés séparés, et d’en déterminer la
quantité ou la concentration.

Il existe de nombreux types de détecteurs'®. Seuls le détecteur & conductivité thermique, le
détecteur a ionisation de flamme et le spectrométre de masse seront bri¢vement présentés puis
compargs ici (Tranchant, 1996 ; Bouchoux, Sablier, 2005 ; Arpino, 2007).

2.4.3.1.2.  Description et comparaison des détecteurs de GC

Le détecteur a conductivité thermique, également appelé catharomeétre (en anglais thermal
conductivity detector, TCD), se base sur la comparaison de la conductivité du gaz vecteur pur
et de la conductivité du gaz vecteur chargé des solutés a analyser. Pour cela, un flux de
chaleur est généré par une résistance électrique. Un circuit en pont de Wheatstone convertit le
changement de température en un signal électrique. Ce signal obtenu est proportionnel a la
concentration du soluté dans le gaz vecteur. Pour que les différences de flux de chaleur soient
significatives, il est nécessaire d’utiliser un gaz vecteur ayant une grande conductivité
thermique, tel que I’hydrogene ou I’hélium.

Le détecteur a ionisation de flamme (en anglais flame ionization detector, FID) est basé sur la
détection des ions formés durant la combustion des solutés dans une flamme d’air et
d’hydrogene. Les ions générés sont chargés positivement et sont captés par une électrode
chargée négativement, ce qui crée un courant d’ionisation. Ce courant est proportionnel a la
masse de soluté dans le détecteur.

La spectrométrie de masse est une technique a part entiére permettant d’identifier et de doser
un ¢élément chimique. Elle peut aussi étre couplée a la chromatographie en phase gazeuse et
en phase liquide, a un analyseur isotopique et aussi un analyseur élémentaire. Le couplage de
la spectrométrie de masse avec la chromatographie en phase gazeuse (en anglais gas
chromatography — mass spectrometry, GC-MS) est apparu dans les années 1960.

La spectrométrie de masse peut se décomposer en trois €tapes : 1’ionisation, I’analyse et la
détection. L’ionisation consiste a charger électriquement le soluté. L’analyse consiste a
séparer les ions formés en fonction de leur rapport masse/charge, la détection consiste a

' On peut citer le détecteur a capture d’électrons, a photométrie de flamme, a thermo-ionisation, a photo-
ionisation, ¢électrochimique, infrarouge, la balance de densit¢ des gaz, le spectrométre d’absorption
atomique (Tranchant, 1996). Ces détecteurs ne sont pas adaptés a I’analyse de composés organiques.
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compter les ions produits et séparés (Bouchoux, Sablier, 2005 ; Arpino, 2007). Chaque étape
peut étre réalisée d’un grand nombre de fagons différentes qui ne seront pas présentées ici.

La GC-MS utilise couramment 1’ionisation par impact €lectronique, I’analyse par filtre de
masse quadripolaire et la détection par multiplicateur d’électrons. L’ionisation par impact
¢lectronique permet, par la formation d’ion moléculaire, d’obtenir la masse moléculaire des
solutés analysés, et par la fragmentation, d’accéder a leur structure moléculaire. Les spectres
de masse obtenus par cette technique sont trés reproductibles, ce qui a permis de construire
des bibliotheques de spectres (NIST, FFNSC, Adams). L’identification de composés inconnus
est alors possible en comparant son spectre de masse a ceux répertoriés dans les bibliothéques
de spectres. La bibliothéque NIST 2014 répertorie plus de 240 000 composés et spectres
correspondants en impact électronique. Le spectre de masse d’un soluté est donc une
information qui s’ajoute au temps de rétention et I’intensité de la réponse (Figure 2.6).

Intensity 1

Mass
Chromatogram

]

Mass Spectrum

Figure 2.6. Schéma de principe d’un chromatogramme et d’un spectre de masse (Shimadzu, non
daté).

Le détecteur TCD est moins sensible qu’un FID. En contrepartie, il est non spécifique, non
destructif, et permet la quantification de gaz permanents, tels que CO,, CO, Nj, O,. C’est pour
cette raison que les micro-GC, qui peuvent analyser les gaz permanents a une fréquence de
I’ordre de la minute, sont généralement équipés d’un détecteur TCD.

Le détecteur FID, tout comme le TCD, ne permet pas I’identification directe de solutés
inconnus. Le FID ne permet pas I’analyse de composés inorganiques et des gaz permanents. Il
est également destructif, c¢’est pour cette raison que lorsque plusieurs détecteurs sont couplés,
il est systématiquement placé en dernier. En revanche, c’est un détecteur fiable, linéaire sur
une large gamme de concentration, et généralement utilisé pour la quantification de composés
ciblés. Du fait de la linéarité¢ de la réponse du FID, les facteurs de réponse de composés
identifiés mais non étalonnés peuvent étre calculés a partir du nombre de carbone équivalent
de chaque composé (Scanlon, Willis, 1985). Cette approche prédictive et spécifique au FID
permet la quantification de composés n’existant pas sous forme d’étalon par exemple.
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Enfin, par rapport aux autres types de détecteurs, le détecteur MS présente I’avantage de
pouvoir identifier des solutés analysés pour une trés large gamme de molécules. Une analyse
quantitative est également possible par étalonnage des composés préalablement identifiés.

2.4.3.1.3. Applications de la GC (TCD, FID, MS)

La chromatographie en phase gazeuse a été utilisée par de nombreux auteurs pour 1’analyse
des espéeces condensables et incondensables de torréfaction et de pyrolyse de biomasse.

Plusieurs auteurs (Pach et al., 2002 ; Bergman et al., 2005 ; Prins, 2005 ; Commandré,
Leboeuf, 2015) ont quantifi¢ les gaz incondensables de torréfaction — CO,, CO, H,, CHa,
CH,, C,Hy et CoHg — par micro-GC-TCD, en lit fixe. La fréquence d’acquisition est
d’environ une mesure par minute. L’essai de torréfaction durant généralement au moins
quinze minutes, cette technique d’analyse est appropriée.

Bergman et al. (2005) ont réalis¢é une analyse des condensables de torréfaction apres
barbotage dans 1’eau, par GC-FID et GC-MS. Toutefois, les informations apportées par
chacune de ces techniques ne sont pas précisées. Fagernis et al. (2015) utilisent également la
GC-FID pour la quantification des condensables 1égers (acides, aldéhydes, cétones, furanes,
phénols, notamment).

La GC-MS est également largement utilisée en torréfaction pour I’identification et la
quantification d’un nombre réduit de condensables. Elle est également considérée comme une
technique d’analyse qualitative et quantitative de base en pyrolyse rapide de biomasse.
Plusieurs centaines de composés ont pu étre quantifiés par MS et/ou FID (Kanaujia et al.,
2013 ; Choi et al., 2014 ; Stas et al., 2014 ; Feng, Meier, 2015).

2.4.3.2. Chromatographie en phase gazeuse bidimensionnelle

2.4.3.2.1.  Principe de la GC bidimensionnelle

Le développement de la chromatographie en phase gazeuse bidimensionnelle s’est fait en
paralleéle et en concurrence avec la chromatographie en phase gazeuse unidimensionnelle
(Bertsch, 1999). En effet, la GC-MS s’est largement répandue, du fait de sa simplicité
d’utilisation, de I’efficacité de la séparation et de 1’identification aisée des analytes.

La GC bidimensionnelle peut se révéler intéressante pour 1’analyse de mélanges complexes,
pour la recherche d’¢éléments en traces nécessitant de lever des coélutions. Deux techniques de
GC bidimensionnelle se sont développées : la GC-GC et la GCxGC (Fernandez et al., 2011).
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La GC-GC par coupe a cceur (en anglais heart cutting two-dimensional gas chromatography)
consiste a combiner deux colonnes capillaires afin d’améliorer la séparation de 1’échantillon.
Des fractions choisies de I’échantillon de la premicre colonne sont envoyées dans la seconde
colonne, dont la phase stationnaire est de sélectivité différente. L’¢élément clef est le systéme
de division de I’échantillon en sortie de premiére dimension. Plusieurs systémes existent, tels
que les systemes a commutation de vanne (splitter), le systéme a commutation de Deans (en
anglais Deans switch) et les systémes de piégeage (Deans, 1968 ; Fernandez et al., 2011).
Généralement, la premiére colonne est apolaire, la seconde polaire. Les deux colonnes
peuvent étre placées dans le méme four ou non. L’avantage de deux fours distincts est la
possibilit¢ d’appliquer des programmes de température différents et d’optimiser ainsi la
séparation chromatographique. Chaque dimension est équipée d’un détecteur classiquement
rencontré en GC unidimensionnelle.

La GCxGC intégrale (en anglais comprehensive two-dimensional gas chromatography) est
apparue beaucoup plus tard, en 1991, sous I'impulsion de J.B. Phillips (Liu, Phillips, 1991).
Cette technique consiste a faire passer 1’intégralit¢é du chromatogramme de la premicre
dimension dans la seconde dimension. Les deux dimensions sont en série et sont couplées par
un systéme de modulation. Différents types de modulateurs existent. Le principe est de
focaliser de petites fractions en sortie de premiere colonne, et de les réinjecter dans la
seconde. Afin de ne pas co-€luer les composés séparés dans la premiére colonne, la seconde
colonne est fine (entre 0,1 et 0,18 mm) et courte (entre 0,8 et 1,6 m) (Fernandez et al., 2011).
Par conséquent, les temps de rétention sont tres petits dans la seconde colonne (entre 5 et
30s) (Bertsch, 1999). La premicre colonne est, elle, classique en chromatographie. Le
détecteur utilisé peut étre de type FID, MS et TOF-MS.

Les schémas de principe de la GC-GC coupe a cceur et GCxGC intégrale sont présentés sur la
Figure 2.7.
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Figure 2.7. Schémas de principe (a) de la GC-GC coupe a ceeur et (b) de la GCxGC intégrale
(Fernandez et al., 2011).
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La GC-GC est plutdt indiquée dans le cas d’analyse ciblée. Elle peut aussi étre couplée a un
port de détection olfactif.

La GCxGC permet, elle, d’augmenter la sensibilit¢ chromatographique grace a la
refocalisation et la réinjection rapide dans la seconde colonne. Elle est plutot indiquée dans le
cas d’analyse non ciblée.

2.4.3.2.2. Applications de la GC-GC et GCxGC

Stas et al. (2014) proposent une revue des analyses d’huiles de pyrolyse de biomasse par
GCxGC. L’analyse par GCxGC permet de lever des co-¢lutions présentes en GC et améliore
considérablement I’identification. Sfetsas et al. (2011) utilisent la GCxGC-TOF-MS pour
I’analyse de différentes bio-huiles. Plus de 300 composés ont été identifiés par utilisation de
la NIST. Des étalonnages ont également été réalisés et ont montré la linéarité de la réponse du
détecteur.

Djokic et al. (2012), par la méme technique, identifient plus de 500 composés dans les huiles
de pyrolyse de pin. Une analyse quantitative sur plus de 150 composés a ensuite été réalisée
en GCxGC-FID a partir de I’étalonnage d’une quinzaine de composés et de 'utilisation du
concept ECN (Scanlon, Willis, 1985).

2.4.4. Analyse par chromatographie en phase liquide

2.4.4.1. Principe de la chromatographie en phase liquide

La chromatographie en phase liquide (CPL, en anglais liquid chromatography, LC) est une
technique d’analyse qualitative et quantitative trés répandue, dans des domaines tels que la
pétrochimie, 1’environnement, la biologie, I’agroalimentaire (Caude, Jardy, 1994). Elle
comprend notamment la chromatographie sur couche mince, la chromatographie en phase
liquide haute performance (CLHP ; en anglais high performance liquid chromatography,
HPLC), la chromatographie de partage, d’échange d’ions (CI; en anglais ion exchange
chromatography, IEC ou IC), par perméation de gel ou d’exclusion stérique (en anglais gel
permeation chromatography, GPC), chirale, d’affinité ou d’échange de ligands (Caude, Jardy,
1994 ; Cugq, 2007).

Le principe de séparation de I’HPLC est identique a celui de la GC : les solutés a analyser se
distribuent entre la phase stationnaire et la phase mobile. Cette fois, la phase mobile est a
I’état liquide. La phase mobile peut €tre un solvant pur ou constituée d’un mélange. Il est
possible de faire varier dans le temps sa composition. On parle dans ce cas de mode gradient.
Ce mode est adapté au cas ou I’échantillon comprend un ensemble de composés ne s’éluant
pas a la méme vitesse. Si la composition est fixe, on parle de mode isocratique. Le
chromatographe est équipé d’un détecteur. Celui-ci permet de visualiser la séparation,
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d’améliorer la sélectivité et éventuellement d’identifier les solutés. De nombreux systémes de
détection existent. Les plus répandus sont le spectrophotométre UV-visible, le détecteur a
indice de réfraction (ou réfractomeétre différentiel, en anglais refractive index detector, RID) et
le spectrométre de masse (Caude, Jardy, 1995).

Un schéma de principe de ’'HPLC est présenté sur la Figure 2.8.

S —

Colonne chromatographique E

(o] (0] e
L] LY . -

Interface

i Injection de * Solvant(s) usagé(s)
- I'échantillon

Solvant(s) @@ i ]

Figure 2.8. Schéma de principe de ’HPLC.

La chromatographie d’échange d’ions (CI ; en anglais /C ou /EC) est similaire a ’HPLC. La
phase mobile est constituée par un milieu aqueux ionique et la phase stationnaire par un solide
permettant 1’échange d’ions. L’IEC s’applique donc aux espéces ioniques mais aussi aux
molécules organiques et inorganiques polaires. Les mono et polysaccharides, les acides
carboxyliques peuvent par exemple étre séparés par cette méthode (Rouessac, Rouessac,
2000).

La GPC se base sur la séparation des solutés en fonction de leur taille. Le temps de rétention
du soluté est fonction de la taille de sa chaine (Lesec, 1994). La GPC est principalement
appliquée pour déterminer la distribution des masses molaires au sein d’un mélange.

La chromatographie en phase liquide autorise I’analyse de composés non volatils (= 300 °C),
plus lourds et non stables thermiquement. Ce sont les principaux avantages de cette technique
par rapport a la GC. En revanche, ’efficacité des colonnes est moindre qu’en GC. En outre,
I’identification de solutés n’est généralement pas aisée. En HPLC-MS (également appelé
LC-MS, LC-HRMS) par exemple, les spectres de masse sont peu reproductibles et ne
permettent pas la constitution de bibliothéques de spectres. La chromatographie en phase
liquide est donc plutdt adaptée a une analyse ciblée.
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2.4.4.2. Applications de 'HPLC, IEC et GPC

24.42.1. Applications de 'HPLC

L’HPLC a été peu utilisée pour I’analyse des condensables de torréfaction (Prins, 2005 ;
Casajus, 2010). Elle a en revanche été davantage employée pour les huiles de pyrolyse. Elle
se révele appropriée pour I’analyse quantitative des acides, anhydrosaccharides, aldéhydes et
cétones (Stas et al., 2014).

Prins (2005) a quantifi¢ ’acide acétique, acide formique, acide lactique, méthanol, furfural,
1-hydroxy-2-propanone et phénol dans les condensables de torréfaction. Ceux-ci sont
solubilisés dans le butan-2-ol avant injection en HPLC-RID. La méthode d’identification et
les conditions d’analyse chromatographique ne sont pas précisées.

Tessini et al. (2012) ont étudié¢ les aldéhydes de faible masse molaire dans les huiles de
pyrolyse. L’analyse consiste en une dérivation préliminaire des aldéhydes sur 2,4-DNPH
(dinitrophénylhydrazine) puis injection en HPLC-UV. Cette analyse se révéle néanmoins peu
efficace car la réponse est non linéaire, rendant la quantification difficile. La dérivation par
PFBHA sur fibre SPME est plus intéressante pour la quantification de ces composés (voir
section 2.4.2.3).

Christensen et al. (2011) s’intéressent aux aldéhydes et cétones présents dans les huiles de
pyrolyse. Celles-ci sont distillées a plusieurs températures avant analyse. Les aldéhydes et
cétones sont dérivés sur 2,4-DNPH. Les échantillons sont ensuite injectés en HPLC-UV. Des
mélanges standards d’aldéhydes et cétones dérivés sur 2,4-DNPH (appelés hydrazones)
comportant 18 composés ont été achetés et injectés. L’identification et la quantification sont
réalisées par comparaison des temps de rétention. Cette méthode a permis de quantifier le
formaldéhyde, acétaldéhyde, acétone, propionaldéhyde, butanone, isovaléraldéhyde ou
benzaldéhyde, valéraldéhyde, cyclohexanone, tolualdéhyde, hexaldéhyde,
2,5-diméthylbenzaldéhyde. Contrairement a Tessini et al. (2012), Christensen et al.
n’indiquent pas de probléme de quantification des aldéhydes.

Undri et al. (2015) analysent des huiles obtenues par pyrolyse par micro-ondes de hétre, des
huiles de pyrolyse d’écorce de bouleau et de lignine Kraft. L’analyse est réalisée par
HPLC-MS. Le mode d’ionisation retenu est 1’ionisation par électronébulisation positive et
négative, la cellule de collision est de type HCD, et I’analyseur de type LTQ-Orbitrap. Cette
technique permet 1’obtention de plus de 400 masses molaires et formules brutes, de 403 a
97 g.mol™, de Cs3 a C. L’identification de certains composés est proposée a ’aide du logiciel
Xcalibur de Thermo Scientific, a partir du temps de rétention, de la formule brute, de la masse
molaire, du nombre de charges, du degré d’insaturation. Le 2,4,6-triméthylbenzaldéhyde et le
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triméthoxybenzeéne sont des identifications proposées et font partie des espéces majeures en
termes d’aires obtenues par cette technique.

2.4.4.2.2. Application de I'lEC

Choi et al. (2014) ont analys¢ les acides présents dans des huiles de pyrolyse de chéne rouge.
La technique choisie est la chromatographie par échange d’ions (/EC) couplé a un détecteur
de conductivité. Les acides sont 1’acide formique, acétique, propanoique et glycolique. Ils ont
¢été identifiés et quantifiés par I’injection de standards. D’apres les auteurs, la quantification
des acides carboxyliques est plus pertinente en IEC qu’en GC, car ils seraient instables et les
pics seraient plus fins. Si ’acide glycolique n’est effectivement pas analysable en GC car
instable thermiquement, la majorité des auteurs quantifie les acides formique, acétique et
propanoique en GC. Quoiqu’il en soit, d’apres Choi et al., ces acides représentent en moyenne
8 % m/m des huiles de pyrolyse de chéne rouge.

2.4.4.2.3. Application de la GPC

Enfin, la chromatographie par perméation de gel (GPC) permet de déterminer la distribution
de masses molaires au sein d’un mélange. Cette technique est couramment utilisée pour la
caractérisation des huiles de pyrolyse et de la lignine pyrolytique (Kanaujia et al., 2013 ; Stas
et al., 2014). Généralement, le tétrahydrofurane est utilis¢ comme solvant, et le polystyréne
comme standard. Cette technique a permis de déterminer une gamme de masses molaires de
100 4 2000 g.mol™ dans les huiles de pyrolyse (Garcia-Perez et al., 2007).

2.4.5. Analyse en phase gazeuse

L’analyse des especes condensables et incondensables est également envisageable en phase
gazeuse. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (en anglais Fourier transform
infrared spectroscopy, FTIR) est une technique basée sur 1’absorption d’un rayonnement
infrarouge par la molécule a analyser. Les vibrations étant caractéristiques des liaisons
chimiques, leur détection permet 1’identification des liaisons chimiques de la molécule.

Un FTIR ne permet pas d’analyser des molécules symétriques, tels que O, ou N,. Cet appareil
est limit¢ a D’analyse simultanée d’une dizaine d’espéces préalablement identifiées. En
revanche, cet appareil permet de réaliser une analyse en ligne avec une fréquence adaptée aux
conditions de torréfaction. Un suivi cinétique de la réaction et une quantification d’especes
ciblées par étalonnage sont donc possibles.

Cette technique est couramment utilisée pour 1’analyse de solide, liquide ou gaz (Dalibart,
Servant, 2000). En particulier, plusieurs auteurs I’ont utilisée pour 1’analyse des espéces
condensables et incondensables de torréfaction (Repellin, 2006 ; Bridgeman et al., 2008 ;
Nocquet, 2012). Nocquet (2012) mesure par exemple les rendements au cours du temps et



Espéces condensables de torréfaction : étude bibliographique 89

totaux de ’eau, du formaldéhyde, de 1’acide acétique et formique, du méthanol, du furfural,
du CO; et du CO.

2.4.6.Conclusion

Les techniques SPA et SPME sont trés intéressantes pour 1’échantillonnage de composés
volatils, leur identification et éventuellement la quantification. Ces techniques permettent
notamment de piéger des espéces en traces. En revanche, elles ne permettent pas de pié¢ger
I’ensemble des espéces produites. La condensation reste donc essentielle pour piéger le

maximum d’especes condensables et obtenir un bilan massique satisfaisant.

Les méthodes d’analyse et leurs caractéristiques sont résumées dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4. Méthodes d’analyse applicables aux espéces condensables de torréfaction et leurs

caractéristiques.
Technique Type  Applicabilité Avantages Inconvénients
Fréquence
Micro-GC-TCD'" CPG  Gaz incondensables Suivi cinétique possible d’acquisition
faible
Hydrocarbures, gaz ) Peu s.ens1b.1e ;
GC-TCD CPG . ’ Non destructif identification
incondensables ey
difficile
Sensible, linéaire donc Destructif';
GC-FID CPG  Condensables volatils facteurs de réponse identification
calculables difficile
Facteurs de
réponse
GC-MS CPG Condensables volatils Identlﬁ catlp N alsee Varlal?les >
quantification possible quantification
par étalonnage
fastidieux
Améliore la séparation Nécessite une
GC-GC CPG  Condensables volatils chromatographique ; plus  analyse préalable
sensible que la GC en GC
Améliore la séparation
GCxGC CPG  Condensables volatils chromatographique ; plus  Cofiteux

sensible que la GC

HPLC (UV,RID) CPL

Condensables, y
compris lourds et
instables thermiquement

Analyse d’especes non
analysables en GC ;
détecteurs non universels

Analyse non
ciblée difficile ;
résolution
inférieure a la
CPG

"7 Bien qu’elle ne permette pas ’analyse d’espéces condensables, La micro-GC-TCD est présentée ici car elle est
adaptée a 1’analyse de gaz incondensables tels que CO,, CO, N, O,.
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Technique Type Applicabilité Avantages Inconvénients

Analyse non

Condensables, y Analvse d’espéces non ciblée difficile ;
HPLC-MS CPL compris lourds et Y P résolution
. . analysables en GC P \
instables thermiquement inférieure a la
CPG
Condensables, y Hautes masses molaires i%?;ﬁi?ﬁ;;es
GPC CPL compris polymeres de mesurables mesurables
hautes masses molaires.  (>> 1000 g.mol™) q
(<200 g.mol™)
e . Identification
Suivi cinétique possible ; éalable
Condensables et pas d’étape préalable de pr .
FTIR Gaz . , . necessaire ;
incondensables récupération des N
condensables analyse limitée a

quelques espéces

La gamme de méthodes d’analyse est donc trés large. Il sera bien entendu impossible en
pratique d’appliquer toutes les méthodes d’analyse aux especes condensables de torréfaction.
La GC-MS est un équipement analytique de base permettant 1’identification d’une large
gamme d’especes, et la quantification par étalonnage. Dans un second temps, la
chromatographie en phase gazeuse bidimensionnelle et la chromatographie en phase liquide
permettront d’étudier les especes récupérées et non analysables en GC unidimensionnelle.

Enfin, d’autres techniques non présentées ici existent et pourraient a terme étre appliquées a la
torréfaction. Par exemple, la chromatographie sur couche mince haute performance (HPTLC)
a été appliquée a I’analyse des anhydrosaccharides dans les huiles de pyrolyse (Tessini et al.,
2011).

2.5. Synthese et conclusion

Les études portant sur les especes condensables de torréfaction ont conduit a 1’identification
de nombreuses especes. Il s’agit essentiellement d’espéces de faibles masses molaires
(<200 g.mol'l), telles que I’eau, des acides, aldéhydes, cétones, alcools, furanes, phénols,
guaiacols, anhydrosaccharides. Parmi celles-ci, quelques-unes ont été quantifiées.

Quelques mécanismes de dégradation des constituants majoritaires sont connus, en partie
issus de travaux réalisés sur le séchage et la pyrolyse. Certains composé€s comme 1’eau, le
CO; et le CO sont produits par tous les constituants de la biomasse. D’autres sont plus
spécifiques a la cellulose, aux hémicelluloses ou a la lignine.

Les méthodes de récupération et d’analyse d’espéces condensables ont été examinées. Ces
méthodes ont trouvé de nombreuses applications en conversion thermochimique de biomasse,
notamment pour 1’étude des huiles de pyrolyse. Le piégeage par condensation, par cartouche
SPA et fibre SPME semble approprié¢ a I’étude des especes condensables de torréfaction. La
chromatographie en phases gazeuse et liquide, notamment la GC-MS, GC bidimensionnelle et
HPLC semble également tout a fait adaptée.
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Ainsi, plusieurs inconnues restent a lever.

Si quelques especes ont été quantifies, le taux de quantification global des espéces
condensables, et donc la fraction non quantifiée, restent a évaluer. D’autre part, une
identification des espéces présentes la plus exhaustive possible parait nécessaire. Une
attention particuliére sera portée a la présence d’extractibles forestiers dans les espéces
condensables de torréfaction. Ces composés présentent en effet un fort potentiel économique
(Royer et al., 2012). En outre, comme les divers types de biomasses ont des compositions
différentes en cellulose-hémicelluloses-lignine et en €léments inorganiques, il parait pertinent
d’¢étudier les propriétés et rendements des espéces condensables en fonction de la biomasse.
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Caractérisation des produits de
torréfaction de biomasses
lignocellulosiques : étude en lit

fixe a ’échelle laboratoire

“‘Don’t matter how many times you get burnt, you just keep doin’ the same.”
-Bodie
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Chapitre 3 Caractérisation des
produits de torréfaction de
biomasses lignocellulosiques :
étude en lit fixe a I’échelle
laboratoire

3.1. Introduction et objectifs

L’étude bibliographique a mis en lumicre le peu d’informations relatives aux especes
condensables issues de torréfaction de biomasse lignocellulosique.

Pour combler ce manque, une étude expérimentale a ét¢ menée a 1’échelle laboratoire, sur un
réacteur a lit fixe appelé Aligator.

Les objectifs de ces essais sont :

- de réaliser I’analyse qualitative et quantitative la plus complete possible des especes
condensables de torréfaction ;

- d’évaluer l'influence de la température et de la nature de la biomasse sur les
rendements et propriétés des produits de torréfaction, en particulier des condensables.

Dans ce chapitre, les propriétés des quatre biomasses seront déterminées. Puis, le réacteur de
torréfaction sera caractéris€. Le protocole expérimental et les dispositifs d’analyse des
produits seront décrits puis mis en ceuvre pour les caractériser. Une attention particuliere sera
portée sur 1’analyse des espéces condensables. Trois températures de torréfaction — 250, 280
et 300 °C — seront étudiées.

3.2. Biomasses, réacteur et dispositifs d’analyse

3.2.1.Biomasses étudiées
Quatre biomasses de natures différentes ont ét¢ étudices :

- du pin, sous forme de plaquettes broyées ;
- du fréne, sous forme de plaquettes broyées ;
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- du miscanthus, sous forme de granulés ;

- de la paille de blé, sous forme de granulés.

Le pin et le fréne ont été récoltés dans I’Aveyron (France), le miscanthus et la paille de blé a

Montans (France). Pin, fréne, miscanthus et paille de blé ont été retenus pour étre

représentatifs d’une famille de biomasse : bois tendre, bois dur, culture énergétique pérenne et

résidus agricoles respectivement. En effet, Dupont et al. (2011) ont montré qu’une biomasse

suffit pour décrire la cinétique de perte de masse en torréfaction de sa famille.

Ces biomasses sont ¢galement celles étudiées dans le cadre du projet INVERTO.

Les propriétés physico-chimiques des biomasses sont détaillées dans le Tableau 3.1. Les

teneurs en ¢léments inorganiques sont détaillées en Annexe A. Les protocoles de mesure

correspondants sont détaillés en Annexe B.

Tableau 3.1. Propriétés physico-chimiques des biomasses brutes.

Propriété Unité Norme Pin Fréne Miscanthus Paille de blé
C XP CEN/TS 51,3 49,2 48,4 45,3
H % m/m base 6,0 5,6 5,8 5,6
. 15104
N séche 0,10 0,20 0,20 0,90
O* Par différence 423 433 429 40,2
0
Humidité ommbase  \ppN 147741 32 17 2,1 2,6
humide
Matiéres volatiles i(SPI ng NTS 86,7 82,1 82,2 76,3
% m/m base
. XP CEN/TS
Cendres seche 14775 0,4 1,7 2,7 8,0
Carbone fixe ** Par différence 12,9 16,2 15,1 15,7
MJ kg base XP CEN/TS
PCI 19,2 18,1 1 1
¢ séche 14918 % 8, 79 6.8
- 3
Masse volumique kig.m base i 171 231 510 493
apparente séche
Cellulose % m/m b 37,0 394 45,7 33,9
Hémicelluloses 0 h m base Normes internes 26,4 22,2 22,8 21,7
seche
Lignine L FCBA 27,7 26,6 20,2 20,6
_ normalisé
Extractibles 8,5 10,1 8,0 15,8

* Ogec =100 — (C + H + N + cendres) e,

** Carbone fixe = (100 — cendres — matieres volatiles),,

Les quatre biomasses ont des propriétés physico-chimiques conformes a celles des biomasses
¢tudiées dans la littérature (van der Stelt et al.,, 2011 ; Acharya et al., 2012 ; Chen et al.,

2015).

Les deux essences de bois, pin et fréne, ont des propriétés physico-chimiques similaires. Ce

sont les deux biomasses ayant la plus grande teneur en carbone, le pouvoir calorifique
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inférieur le plus élevé et le taux de cendres le plus bas. A ’opposé, c’est la paille de blé qui a
la plus faible teneur en carbone, le pouvoir calorifique inférieur le plus bas et le taux de
cendres le plus haut. Ses propriétés rendent cette biomasse moins adaptée a une valorisation
énergétique en combustion ou gazéification.

On constate que la masse volumique apparente des granulés est bien supérieure a celle des
plaquettes. En effet, la biomasse est broyée puis mise en granulé, ce qui augmente sa masse
volumique réelle.

Les teneurs en cellulose, hémicelluloses, lignine et extractibles des biomasses ont été
mesurées par le laboratoire FCBA, a Grenoble. Il n’existe pas de norme européenne pour la
détermination de ces teneurs. La somme des teneurs massiques est de I’ordre de 90 % m/m.
Cet écart a 100 % m/m serait li¢ a la détermination des teneurs en cellulose et hémicelluloses.
Les résultats ont ét¢ normalisés a 100 % m/m, en gardant constant les teneurs en cendres,
lignine et extractibles. La composition de I’holocellulose, également mesurée par le FCBA,
est détaillée dans le Tableau 3.2.

Tableau 3.2. Composition (% m/m) de I’holocellulose du pin, fréne, miscanthus et paille de blé.

Polysaccharide Unité Pin Fréne  Miscanthus Paille de blé
Glucane 43,1 39,7 46,0 34,2
Xylane 5,0 14,3 17,2 16,0
Acétates . 1,7 3,6 2,6 1,7
Mannane “om/mbase seche 5 1,2 0.3 0,4
Galactane 1,7 0,6 0,4 0,9
Arabinane 1,0 1,6 1,9 2.3

La somme de ces fractions massiques est égale a la somme des teneurs en cellulose et
hémicelluloses.

Le glucane est le polysaccharide le plus abondant dans les quatre biomasses. Les différences
de composition entre les biomasses, notamment en xylane et mannane, ont un effet significatif
sur les cinétiques de réaction. Elles pourraient aussi influencer les propriétés des produits de
torréfaction.

Tous les échantillons ont été séchés dans une étuve de laboratoire a 60 °C pendant 24 h. Nous
avons choisi de sécher a 60 °C (et non 105 °C tel que décrit dans la norme NF EN 14774-1)
afin d’éliminer essentiellement 1’eau et de conserver au sein de la biomasse les especes
extractibles. En effet, ces espeéces, notamment les terpénes et terpénoides, pourraient étre
intéressantes a valoriser en tant qu’espéces chimiques.
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Le pin et le fréne, initialement sous forme de plaquettes forestieres, ont été broyés (broyeur
Retsch, SM100) avec une grille d’ouverture 6 mm. Cette étape permet d’homogénéiser les
¢chantillons. La Figure 3.1 présente les quatre biomasses apres séchage.

Figure 3.1. Photographies (a) du pin, (b) du fréne, (c) du miscanthus, (d) de la paille de blé.

3.2.2. Réacteur de torréfaction Aligator

Les essais de torréfaction a 1’échelle laboratoire ont été réalisés sur un réacteur a lit fixe
appelé Aligator. Ce dispositif a été congu pour :

1. assurer un traitement thermique homogéne de 1’échantillon de biomasse ;
ii.  déterminer les rendements en solide, gaz condensables et incondensables ;
iii.  permettre I’analyse physico-chimique des produits de torréfaction.

3.2.2.1. Description du réacteur Aligator

Le réacteur Aligator et le systtme d’analyse des gaz condensables et incondensables sont
schématisés sur la Figure 3.2.

Le réacteur est composé d’un tube cylindrique en quartz (longueur 410 mm, diamétre interne
26 mm) muni d’un lit fixe poreux (2 62 mm de D'extrémité du tube) sur lequel repose
I’échantillon de biomasse. Ce tube est placé a I’intérieur d’un tube en acier inoxydable
(longueur 500 mm, diameétre interne 36 mm) fermé a son extrémité supérieure. Un jeu de
brides et joints assurent 1’étanchéité entre ces deux tubes. L’ensemble est placé dans un four
¢lectrique a une zone de chauffe, de puissance 4 kW. Le débit de gaz vecteur N,, qui permet
de rendre inerte I’atmospheére gazeuse, est controlé par un débitmetre thermique massique
régulateur (Brooks 5850s). Deux entrées de gaz vecteur N, sont disponibles :

i.  une par le bas du four, connectée a la bride du tube intérieur, dans 1’espace annulaire
entre les tubes intérieur et extérieur, permettant le pré-chauffage du gaz avant le
contact avec la biomasse ;

il.  une par le haut du four, directement dans le tube intérieur, sans pré-chauffage du gaz.

La premiere entrée de gaz vecteur N, n’est pas utilisable au moment de I’introduction du
réacteur dans le four jusqu’a ce que I’étanchéité soit réalisée a I’aide des deux brides. Durant
ce laps de temps, de trois minutes environ, c’est la deuxieme entrée de gaz vecteur qui est
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utilisée afin de s’assurer que l’atmosphere reste inerte. Dés que les deux brides sont
connectées, le gaz vecteur est alimenté, et préchauffé dans 1’espace annulaire entre les deux
tubes. La surface d’échange convectif a ¢été dimensionnée pour étre significativement
supérieure a la surface théorique nécessaire au transfert.

Le four étant muni d’une seule zone de chauffe, qui permet de torréfier 1’échantillon de
biomasse, deux résistances électriques spiralées ont été ajoutées, 1’une en bas du réacteur,
I’autre en dessous du four. Ces résistances servent a éviter I’apparition de points froids et la
condensation de gaz.

Enfin, au réacteur Aligator est associé un systetme de récupération et d’analyse des gaz
condensables et incondensables. Celui-ci est composé :

1.  de deux condenseurs en verre, en série. Ces derniers sont refroidis a -20 °C dans un
cryostat contenant un mélange d’éthyléne glycol et d’eau. Ils permettent le piégeage et
la collecte des especes condensables ;

ii. en aval, d’une micro-GC (Agilent technologies, Varian CP-4900), permettant
I’échantillonnage et 1’analyse en ligne des gaz incondensables. Cette analyse est
détaillée dans la section 3.2.3.1.
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Figure 3.2. Schéma du dispositif expérimental Aligator.

3.2.2.2. Caractérisation du réacteur Aligator

La caractérisation du fonctionnement du réacteur est une étape préalable aux expériences de
torréfaction et d’analyse des gaz produits. Elle a été réalisée afin de :
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i.  s’assurer que le traitement thermique de la biomasse est réalisé¢ dans les conditions
désirées de température et de durée ;
il.  connaitre I’évolution de la température des gaz au sein du réacteur ;
iii.  s’assurer que la réaction n’est pas limitée par les transferts thermiques ;
iv.  déterminer la vitesse et le temps de séjour des gaz au sein du réacteur.

Pour cela, deux types d’expérience ont été réalisés :

i.  mesure de la température en fonction du temps, au niveau du lit fixe poreux, en
présence de biomasse ;

ii.  mesure de la température le long du tube, une fois la température de consigne atteinte,
en I’absence de biomasse et de lit fixe poreux.

Ces deux types d’essais de caractérisation thermique du réacteur ont été réalisés a trois
températures de torréfaction : 250, 280 et 300 °C, qui seront les températures d’étude des
produits.

Pour s‘assurer que la réaction n’est pas limitée par les transferts thermiques, une analyse par
calcul des temps caractéristiques est menée.

Quant a la vitesse et au temps de séjour des gaz, ceux-ci sont déterminés par calcul.

3.2.2.2.1.  Profil de température temporel

L’objectif est de fixer la consigne de température et de durée afin que la biomasse soit a une
température de 250, 280 ou 300 °C pendant 45 min. La température de consigne n’est donc
pas nécessairement égale a la température de la biomasse. La durée de torréfaction est choisie
ici telle que définie par Bergman et al. (2005) : durée pendant laquelle la température de la
biomasse est supérieure ou égale a 200 °C, ce qui inclut le temps de chauffe entre 200 °C et la
température maximale visée, mais exclut le temps de refroidissement entre cette température
et 200 °C.

Pour réaliser ces expériences, un thermocouple de type K, introduit par le bas du réacteur, est
placé au contact du lit fixe poreux en présence de biomasse. La température mesurée est
assimilée a celle de 1’échantillon (notée « 250/280/300 °C bas » sur la Figure 3.3).

Pour atteindre cet objectif, la température de consigne imposée correspond a :

- un préchauffage du four, vide, jusqu’a 140 °C. Le four est pré-chauffé afin d’atteindre
plus rapidement la température de torréfaction visée ;

- une fois I’échantillon introduit, une rampe a 10 °C.min"' de 140 a 256,284 et 304 °C ;

- un palier a 256, 284 et 304 °C pendant 52, 47 et 44 min respectivement.

Afin que la biomasse soit effectivement a 250, 280 et 300 °C pendant 45 min, la consigne est
donc fixée légerement au-dessus et pendant un temps variant de quelques minutes.
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De plus, un deuxieme thermocouple de type K est positionné au-dessus de I’échantillon de
biomasse, et mesure la température du gaz vecteur (notée « 250/280/300 °C haut » sur la
Figure 3.3) avant que celui-ci entre en contact avec 1’échantillon.

Les profils de température temporels sont représentés sur la Figure 3.3.

Bien que la rampe soit la méme quel que soit 1’essai, la vitesse de chauffe de 1’échantillon
augmente légerement avec la température.

La température du gaz en amont de I’échantillon est toujours supérieure a celle de
I’échantillon. Le gaz atteint 265, 295 et 316 °C pour les essais a 250, 280 et 300 °C
respectivement.

En conclusion, il est possible de faire subir a la biomasse un traitement thermique a
température bien controlée. Dans la suite, les consignes de température de 256, 284 et 304 °
pendant 52, 47 et 44 min respectivement, permettront de torréfier la biomasse a 250, 280 et
300 °C pendant 45 min.



Caractérisation des produits de torréfaction : étude en lit fixe a I’échelle laboratoire 103

350

300

250 /-

45 min —e—Consigne 250°C

-=-250°C haut
—+—-250°C bas

Température (°C)
g 8
O\
Y\
\5\\

100 F /

30 40 50 60 70
Temps (min)

350

300

e e
i

O
[
@ 200 <
= :
§ / /f A4S iR —e—Consigne 280°C
2 150 / -=-280°C haut
E 4 f —+-280°C bas
[ ;

100 /

50 -f
° (b)
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

350

300

250

[
N
o 200
g !
2 / 45 min l —e—Consigne 300°C
‘qé_ 150 —=-300°C haut
E 4 f -4-300°C bas
& /
100 M /
50
Af
0 (c)
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure 3.3. Profils de température temporels a (a) 250 °C, (b) 280 °C, (c) et 300 °C. Les termes
« haut » et « bas » correspondent aux mesures de température respectivement au-dessus et en
dessous de I’échantillon de biomasse.
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3.2.2.2.2.  Profil de température axial

L’objectif de ces expériences est de connaitre I’évolution de la température des gaz au sein du
réacteur. Par conséquent, ces mesures permettront de repérer d’éventuels points froids, au
niveau desquels une condensation non désirée aurait lieu.

Pour cela, un thermocouple de type K est introduit par le bas du réacteur jusqu’a I’extrémité
haute du tube intérieur. Pour mener ces essais, le tube intérieur n’est pas muni d’un lit fixe
poreux. Une mesure est faite tous les centimeétres sur les 6 premiers centimeétres, puis tous les
3 cm jusqu’au bas du réacteur et correspondant a la sortie des gaz.

Deux résistances ¢€lectriques spiralées sont réglées a 180 °C et positionnées en bas et a
I’extérieur du réacteur pour éviter I’apparition de point froid.

Chaque expérience a été conduite en duplicat. Les profils de température axiaux a 250, 280 et
300 °C sont représentés sur la Figure 3.4.
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Figure 3.4. Profils de température axiaux a 250, 280 et 300 °C. Les barres d’erreur symbolisent
les valeurs minimale et maximale des essais en duplicat.

La température du gaz est égale a la température de consigne a = 10 °C sur 10 a 12 cm.

Ensuite, la température se maintient au-dessus de 200 °C de 24 a 30 cm en dessous de
I’extrémité haute du tube intérieur.

La température se maintient entre 170 et 200 °C au niveau de la premiére résistance spiralée.
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Enfin, a I’extérieur du réacteur, la température descend entre 53 et 66 °C au niveau de la
deuxiéme résistance spiralée. Les résistances spiralées permettent de limiter la baisse de la
température au sein du réacteur.

En conclusion, on n’observe pas de point froid, la baisse de température, attendue, reste
réguliere, les profils de température axiaux sont donc satisfaisants.

3.2.2.2.3.  Analyse par temps caractéristiques

L’objectif de cette section est de s’assurer que les expériences de torréfaction ont lieu en
régime chimique, c’est-a-dire que la réaction de torréfaction n’est pas contrdlée par les
transferts thermiques.

Si la réaction a lieu en régime chimique, alors la perte de masse au cceur du lit de biomasse
sera égale a celle d’une particule a la surface du lit ou en tout autre point.

Les phénomenes de transfert a prendre en compte sont :

- les transferts de chaleur par convection et rayonnement vers le lit de biomasse ;
- le transfert de chaleur par diffusion au sein du lit.

Comparer les temps caractéristiques des transferts thermiques et de torréfaction permet
d’identifier le ou les phénomeénes limitants : ceux-ci ont un temps caractéristique supérieur a
celui des autres phénomeénes.

L’échantillon de biomasse est assimilé a un lit cylindrique poreux, de diamétre &;,, = 26 mm
et de hauteur 4, = 3 cm.

Les temps caractéristiques sont donnés dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3. Formules des temps caractéristiques correspondants a une torréfaction dans

Aligator.
Phénomene Temps caractéristique
1
Torréfaction Ttorref = (31)
ktorr éf
Transfert thermique par _ Puic “Cpye + D (3.2)
convection externe teonw = h .
Transfert thermique par S Put * Cpiie * D (3.3)
rayonnement externe Ty w:-0o - (Tgaz + Tyie) - (ngaz + Tl%t) '
Transfert thermique par Puit * Cpyr - D?
: Teond = (3.4)
conduction externe e

Ou:
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piit = 231 masse volumique apparente du lit (fréne) kg.m™
Cpu=1173 * capacité thermique massique du lit Jkg' X!
D dimension caractéristique m

h coefficient de transfert par convection W.K'm?
w =209 émissivité du bois -
o=5670.10° constante de Stefan-Boltzmann W.m?2K*
T température du gaz K

Tiic température du lit K
Aip=0,155 * conductivité thermique du lit W.m ' K!

* (Guo et al., 2013)

Les calculs des temps caractéristiques pour un lit de biomasse dans Aligator sont donnés dans
le Tableau 3.4, pour 250, 280 et 300 °C. Les données physiques et chimiques et les modeles
utilisés sont présentés en Annexe C.

Tableau 3.4. Temps caractéristiques relatifs aux expériences de torréfaction a 250, 280 et 300 °C

dans Aligator.
Température
Temps caractéristiques (s) 250 280 300
Tiorref 1563 606 340
Teony 134 128 124
Tray 60 51 46
Teond 74 74 74

Pour les trois températures étudiées, le temps caractéristique de torréfaction est supérieur aux
temps caractéristiques des transferts thermiques. Néanmoins, le temps de torréfaction est
supérieur d’un facteur 10 aux autres temps caractéristiques uniquement a 250 °C. Pour 280 et
300 °C, le temps caractéristique de torréfaction est supérieur aux autres temps caractéristiques
mais est du méme ordre de grandeur. Ceci peut laisser supposer que la réaction chimique
pourrait étre limitée par les transferts thermiques. Néanmoins, plusieurs limites doivent
tempérer I’interprétation de ce résultat :

- le modele représentant la réaction de torréfaction et utilisé ici est un modele cinétique
a deux réactions successives, ou la premiere réaction est nettement plus rapide que la
seconde (Prins, 2005). Les valeurs du facteur pré-exponentiel et de I’énergie
d’activation utilisées ici sont celles correspondant a la premicre étape. La seconde
réaction étant plus lente, elle n’est pas limitante par rapport aux transferts thermiques ;

- le calcul du temps caractéristique de torréfaction est sensible au modele utilis€ ;

- les propriétés de la biomasse (masse volumique, capacité et conductivité¢ thermique)
sont considérées constantes pendant toute la réaction.
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3.2.2.2.4. Vitesse et temps de séjour des gaz

La vitesse et le temps de séjour des gaz sont calculés a partir des dimensions des tubes
intérieur et extérieur, du débit de N, et de la température du réacteur. En faisant I’hypothése
que I’écoulement des gaz est de type piston, la vitesse vg,. et le temps de séjour des gaz 7,
sont donnés dans les équations (3.5) et (3.6) respectivement.

_ Qgaz

Vgaz = S (35 )
Ou gg,- est le débit de gaz total et S la section de passage du tube intérieur.
V.
Tyur = — (3.6)
gaz

Ou V,,; est le volume du tube intérieur.

Pour caractériser la nature de 1’écoulement gazeux (laminaire, transitoire ou turbulent), le
nombre de Reynolds peut étre calculé, suivant 1’équation (3.7). En premiére approche, on
considérera uniquement N, comme gaz incondensable.
Re = P2 w, D 37
KN,

Ou D est la dimension caractéristique, prise égale au diameétre du tube intérieur, py> et un:
sont respectivement la masse volumique et la viscosité dynamique de N, a la température de
I’écoulement.

Les vitesses, temps de s€jour et nombres de Reynolds sont donnés en fonction de la
température dans le Tableau 3.5.

Tableau 3.5. Vitesse et temps de séjour de N,, nombre de Reynolds de I’écoulement gazeux.

Température (°C)

Paramétre Unité 250 280 300
Vitesse de Nj vy cm.min’ 19,7 20,8 21,5
Temps de séjour 7y, s 107 101 97
Re - 2 2 2

avec ¢ga: = g2 = 0,055 NL.min™’

Le temps de séjour de N, est d’environ 100s. En tenant compte des débits des gaz de
torréfaction, le temps de séjour des gaz sera inférieur a cette valeur. La température des gaz
étant faible, on suppose que d’éventuelles réactions de craquage thermique en phase
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homogene n’ont pas lieu. Néanmoins, cette hypothése n’a, a notre connaissance, pas ¢été
¢tudiée aux températures de torréfaction, et pourrait étre examinée.

Le nombre de Reynolds est égal a 2 quelle que soit la température. En effet, celle-ci varie sur
une gamme de température réduite. Dans ces conditions opératoires, le nombre de Reynolds
indique que le régime d’écoulement est laminaire.

3.2.2.3. Protocole expérimental

Le fonctionnement du réacteur Aligator étant connu, les essais de torréfaction et analyse des
gaz produits sont réalisés dans des conditions maitrisées.

Avant le début de I’expérience, le four, de 4 kW, est chauffé¢ a 140 °C, afin d’atteindre
rapidement la température de torréfaction. Une fois le four pré-chauffé, 1’échantillon de
biomasse est placé sur le lit fixe poreux dans la zone isotherme du four. La température de

I’échantillon augmente alors jusqu’a 250, 280 ou 300 °C, & une vitesse de 10 °C.min".

Les gaz produits pendant la réaction de torréfaction sont entrainés par le gaz vecteur hors du
four. Les gaz, qu’ils soient condensables ou incondensables, traversent les deux condenseurs
en verre plongés dans un cryostat. Les gaz condensables se déposent alors sur les parois et
dans le réservoir des condenseurs. Enfin, les gaz incondensables sont échantillonnés et
analysés en ligne par une micro-GC. L’analyse des gaz incondensables est détaillée dans la
section 3.2.3.1.

Chaque expérience a été conduite en duplicat. Les conditions opératoires des expériences sont
détaillées dans le Tableau 3.6.

Tableau 3.6. Conditions opératoires des essais de torréfaction sur Aligator.

Paramétre Valeur Unité
Masse d’échantillon de biomasse 2,5+0,1 g
Température de torréfaction 250/280/300 °C
Température initiale 140 °C
Vitesse de chauffe 10 °C.min""
Durée de torréfaction 45 min
Atmosphere gazeuse et débit N>, 0,055 NL.min"' -
Pression Atmosphérique -
Température du cryostat -20 °C

L’¢échantillon de biomasse, les raccords et les condenseurs sont pesés (Denver instrument,
balance analytique PI-314, d = e = 0,1 mg, portée de 310 g) avant et apres chaque expérience
afin de déterminer les rendements en solide et en especes condensables.
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Ensuite, les espeéces condensables sont collectées par ringage a I’acétone (Carlo Erba reagents,
pureté > 99,8 %), conservées au réfrigérateur et analysées par GC-MS. Le protocole d’analyse
des espéces condensables est détaillé dans la section 3.2.3.3.

Nous avons choisi une durée de torréfaction de 45 min. Les températures de torréfaction
choisies, de 250 a 300 °C, correspondent a une torréfaction dite sévére (van der Stelt et al.,
2011 ; Chen et al., 2015). La durée et les températures ont été choisies afin de maximiser le
rendement en especes condensables, tout en s’assurant que le solide torréfié reste le produit
principal.

3.2.2.4. Techniques d’adsorption

L’¢étude bibliographique a montré que :

- le séchage de bois, notamment les résineux, entraine le dégagement d’especes
volatiles telles que les terpeénes et terpénoides ;
- que ces especes peuvent étre piégées par adsorption.

Par conséquent, nous avons réalis¢ des expériences spécifiques de torréfaction de pin et
récupération d’espeéces condensables par adsorption. L’objectif est de piéger des especes
volatiles non piégées par condensation.

3.2.2.4.1.  Adsorption sur fiore SPME

Une expérience spécifique de torréfaction de pin a 300 °C a ét¢ menée sur Aligator, avec
I’utilisation d’une fibre SPME (en anglais solid-phase microextraction ; micro-extraction sur
phase solide) une fois 1’essai terminé. Le but de cette expérience est de piéger par adsorption
sur une fibre SPME des espeéces volatiles restant en phase gazeuse apres |’étape de
condensation. Nous avons porté une attention particuliere aux terpenes et terpénoides
naturellement présents dans le pin. En effet, ces especes pourraient étre particulierement
intéressantes a valoriser puisqu’elles sont largement utilisées dans les secteurs de la
parfumerie, de la cosmétique, de la pharmacie (Voinot, 2007).

En fin d’expérience, le premier condenseur est déconnecté du réacteur et bouché. La fibre
SPME (Supelco, 50/30 um, fibre triple PDMS/CAR/DVB) est alors introduite dans 1’espace
de téte du condenseur. Puis, le condenseur contenant la fibre SPME est chauffé a 40 °C
pendant 15 min pour maximiser 1I’adsorption. L’analyse de la fibre SPME est détaillée dans la
section 3.2.4.1.

Nous avons choisi ce type de fibre SPME pour deux raisons :

1. il comprend les trois types de revétements classiques en SPME, qui sont adaptés au
piégeage d’une large gamme d’espéces volatiles et semi-volatiles (Burgot, Pellerin,
2003) ;

ii. il est adapté a une analyse en aval de type GC.
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3.2.2.4.2.  Adsorption sur cartouches SPA

Une expérience spécifique de torréfaction de pin a 300 °C a été menée sur Aligator, avec trois
cartouches SPA (en anglais solid-phase adsorption ; adsorption sur phase solide) connectés
apres les deux condenseurs. L’objectif de cette expérience est de piéger des espeéces volatiles
qui n’auraient pas été piégées par condensation auparavant. Cette expérience a ¢t€ menée en
duplicat.

Nous avons mené¢ des essais préliminaires en analyseur thermogravimétrique ayant pour
objectif de déterminer les types de phases adsorbantes les plus adaptées a la torréfaction (De
Lima Poli, 2014). Trois adsorbants carbonés différents ont été sé¢lectionnés afin de couvrir une
large gamme d’espéces condensables :

i.  Tenax TA 60-180 mesh (de Cs a Cy) ;
ii.  Carbotrap B 20-40 mesh (de Cs a Cy3) ;
iii. et Carbotrap X 20-40 mesh (de C; a Cy).

Les trois tubes sont connectés pendant toute la durée de 1’expérience, ¢’est-a-dire environ 1 h,
avec un débit de gaz vecteur N, de 0,055 NL.min". Les tubes sont placés en séries dans
I’ordre suivant : Tenax TA, Carbotrap B et Carbotrap X. L’analyse des cartouches SPA est
détaillée dans la section 3.2.4.2.

La cartouche de type Tenax TA est adaptée pour le piégeage d’une large gamme d’especes
volatiles. C’est un polymeére poreux qui est fragile aux chocs, hydrophobe, et ne permet pas de
mesurer des faibles quantités.

Les cartouches de type Carbotrap B et Carbotrap X sont des noirs de carbone graphités. Ce
sont des adsorbants inertes et hydrophobes, choisis pour piéger les molécules 1égéres. Les
principales propriétés des phases adsorbantes retenues sont résumées dans le Tableau 3.7.

Tableau 3.7. Principales propriétés des cartouches SPA.

Adsorbant Type d’adsorbant Surface Temp.de  Temp. maximale Composés
spécifique  désorption  d’utilisation (°C) piégés
(m”.g") (°C)
Tenax TA Polymere poreux 35 300 350 Cs-Cos
organique
Carbotrap B Noir de carbone 100 325 400 Cs-Cpa

Carbotrap X graphité 240 400 400 C5-Co
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3.2.3. Dispositifs d’analyse des gaz condensables et
incondensables

3.2.3.1. Analyse des gaz incondensables

Les gaz incondensables sont analysés en ligne par micro-GC. Celle-ci est équipée de deux
colonnes chromatographiques (Molsieve 5A et Poraplot Q) et d’un détecteur de type TCD.
Apres étalonnage, la micro-GC permet de mesurer la concentration en N,, O,, CO, CO,, CHa,
C,Hg, CoHy et CH,. Elle est représentée sur la Figure 3.5.

La méthode d’injection de la micro-GC et les méthodes de calcul des rendements en gaz
incondensables sont détaillées dans I’ Annexe D.

Pour les expériences réalisées sur Aligator, environ trente mesures sont réalisées par
expérience, le temps d’acquisition étant de 1 min 45 s en moyenne. Les rendements en gaz
incondensables sont calculés a partir du débit de gaz vecteur N,, débit qui est constant
pendant toute la durée de I’expérience, a 55 NmL.min™",

é!.r -

Figure 3.5. Photographie de la micro-GC.

3.2.3.2. Mesure de la teneur en eau des condensables

La teneur en eau des espéces condensables est déterminée a I’aide d’un titrateur volumétrique
Karl Fischer (Mettler Toledo, Karl Fischer V20), suivant la méthode normalisée
ASTM E203-08. Cette méthode permet de mesurer la teneur en eau d’un échantillon entre
0,01 % et 100 % v/v. Elle utilise la réaction d’oxydation du dioxyde de soufre par I’iode en
présence d’eau selon I’équation (3.8) :

Le point final de la réaction se traduit par un léger excés d’iode détecté et dosé de fagon
potentiométrique par une électrode en platine. La teneur en eau est calculée a partir du volume
d’iode introduit.
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Les condensables produits sur Aligator sont dilués dans 1’acétone. La mesure par titration
Karl Fischer donne donc la teneur en eau du mélange. La teneur en eau des condensables hors
acétone est obtenue par calcul suivant I’équation (3.9).

Teneur en eau t(hors acétone) = t(dont acétone) X _ Meotal (3.9)
Mcondensables
Ou:
7(dont acétone) teneur en eau de I’échantillon dans I’acétone % m/m
Miotal masse totale de I’échantillon g
Mcondensables masse des condensables hors acétone g

D’autre part, I’acétone contient de 1’eau en traces. Cette quantité d’eau n’est pas négligeable
car le volume d’acétone est grand par rapport au volume d’espéces condensables. La teneur en
eau de I’acétone est donc mesurée, puis retirée a celle de I’échantillon.

3.2.3.3. Analyse des espéces condensables

Trois types d’analyse sont menés sur les especes condensables :

1. D’identification et quantification des composés par GC-MS ;
ii.  I’identification de composés par GC-GC ;
iii.  D’identification et quantification par HPLC-MS.

La GC-MS est un équipement analytique de base permettant 1’identification d’une large
gamme d’especes, et la quantification par étalonnage. Dans un second temps, la GC-GC et la
HPLC-MS permettront d’étudier les espeéces récupérées et non analysables en GC
unidimensionnelle.

3.2.3.3.1. Analyse par GC-MS
Mis a part ’eau, les especes condensables sont analysées par GC-MS. Cette analyse permet :

1. Une quantification de 71 molécules préalablement identifiées et étalonnées ;
ii.  Une identification d’un grand nombre de molécules dans un mélange complexe.

La liste des molécules étalonnées, le temps de rétention, la masse molaire, I’ion cible et la
gamme d’étalonnage sont détaillés dans I’Annexe E.

La grande majorité¢ des acides, furanes, alcools, aldéhydes, cétones, phénols, guaiacols,
anhydrosaccharides identifiés dans la littérature sont étalonnés. De plus, un terpene,
I’a-pinéne, a ¢été étalonné. En effet, des essais préliminaires de torréfaction sur Aligator ont
montré qu’il s’agit du terpéne présent en plus grande quantité en termes d’aire de pic. La
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quantification de I’a-pinéne permettra donc d’estimer les quantités des autres terpeénes et
terpénoides.

La GC-MS est représentée sur la Figure 3.6.

Passeur
d’échantillon

Spectromeétre Chromatographe

de masse

Figure 3.6. Photographie de la GC-MS

3.2.3.3.2.  Préparation et injection des especes condensables

Un volume de 2 mL d’échantillon dilué dans 1’acétone est filtré sur un micro-filtre de 0,45 pm
d’ouverture, afin d’¢liminer d’éventuelles particules solides. Puis, 1 mL est transféré dans un
vial, auquel est ajouté 100 uLL d’un mélange de quatre composés deutérés (acide acétique-d4,
phénol-d6, tolueéne-d8 et phénanthrene-d10), utilisés comme étalons internes, de concentration
connue et permettant la quantification d’especes condensables préalablement étalonnées.

1 uL de I’échantillon est ensuite injecté en GC-MS (chromatographe Agilent 6890, colonne
Agilent DB1701, spectrometre de masse Agilent 5975).

L’échantillon peut éventuellement étre dilué de nouveau dans 1’acétone si la concentration
d’une ou plusieurs espeéces ¢talonnées est supérieure a la limite haute de la gamme
d’¢étalonnage. En pratique, une dilution a 1/10 v/v est systématiquement faite avant 1’analyse
de I’échantillon brut.

Les spécifications de la GC-MS et les parametres de la méthode d’injection sont détaillés en
Annexe E.

3.2.3.3.3.  Analyse des résultats

L’identification se fait par comparaison du spectre de masse du composé inconnu a la base de
données de spectres NIST 2011. Elle est réalisée en mode full scan, permettant I’acquisition
de tous les ions, dans une gamme de rapport masse/charge comprise entre 35 et 500.



114 Chapitre 3

La quantification est réalisée en mode SIM (en anglais selected ion monitoring) a partir de
I’ion majoritaire de chaque composé, ce qui permet d’augmenter la sensibilité de 1’analyse par
rapport au mode full scan.

La concentration [A], en mg.L™ est déterminée a partir de 1’étalon interne associé, dont la
concentration est connue. Cette concentration permet ensuite de calculer :

i.  La teneur en composé A dans les condensables, en % m/m, c’est-a-dire le rapport
entre la masse du composé A et la masse totale de condensables. La teneur est calculée
suivant I’équation (3.10) ;

ii.  Le taux de quantification des condensables a partir de chaque composé quantifié,
c’est-a-dire le rapport entre la masse des condensables quantifiés et la masse totale de
condensables. Le taux de quantification est calculé suivant I’équation (3.11) ;

iii. Le rendement en composé A, en mg.g"' biomasse ou g.kg" biomasse, c’est-a-dire le
rapport entre la masse du composé A et la masse de biomasse initiale nécessaire pour
le produire par torréfaction. Le rendement est calculé suivant 1I’équation (3.12).

Al -V, ;
Teneur en composé A : t(A) = Al Viotatsotution -100 (3.10)

Mtotcondensables

Zi [l] * Vtotalsolution

Taux de quantification : T = -100 (3.11)
Myotcondensables
Al -V, ;
Rendement en composé A : r(A) = Al Viotatsotution (3.12)
Mpiomasse

Ou:
Viotal sotution volume total de la solution L
Mot condensables masse totale de condensables mg
Mpiomasse masse de biomasse initiale g

3.2.3.3.4. Analyse par GC-GC

L’analyse en GC-GC d’un échantillon de condensables de pin torréfié a 280 °C a été réalisée
au LGC par David Riboul. L’objectif est d’identifier des especes co-¢luées, donc non
identifiable en GC-MS. 1l s’agit d’une approche qualitative. La premiere dimension utilisée
est apolaire, la seconde polaire. La premiere colonne est couplée a un FID, la seconde a un
MS. Le systeme de division est de type Deans switch. L’identification des composés inconnus
se fait a partir des bibliotheques de spectres FFNSC et NIST. Les caractéristiques de
I’appareil et les conditions d’analyse sont détaillés en Annexe E.

Afin de pallier d’éventuels problémes de dégradation de composés thermolabiles, une
méthode d’analyse par HPLC-MS a également ¢ét¢ développée au LGC.
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3.2.3.3.5.  Analyse par HPLC-MS

L’analyse en HPLC-MS d’un échantillon de condensables de pin torréfi¢ a 280 °C a été
réalisée au LGC par David Riboul. L’analyse est réalisée en mode gradient de solvants.
L’ionisation est réalisée par électronébulisation (ESI) positive et négative. En mode AIF (all-
ion fragmentation), la dissociation est ensuite réalisée dans une cellule de collision HCD
(higher energy collisional dissociation), avant analyse dans 1’orbitrap en mode spectrométrie
de masse en tandem. Ceci permet d’obtenir la masse exacte des ions moléculaires et des ions
fragments. Les spectres de masse sont enregistrés a haute résolution (100 000) grace a
I’Orbitrap afin de faciliter la détermination des formules brutes. Si la masse exacte obtenue
correspond a un composé connu, alors une identification est possible. Sinon, une étape de
caractérisation, plus longue, permettant d’obtenir une formule brute, est possible. Il s’agit ici
d’une approche qualitative, mais la quantification d’espéces est possible si elles sont
formellement identifiées.

Les spécifications de la HPLC-MS et les parametres d’injection sont détaillées en Annexe E.

3.2.4. Analyse des phases adsorbantes

3.2.4.1. Analyse de la fibore SPME

Aprées adsorption en espace de téte, la fibre SPME est directement désorbée dans la GC-MS,
pendant 5 min a 250 °C. Les paramétres d’injection en GC-MS sont les mémes que ceux
utilisés en injection liquide en mode splitless.

L’identification des composés piégés a ensuite €té réalisée.

3.2.4.2. Analyse des cartouches SPA

Apres Iessai de torréfaction, les trois tubes SPA sont désorbés a I’aide d’un thermodésorbeur
(PerkinElmer, Turbomatrix 650) couplé a la GC-MS. Le thermodésorbeur et la GC-MS sont
représentés sur la Figure 3.7. La thermodésorption est réalisée en trois étapes :

i.  Purge de gaz a I’hélium, & 25 mL.min"' pendant 5 min a 20 °C ;
ii.  Désorption primaire a I’hélium, 4 48 mL.min"' pendant 10 min & 280 °C avec un split
ratio d’entrée de 50 % ;
iii.  Les especes €luées sont ensuite désorbées vers un piege froid, maintenu a -30 °C. Le
piége froid est ensuite rapidement chauffé, a 40 °C.s™' jusqu’a 280 °C, pendant 10 min.
Le débit d’hélium est 4 20 mL.min™', avec un split ratio de sortie de 10 %.
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Ligne de transfert

Thermodésorbeur

Passeur
d’échantillons

Figure 3.7. Photographie du thermodésorbeur couplé a la GC-MS

Deux types de piege froid ont été utilisés : un adapté a la cartouche de type Tenax TA, un
autre aux cartouches de type Carbotrap B et X.

Les parametres d’injection en GC-MS sont les mémes que ceux utilisés en injection liquide en
mode splitless.

L’identification des composés piégés a ensuite été réalisée.

3.3. Résultats et discussion

Pour chaque expérience, les bilans massiques et ¢lémentaires seront déterminés. Puis, les

biomasses torréfiées et les gaz condensables et incondensables seront analysés. On rappelle
. r B . 1

que tous les bilans et rendements sont calculés sur base séche a 60 °C'®.

3.3.1.Bilans

3.3.1.1. Bilans massigues

Le bilan massique correspond au rapport entre les masses des produits de torréfaction et la
masse de biomasse initiale. Les bilans massiques globaux, pour les quatre biomasses et les
trois températures de torréfaction, sont détaillés dans le Tableau 3.8. Les valeurs de bilans
indiquées correspondent a la moyenne des deux essais de répétabilité. La valeur d’écart
indiquée correspond a 1’écart a la moyenne des deux essais de répétabilité.

' Les taux d’humidité des biomasses brutes ayant aussi ét¢ mesurés suivant la norme NF EN 14774-1
(cf. Tableau 3.10), il est possible de ramener tous les bilans et rendements sur base séche a 105 °C. Néanmoins,
ce calcul suppose que lors du séchage a 105 °C, seule de I’eau est dégagée. Or, nous faisons ici ’hypothéese
contraire.
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Tableau 3.8. Bilans massiques globaux des expériences de torréfaction sur Aligator.

Condition opératoire

Bilan massique global (% m/m) Ecart (% m/m)

Pin 250 °C 96,1 +0,4
Pin 280 °C 97,6 +0,8
Pin 300 °C 98.4 +0,5
Fréne 250 °C 98,6 +0,2
Fréne 280 °C 98,2 +0,4
Fréne 300 °C 98,2 +1,5
Miscanthus 250 °C 99,2 +0,3
Miscanthus 280 °C 98,4 +0,0
Miscanthus 300 °C 98,8 +2,6
Paille de blé 250 °C 98.3 +0,4
Paille de blé 280 °C 98,2 +0,2
Paille de blé 300 °C 102,9 +0,1
Moyenne 98,6 +0,6

Les bilans massiques bouclent entre 96 et 103 % m/m, avec un écart de répétabilité compris
entre 0,0 et 2,6 % m/m. L’incertitude expérimentale systématique, calculée a partir de la

précision de la balance d’analyse, du nombre de pesées et de I’incertitude sur la quantification
des gaz incondensables, est de +2 % m/m. L’écart de répétabilité est donc du méme ordre de
grandeur que I’incertitude systématique. Ces résultats sont donc tres satisfaisants.

Les bilans massiques détaillés sont représentés sur la Figure 3.8.

Rendement (% m/m)

100%

80% |

60% -

40% - 82%

20% -

Miscanthus

Paille de
blé

71Gaz incondensables
= Especes condensables
u Solide torréfié

Figure 3.8. Bilans massiques détaillés des essais de torréfaction sur Aligator. Les barres d’erreur
représentent les valeurs minimale et maximale des essais de répétabilité.



118 Chapitre 3

On constate que, quelles que soient les conditions opératoires, le solide torréfié est le produit
principal de la réaction. Le rendement en solide diminue lorsque la température augmente. A
300 °C, la biomasse torréfiée ne représente plus qu’environ la moitié de la biomasse initiale,
entre 48 et 55 % m/m suivant le type de biomasse.

Les espeéces condensables constituent le deuxiéme produit de torréfaction, avant les gaz
incondensables. Leurs rendements augmentent avec la température. Par exemple, le
rendement en especes condensables du fréne passe de 17 a 38 % m/m de 250 a 300 °C; le
rendement en especes incondensables augmente, lui, de 5 a 13 % m/m. En moyenne, les
rendements en espéces condensables augmentent d’un facteur 2,9 entre 250 et 300 °C. On
constate donc bien une influence de la température sur les rendements. Ces résultats
confirment ceux rapportés dans la littérature (Prins, 2005 ; Nocquet, 2012 ; Zheng et al.,
2012).

Fréne, miscanthus et paille de blé ont des rendements similaires pour les trois températures.
Mis a part a 250 °C, le pin est la biomasse qui se dégrade le moins et qui produit le moins
d’espéces condensables et incondensables. Ce résultat confirme que les bois résineux sont
plus difficiles a dégrader en température que les feuillus, les résidus agricoles et les cultures
énergétiques (Prins, 2005 ; Commandré, Leboeuf, 2015).

3.3.1.2. Bilans élémentaires

Des bilans ¢lémentaires globaux en carbone, hydrogeéne et oxygene sont effectués pour
chaque essai. Ils tiennent compte des compositions du solide, des espéces condensables et
incondensables, et sont rassemblés dans le Tableau 3.9.

Tableau 3.9. Bilans élémentaires globaux CHO (% m/m) des essais de torréfaction sur Aligator.

Condition opératoire \ Elément (% m/m) C H 0]

Pin 250 °C 88,0 90,9 85,1
Pin 280 °C 86,9 90,0 95,8
Pin 300 °C 79,8 86,7 95,6
Fréne 250 °C 85,7 100,1 101,1
Fréne 280 °C 85,5 93,4 95,6
Fréne 300 °C 84,1 90,9 97,6
Miscanthus 250 °C 88,7 92,6 97,4
Miscanthus 280 °C 85,2 84,8 95,3
Miscanthus 300 °C 82,8 84,2 97,4
Paille de blé 250 °C 91,1 91,6 96,1
Paille de blé 280 °C 86,8 84,5 95,1
Paille de blé 300 °C 85,2 83,6 103

Moyenne 85,8 89,4 96,3
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Les bilans sur C, H et O bouclent, en moyenne, respectivement a 85,8, 89,4 et 96,3 % m/m.
Les limites de répétabilité de la mesure des teneurs en C, H et N du solide sont respectivement
de 0,5%, 0,25 % et 0,05 %. L’incertitude liée au solide est donc faible. En revanche,
I’incertitude liée a la mesure de la teneur en eau est significative (voir section 3.3.4.2).
L’incertitude liée a la répétabilité des expériences et aux analyses (analyse CHN sur les
solides brut et torréfié, titration Karl Fischer et analyse GC-MS sur les condensables,
micro-GC sur les incondensables) invite a considérer les résultats avec précaution.
Néanmoins, ces résultats sont satisfaisants.

La fraction manquante est la quantité¢ de chaque ¢lément permettant au bilan de boucler a
100 %. Elle est majoritairement attribuable aux especes condensables non quantifiées et, dans
une moindre mesure, a d’éventuelles especes condensables non piégées.

On constate que les bilans en C et H diminuent lorsque la température augmente. Ceci
implique que les teneurs en C et H de la fraction manquante augmentent.

On ne constate pas d’influence significative de la température sur le bilan en O. Cette mesure
est celle sujette a la plus forte incertitude, il est donc difficile de conclure.

3.3.2. Analyse des biomasses torréfiées
Les biomasses brutes et torréfiées sont représentées sur la Figure 3.9.

On constate que les biomasses torréfiées sont plus sombres que les biomasses brutes. Les
biomasses torréfiées a 280 et 300 °C sont tres sombres et ont une apparence similaire, le
traitement thermique est en effet sévére.
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Figure 3.9. De gauche a droite, photographies des biomasses brutes et torréfiées a 250, 280 et
300 °C : (a) pin, (b) fréne, (c) miscanthus, (d) paille de blé.

Les propriétés des biomasses torréfiées sont détaillées dans le Tableau 3.10. Les propriétés
des biomasses brutes y sont également rappelées.
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Pour toutes les biomasses, la teneur en C augmente avec la température, tandis que les teneurs
en H et O diminuent. La production d’eau et de CO; explique en grande partie ce résultat. En
conséquence, le pouvoir calorifique inférieur augmente avec la température, atteignant
22,7 MJ kg™ pour le pin, et jusqu’a 24,6 MJI.kg" pour le miscanthus a 300 °C. En paralléle, le
rendement en solide diminuant lorsque la température augmente, le rendement énergétique
diminue également. Le rendement énergétique, défini par Bergman et al. (2005), est calculé
d’apres I’équation (1.1).

Pour tous les échantillons torréfiés, les rapports PClireice/ PClprue sont représentés en
fonction de la perte de masse sur la Figure 3.10.
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Figure 3.10. PCl,,,.s5i6/PCl e pour les échantillons torréfiés de pin, fréne, miscanthus et paille
de blé a 250, 280 et 300 °C en fonction de la perte de masse.

Pour toutes les biomasses, le rapport PClor¢sice/ PClyrie augmente avec la perte de masse. Ce
rapport peut étre approché par une fonction polynéome de degré 2. Ce résultat confirme ceux
de la littérature (cf. section 1.4.4.1.1).

Les ratios H/C et O/C des biomasses brutes et torréfiées sont représentées dans le diagramme
de van Krevelen, sur la Figure 3.11. Les ratios H/C et O/C de charbons de bois a différentes
températures ont été ajoutés pour comparaison (Deglise, Donnot, 2004).
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Figure 3.11. Diagramme de van Krevelen des biomasses brutes et torréfiées sur Aligator.

Les ratios O/C et H/C diminuent lorsque la température de torréfaction augmente.
Graphiquement, la biomasse torréfiée se décale vers le coin gauche du diagramme. Elle suit la
courbe de déshydratation (ou de production d’eau de torréfaction) de la biomasse, mais est
plus proche de I’horizontale du fait de la production de CO; et de CO. Plus la biomasse est
torréfiée, plus elle se rapproche des ratios H/C et O/C du charbon de bois. Ceci entraine
I’augmentation du PCI avec la température. Ces résultats confirment ceux rapportés dans la
littérature (van der Stelt et al., 2011 ; Chen et al., 2015).

3.3.3. Analyse des gaz incondensables

3.3.3.1. Mesure de la teneur en O,

Les analyses par micro-GC permettent, dans un premier temps, de contrdler la teneur en O,
dans le réacteur. Les teneurs en O, sont détaillées dans le Tableau 3.11. La teneur en O, est
inférieure a 0,3 % v/v pour tous les essais. Le débit de N, permet en effet de conserver
I’atmosphere du réacteur inerte. Ce résultat est donc trés satisfaisant et confirme que la
réaction se déroule en atmospheére inerte.
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Tableau 3.11. Teneur en O, (% v/v) dans le réacteur pour les essais de torréfaction sur Aligator.

Condition opératoire 0, (% v/v)
Pin 250 °C 0,15
Pin 280 °C 0,14
Pin 300 °C 0,14
Fréne 250 °C 0,18
Fréne 280 °C 0,14
Fréne 300 °C 0,11
Miscanthus 250 °C 0,17
Miscanthus 280 °C 0,16
Miscanthus 300 °C 0,23
Paille de blé 250 °C 0,26
Paille de blé 280 °C 0,15
Paille de blé 300 °C 0,19
Moyenne 0,17

3.3.3.2. Composition des gaz incondensables

Les analyses par micro-GC montrent que CO; et CO sont les principaux gaz incondensables
produits pendant la torréfaction de biomasse. Seules des traces de H,, CH4, C,Hy4 et C;Hg sont
mesurées. La composition massique des gaz incondensables est représentée sur la Figure
3.12.
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Figure 3.12. Composition des gaz incondensables (% m/m) lors des essais de torréfaction sur
Aligator.
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On constate que, en moyenne, CO, et CO représentent respectivement 74 et 26 % m/m des
gaz incondensables. De plus, la proportion en CO des gaz du miscanthus et de la paille de blé
est supérieure a celles du pin et du fréne. On constate également que la proportion en CO
augmente avec la température, confirmant les résultats de la littérature en torréfaction (Prins,
2005 ; Nocquet, 2012). La proportion en CO dans les gaz incondensables augmente encore
jusqu’a 600 °C, représentant a cette température 44 % m/m des incondensables (Heidari et al.,
2014). Au-dela de 400 °C, du CO est également produit par craquage des especes
condensables en phase homogene (Boroson et al., 1989). Il est possible que ces réactions se
produisent, dans une moindre mesure, aux températures de torréfaction, ce qui expliquerait
I’augmentation de la proportion en CO dans les gaz incondensables avec la température.

3.3.3.3. Rendements en gaz incondensables

Les rendements en CO; et CO sont représentés sur la Figure 3.13.
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Figure 3.13. Rendements en CO, et CO (mg.g" biomasse) pour les essais de torréfaction sur
Aligator. Les barres d’erreur représentent les valeurs minimale et maximale des essais de
répétabilité.

On constate que les rendements en CO; et CO augmentent avec la température. Par exemple,
le rendement en CO, du pin passe de 17,4 a 250 °C, a 53,6 mg.g” biomasse a 300 °C. A
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toutes les températures, c’est la paille de blé qui a les plus grands rendements en CO, et CO.
Ces résultats confirment ceux de la littérature (Prins, 2005 ; Nocquet, 2012).

Dans le cas de la pyrolyse de biomasse, I’addition de minéraux a pour effet de diminuer les
rendements en huiles et d’augmenter les rendements en charbon, eau et gaz (Collard, 2012).
Si les réactions observées aux températures de pyrolyse ont également lieu aux températures
de torréfaction, il est possible que les rendements en incondensables augmentent avec la
teneur en minéraux. Les rendements en gaz incondensables (mg.g™' biomasse) a 250, 280 et
300 °C pour les quatre biomasses en fonction du taux de cendres des biomasses brutes sont
représentés sur la Figure 3.14.
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Figure 3.14. Rendements en gaz incondensables (mg.g"' biomasse) en fonction du taux de cendres
des biomasses brutes.

Pour les trois températures étudiées, plus le taux de cendres est grand, plus les rendements en
gaz incondensables sont grands. L’influence du taux de cendres semble plus marquée a
mesure que la température de torréfaction augmente.

L’influence des minéraux sur les rendements en incondensables aux températures de
torréfaction serait donc similaire a celle observée aux températures de pyrolyse. Néanmoins,
les biomasses étant différentes, d’autres facteurs que le taux de cendres peuvent influencer le
rendement en incondensables. Cette hypothese reste donc a confirmer.
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3.3.4. Analyse des espéces condensables

3.3.4.1. Répartition massique des especes condensables

La répartition massique des espéces condensables est obtenue par pesée de chaque piece
(réacteur, raccords et condenseurs) du systéme de torréfaction et de récupération des especes
condensables. Cette répartition, moyennée sur tous les essais, est présentée dans le Tableau
3.12.

Tableau 3.12. Répartition massique moyenne (% m/m) des espéces condensables sur les piéces
du systéme.

Piéce Répartition massique (% m/m)
Réacteur 11,0
Raccords® 16,9
Condenseur 1 69,9
Condenseur 2 2,2
Total 100

Les espéces condensent sur la paroi du réacteur, sur les raccords en aval du réacteur et, bien
entendu, dans les condenseurs.

L’essentiel des condensables, en moyenne 69,9 % m/m, condense dans le premier condenseur.
La masse condensée dans le second condenseur est trés faible, mais non nulle. Enfin, les
masses d’especes condensables pesées sur le réacteur et sur les raccords sont significatives.

Une fois toutes les picces pesées, elles sont rincées a I’acétone pour analyse ultérieure.

3.3.4.2. Taux de quantification et composition chimique des espeéces
condensables

Les taux de quantification des especes condensables des quatre biomasses a trois températures
sont représentés sur la Figure 3.15. On rappelle que le taux de quantification est égal au
rapport entre la masse des especes condensables quantifiées et la masse totale d’espéces
condensables. Les valeurs représentées sur la Figure 3.15 tiennent compte de la quantification
de I’eau par titration Karl Fischer, de la quantification des autres espéces condensables
¢talonnées en GC-MS, et, uniquement pour le pin torréfi¢ a 280 °C, de la quantification de
trois acides étalonnées en HPLC-MS.

19 . .. .. . ,
Les raccords sont les pi¢ces en acier inox et aluminium permettant de connecter la bride du réacteur aux
condenseurs et de collecter les espeéces condensant dans la bride.
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Figure 3.15. Taux de quantification des espéces condensables pour les essais de torréfaction sur
Aligator. Les barres d’erreurs représentent les valeurs minimale et maximale des essais de
répétabilité.

Le taux de quantification des especes condensables est en moyenne de 77 % m/m. L’eau
représente en moyenne 47 % m/m des espéces condensables, c’est ’espéce condensable
majoritaire. La proportion en eau varie peu en fonction de la température. Le type de
biomasse influence davantage la proportion en eau. Il semble que la paille de blé produise
davantage d’eau que les autres biomasses. Il est possible que la forte teneur en minéraux dans
la paille de bl¢ favorise des réactions de fragmentation, ce qui augmenterait la formation
d’eau. Ce mécanisme a été décrit pour la pyrolyse de biomasse (Fahmi et al., 2008 ; Collard,
2012), il est donc possible qu’il soit mis en jeu en torréfaction également. Néanmoins, cette
hausse étant du méme ordre de grandeur que l’incertitude sur la mesure, il est difficile de
conclure. L’incertitude sur la quantification des especes condensables est discutée par la suite.

La fraction organique quantifiée par GC-MS représente 30 % m/m des especes condensables.
La proportion de la fraction organique varie peu en fonction de la température et du type de
biomasse. Seul le pin torréfi¢ a 250 °C a une fraction organique quantifiée plus faible, de
15 % m/m.

La composition chimique des especes condensables quantifiées est détaillée dans le Tableau
3.13. Les teneurs des vingt especes condensables majeures et des trois acides quantifiés en
HPLC-MS y sont détaillées. En outre, 91 espéces condensables ont été identifiées : une
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analyse qualitative complémentaire de la composition chimique des espéces condensables est
présentée dans la section 3.3.4.4.

Outre I’eau, les espéces condensables comprennent :

- des acides (acétique, formique, propanoique, etc.) ;

- des aldéhydes et cétones (l-hydroxy-2-propanone, glycolaldéhyde, formaldéhyde,
etc.) ;

- des furanes (furfural, 2-furanméthanol, etc.) ;

- des phénols et guaiacols (phénol, eugénol, 2,6-diméthoxyphénol, etc.) ;

- des anhydrosaccharides (levoglucosan, LAC, DGP).

On peut remarquer que toutes les espéces quantifiées sont également produites par pyrolyse
de biomasse (Branca et al., 2010 ; Choi et al., 2014 ; Eibner et al., 2015 ; Feng, Meier, 2015).

Pour la majorit¢ des especes, les teneurs sont similaires quelle que soit la biomasse. En
revanche, pour certains composés, on constate une forte influence du type de biomasse sur les
teneurs en condensables. Par exemple, a 250 °C, les condensables du pin ont une teneur en
acide acétique environ 3 fois inférieure a celles des autres biomasses. A contrario, pour toutes
les températures, les condensables du pin ont des teneurs en LAC et levoglucosan supérieures

a celles des autres biomasses.

Concernant les acides quantifiés par HPLC-MS — acides 2,5-dihydroxyvalérique, glycolique
et lactique — ceux-ci représentent 4 % m/m des espéces condensables pour le pin a 280 °C.
L’acide 2,5-dihydroxyvalérique® présente une teneur égale a celle du 1-hydroxy-2-propanone
et du formaldéhyde.

Quelques mécanismes de formation des espeéces condensables sont détaillés dans la
section 3.3.4.3.

20 L’acide 2,5-dihydroxyvalérique est quantifi¢ a partir de D’étalonnage du 2,3-dihydroxyisovalérate. La
concentration mesurée doit donc étre considérée comme un ordre de grandeur.
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Quelle est I’incertitude sur la quantification des espéces condensables ?

L’incertitude sur le taux de quantification a une étendue moyenne de 10 % m/m. L’incertitude

sur la mesure de I’eau contribue a hauteur de 5,9 % m/m, et les autres especes organiques
4,1 % m/m.

L’incertitude sur la mesure de 1’eau est relativement grande et peut s’expliquer par les raisons

suivantes :

la titration Karl Fischer est réalisée sur I’échantillon de condensables dilué dans un
solvant, 1’acétone, et non directement sur les condensables. Puis la teneur en eau des
condensables hors solvant est déduite par calcul ;

le solvant contient de 1’eau en faible quantit¢ (en moyenne 0,44 % m/m). Or, le
solvant est présent en grande proportion par rapport aux condensables. Ceci entraine
que la quantité d’eau apportée par le solvant n’est pas négligeable par rapport a I’eau
de torréfaction. Cette quantité d’eau présente indiiment est donc mesurée puis
soustraite a la valeur de 1’échantillon ;

les aldéhydes et cétones peuvent réagir avec des alcools par addition nucléophile et
former des acétals et de ’eau. La réaction simplifiée est présentée dans 1’équation
(3.13). En particulier, I’acétone et le méthanol (solvant du titrateur Karl Fischer) étant
présents en grande quantité, la réaction peut avoir lieu et retarder I’atteinte du point
final de la réaction de titration. Introduire une faible masse d’échantillon (50 mg
maximum) permet de limiter I’importance de cette réaction secondaire.

OR'
e H® J
R—_Cc? + 2ROH R—C—OR'  +HyO (3.13)
\H \H

Quant a la quantification des autres especes condensables, I’incertitude de mesure est lice a :

la répétabilité des expériences de torréfaction ;

I’ensemble des opérations analytiques, chacune introduisant une incertitude
supplémentaire (conservation de 1’échantillon dans le temps, masse d’échantillon
prélevé et analysé, volumes d’étalon interne et d’échantillon, aire du pic, aire de
I’¢étalon interne).

Quelle est la proportion des especes condensables non quantifiée ? Comment 1’expliquer ?

Une certaine proportion des condensables — en moyenne 23 % m/m — n’est pas quantifiée.

Plusieurs facteurs peuvent expliquer ce résultat :

certaines especes identifiées en GC-MS ou GC-GC ne sont pas quantifiées. La somme
des aires des pics de ces especes représente environ 22 % de 1’aire totale des pics de
tous les chromatogrammes. L’étalonnage de ces espeéces permettrait d’augmenter le
taux de quantification des especes condensables ;
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- d’autres espéces ont leurs pics visibles sur les chromatogrammes mais n’ont pas pu
étre identifiées, soit car ils sont co-¢lués, soit car leurs spectres de masse ne sont pas
répertoriés dans la NIST 2011. La somme des aires des pics de ces especes représente
environ 36 % de ’aire totale ;

- certaines espeéces peuvent ne pas se vaporiser dans I’injecteur de la GC-MS
(température de D’injecteur : 250 °C) et ne sont donc pas analysables par cette
technique ;

- certaines especes peuvent étre thermolabiles et se dégrader avant d’entrer dans la
colonne chromatographique. Par exemple, 1’acide glycolique est analysable en
chromatographie liquide mais pas en chromatographie gazeuse. Pour ce type de
composés, il est probable que I’analyse par chromatographie liquide soit plus adaptée.

Peut-on améliorer la quantification des espéces condensables ?

Plusieurs pistes pourraient €tre explorées afin d’augmenter le taux de quantification des
condensables :

- D’étalonnage en GC-MS des especes identifiées présentant les plus grandes aires de
pics permettra d’augmenter le taux de quantification ;

- une analyse des especes condensables en chromatographie en phase gazeuse
bidimensionnelle intégrale (GCxGC intégrale) pourrait étre menée ;

- certaines especes condensables sont thermolabiles ou pourraient ne pas se vaporiser
dans I’injecteur de la GC-MS. Dans ce cas, la chromatographie en phase gazeuse n’est
pas la technique d’analyse adaptée. L’analyse des condensables par chromatographie
en phase liquide est plus adaptée. La HPLC-MS a permis d’identifier et quantifier trois
acides. D’autres composés pourraient étre identifiés par cette technique. Des
anhydrosaccharides tels que le cellobiose, le cellobiosan, le cellotriosan, le maltosan
ont ¢été identifiés dans les huiles de pyrolyse par chromatographie liquide ou
chromatographie sur couche mince (Tessini et al., 2011 ; Choi et al., 2014), et
pourraient étre également présents en torréfaction ;

- Une analyse GPC (en anglais gel permeation chromatography ; chromatographie par
perméation de gel) des condensables pourrait étre faite, et permettrait de déterminer la
distribution des masses molaires des espéces. Ceci ne permettrait pas d’augmenter
directement le taux de quantification, mais permettrait de mieux caractériser la
fraction non identifi¢e et non quantifiée. Cette technique permet notamment de
caractériser les especes dérivées de la lignine, dont la masse molaire élevée empéche
I’analyse en GC.

3.3.4.3. Rendements en espéces condensables

Les rendements des vingt especes condensables majeures et des trois acides quantifiés en
HPLC-MS sont détaillés dans le Tableau 3.14. On rappelle que le rendement d’une espece
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donnée est égal au rapport entre la masse de I’espéce condensable et la masse de biomasse
initiale.

3.3.4.3.1. Influence de la température sur les rendements en
espéeces condensables

Ces essais montrent que, pour la grande majorité des espeéces, les rendements augmentent
avec la température. L’augmentation des rendements en especes condensables quantifiées est
particuliérement sensible entre 250 et 280 °C, et se réduit entre 280 et 300 °C. Par exemple,
pour la paille de blé, le rendement en 1-hydroxy-2-propanone augmente d’un facteur 4,0 entre
250 et 280 °C, puis d’un facteur 1,4 entre 280 et 300 °C. En moyenne, les rendements en
especes condensables quantifiées augmentent d’un facteur 2,8 entre 250 et 280 °C, et d’un
facteur 1,7 entre 280 et 300 °C. Ce résultat peut s’expliquer par la température de début de
dégradation de la cellulose. En effet, d’aprés Chen, Kuo (2011) et Nocquet (2012), la
cellulose est faiblement dégradée. A partir de 280-290 °C, la perte de masse de la cellulose
augmente brutalement. Au-dela de 280 °C, les constituants de la biomasse continuent de se
dégrader, mais on n’observe pas de différence nette sur la cinétique de perte de masse.

3.3.4.3.2. Influence du type de biomasse sur les rendements en
especes condensables et mécanismes associés

On a vu que, globalement, le type de biomasse a peu d’influence sur le rendement total en
condensables. Néanmoins, pour certaines espeéces, le type de biomasse a une influence
notable.

Le rendement en acide acétique du pin est de 2 a 5 fois inférieur au rendement en acide
acétique des trois autres biomasses. Ce résultat confirme les résultats de la littérature (Prins,
2005 ; Dupont et al., 2011 ; Commandré, Leboeuf, 2015). L’acide acétique est formé par
désacétylation des groupements acétyles présents sur le xylane (Chaouch, 2011). Or, la teneur
en xylane du pin est environ 3 fois inférieure a celles des autres biomasses. Donc la différence
de composition en hémicelluloses du pin par rapport aux autres biomasses explique ce
résultat.

On peut également remarquer des différences de rendements en formaldéhyde suivant la
biomasse : 4 300 °C, le pin en produit 5 mg.g™', contre 3, 1 et 1 mg™ par le fréne, le
miscanthus et la paille de blé respectivement. Le formaldéhyde étant formé par la dégradation
des groupements CH,OH présents sur les hémicelluloses, notamment mannane et glucane, la
forte teneur en mannane du pin pourrait expliquer ce résultat (10,3 % m/m pour le pin brut
contre 1,2 % m/m pour le fréne et moins de 1 % m/m pour le miscanthus et la paille de bl¢).
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On constate des différences de rendements en levoglucosan et glycolaldéhyde, en fonction du
taux de cendres des biomasses : plus le taux de cendres est élevé, plus les rendements sont
faibles. Plusieurs auteurs ont montré que la présence de minéraux, en particulier NaCl et KCl,
entraine une baisse des rendements en huile de pyrolyse, notamment en levoglucosan
(Patwardhan et al., 2010 ; Collard, 2012) et glycoldaldéhyde (Richards, 1987). Il est donc
possible que le taux de cendres influence les rendements en levoglucosan et glycolaldéhyde
en torréfaction. Cependant, d’autres facteurs peuvent influencer ces rendements. Cette
hypothese reste donc a étudier. Une expérience de déminéralisation puis torréfaction de paille
de blé pourrait par exemple étre réalisée.

Les rendements en LAC suivent les mémes tendances que le levoglucosan et le
glycolaldéhyde. Il est possible que les minéraux influencent ces rendements de la méme
fagon. Cette hypothése reste a étudier. Les rendements en levoglucosan, glycolaldéhyde et
LAC sont tracés en fonction de la teneur en K sur la Figure 3.16.
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Figure 3.16. Rendements (mg.g™" biomasse) en (a) levoglucosan, (b) glycolaldéhyde, (c) LAC en
fonction de la teneur en potassium des biomasses brutes (mg.kg™ biomasse).

Enfin, le pin a un rendement en 2,6-diméthoxyphénol trés faible, et inférieur a ceux des autres
biomasses. Le 2,6-diméthoxyphénol est produit a partir de la dégradation des unités de lignine
de type S, un des monomeres de la lignine. Or, la lignine des bois résineux tels que le pin est
essentiellement constituée d’unités de type G, tandis que les bois feuillus, le miscanthus et la
paille de blé ont moins d’unités de type G et plus d’unités de type S que le pin (Kanitskaya et
al., 1998; EI Hage, 2010). IIs sont donc plus susceptibles de produire du
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2,6-diméthoxyphénol. Cette différence de composition de la lignine entre les biomasses peut
expliquer cette variation de rendement en 2,6-diméthoxyphénol.

3.3.4.4. Identification des autres espéces condensables

En plus des molécules étalonnées, 91 especes condensables ont été identifiées par GC-MS.
Parmi ces espéces :

- 33 sont piégées sur fibre SPME, dont 10 uniquement par cette technique ;

- 12 sont piégées sur cartouche Tenax TA, dont 1 uniquement par cette technique ;

- 9 sont piégées sur cartouche Carbotrap B, dont aucune uniquement par cette
technique ;

- aucune n’est piégée sur cartouche Carbotrap X ;

- 2 sont identifiées par analyse en GC-GC.

Les molécules identifiées, avec leurs formules brutes, numéros CAS, temps et indice de
rétention (colonne DB1701), techniques de récupération et d’analyse sont listées en Annexe
F.

Il faut noter que 1’identification de ces espéces est réalisée par comparaison du spectre de
masse de I’espéce inconnue aux spectres de masse répertoriés dans la NIST 2011.
L’identification peut également étre confortée par les résultats d’autres auteurs. Toutefois,
I’identification formelle de chacune de ces espéces ne peut étre faite qu’aprés injection en
GC-MS de I’espece étalon, puis comparaison du temps de rétention et du spectre de masse de
cette espece €talon a ceux de I’espece a identifier.

Un grand nombre d’especes piégées par condensation sont identifiées. La somme des aires
des pics de ces especes représente environ 22 % de l’aire totale des pics de tous les
chromatogrammes.

Les espéces condensables détaillées dans le Tableau 3.15 sont identifiées en GC-MS et
présentent les plus grandes aires de pics. La somme de ces aires est égale a 33 % de 1’aire
totale des espeéces identifiées et non quantifiées. Leur étalonnage permettrait donc
d’augmenter le taux de quantification des espeéces condensables.
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Tableau 3.15. Molécules identifiées et non quantifiées, majoritaires par leurs aires de pics.

Nom du composé Autre nom Références et commentaires

1,2-cyclopentanedione Feng, Meier (2015)

2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy- Identifié dans de nombreux aliments : vin,

3-methvl Cycloténe viandes, saumon, caramel, café. ..
y (NIST 2011)
Succindialdehyde Butanedial -
2-Propenal, 3-(4-hydroxy-3- Coniferaldehyde Probablement produit a partir de la lignine de
methoxyphenyl)- type G

Feng, Meier (2015), Branca et al. (2010),

-butyrolact iani
Y-butyrofacione Viani et al. (1965) : ardbmes de café

2-Pentanone, 4-hydroxy-4- Feng, Meier (2015), Brat et al. (2000) : fruits
methyl- de la passion
Benzaldehyde, 3-hydroxy-4- Isovanilline Probablement produit a partir de la lignine de
methoxy- type G
Branca et al. (2010), Choi et al. (2014), Feng,

2(SH)f - 1

(5H)furanone y-crotonolactone Meier (2015)
2-Hydroxy- y -butyrolactone Feng et Meier (2015)
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2- Nishimura, Mihara (1990) : arémes de café
hydroxy- torréfié
Maltol Acide larixique  Viani et al. (1965), Feng, Meier (2015)
2-butanone, 1 -acetyloxy- Bondarovic et al. (1967) : aromes de café
Acide butanoique Feng, Meier (2015)

La technique d’adsorption sur fibre SPME permet-elle d’identifier de nouvelles especes ?

L’adsorption en espace de téte sur fibre SPME apres torréfaction de pin permet de piéger un
grand nombre de molécules. La majorité de ces molécules sont des terpénes et terpénoides.
On retrouve en particulier :

- des monoterpénes, de formule brute C;oH;s, tels que B-pinéne, limonéne, terpinolene ;

- des sesquiterpénes, de formule brute C;sHy4, tels que a-cubébene, longipinene,
cyclosativéne ;

- des monoterpénoides, de formule brute CoH;4.130, tels que a-campholénal, terpinéol,
bornéol.

Les terpenes et terpénoides piégés comportent au maximum trois unités isopréniques, c’est-a-
dire au maximum C;s. IIs sont donc assez petits, puisqu’il est possible de trouver a 1’état
naturel des terpenes a huit unités isopréniques ou plus (C4o ou plus).

D’autre part, certaines especes identifiées pourraient étre issues de dégradation thermique des
terpénes. L’o-cymeéne pourrait étre issu du camphéne, du A-3-careéne, le p-cyméne du
limonene et de I’a-terpinéne, le p-cyméneéne du A-3-caréne, la verbénone du camphéne Le
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traitement thermique conduirait a différentes réactions d’oxydation. Le p-cymene serait
produit par déshydrogénation de 1’a-terpinéne (Figure 3.17), la verbénone par oxydation
allylique et réarrangement du cycle carboné du camphene (McGraw et al., 1999).

On peut conclure que les terpenes et terpénoides initialement présents dans le pin, peuvent, au
moins partiellement, étre relachés par torréfaction.

Figure 3.17. Formation de p-cyméne par déshydrogénation de I’a-terpinéne (McGraw et al.,
1999).

La technique d’adsorption sur cartouches SPA permet-elle d’identifier de nouvelles espéces ?

Les espéces piégées sont-elles différentes en fonction du type de cartouche ?

L’adsorption sur cartouches SPA placées en aval des condenseurs permet de piéger un faible
nombre de molécules. Ces molécules piégées sont majoritairement des terpénes (pinene,
camphene, phellandréne, terpinéne, longifoléne), et, dans une moindre mesure, des furanes
(2-méthylfurane, 2,5-diméthylfurane). La cartouche Tenax TA, placée en premicre position,
est la cartouche piégeant le plus de molécules. Les cartouches Carbotrap B et X, placées en
aval, ne piegent pas de nouvelle molécule. Ces cartouches ne présentent donc pas d’intérét
particulier pour piéger des especes plus légeres. Des essais complémentaires pourraient
néanmoins étre réalisés pour améliorer la méthode d’adsorption, notamment concernant le
volume de percée, le débit de prélévement des gaz, la teneur en eau des gaz.

Peut-on quantifier les espéces pi€gées par adsorption ?

L’analyse des especes piégées par adsorption est une analyse qualitative. Les quantités
adsorbées ne sont pas connues mais sont supposées faibles, étant donné que le bilan massique
global boucle en moyenne a 98,6 % m/m.

Par la suite, une analyse quantitative pourrait étre menée en dopant des cartouches
adsorbantes avec des composés cibles.

L’analyse par chromatographie gazeuse bidimensionnelle compléte-t-elle les résultats des

autres techniques de piégeage et d’analyse ?

L’analyse des espéces condensables de pin torréfié¢ a 280 °C par GC-GC permet de confirmer
I’identification d’un grand nombre de molécules (vanilline, maltol, succindialdé¢hyde,
coniferaldéhyde, etc.). En revanche, cette analyse ne permet d’identifier que deux pics
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supplémentaires (2-furanone, 2,5-dihydro-3,5-dimethyl- et 1,6-heptadien-4-ol ou butanoic

acid, 2-propenyl ester).

Le choix d’autres coupes pourrait permettre de séparer d’autres especes co-¢éluées.

L’utilisation de la technique GCxGC intégrale pourrait aussi étre envisagée. A contrario, il est

aussi possible que trés peu d’especes soient co-éluées.

3.4. Conclusion et perspectives

Des expériences de torréfaction de pin, fréne, miscanthus et paille de blé a 250, 280 et 300 °C

pendant 45 min ont été menées. Ces expériences ont eu pour objectifs de :

réaliser I’analyse qualitative et quantitative la plus compléte possible des espeéces
condensables ;

évaluer l’influence de la température et I’influence du type de biomasse sur les
rendements et propriétés des produits de torréfaction, en particulier des condensables.

Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

les bilans massiques globaux bouclent en moyenne a 98,6 % m/m ;

CO; et CO représentent, en moyenne, respectivement 74 et 26 % des incondensables,
les autres gaz étant en traces. D’autre part, la proportion en CO dans les gaz
incondensables augmente avec la température de torréfaction ;

le taux de quantification moyen des especes condensables est de 77 % m/m, I’eau
représentant en moyenne 47 % des condensables ;

les rendements en especes condensables augmentent avec la température, en moyenne
d’un facteur 2,9 entre 250 et 300 °C ;

les principales especes condensables quantifiées sont [’acide acétique, le
1-hydroxy-2-propanone, le méthanol, le glycolaldéhyde, ainsi que d’autres acides,
aldéhydes, cétones, furanes, phénols, guaiacols et anhydrosaccharides ;

le type de biomasse influence le rendement de certaines especes condensables,
notamment 1’acide acétique, le levoglucosan, le glycolaldéhyde, le LAC, le
2,6-diméthoxyphénol. Le role du type d’hémicelluloses, du type de lignine et des
minéraux est suspecte ;

91 espéces condensables supplémentaires ont été identifiées, par GC-MS, HPLC-MS
et GC-GC. Ces especes ont été piégées majoritairement par condensation, et dans une
moindre mesure par adsorption sur fibre SPME et cartouches SPA. De nombreux
terpenes et terpénoides ont été identifiés dans les condensables de pin.

Une fraction non négligeable, en moyenne 23 % m/m, des especes condensables reste non

quantifiée. Plusieurs pistes pourraient étre explorées afin d’augmenter le taux de

quantification des condensables :
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- I’étalonnage en GC-MS des especes identifiées présentant les plus grandes aires de
pics permettra d’augmenter le taux de quantification ;

- une analyse en GCxGC intégrale pourrait étre menée afin de lever d’éventuelles co-
¢élutions ;

- certaines especes condensables sont thermolabiles ou pourraient ne pas se vaporiser
dans I’injecteur de la GC-MS. Dans ce cas, la chromatographie en phase gazeuse n’est
pas la technique d’analyse adaptée. L’analyse des condensables par chromatographie
en phase liquide, HPLC-MS, est plus adaptée. La HPLC-MS a permis d’identifier et
quantifier trois acides. D’autres composés, notamment des anhydrosaccharides,
pourraient étre identifiés par cette technique ;

- Une analyse GPC des condensables pourrait étre faite, et permettrait de mieux
caractériser la fraction non quantifiée.

Les expériences menées a I’échelle laboratoire présentent certaines limites : les quantités
d’especes condensables sont faibles, ce qui rend nécessaire 1’utilisation d’acétone pour les
collecter. Un changement d’échelle est donc indispensable, afin de produire une quantité
d’espeéces condensables suffisante pour des expériences de séparation et purification menées
au LGC.
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Chapitre 4 Conception,
amelioration et caracteérisation
d’un réacteur de torréfaction en
continu a I’échelle pilote

4.1. Introduction et objectifs

Le chapitre précédent était consacré a la torréfaction a 1’échelle laboratoire. L’étude
expérimentale menée a permis une analyse détaillée des espéces condensables. Néanmoins,
les quantités produites ne sont pas suffisantes pour des expériences de séparation et
purification en vue d’une valorisation chimique. Pour cela, un changement d’échelle est
nécessaire : ¢’est I’objet de ce chapitre.

L’étude de la torréfaction et de la récupération des especes condensables a 1’échelle pilote
s’inscrit dans la tache 5 du projet INVERTO.

Les objectifs de ce chapitre sont les suivants :

- concevoir, améliorer et caractériser un réacteur de torréfaction a 1’échelle pilote.
Celui-ci devra répondre a un cahier des charges détaillé ci-apres ;

- concevoir et assembler un systeme de récupération fractionnée des condensables.
Celui-ci est dimensionné en partenariat avec le Laboratoire de génie chimique (LGC),
qui ¢tudie la séparation et la purification des especes chimiques en mélange.

4.2. Cahier des charges

Le réacteur de torréfaction Vibrato doit répondre au cahier des charges suivant.

4.2.1. Spécifications relatives a la torréfaction du solide
Les spécifications relatives a la torréfaction du solide sont les suivantes :

- le réacteur doit permettre de torréfier en continu des biomasses de différentes natures ;
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- la température du réacteur devra €tre mesurée, régulée, et la plus constante possible le
long du réacteur. Le réacteur devra fonctionner entre 200 et 350 °C pour la
torréfaction, et également a 500 °C pour le nettoyage par calcination ;

- I’étanchéité du réacteur sera assurée afin que la concentration en oxygene soit la plus
faible possible (idéalement inférieure a 1 % v/v) ;

- le débit massique de biomasse devra étre mesuré, régulé et le plus constant possible.
Le débit massique de biomasse pourra étre réglé entre 1 et 10 kgh™. Des granulés et
des plaquettes de biomasse de différentes natures pourront étre utilisés. Le réacteur
pourra fonctionner 1 h sans étre réalimenté en biomasse ;

- le temps de séjour de la biomasse au sein du réacteur pourra étre réglé entre quelques
minutes et 1 h. L’écoulement de la biomasse sera tel que la distribution de temps de
séjour sera la plus resserrée possible autour du temps de séjour moyen ;

- le brassage devra étre suffisant pour assurer un traitement homogene de la biomasse ;

- une entrée de gaz pourra étre connecté afin d’alimenter le réacteur en N, ou en air.

4.2.2. Spécifications relatives aux especes condensables et
incondensables

Les spécifications relatives a la récupération et I’analyse des espéces condensables et
incondensables sont les suivantes :

- les gaz incondensables pourront étre analysés ;

- les especes condensables seront maintenues a une température proche de la
température de torréfaction jusqu’a ce qu’elles atteignent le systéme de récupération ;

- les especes condensables devront étre récupérées, si possible par condensation
fractionnée ou toute autre technique de piégeage ;

- les gaz, condensables ou incondensables et n’ayant pas été préalablement piégés,
devront étre envoyés dans une chambre de post-combustion avant d’étre relachés a
I’atmosphere ;

- les rendements en solide, gaz condensables et incondensables pourront étre mesurés
afin d’établir un bilan massique complet.

4.3. Description du réacteur

Vibrato est un réacteur a lit vibrant continu. Il est représenté sur la Figure 4.1 et schématisé
sur la Figure 4.2 dans sa version finale.

L’alimentation en biomasse est assurée par un doseur pondéral (numéroté (1) sur la Figure
4.1 et la Figure 4.2). Ce dernier permet de contrdler le débit massique de biomasse en entrée
du tube réacteur (voir section 4.1.2).
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La biomasse passe ensuite a travers un sas rotatif alvéolaire (2), dont le but est d’assurer
I’étanchéité du réacteur tout en permettant I’alimentation en solide.

La biomasse est ensuite transportée par une vis d’alimentation (3) jusque dans le tube
réacteur, de forme cylindrique et en acier inox ((4), L = 3m,®;,,; = 11,5 cm,e = 10 mm).
Le tube réacteur est placé dans un caisson isolant.

Une entrée de gaz (5), placée au niveau de la vis d’alimentation, permet d’alimenter le
réacteur en Ny, pour maintenir inerte 1’atmosphére du réacteur. Le débit de gaz est contrdlé
par un débitmétre massique (Brooks).

L’¢écoulement de la biomasse au sein du tube réacteur est ensuite assuré par deux
motovibrateurs ((6), Italvibras MVSI 15/700 S90), placés de part et d’autre du réacteur. La
vitesse d’écoulement et donc le temps de séjour de la biomasse sont directement liés a la
vibration des motovibrateurs. Un cycle de marche/arrét de fréquences de vibration et de
durées variables peut étre programmé et permet de fixer le temps de séjour de la biomasse
(voir section 4.1.5).

Le débit de biomasse, le débit de gaz et les motovibrateurs sont contrdlés a 1’aide d’une
interface utilisateur (7).

Cing zones de chauffe (8) transmettent ensuite la chaleur au réacteur et a la biomasse. Chaque
zone est constituée de deux résistances €lectriques et d’un thermocouple permettant de réguler
les résistances associées. La zone de chauffe 5 sert & maintenir a température les gaz de
torréfaction jusqu’a leur évacuation. Les cinq zones de chauffe ont ét¢ dimensionnées pour
permettre la chauffe du réacteur en 1 h environ. Pour chaque zone, le nombre de résistances,
la puissance de chauffe et la position des thermocouples correspondants sont rassemblés dans
le Tableau 4.1.

Enfin, la biomasse torréfiée sort du tube réacteur et tombe dans un seau (9). Celui-ci est
étanche et refroidi dans un bac rempli d’eau (10). Une vanne pneumatique permet d’isoler le
seau de manicre étanche, et de le retirer, pour le peser, le vider ou le remplacer
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Quant aux gaz condensables et incondensables, ils sont aspirés a I’aide d’une pompe dans le
systéme de condensation, composé¢ de trois étages ((11), voir section 4.2). La température des
gaz en sortie de I’étage 1 est mesurée par un thermocouple, afin de s’assurer que les gaz
atteignent bien la température du liquide réfrigérant.

Enfin, les gaz incondensables passent par quatre flacons bulleurs, une pompe, un débitmeétre
et un compteur de gaz, avant d’étre analysés par une micro-GC ((12), voir chapitre 5).

Tableau 4.1. Caractéristiques des cinq zones de chauffe sur Vibrato.

Position des
Zone de chauffe = Nombre de résistances Puissance totale (kW)

thermocouples
1 2 3 Centre
2 2 3 Centre
3 2 3 Centre
4 2 2x1 kW Paroi
5 2 1,75 kW Centre

La Figure 4.3 et la Figure 4.4 montrent respectivement les trois premieres zones de chauffe
(caisson isolant ouvert) et la quatriéme zone (non isolée).

Alimentation
¢lectrique

Thermocouple
de régulation
(zone 1)

Résistances

Thermocouple Isolant
de sécurité

(zone 1)

Figure 4.3. Tube réacteur au sein du caisson isolant ouvert.
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Chacune des trois premiéres zones comprend deux demi-coquilles contenant deux résistances
¢lectriques. Les demi-coquilles sont solidaires du tube réacteur et suivent ses mouvements de
vibration.

Pour chacune des zones 1, 2 et 3, un thermocouple, positionné au centre du tube, permet
d’assurer la régulation de la zone de chauffe. Un autre thermocouple, soudé en paroi du tube
réacteur, sert de sécurité : si la température qu’il mesure dépasse 600 °C, la résistance
associée est coupée.

Thermocouple

de régulation

Manchon

souple
Patte de

fixation

Figure 4.4. Tube réacteur a la sortie du caisson isolant (zone 4).

Les pattes de fixation sont un élément essentiel du systéme. Positionnées a chaque extrémité
du tube, elles transmettent au tube la vibration produite par les motovibrateurs.

La zone 4 est équipée de deux résistances, situées de part et d’autre de la patte de fixation.
Ces deux résistances sont régulées a I’aide d’un thermocouple, soudé en paroi.

Le manchon souple, en silicone, fait la liaison entre la partie mobile — le réacteur — et la partie
non mobile — la sortie du réacteur — tout en assurant 1’étanchéité du systeme.

Un des deux motovibrateurs est représenté sur la Figure 4.5, sans couvercle.

Le décalage des masselottes est réglable, de 0 a 100 %. A 0 %, les masselottes forment un
disque plein ; a 100 %, les masselottes se superposent, la force centrifuge engendrée est alors
maximale.
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Figure 4.5. Motovibrateur ouvert d’un c6té, décalage des masselottes de 30 %.

4.1. Caractérisation du réacteur de torréfaction

La phase de caractérisation du fonctionnement du réacteur Vibrato a pour objectif de maitriser
les paramétres opératoires de torréfaction. Cette étude expérimentale nous a amené a apporter
de nombreuses modifications au réacteur tout au long des travaux (présenté dans sa version
finale dans la section 4.3). Les parametres opératoires testés sont les suivants :

- le débit massique de biomasse ;

- la composition de I’atmosphere ;

- lavitesse et le temps de séjour des gaz ;

- le temps de séjour de la biomasse ;

- la durée de mise en régime thermique du réacteur ;
- le profil de température du tube réacteur ;

- le débitde N, ;

- le remplissage en biomasse du réacteur.

De fagon liminaire, on précise également que les températures — 250, 300 et 350 °C —et
conditions qui sont étudiées dans cette section le sont en vue d’étre appliquées par la suite
dans le chapitre 5.

4.1.1. Préparation des biomasses

Les plaquettes de pin et de fréne ont été broyés (broyeur Retsch, SM100) avec une grille
d’ouverture 20 mm. En effet, sur le réacteur Vibrato, les alvéoles du sas rotatif sont trop
petites pour accepter des plaquettes. C’est pourquoi ces dernieres ont ét€¢ broyées. Les
propriétés des plaquettes broyées sont présentées plus en détail dans le chapitre S.
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Quant aux granulés de miscanthus et paille de blé, ils peuvent directement étre introduits dans
le réacteur.

Ensuite, tous les échantillons sont séchés a 60 °C pendant 48 h*'.

4.1.2. Doseur pondéral et débit massique de biomasse

Le doseur pondéral a été développé puis installé sur Vibrato en décembre 2013. L’ancien
systéme d’alimentation était constitué¢ d’une trémie de stockage placée au-dessus de la vis
d’alimentation. C’¢était la vitesse de la vis d’alimentation qui fixait le débit de biomasse. Il
s’agissait donc d’un dosage volumétrique de la biomasse.

Les biomasses ¢tudiées dans le cadre du projet INVERTO ayant des masses volumiques
différentes, il a paru plus pertinent de contrdler le débit massique de biomasse.

4.1.2.1. Fonctionnement du doseur pondéral

Le doseur pondéral est représenté sur la Figure 4.6.

I est composé d’une trémie stockant la biomasse et d’un couloir vibrant, le tout reposant sur
une balance (Precisa, IBK 34000D, d =e =0,1 g, portée de 30 kg). La vibration du couloir
entraine 1’écoulement de la biomasse. La variation de masse mesurée par la balance permet de
réguler la vibration du couloir, et donc le débit de biomasse. Cette régulation est assurée par
un régulateur PID. Le doseur pondéral est contrdlé par un logiciel, programmé par Eric
MARTIN. Ce logiciel permet de régler le débit, mais également d’enregistrer, a une fréquence
choisie, la masse pesée par la balance.

La masse & vide de la trémie et du couloir vibrant est d’environ 20 kg. Etant donné la portée
de la balance, la masse maximale de biomasse stockable est de 10 kg.

Pour permettre a la balance du doseur pondéral de réaliser quotidiennement son auto-
¢talonnage, la trémie a été placée sur vérins pneumatiques. La trémie pourra alors étre
surélevée lors des périodes d’arrét du réacteur, et posée sur la balance lors des essais.

Des essais préliminaires ont montré que le doseur pondéral ne peut pas étre physiquement
couplé au réacteur. En effet, des variations de pression engendrées par I’aspiration discontinue
de la chambre de post-combustion, ainsi que les vibrations du réacteur perturbent la balance
du doseur pondéral. Ces perturbations empéchent d’obtenir un débit massique de biomasse
constant. Le sas rotatif alvéolaire a donc été install¢, afin de pouvoir découpler le doseur
pondéral du réacteur.

! La durée du séchage est plus grande que pour les échantillons utilisés sur Aligator (24 h). En effet, les
quantités a sécher sont beaucoup plus grandes, 1’étuve est donc moins efficace pour atteindre des taux d’humidité
proches.
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Figure 4.6. Doseur pondéral sur vérins pneumatiques et découplé du réacteur.

4.1.2.2. Mesure de débit massique de biomasse

Six débits de biomasse ont été testés: 1, 3, 5, 8, 10 et 15 kg.h'l. La masse mesurée par la
balance est enregistrée toutes les 5 s, ce qui permet de calculer le débit instantané. Ces essais
ont été réalisés avec des granulés de paille de blé. La Figure 4.7 représente les valeurs
instantanées de chacun de ces débits, calculées toutes les 30 s pendant 16 min.
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Figure 4.7. Débits de biomasse instantanés pour des consignes de 1, 3, 5, 8, 10 et 15 kg.h‘l.
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Le Tableau 4.2 récapitule les débits moyens mesurés et les écart-types des débits instantanés,
calculés toutes les 30 s.

Tableau 4.2. Consignes de débits de biomasse, débits moyens mesurés et écart-types.

Consigne Débit moyen Ecart moyen a la Ecart-type Ecart-type relatif
(kg.h™) (kg.h™) consigne (kg.h™) (kg.h™) (%)
1 1,00 0,00 0,16 16
3 2,97 0,03 0,31 10
5 4,97 0,03 0,31 6
8 7,98 0,02 0,32 4
10 9,70 0,30 0,42 4
15 14,94 0,06 0,38 3

Le débit de biomasse moyen est trés proche du débit de consigne. De plus, I’écart-type relatif,
de 16 % pour une consigne de 1 kg.h”, diminue jusqu’a 3 % en augmentant le débit. Enfin,
I’apparition de volte dans la trémie n’a jamais été constatée.

En conclusion, le doseur pondéral permet d’imposer et controler un débit de biomasse tres
proche de la consigne. Ce résultat est donc tres satisfaisant.

4.1.3. Atmospheére gazeuse du réacteur

Pour s’assurer de I’inertage et de I’étanchéité du réacteur, la composition de 1’atmosphere du
réacteur doit étre controlée, en particulier la concentration volumique en O,. La concentration
en O, est mesuree :

- lors d’essais spécifiques, par un analyseur de gaz (Testo 350) et précédant les essais de
caractérisation du fonctionnement du réacteur ;
- en ligne, lors des essais de torréfaction, par une micro-GC (chapitre 5).

L’analyseur de gaz de combustion, représenté sur la Figure 4.8, est constitué¢ d’une unité de
contrdle et d’un coffret d’analyse. L’étendue de mesure de concentration en O; est de 0 a
25 % v/v, avec une précision de + 0,8 % v/v. Le temps de réponse est de 20 s. L’analyseur est
installé en sortie de réacteur. Les conditions opératoires et la concentration volumique en O,
sont détaillées dans le Tableau 4.3.



154 Chapitre 4

Coffret
d’analyse
Unité de
controle
Sonde de
prélévement

Figure 4.8. Analyseur de gaz Testo 350

Tableau 4.3. Conditions opératoires et concentration en O, correspondante sur Vibrato.

Parametre Unité

Connexion a la ventilation générale - Oui Oui Oui  Oui
Température du réacteur °C ambiante  ambiante 300 300
Débit N, NLmin" 3 0 3001
Concentration O, % v/v 0,4 21 03 0,5

La concentration en O; est de 0,4 % v/v pour un débit de 3 NL.min". Cette concentration
remonte a 21 % v/v pour un débit de N, nul. Ceci montre que le réacteur n’est pas totalement
étanche.

En outre, la température du réacteur n’a pas d’influence sur la concentration en O,. Par
ailleurs, le débit de fuite n’est pas influencé par la température du réacteur. Il est de plus
inférieur a 1 NL.min™' puisque la concentration en O, reste faible avec ce débit de N..

Ces résultats sont donc satisfaisants et permettront de travailler en atmosphere inerte.

4.1.4.Vitesse et temps de séjour des gaz

L’objectif de cette section est d’estimer un encadrement de la vitesse et du temps de séjour
des gaz de torréfaction dans le réacteur. Plusieurs €léments doivent étre pris en compte : (i) la
vitesse et le temps de séjour des gaz sont fonction de la température, du débit de gaz vecteur,
du débit de gaz produits et donc du débit de biomasse ; (i1) les gaz étant formés tout le long du
tube réacteur, le temps de séjour des gaz n’est pas unique ; néanmoins, le temps de sé€jour
estimeé ici est nécessairement supérieur ou €gal au temps de séjour réel des gaz.

La vitesse et le temps de séjour des gaz sont calculés a partir des dimensions du tube (L =
3m, @, = 11,5 cm), de la température du réacteur (300 °C), du débit de N, (3 NL.min™") et
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du débit total de gaz condensables et incondensables de torréfaction. Deux cas extrémes sont
considérés : un faible débit (500 g.h™") et un fort débit (3006 g.h™") de gaz de torréfaction’. De
plus, on suppose que les gaz de torréfaction sont uniquement constitués de N, (en plus du
débit de gaz vecteur). On suppose également que I’écoulement est de type piston et que la
température des gaz est constante.

Le calcul de la vitesse vg.. et du temps de séjour des gaz 74 sont donnés dans les
équations(3.5) et (3.6) respectivement.

Le nombre de Reynolds est calculé suivant I’équation (3.7). Pour ce calcul, on considére la
méme température (300 °C) et le méme débit de N, (3 NL.min') que pour les calculs
précédents. Les deux cas extrémes de débit de gaz condensables et incondensables décrits
précédemment sont considérés ici. On suppose ici aussi que les gaz de torréfaction sont
uniquement constitués de N,. Cette hypothése simplificatrice permet d’estimer 1’ordre de
grandeur du nombre de Reynolds, ce qui suffit a caractériser le type d’écoulement gazeux.

Les vitesses, temps de séjour et nombres de Reynolds sont donnés dans le Tableau 4.4.

Tableau 4.4. Vitesse v,,., temps de sé¢jour des gaz z,,, et nombre de Reynolds Re de I’écoulement
gazeux de N, sur Vibrato.

Parameétre 300°C  Unité
Vgq: d faible débit* 0,033 m.s’
Vear @ fort débit** 0,145 ms’
Tea: & faible débit 92 s

Toa- A fort débit 21 s

Re a faible débit 156 -

Re a fort débit 695 -

* faible débit de gaz de torréfaction : 500 g.h™
** fort débit : 3006 g.h™!

Le temps de séjour maximum des gaz estim¢ est compris entre 21 et 92 s. Le temps de séjour
est donc faible. Néanmoins, cela n’exclut pas d’éventuelles réactions secondaires en phase
homogene. Ces derniéres n’ont, a notre connaissance, pas ¢té identifiées aux températures de
torréfaction.

Le nombre de Reynolds est compris entre 156 et 695. Le régime d’écoulement gazeux est
donc laminaire dans les deux cas considérés. Le transfert thermique par convection de N, vers
la biomasse n’est pas optimal dans ce cas et n’est peut-étre pas le mode de transfert
prépondérant par rapport au rayonnement et a la conduction entre la paroi et la biomasse.

2 Ces débits correspondent a la torréfaction & 300 °C pendant 45 min de, respectivement, 1 et 6 kg.h™" de
miscanthus, et sont estimés par calcul a partir des rendements obtenus sur Aligator.
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4.1.5. Temps de s€jour de la biomasse

Le temps de séjour de la biomasse est, avec la température, le paramétre clef du procédé de
torréfaction. En effet, particulierement pour un temps de séjour court (inférieur a 30 min
environ), ce parametre influence fortement le degré de torréfaction (Dupont et al., 2011). II est
donc important de pouvoir controler ce parameétre précisément et avec une répétabilité
satisfaisante.

Plusieurs paramétres peuvent influencer le temps de séjour :

- D’angle d’inclinaison du réacteur ;

- I’angle d’inclinaison des motovibrateurs ;

- le degré de décalage des masselottes a I’intérieur des motovibrateurs ;
- la fréquence de vibration des motovibrateurs ;

- la durée des plages de marche et d’arrét du cycle de vibration.

En effet, il n’est pas possible d’obtenir un temps de séjour supérieur a 10 min a fréquence de
vibration constante quels que soient les réglages des autres paramétres. Un cycle de
marche/arrét a donc été programmé par Eric MARTIN au Cirad. Ce cycle permet d’imposer
deux plages de fréquences de vibration et de durées réglables. En ajustant judicieusement les
fréquences de marche et d’arrét, la biomasse avance dans le réacteur pendant la premicre
période, et reste immobile pendant la seconde.

4.15.1. Protocole de mesure et conditions opératoires

Le temps de sé¢jour est déterminé en introduisant des traceurs dans le réacteur. Cette mesure
est réalisée a température ambiante, et se déroule selon les étapes suivantes :

1. régler le débit massique de biomasse ;
. régler la fréquence de marche, la fréquence d’arrét, la durée de marche et la durée
d’arrét ;

iii.  attendre que I’écoulement atteigne son régime permanent. Ce régime permanent est
atteint lorsque le débit de biomasse en sortie de réacteur est égal au débit en entrée. En
pratique, le régime permanent est atteint apres le double du temps de séjour ;

iv.  ensuite, introduire un nombre connu de traceurs au niveau du sas rotatif alvéolaire et
lancer le chronométre. Les traceurs utilisés sont des échantillons identiques a la
biomasse introduite, et peints en rouge ou jaune ;

v.  enfin, compter les traceurs en sortie de réacteur et noter le temps de sé¢jour.

Le temps de séjour défini ici comprend donc le temps passé dans la vis d’alimentation, a
température ambiante. Le temps de sé¢jour de la biomasse dans la vis est compris entre 30 s et
1 min.
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Ces mesures étant réalisées a température ambiante, on fait I’hypothese que le temps de séjour
n’est pas influencé par la température ni par les modifications des propriétés de la biomasse
au cours de la torréfaction.

Pour vérifier cette hypothése, trois essais de torréfaction a 300 °C de plaquettes de fréne ont
¢été réalisés. Dans ce cas, des plaquettes peintes ne peuvent étre utilisées comme traceurs. Des
granulés sont donc utilisés a la place.

Des essais préliminaires ont montré que le temps de sé€jour peut étre réglé a 1’aide d’un seul
parametre, a savoir la durée d’arrét, tous les autres étant constants par ailleurs.

Les parameétres restant constants sont rassemblés dans le Tableau 4.5.

Tableau 4.5. Parametres constants pour les essais de mesure de temps de séjour de la biomasse.

Parametre Valeur Unité
Nombre de traceurs 30 -
Inclinaison du réacteur Horizontale® -
Inclinaison des motovibrateurs 45 (inclinaison maximale) °
Décalage des masselottes 30 %
Fréquence de marche 46 Hz
Fréquence d’arrét 25 Hz
Durée de marche 5 S
Vitesse de la vis d’alimentation 50 Hz

La fréquence de marche a été choisie pour faire avancer la biomasse et assurer un brassage.
Quant a la fréquence d’arrét, elle a été choisie de telle sorte que la biomasse reste immobile.
Cette dernicre n’est donc pas brassée pendant la période d’arrét.

I1 a été choisi de viser un nombre de cycles de marche/arrét le plus grand possible. En effet,
I’objectif est, d’une part, de pouvoir obtenir un temps de séjour long, et d’autre part, d’assurer
le meilleur brassage possible de la biomasse. Par conséquent, la durée d’arrét a été fixée la
plus faible possible, c’est-a-dire 5 s. En dessous, la durée est insuffisante pour permettre aux
motovibrateurs d’atteindre le régime permanent de fonctionnement a la vitesse désirée.

Enfin, la vis d’alimentation a été réglée a sa vitesse maximale. En effet, la vis a pour role de
transférer la biomasse dans le réacteur, et n’a pas d’influence sur le contréle du débit.

Les conditions opératoires de ces expériences sont détaillées dans le Tableau 4.6.

» La position horizontale correspond a une hauteur de 38 cm sur une réglette fixée sur le chassis (hauteur
arbitraire).
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Tableau 4.6. Conditions opératoires des essais de mesure de temps de séjour de la biomasse.

Référence essai  Durée d’arrét (s) Biomasse Débit (kg.h™) Température
1 0 Paille de blé 10 Ambiante
2 15 Paille de bl¢ 8 Ambiante
3 70 Paillede blé 3 Ambiante
4 158 Paille de blé 2 Ambiante
5 0 Fréne 3 Ambiante
6 15 Fréne 3 Ambiante
7 70 Fréne 2 Ambiante
8 210 Fréne 1 Ambiante
9 5 Pin 6 Ambiante
10 100 Pin 1 Ambiante
11 5 Fréne 6 300 °C
12 28 Fréne 3 300 °C

13 65 Fréne 1 300 °C

4.15.2. Résultats

Les temps de séjour de la biomasse et les écart-types>* sont rassemblés dans le Tableau 4.7.

Tableau 4.7. Temps de séjour moyens des biomasses et écart-types de la distribution de temps de
séjour.

Référence essai  Temps de séjour (min)  Ecart-type absolu (min)  Ecart-type relatif (%)

1 2,22 0,11 5,0
2 6,18 0,18 2,9
3 21,60 0,54 2,5
4 46,77 0,80 1,7
5 2,25 0,16 7,1
6 6,25 0,25 4,0
7 21,38 0,96 4,5
8 60,47 2,75 4,5
9 3,28 0,14 4,3
10 28,75 0,95 3,3
11 3 0,5 16,7
12 9,5 1,5 15,8
13 20,13 1,1 5,5

Les temps de séjour de la biomasse en fonction de la durée d’arrét sont représentés sur la
Figure 4.9.

# L écart-type est calculé a partir de la distribution de temps de séjour des trente traceurs utilisés pour chaque
expérience.
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Figure 4.9. Temps de séjour de la biomasse en fonction de la durée d’arrét.

On constate que :

le temps de séjour peut étre réglé entre 2 et 60 min en fonction de la durée d’arrét ;
I’écart-type absolu est compris entre 6 s (pour un temps de séjour moyen de
2 min 13 s, essai 1) et 2 min 45 s (pour 60 min 30 s, essai 8). Cet €écart-type augmente
avec le temps de séjour, mais reste faible. La distribution de temps de séjour est donc
trés resserrée autour du temps de s€jour moyen ;

I’écart-type relatif est plus grand pour les mesures de temps de séjour réalisées a
300 °C (essais 11 a 13). En effet, les gaz de torréfaction produits rendent la mesure
plus difficile a faire, car les traceurs sont moins visibles ;

le temps de séjour n’est pas fonction du type de biomasse utilisé ;

le temps de sé€jour est une fonction affine de la durée d’arrét, suivant I’équation (4.1) ;
la température du réacteur n’influence pas le temps de s¢jour.

Temps de séjour tyjour = 0,28 « torr e + 2,09 4.1

Oul fjour €St le temps de s€jour en min, et ¢, est la durée d’arrét en s.

Un lit typique de granulés de paille de blé, photographi¢ depuis la sortie du réacteur, est

représenté sur la Figure 4.10.
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Figure 4.10. Photographie d’un lit de granulés de paille de blé (taux de remplissage’® d’environ
15 % v/v).

Le lit de biomasse semble trés régulier, en termes de hauteur et de largeur. Ceci confirme le
fait que 1’écart-type de la distribution du temps de séjour est faible. En outre, la régularité du
lit devrait aboutir a un traitement homogene de la biomasse.

En conclusion, dans les conditions opératoires retenues, le temps de séjour peut éEtre
déterminé a partir de la durée de la période d’arrét, d’apres I’équation (4.1). Ces résultats sont
donc tres satisfaisants car ils facilitent grandement la conduite du procéde.

4.1.6. Durée de mise en régime thermique du réacteur

L’objectif de cette expérience est de déterminer la durée de mise en régime thermique du
réacteur, c’est-a-dire la durée entre le début d’alimentation en biomasse et le moment ou la
température est constante au sein du réacteur. Cette durée de mise en régime thermique est
ensuite comparée a la durée nécessaire pour atteindre le régime d’écoulement permanent de la
biomasse dans le réacteur.

Le protocole expérimental est le suivant :

- fixer les consignes de température, et attendre que la température soit constante dans
les cinq zones de chauffe (environ 60 min), le réacteur étant vide ;

- positionner un thermocouple au sein du réacteur. Dans cette expérience, il est
positionné a 65 cm de I’entrée de biomasse, soit a la fin de la zone 1 ;

»0n rappelle que le taux de remplissage est défini comme le rapport entre le volume occupé par la biomasse et
le volume total du tube réacteur.
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- fixer un débit de biomasse et un temps de séjour ;

- noter la température mesurée par le thermocouple, une fois par minute.

Les conditions opératoires de cette expérience sont détaillées dans le Tableau 4.8.

Tableau 4.8. Conditions opératoires d’expérience de mesure de la durée de mise en régime
thermique du réacteur.

Condition opératoire Valeur
Consigne de température 300 °C
Biomasse Paille de blé

Taux d’humidité de la biomasse 3,5 % (base humide)

Temps de séjour de la biomasse 7 min

D¢bit de biomasse 4 kg.h™' puis 10 kg.h™' aprés 57 min
Taux de remplissage 3,3 puis 8,1 % v/v aprés 57 min

Pour simplifier I’expérience, la température a été mesurée en un point. En aval de ce point, la
durée de mise en régime est nécessairement inférieure.

Deux débits de biomasse ont été testés : 4 kg.h™', puis 10 kg.h™. Ceci permet d’évaluer I’effet
du débit et donc du taux de remplissage sur la durée de mise en régime thermique.

Le temps de séjour choisi est de 7 min. C’est un temps de séjour court pour la torréfaction. Il
s’agit donc d’un cas limite, ou le régime thermique permanent pourrait étre plus long a
atteindre que le régime d’écoulement permanent de la biomasse.

L’évolution de la température a la fin de la zone 1 et la température de la paroi de la zone 1 en
fonction du temps est représentée sur la Figure 4.11.

350

300 ———preeat==

ovressPooun o o0 Cotgetty, &
250 S e atagi S
v
WK
[ e R XA
<200 SageTouete L aadi X2 S
[}
5
= ¢ Th.zone 1
5 .
g— 150 Th. paroi zone 1
2 —+—Consigne

100

m=4kg h=1 m=10kg.h~!

/

0 v
0 20 40 60 80 100
Temps (min)

50

Figure 4.11. Evolution de la température a la fin de la zone 1 en fonction du temps. A t =0, le
débit de biomasse est fixé a 4 kg.h”', puis a 10 kg.h™" a t = 57 min.
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On constate que, une fois le débit de biomasse réglé a 4 kg.h™', la durée de mise en régime
thermique dans la zone 1 est de 5 min. Apres 5 min, la température est constante a 250 =7 °C
pendant 50 min.

Lorsque le débit de biomasse est réglé a 10 kg.h™ (4 t =57 min), la durée de mise en régime
thermique dans la zone 1 est de 10 min. Aprés 10 min, la température est constante a
215 £ 15 °C pendant 40 min.

Pour les deux cas étudiés, le régime thermique permanent du réacteur est donc atteint en
quelques minutes. Il est atteint plus rapidement que le régime permanent d’écoulement de la
biomasse (atteint en deux fois le temps de séjour, soit 14 min). Ce résultat est donc
satisfaisant et permet de retenir le temps de mise en régime de I’écoulement comme étant le
temps nécessaire pour atteindre le régime permanent du réacteur.

D’autre part, on peut constater que la température mesurée dans la zone 2 est trés inférieure a
la température de consigne et a la température de paroi. Ceci s’explique par le fait que la
biomasse doit d’abord sécher, puis monter en température. Par ailleurs, on constate que
I’augmentation du débit (a 10 kg.h'l) entraine une baisse de la température en zone 2.
L’énergie a apporter pour sécher, chauffer puis torréfier la biomasse est en effet plus grande
dans ce cas. La longueur de la zone de séchage et chauffage de la biomasse est donc fonction
du débit de biomasse. Par la suite, nous privilégierons des conditions opératoires pour
lesquelles la température de consigne est atteinte au niveau de la zone 2.

4.1.7. Profils de température du tube réacteur

4.1.7.1. Protocole de mesure et conditions opératoires

La température au sein du réacteur est mesurée afin de s’assurer que la biomasse est torréfiée
a la température désirée tout le long du réacteur. Pour cela, un thermocouple de type K de 3 m
de long est introduit par la sortie du réacteur. Le thermocouple est placé a ’intérieur d’une
gaine en acier inox coulissante et assurant I’étanchéité. Une mesure est réalisée tous les
10 cm. Trois températures ont été étudiées : 250, 300 et 350 °C.

Les conditions opératoires sont détaillées dans le Tableau 4.9.
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Tableau 4.9. Conditions opératoires et températures de consigne des cinq zones de chauffe sur

Vibrato.
Paramétre Unité
Température visée °C 250 300 350
Biomasse - Paille de bl¢  Paille de blé  Fréne
Temps de séjour min 45 55 8
Débit kg.h 2 2 3
Taux de remplissage % v/v 9,8 5,5 2,5
Température de consigne zone 1 °C 250 300 350
Température de consigne zone 2 °C 250 300 350
Température de consigne zone 3 °C 250 300 350
Température de consigne zone 4 °C 280 330 380
Température de consigne zone 5 °C 250 300 350

Les biomasses ont été séchées a 60 °C pendant 48 h. L’humidité de la paille de blé et du fréne
est respectivement de 3,5 et 3,8 % (base humide).

Pour toutes les températures, la température de la zone 4 est fixée a 30 °C au-dessus de la
température visée. En effet, le thermocouple de régulation de cette zone est soudé sur la paroi
du tube réacteur (et non au centre du réacteur comme pour les quatre autres zones). La
température a I’intérieur du réacteur dans cette zone est donc inférieure.

Enfin, connaissant la masse de biomasse au sein du réacteur, le calcul du taux de remplissage
nécessite ensuite de connaitre la masse volumique apparente de la biomasse au cours de la
torréfaction. A partir d’ici et dans la suite du chapitre, celle-ci sera prise par hypothése égale a
la masse volumique apparente de la biomasse seche.

4.1.7.2. Résultats
Les profils de température correspondants sont représentés sur la Figure 4.12.

Le profil de température a 300 °C a vide a également ét€ mesuré. Il est présenté en Annexe G.
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Figure 4.12. Profils de température axiaux sur Vibrato, a 250, 300 et 350 °C.

La premicre zone permet de chauffer et sécher la biomasse. Pour I’expérience a 300 °C, la
biomasse atteint cette température en sortie de zone 1, tandis que pour les expériences a 250 et
350 °C, cette température est atteinte en milieu de zone 2. Dans tous les cas, la zone de
séchage est assez restreinte, étant donné que les biomasses ont été préalablement séchées.

La température varie peu et est proche de la température de consigne pour les zones 2 et 3,
dans le caisson isolant. A 1’extérieur du caisson, dans les zones 4 et 5, la température varie
davantage, car I’1solation est moins efficace.

Pour chaque température, la longueur de tube sur laquelle la température mesurée est ¢gale a
la température de consigne (a £ 5 % et + 10 %) est détaillée dans le Tableau 4.10.

Tableau 4.10. Longueurs de tube (cm) sur lesquelles la température mesurée est égale a la
température de consigne a = 5 et 10 %, pour des consignes de 250, 300 et 350 °C.

Température de consigne
Longueur de tube 250°C  300°C  350°C
Tmesurée = Teonsigne £ 5 % 170cm  230cm 130 cm
Timesurée = Teonsigne £ 10 % 210ecm 250 cm 180 cm
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Pour une température de consigne de 250, 300 et 350 °C, la température mesurée est égale a
la température de consigne & + 5 % sur, respectivement, 170, 230 et 130 cm®®. En augmentant
la marge a + 10 %, la longueur de tube a la température de consigne passe respectivement a
210, 250 et 180 cm.

Ces résultats sont donc tout a fait satisfaisants pour une consigne de 300 °C, puisque pour une
marge de =5 %, la biomasse a une température de 300 °C sur 230 cm, soit 77 % de la
longueur du tube. Ces résultats sont moins satisfaisants pour une consigne de 350 °C. Il
semble que la température soit plus difficile a stabiliser autour de cette consigne.

Ces résultats doivent néanmoins étre considérés avec précaution, en gardant a 1’esprit que le
taux de remplissage n’est pas le méme pour les trois mesures.

D’autre part, pour les trois expériences, la température atteinte par le gaz dépasse la
température de consigne en certains points. Toutefois, on ne constate pas d’emballement
thermique et la température du gaz reste proche de la consigne. Strandberg et al. (2015) et
Colin (2014) ont observé le méme phénomene en torréfaction en four tournant et I’ont attribué
a I’apparition de réactions exothermiques.

Les profils de température ne présentent pas de points froids ou de points chauds, et la
température moyenne est proche de la température de consigne. Ces résultats sont donc
satisfaisants.

I1 est possible que la variation du taux de remplissage influence le profil de température. En
effet, en augmentant le taux de remplissage, la quantit¢ de biomasse augmente, donc la
chaleur a fournir aussi. Cette hypothese devrait étre vérifiée expérimentalement.

4.1.8.Influence du débit de N,

4.1.8.1. Protocole de mesure

L’objectif de cette étude est d’évaluer I’influence du débit de N, sur le rendement en solide.
Des granulés de paille de blé ont été torréfiés pendant 10 min & 300 °C, 4 un débit de 3 kg.h™.
Un débit nul et un débit maximal de 30 NL.min™ de N, ont été retenus pour ces essais. Ces
essais ont été réalisés en duplicat.

Le régime permanent d’écoulement du solide est atteint apres le double du temps de séjour.
Une fois le régime permanent atteint, la durée de prélevement de la biomasse torréfiée est
chronométrée. La biomasse torréfice est pesée en fin d’essai. Connaissant la durée du
prélévement et le débit de biomasse en entrée, la masse de biomasse brute correspondante est
calculée. Le rapport entre les masses de biomasses torréfiée et brute donne le rendement en
biomasse torréfice.

%% On rappelle que la longueur du tube accessible a la biomasse est de 300 cm.



166 Chapitre 4

4.1.8.2. Résultats

Les conditions opératoires de ces essais et les rendements en solide correspondants sont
détaillés dans le Tableau 4.11.

Tableau 4.11. Essais d’influence du débit de N, sur Vibrato : conditions opératoires et
rendements en solide associés.

Paramétre Unité Avec N, Sans N,
Débit de N, NL.min" 30 0

Durée de I’essai - 29min40s 29min40s
Taux de remplissage % v/v 2.9 2,9
Rendement en solide % m/m 56,4 58,0

Ecart de répétabilit¢  + % m/m 0,9 0,7

Pour les essais a 30 et O NL.min'l, Les rendements en solide sont respectivement de 56,4 et
58,0 % m/m. La différence est faible, et est du méme ordre de grandeur que la différence entre
deux essais de répétabilité. Ces essais montrent donc que le débit de gaz inerte N, n’a pas
d’influence sur le rendement en solide. Ce résultat confirme ceux de Colin (2014), dont le
modele montre que le transfert thermique par convection du gaz aux plaquettes de bois est
négligeable par rapport au rayonnement et a la conduction par contact entre la paroi et les
plaquettes.

D’autre part, bien que le temps de séjour soit de seulement 10 min, la perte de masse est
importante. On peut supposer que le faible taux de remplissage influence la perte de masse.
Cette hypothese est étudiée dans la section suivante.

4.1.9.Influence du taux de remplissage du réacteur

L’objectif de ces essais est d’évaluer I’influence du taux de remplissage du réacteur sur deux
parametres :

1.  Le temps de séjour de la biomasse ;
ii.  Le rendement en solide.

On rappelle que le taux de remplissage du réacteur est défini comme le rapport entre le
volume occupé par la biomasse et le volume du tube réacteur.
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4.19.1. Influence du taux de remplissage sur le temps de séjour de la
biomasse

Le protocole de mesure de temps de séjour est décrit dans la section 4.1.5. Pour chacun des
quatre essais réalisés, deux taux de remplissage ont été testés. Le taux de remplissage du
réacteur est uniquement fonction du débit de biomasse, toutes choses étant égales par ailleurs.
La Figure 4.13 représente les temps de séjour en fonction du taux de remplissage.
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Figure 4.13. Influence du taux de remplissage sur le temps de séjour de la biomasse sur Vibrato.

On peut conclure que, quel que soit I’essai, le taux de remplissage n’a pas d’influence sur le
temps de s¢jour de la biomasse.

4.1.9.2. Influence du taux de remplissage sur le rendement en solide

Pour ces trois essais, des granulés de paille de blé ont été torréfiés pendant 7 min a 300 °C, a
un débit de 1, 4 et 10 kg.h™'. Ces essais ont été réalisés en duplicat. Le protocole de mesure du
rendement en solide est décrit dans la section 4.1.8.

Les conditions opératoires et les rendements en solide correspondants sont détaillés dans le
Tableau 4.12. Les photographies des biomasses torréfiées correspondantes sont représentées
sur la Figure 4.14.
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Tableau 4.12. Essais d’influence du taux de remplissage sur le rendement en solide sur Vibrato :
conditions opératoires et rendements en solide correspondants.

Paramétre Unité
Débit de biomasse kg.h' 1 4 10
Taux de remplissage % v/v 0,7 2,5 7,4

Rendement en solide % m/m 56,3 77,4 90,9

Figure 4.14. Photographies des granulés de paille de blé torréfiés a un taux de remplissage de (a)
0,7, (b) 2,5 et (¢) 7,4 % v/v

On constate que le taux de remplissage a une forte influence sur le rendement en solide :
celui-ci varie entre 56,3 et 90,9 % v/v. Les granulés sont noirs pour le taux de remplissage de
0,7 % v/v, et sont marrons pour celui de 7,4 % v/v, traduisant un degré de torréfaction
différent.

Ces résultats peuvent s’expliquer par une limitation des transferts thermiques entre la paroi et
le lit de biomasse a mesure que le taux de remplissage augmente. En effet, le modéle de
Colin (2014) montre que les transferts entre la paroi et le lit est le principal mode de transfert
de chaleur. Cet effet du taux de remplissage a également été montré expérimentalement par
Colin sur des essais de torréfaction de biomasse en four tournant (2014, p. 165-169).
Neéanmoins, les pertes de masse mesurées sont plus faibles (10 a 15 %), Ieffet du taux de
remplissage est donc moins prononcé.

Par conséquent, afin d’éviter la dépendance des résultats a ce parameétre, dans la suite, toutes
les expériences de torréfaction seront réalisées a taux de remplissage volumique constant,
quelle que soit la biomasse.

4.2. Conception et assemblage du systéme de récupération
des espéces condensables

Le systeme de récupération des espéces condensables est un élément clef du réacteur Vibrato.
En effet, la récupération, la séparation et la purification des espéces condensables a 1’échelle
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pilote est un des objectifs du projet INVERTO. A ce titre, le systéme de récupération des
condensables a été congu en collaboration avec le LGC.

La conception de ce systéme s’appuie sur 1’utilisation du logiciel ProSimPlus. ProSimPlus est
un simulateur de procédés industriels en régime permanent, permettant de résoudre des
équations de bilans matiére et énergie pour les opérations unitaires du procédé, de calculer les
caractéristiques des courants, de dimensionner les équipements du procédé.

4.2.1. Objectifs
Les objectifs du systéme de récupération des condensables sont les suivants :

- Dans un premier étage, récupérer par condensation les espeéces condensant a haute
température ;

- Dans un deuxiéme étage, récupérer par condensation le maximum d’espéces
condensables ;

- Dans un troisi¢me étage, pié¢ger le formaldéhyde résiduel resté en phase gazeuse par
barbotage dans 1’eau, c¢’est-a-dire par absorption réactive gaz-liquide.

En effet, un modele thermodynamique a été développé dans le cadre de la thése de Myléne
DETCHEBERRY au LGC, et représente 1’équilibre thermodynamique des gaz de torréfaction
(Detcheberry et al., sous presse). Ce modéle montre que certaines especes, telles que le
levoglucosan et 1’eugénol, peuvent étre condensées a haute température, sans condensation
des espeéces majoritaires plus légeres, telles que I’eau et ’acide acétique. L’objectif en aval
étant de séparer et purifier les especes condensables, I’approche de condensation étagée en
température parait pertinente car elle facilite I’opération de séparation ultérieure.

Quant a I’étage 3, une étude des équilibres de phases du systéme formaldéhyde-méthanol-eau
montre que le formaldéhyde resté en phase gazeuse en sortie de deuxiéme étage pourra Etre
piégé par absorption réactive dans 1’eau (Detcheberry et al., 2015).

Des systemes de récupération fractionnée ont également été développés pour les huiles de
pyrolyse. En général, les anhydrosaccharides et composé€s phénoliques sont récupéres,
ensemble ou séparément suivant la complexité du systeme. Ensuite, I’eau et les autres espéces
légeres sont récupérées par condensation (Pollard, 2009 ; Westerhof et al., 2011 ; Tumbalam
Gooty, 2012). Ces systemes appliqués a la pyrolyse confirment donc la pertinence d’une
approche de récupération fractionnée des especes condensables de torréfaction.

4.2.2.Conception du systéme de récupération des espéces
condensables

Les objectifs du procédé simulé sont de déterminer les températures de refroidissement de
chacun des étages de condensation et de déterminer leurs surfaces d’échange.
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La conception du systéme de récupération des espeéces condensables peut se décomposer en
plusieurs étapes :

i. Le choix des constituants et de ses caractéristiques (débits, températures des
courants) ;
ii.  Le choix du mod¢le thermodynamique ;
iii.  L’¢laboration du schéma de procéd¢ ;
iv.  Le calcul des conditions opératoires et le dimensionnement.

On étudiera le cas ou les débits de gaz condensables et incondensables sont majorants. On
choisit ici le cas de la torréfaction de miscanthus a 300 °C pendant 45 min, avec un débit de
biomasse de 6 kg.h™', un débit de gaz vecteur N, de 3 NL.min™. Il s’agit d’un cas ou le débit
d’espeéces condensables est important, d’environ 2 kg.h'l.

4.2.2.1. Constituants et caractéristiques

Les constituants retenus formant le mélange gazeux en entrée du systeme de condensation et
leurs caractéristiques sont rassemblés dans le Tableau 4.13. Le choix des constituants du
modele et sa représentativité du mélange réel sont détaillés dans la section 4.2.2.5.

Le mélange gazeux est a une température initiale de 300 °C. Le débit de chaque espece est
calculé a partir de son rendement obtenu sur les essais menés sur Aligator (chapitre 3).
Ensuite, les débits des gaz condensables sont corrigés, a la hausse, pour tenir compte des
débits des especes non quantifiées et des espeéces non prises en compte dans le modele. Cette
hypothese est discutée dans la section 4.2.2.5.
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Tableau 4.13. Constituants formant le mélange gazeux et débits d’entrée.

Rendement . i Débit d’entrée
Type de ) 1 Débit d’entrée .,
constituant Constituant (mg.g (@h™) normlallse
biomasse) * (g.h™) **
Gaz vecteur N, - 225 225
Gaz incondensables CO, 106,1 637 637
de torréfaction CcO 50,5 303 303
Eau 160,49 963 1396
Acide acétique 40,01 240 348
[-hydroxy-2- 15,17 91 132
propanone
Méthanol 8,90 53 77
Espéces Acide formique 5,53 33 48
condensables Furfural 2,66 16 23
Acide propanoique 2,11 13 19
Dextrose 1,02 6 9
Hydroquinone 0,48 3 4
Phénol 0,56 3 4
Total condensables 236,93 1421 2059

* Les rendements sont ceux mesurés lors des essais sur Aligator (cf. section 3.3.4.3).
** Le débit d’entrée normalisé est obtenu en multipliant le débit d’entrée par un facteur 1,45
(cf. section 4.2.2.5).

Les constituants retenus dans le modele sont ceux ayant leurs coefficients d’interaction de
groupes disponibles dans le modéle thermodynamique choisi. Le dextrose a été choisi pour
représenter le comportement en condensation du levoglucosan. Cette hypothese est discutée
dans la section 4.2.2.5.

Le fluide réfrigérant est du méme type pour les deux étages de condensation, a savoir un
mélange monoéthyléne glycol-eau a 50 % m/m, et a un débit de 10 kg.min™". Pour les deux
étages, I’écart de température entre les fluides chaud et froid est fixé a 5 °C.

4.2.2.2. Modéle thermodynamigue

Le modéle thermodynamique retenu est le modele UNIFAC modifié Dortmund. UNIFAC (en
anglais universal functional activity coefficient, coefficient d’activité fonctionnel universel)
est un modele thermodynamique prédictif des équilibres liquide-vapeur des constituants du
mélange modélisé. Les constituants sont décomposés en groupes fonctionnels, et le modele
s’appuie sur les interactions des groupes fonctionnels présents sur les constituants du mélange
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pour déterminer leur activité’’. Il permet notamment de prévoir I’équilibre liquide-vapeur
d’un mélange. Le calcul des coefficients d’activité par cette méthode se décompose en deux
termes, 1’un appelé « combinatoire », résultant essentiellement des différences de formes et de
tailles des groupements, ’autre appelé « résiduel » prenant en compte les interactions entre
groupements. Le modeéle UNIFAC modifi¢ Dortmund rend les coefficients d’interaction de
groupes dépendants de la température. D’autre part, 1’évaluation du terme combinatoire est
différente (Lohmann et al., 2001).

4.2.2.3. Schéma du procédé

Le schéma du procédé¢ est représenté sur la Figure 4.15.
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Figure 4.15. Schéma du procédé de condensation étagée des gaz de torréfaction développé sous
ProSimPlus.

Chaque échangeur de chaleur, symbolisé est connecté a deux courants entrants et
deux courants sortants : un mélange gazeux entrant et un mélange liquide/gazeux sortant, et
un fluide réfrigérant entrant et sortant. La température de sortie du mélange liquide/gazeux de

7 Pour un mélange de gaz parfaits, I’activité chimique d’un corps est égale a la pression partielle de ce corps
dans le mélange. Pour un mélange liquide idéal, I’activité est égale a la concentration du corps dans le mélange.
Les coefficients d’activité prennent en compte la non-idéalité du mélange liquide.
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chaque échangeur est imposée, et le modéle thermodynamique détermine les équilibres
liquide-vapeur correspondants en sortie de chaque échangeur.

4.2.2.4. Températures de refroidissement et surfaces d’échange

Les taux de condensation de chacune des espeéces condensables présentes dans le mélange
modélisé sont représentés sur la Figure 4.16, en fonction de la température de sortie de
I’étage 1.
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Figure 4.16. Taux de condensation du mélange gazeux en fonction de la température de sortie de
I’étage 1.

Le modele thermodynamique prévoit que le refroidissement entre 90 et 100 °C des gaz en
sortie d’étage 1 entraine la condensation du dextrose et de I’hydroquinone, sans condensation
des autres espéces. On peut supposer que des molécules similaires en terme de structure
chimique et ayant une température de condensation voisine auront le méme comportement,
telles que I’eugénol, le 2,6-dimethoxyphénol, le LAC. Cette gamme de température sera donc
visée sur le premier étage de condensation de Vibrato, et la température en sortie de 1’étage 1
sera fixée a 100 °C dans la suite de la conception du systéme.

Concernant 1’étage 2, si la température de sortie de cet étage atteint 0 °C, les taux de
condensation de toutes les especes condensables du mélange modélisé sont supérieurs a 97 %.
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Les surfaces d’échange, la puissance échangée entre les fluides chaud et froid sont
rassemblées dans le Tableau 4.14.

Tableau 4.14. Surfaces d’échange et puissances échangées des étages de condensation 1 et 2.

Paramétre Unité Etage 1 Etage 2

Température de sortie des gaz ~ °C 100 0

Température d’entrée du fluide °C 95 -5

réfrigérant

Coefficient d’échange global W.m?2 K" 170 170

Type d’échangeur - Monopasse a contre- Monopasse a contre-
courant courant

Surface d’échange m’ 0,030 0,219

Puissance échangée W 279 1206

La valeur du coefficient d’échange global, de 170 W.m™.K"', est obtenue a partir de données
de la littérature, dans I’hypotheése d’hydrocarbures en traces dans un courant de gaz inerte, ou
le fluide froid est de I’eau (Ludwig, 2001, p. 94).

La puissance échangée dans 1’étage 2 est supérieure a celle dans 1’étage 1. En effet, la
majorité des constituants du mélange, notamment ’eau et I’acide acétique condense dans
I’étage 2.

4.2.2.5. Hypothéses et limites du systeme modélisé

4.2.25.1. Hypothése de représentativité du modele

Hormis N,, CO, et CO, dix constituants sont retenus dans le modele. Les constituants pouvant
étre retenus sont ceux ayant leurs coefficients d’interaction de groupes disponibles. Les
especes majeures, telles que 1’eau, trois acides, une cétone, un furane, un anhydrosaccharide
et deux phénols, sont prises en compte dans le modele.

Cependant, certaines especes quantifiées ne sont pas prises en compte, telles que le
formaldéhyde, le glycolaldéhyde ou le 2-furanméthanol. En effet, les décompositions
UNIFAC de ces espéces ne sont pas disponibles, les groupes disponibles dans UNIFAC ne
peuvent pas représenter certaines fonctions chimiques de ces especes. D’autre part, les
especes non quantifiées et inconnues ne sont bien entendu pas incluses dans le modele.

Le débit des constituants condensables du modéle est de 1421 g.h™, soit 69 % du débit total
de condensables®. On a choisi ici de corriger a la hausse les débits des constituants du modéle
pour atteindre le débit total de condensables. Le facteur de correction est donc égal a

2% Ce débit total de condensables est estimé par calcul & partir du rendement en condensables mesuré sur Aligator
(345 mg.g™") et du débit de biomasse (6 kg.h™).
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1/0,69 = 1,45. On fait donc I’hypothése que la fraction manquante a le méme comportement
thermodynamique que la fraction modélisée. En effet, le modéle a pour but de représenter les
équilibres liquide-vapeur de 1’ensemble des espéces condensables. Il n’a donc pas paru
pertinent de ne tenir compte directement que des débits des especes quantifiées.

4.2.2.5.2. Hypothése de substitution du levoglucosan par le dextrose

Le dextrose a été choisi dans ce modéle, bien que cette espeéce n’ait jamais été identifiée en
torréfaction. Le but est de représenter 1’équilibre liquide-vapeur du levoglucosan, qui ne peut
pas étre pris en compte dans le modéle. Quelques propriétés de ces deux molécules sont
rassemblées dans le Tableau 4.15.

Tableau 4.15. Propriétés du levoglucosan et du dextrose.

Molécule Levoglucosan Dextrose
Numéro CAS 498-07-7 50-99-7
Formule brute CsH1005 CsH1205
Formule topologique OH
O /=OH HO-
OH HO
Température de condensation 384 °C 344 °C

Ces deux molécules ont en commun un cycle carboné portant un atome d’oxygeéne et trois
groupements hydroxyle (cinq pour le dextrose). D’autre part, leurs températures de
condensation de corps pur sont tres élevées. Ceci amene a utiliser le dextrose pour représenter
le comportement thermodynamique du levoglucosan.

4.2.2.5.3. Non-prise en compte de I'étage 3

Enfin, la conception de 1’étage 3 ne peut pas s’appuyer sur ce modele. En effet, ce dernier ne
représente pas les équilibres chimiques du systéme formaldéhyde-méthanol-eau.

4.2.3. Assemblage du systeme de récupération des especes
condensables

Le systéme de récupération des condensables est composé de trois étages :

i. Le premier étage est constitu¢ d’un échangeur et de sa cuve de stockage des
condensables, d’une pompe et d’un bain thermostat¢ ;
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ii. Le deuxieme étage est constitué de deux échangeurs en verre en série, d’un

erlenmeyer, d’une pompe et d’un cryostat ;

iii. Le troisiéme étage est constitué d’un bulleur rempli d’eau déminéralisée et refroidi

dans la glace fondante.

Enfin, pour ’analyse des gaz incondensables, le troisiéme étage est ensuite connecté a une

micro-GC.

Les caractéristiques des échangeurs sont rassemblées dans le Tableau 4.16.

Tableau 4.16. Caractéristiques des échangeurs du systeme de condensation.

Parametre Unité Echangeur étage 1 Echangeurs étage 2

Type d’échangeur - Multi-tubulaire droit Réfrigérants a boules
type Allihn

Matériau - Acier inox Verre borosilicaté

Nombre de tubes - 10 -

Diametre tube mm 10 -

Longueur tube mm 500 -

Surface d’échange totale m’ 0,157 0,11 1%

Température de refroidissement  °C 105 -15

Liquide réfrigérant - le\iznoéthyléne glycol + Ie\;lucinoéthyléne glycol +

Le systéme de récupération des condensables et la micro-GC sont représentés sur la Figure

4.17.

% La surface d’échange exacte est inconnue. Celle-ci est estimée en assimilant les seize boules des réfrigérants a

des sphéres de rayon 47 mm.
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Thermocouple

Etage 1

Micro-GC Etage 2 : réfrigérants
a boules
Bain Erlenmeyer
thermostaté
(105 °C)
Bain cryostaté
(-15°C) Etage 3

Figure 4.17. Photographie du systéme de récupération des condensables et micro-GC.

L’échangeur de 1’étage 1 est de type multi-tubulaire droit. Le liquide réfrigérant est réchauffé
a 105 °C a I’aide d’un bain thermostaté. L’échangeur est recouvert de laine de verre pour
limiter les pertes thermiques. D’autre part, un thermocouple est inséré en sortie d’échangeur
pour s’assurer que la température des gaz en sortie est égale a la température du liquide
réfrigérant (105 °C).

Les deux échangeurs de 1’¢tage 2 sont des réfrigérants a boules de type Allihn en verre
borosilicaté. Ils ont pour avantage de faciliter I’observation de I’écoulement de gaz, de
pouvoir étre pesés avec précision et d’€tre nettoyables facilement. La section de passage
minimale est de 18 mm, donc suffisamment grande pour éviter I’encrassement et le bouchage.
L’inconvénient est que la surface d’échange totale (0,111 m?) est inférieure a celle calculée
par le modéle thermodynamique (0,219 m?).

Néanmoins, deux €léments peuvent nuancer ce résultat :

- T’hypothése de représentativité des especes condensables par les especes incluses dans
le modele implique de multiplier les débits des especes modélisées par un facteur
correctif global (1,45). Ceci concerne donc, notamment, des espéces condensables
légeres et majoritaires, comme 1’eau, 1’acide acétique, le 1-hydroxy-2-propanone. Or,
les especes condensables 1égeres sont bien quantifiées par GC-MS. Autrement dit,
hormis le glycolaldéhyde et le 2-furanméthanol, il est peu probable que des especes
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condensables légeres inconnues mais majoritaires ne soient pas prises en compte dans
le modele. A contrario, il est probable que les espéces condensables non quantifiées
donc non représentées soient plutét des especes lourdes, telles que des
anhydrosaccharides et des composés dérivés de la lignine. Ces especes auraient donc
des températures de condensation élevées. En conclusion, I’application du facteur
correctif global aurait tendance a surestimer la surface d’échange de 1’étage 2 et a
sous-estimer celle de 1’étage 1 ;

- dans le mod¢le, la différence de température entre les gaz de torréfaction et le fluide
réfrigérant est fixée a 5 °C. Si cette différence est fixée a 15 °C (le fluide réfrigérant
¢étant alors a -15 °C), la surface d’échange calculée pour 1’étage 2 diminue de 0,219 a
0,146 m”. 1l sera donc avantageux de refroidir au maximum le fluide réfrigérant, et ce
d’autant plus que la puissance a fournir (1206 W) est trés grande.

Ainsi, la surface d’échange de I’étage 2 apparait comme une limite du systetme de
récupération des condensables : pour un débit supérieur a 2000 g.h'1 environ, il est possible
que certaines especes ne condensent pas totalement. Dans ce cas, le bouclage du bilan
massique pourrait ne pas atteindre 100 % m/m. Le remplacement des échangeurs a boules par
un ou plusieurs échangeurs de surface d’échange supérieure devra étre prévu.

4.3. Synthese et conclusion

Un réacteur de torréfaction appelé Vibrato a été congu, amélioré et mis au point. Vibrato
permet de torréfier des granulés et des plaquettes broyées, a température et atmosphere
connues. Le temps de séjour de la biomasse est également facilement réglable. L’originalité
majeure de ce réacteur est le systéme de récupération fractionnée des condensables associé.

Ce systeme de récupération est compos¢ de trois étages et a pour objectif de piéger
sélectivement les condensables en fonction de leurs températures de condensation. Ce
systeme a été congu et dimensionné a I’aide de ProSimPlus. Un mélange gazeux représentant
les gaz de torréfaction a ét¢ modélisé. Puis les températures de refroidissement de chaque
¢tage et les surfaces d’échange ont été calculées.

Le réacteur de torréfaction a ensuite €t€¢ mis au point. Les principaux résultats sont les
suivants :

- le débit d’alimentation de biomasse est réglable a 1’aide d’un doseur pondéral, entre 1
et 15 kg.h™! pour les granulés, entre 1 et 8 kg.h™ pour les plaquettes broyées ;

- le taux d’0O, mesuré est faible, I’atmosphere gazeuse est donc inerte. Ces mesures
devront néanmoins étre confirmées lors d’essais de torréfaction. Le sas rotatif
alvéolaire n’est en effet pas étanche, des gaz de torréfaction sont donc susceptibles de
sortir par le sas ;

- le temps de séjour est fonction d’un seul parameétre, c’est-a-dire la durée d’arrét du
cycle de marche/arrét des vibrations du réacteur. Le temps de séjour est donc
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facilement réglable, entre 2 et 60 min, pour les quatre biomasses étudiées. De plus,
I’écoulement de la biomasse est proche d’un écoulement de type piston ;

- la température au sein du réacteur est régulée et proche de la température de consigne ;

- des essais de torréfaction ont montré que changer le débit de gaz inerte N, n’a pas
d’influence sur le rendement en solide torréfié ;

- des essais de torréfaction ont également montré que changer le taux de remplissage du
réacteur n’influence pas le temps de séjour de la biomasse ;

- enfin, d’autres essais ont montré que changer le taux de remplissage, entre 0,7 et
7 % v/v, influence fortement les transferts thermiques et donc le rendement en solide
torréfié. Par conséquent, dans le chapitre suivant, tous les essais seront réalisés a taux
de remplissage constant.

Cette phase préliminaire de mise au point et de caractérisation du réacteur, ainsi que de
conception du systéme de condensation, permettra dans la suite d’étudier les produits de
torréfaction a 1’échelle pilote, et en particulier les espéces condensables.
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“Don’t try this sh*t at home.”
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Chapitre 5 Torréfaction et
recupération fractionnée des
especes condensables a I’échelle
pilote

5.1. Introduction et objectifs

Des expériences de torréfaction de biomasses lignocellulosiques a 1’échelle pilote sont
menées. Deux séries d’expériences de torréfaction sont réalisées :

1. sur le pin, le fréne, le miscanthus et la paille de bl¢é, a 300 °C pendant 20 min ;
1i. sur le fréne, a 350 °C pendant 6 min, et a 300 °C pendant 12 min.

Les objectifs de la premicre série d’expériences sont les suivants :

- montrer la faisabilité de la torréfaction et récupération des espeéces condensables a
I’échelle pilote ;

- récupérer les especes condensables par condensation étagée et analyser la composition
chimique de chaque fraction ;

- ¢évaluer I'influence de la nature de la biomasse sur les rendements et propriétés des
produits de torréfaction, en particulier des espéces condensables.

Quant a la deuxieme série d’expériences, son objectif est de comparer les propriétés et
rendements des produits de torréfaction rapide (350 °C) a ceux de torréfaction lente (300 °C),
a perte de masse égale®”.

Pour toutes les expériences, les biomasses ont été séchées a 60 °C pendant 48 h. De la méme
fagon qu’a I’échelle laboratoire, tous les bilans et rendements sont calculés sur base seche a
60 °C.

**Des expériences de torréfaction a 250 °C pendant 60 min ont également été menées, mais la perte de masse
n’était pas comparable aux expériences menées a 300 et 350 °C. Ces expériences ne seront donc pas présentées
ici.



184 Chapitre 5

Tout d’abord, les biomasses étudiées seront présentées. Puis, le protocole d’analyse des
produits, mis au point a 1’échelle laboratoire, sera adapté et détaillé. Enfin, pour chaque série
d’expériences, les bilans massiques et ¢lémentaires seront déterminés. Puis les biomasses
torréfiées et les gaz condensables et incondensables seront analysés.

5.2. Biomasses étudiées et adaptation du protocole d’analyse
des produits

5.2.1. Biomasses étudiées

Quatre biomasses ont été étudiées : le pin, le fréne, le miscanthus et la paille de blé. Il s’agit
des biomasses étudiées dans le cadre du projet INVERTO. Leurs propriétés ont été détaillées
dans le chapitre 3.

Les plaquettes de pin et de fréne ont subi un protocole de broyage différent de celui utilis¢ a
I’échelle laboratoire.

Le pin et le fréne ont été broyés (broyeur Retsch, SM100) avec une grille d’ouverture 20 mm.
En effet, sur le réacteur Vibrato, les alvéoles du sas rotatif sont dimensionnées pour limiter les
entrées d’air, mais sont trop petites pour accepter les plaquettes. C’est pourquoi ces dernicres
ont été broyées. La Figure 5.1 représente le pin et le fréne aprés broyage.

Figure 5.1. Photographies (a) du pin, (b) du fréne aprés broyage.

La distribution granulométrique du pin et du fréne apres broyage avec une grille d’ouverture
20 mm sont représentées sur la Figure 5.2.
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Figure 5.2. Distribution granulométrique du pin et du fréne broyés et étudiés dans Vibrato.

Les distributions granulométriques du pin et du fréne sont trés similaires.

La moitié des particules — entre 47 et 51 % m/m — a une granulométrie comprise entre 1,6 et

4 mm. La majorité des particules — 85 % m/m en moyenne — a une granulométrie comprise

entre 1,6 et 8 mm.

11 % m/m des particules ont une granulométrie inférieure a 1,6 mm. Une faible fraction

(0,6 % m/m) a une granulométrie supérieure a 10 mm.

La masse volumique apparente du pin et du fréne apres broyage est donnée dans le Tableau

5.1.

Tableau 5.1. Masses volumiques apparentes du pin et du fréne aprés broyage.
Paramétre Unité Pin broyé Fréne broyé
Masse volumique apparente kg.m™ base séche 169 + 3 249 £4

On constate que le broyage n’a pas d’influence sur la masse volumique apparente du pin

(171 kg.m'3 avant broyage), tandis que celle du fréne augmente légérement (231 kg.m'3 avant
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broyage). Ces mesures sont similaires avec celles obtenues dans la littérature (Kaliyan, Vance
Morey, 2009 ; Colin, 2014).

5.2.2. Adaptation du protocole d’analyse des produits

La plupart des méthodes d’analyse des solides, espéces condensables et incondensables
produits dans Vibrato sont identiques a ceux utilisés dans Aligator. Certaines adaptations sont
néanmoins nécessaires et sont présentées dans cette section. Il faut noter par ailleurs que la
fraction organique des especes condensables est analysée par GC-MS, suivant le protocole
détaill¢é dans le chapitre 3.

5.2.2.1. Analyse des gaz incondensables

Les gaz incondensables sont analysés en ligne par micro-GC. Le principe d’analyse des gaz
par micro-GC est détaillé dans la section 3.2.3.1.

Le systéme d’analyse des gaz incondensables est schématisé sur la Figure 5.3. Les gaz
passent dans un systéme de condensation spécifique constitué de quatre flacons bulleurs en
série. Ce systéme de condensation a pour unique but de protéger la micro-GC d’especes
solides ou condensables non piégées en amont. Les trois premiers bulleurs sont plongés dans
un cryostat refroidi a -15 °C, le dernier est a température ambiante :

- Les deux premiers bulleurs (numéroté (1) sur la Figure 5.3) contiennent de
I’isopropanol et piegent les especes condensables n’ayant pas été préalablement
récupérées par le systéme de récupération de Vibrato. Le deuxieme bulleur est équipé
d’un fritté pour améliorer les échanges liquide/gaz. Le premier en est dépourvu pour
éviter que d’éventuelles particules solides bouchent le fritté ;

- Le troisieme bulleur (2) permet de récupérer I’isopropanol éventuellement entrainé par
le flux gazeux ;

- Le dernier bulleur (4) est rempli de gel de silice afin de piéger les traces d’eau et
d’autres composés volatils et de protéger la micro-GC.

Les gaz passent ensuite par une pompe (5), un débitmetre massique (6) et un compteur de gaz
(7), avant d’étre analysés en micro-GC (8). Le débitmétre massique permet de controler le
débit d’aspiration de la pompe, a régler de fagon a aspirer la totalité¢ des gaz de torréfaction.
Le compteur de gaz mesure le volume de gaz incondensables.

Les analyses par micro-GC sont réalisées une fois le régime permanent atteint. La
composition volumique des gaz varie donc peu. Les rendements en gaz incondensables sont
ensuite calculés a partir de la composition volumique de chaque gaz donnée par la micro-GC
et du volume total de gaz incondensables. La méthode de calcul des rendements est détaillée
en Annexe B.
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Figure 5.3. Schéma du systéme d’analyse des gaz incondensables utilisé dans Vibrato.

(1) Bulleurs dans I’isopropanol (5) Pompe

(2) Bulleur vide (6) Débitmetre

(3) Bain cryostaté (7) Compteur de gaz
(4) Bulleur avec gel de silice (8) Micro-GC

5.2.2.2. Mesure de la teneur en eau des especes condensables

La teneur en eau des espéces condensables est déterminée a I’aide d’un titrateur volumétrique
Karl Fischer. Le principe de la mesure est détaillé dans la section 3.2.3.2.

Contrairement aux échantillons produits sur Aligator, la teneur en eau des condensables
produits dans Vibrato peut étre déterminée directement. En effet, ceux-ci ne sont pas dilués
dans I’acétone.

5.3. Protocole expérimental
Le déroulement d’un essai de torréfaction dans Vibrato est détaillé ci-apres.

. 31 y e . . ,
La chambre de post-combustion™, les résistances et la micro-GC sont mises en route en début
d’expérience.

Les pieces du systéme de condensation sont pesées (Mettler Toledo PE6000, d =e=0,1 g)
afin de déterminer, en fin d’expérience, les masses d’espeéces condensables et de calculer les
rendements correspondants. Le systéme de condensation est ensuite installé, la pompe de

.....

Vibrato que pendant la phase de mise en régime et en fin d’expérience. Lorsque le systeme de récupération des
especes condensables est connecté au réacteur, ¢’est la pompe du systeéme d’analyse des gaz incondensables qui
prend le relais.
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I’étage chaud (+105 °C) et celle de 1’étage froid (-15 °C) sont connectées au systeme de
condensation.

Une fois que le réacteur a atteint la température de consigne, le débit de Ny, le débit de
biomasse et les fréquences de vibration (imposant le temps de séjour) sont fixés.

Une fois le régime permanent établi (aprés une durée €gale a deux fois le temps de séjour), un
seau vide, de masse connue, est installé afin de recueillir le solide torréfié. La durée du
prélevement du solide torréfi¢ est chronométrée et permet de calculer le rendement
correspondant en fin d’expérience.

En parall¢le, le systéme de condensation et d’analyse des gaz incondensables est connecté au
réacteur. Le volume de gaz incondensables aspiré est mesuré par le compteur de gaz, afin de
calculer les rendements en gaz incondensables. La durée du prélevement des gaz est
également chronométrée. Le débit de la pompe est réglé de facon a aspirer les gaz de
torréfaction sans faire entrer d’air dans le réacteur. La concentration en O, au sein du réacteur
est controlée a ’aide de la micro-GC. D’autre part, la température des gaz en sortie du
condenseur de 1’étage 1 est ponctuellement vérifiée a 1’aide d’un thermocouple de type K.

En fin d’expérience, le systéme de condensation est déconnecté du réacteur, et les gaz de
torréfaction sont de nouveau aspirés par la chambre de post-combustion.

Le seau servant a peser la biomasse torréfiée est remplacé par un autre seau. Le tube réacteur
est alors vidé. La masse de biomasse a I’intérieur du réacteur est alors pesée a 1’aide du

-\ . : 32
deuxieéme seau, afin de calculer le taux de remplissage du réacteur™.

Enfin, la biomasse torréfiée et les pieces du systéme de condensation sont pesées.

5.4. Torréfaction de pin, fréne, miscanthus et paille de blé

5.4.1. Introduction

On rappelle que dans cette série d’expériences, des plaquettes de pin et de fréne et des
granulés de miscanthus et de paille de blé sont torréfiés a 300 °C pendant 20 min.

Un seul couple température/temps de sé€jour a été retenu, a savoir 300 °C pendant 20 min. Ce
choix a été fait afin que la perte de masse soit significative pour le pin tout en restant
inférieure a 50 % pour les autres biomasses, notamment la paille de blé.

5.4.2. Conditions opératoires

Les conditions opératoires sont détaillées dans le Tableau 5.2.

32 Pour calculer le taux de remplissage, la masse volumique apparente est supposée uniforme et prise par
hypothese égale a la masse volumique apparente de la biomasse brute.
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Tableau 5.2. Conditions opératoires des expériences de torréfaction de pin, fréne, miscanthus et
paille de blé dans Vibrato.

Parametre Unité Pin Fréne  Miscanthus Paille de blé
Température °C 300 300 300 300
Temps de séjour min 20 20 20 20
Débit de N, NL.min" 3 3 3 3
Durée d’essai min 60 36 27 21
Masse de biomasse entrée g 2009 1775 2647 2074
Débit de biomasse gh’ 2000 3000 6000 6000
Température étage 1 °C 105 105 105 105
Température ¢tage 2 °C -15 -15 -15 -15
Température ¢tage 3 °C 0 0 0 0

Les quatre expériences de torréfaction ont ét¢ menées a 300 °C, avec un temps de séjour de la

biomasse de 20 min et un débit de gaz inerte N, de 3 NL.min".

D’autre part, les expériences sont suffisamment longues pour que les solides et especes
condensables puissent &tre pesés avec précision.

Enfin, si la température de 1’étage 2 est fixée a -15 °C, la puissance du bain cryostaté est
insuffisante pour maintenir le liquide réfrigérant a cette température pendant toute
I’expérience. En fin d’expérience, la température du liquide réfrigérant remonte entre -5 et
0 °C.

Les débits, taux de remplissage et bilans globaux sont détaillés dans le Tableau 5.3.

Tableau 5.3. Débits, taux de remplissage et bilans résultants des expériences de torréfaction de
pin, fréne, miscanthus et paille de blé dans Vibrato.

Parameétre Unité Pin Fréne  Miscanthus Paille de bl¢
Débit de biomasse torréfice gh’ 1757 1978 3832 3090
Débit de condensables gh’! 136 609 1497 1719
Débit d’incondensables gh’ 59 188 467 621
Taux de remplissage % /v 12,0 10,9 10,3 10,7
Débit de pompage des gaz* NL.min™ 1,1 3,8 7,8 7,1
Teneur en O, % /v 2,2 2.4 1,9 0,8
Bilan massique global % m/m 96,8 92,8 96,4 90,3

* fixé et mesuré en aval des condenseurs, donc ne tient compte que des gaz incondensables.

Les expériences sont menées a taux de remplissage théorique constant. On constate
néanmoins de petites variations, dues a des pertes de masse différentes suivant la biomasse
étudiée.
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Afin de conserver le taux de remplissage théorique constant, le débit massique de biomasse en
entrée est ajusté, en fonction de la masse volumique apparente de chacune des biomasses.

Le débit de pompage des gaz condensables et incondensables varie suivant I’essai. Ce
paramétre doit étre réglé finement afin d’aspirer le maximum de gaz de torréfaction et éviter
une fuite par le sas rotatif alvéolaire, sans faire entrer d’air dans le réacteur. Les valeurs de
débit de pompage indiquées dans le tableau ne tiennent compte que des gaz incondensables,
puisque les especes condensables sont piégées avant.

Les analyses par micro-GC permettent de contrdler la teneur en O; au sein du réacteur. Dans
ces expériences, la teneur en O, est comprise entre 0,8 et 2,4 % v/v. En régime permanent,
cette teneur évolue peu avec le temps. Le réacteur présente des fuites par lesquelles de I’air
peut rentrer. Le sas rotatif alvéolaire a été identifié comme la principale source de fuite. La
teneur en O, reste néanmoins faible. Ce résultat est donc satisfaisant.

5.4.3. Bilans

5.4.3.1. Bilans massiques

Les bilans massiques détaillés pour les expériences de torréfaction sur les quatre biomasses a
300 °C sont représentés sur la Figure 5.4.
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Figure 5.4. Bilans massiques détaillés des expériences de torréfaction de pin, fréne, miscanthus
et paille de blé, a 300 °C pendant 20 min, dans Vibrato.
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Les bilans massiques bouclent entre 90,3 et 96,8 % m/m. Ces bilans restent donc satisfaisants.
D’autre part, le type de biomasse influence fortement la perte de masse. Par ordre croissant de
perte de masse, on obtient : pin < fréne < miscanthus < paille de blé. Cet ordre est conservé
pour les rendements en gaz condensables et incondensables. Ces résultats confirment les
tendances observées a I’échelle laboratoire.

Comment expliquer la fraction manquante du bilan massique ?

La fraction manquante est imputable aux especes condensables et incondensables non
aspirées par la pompe. Il est probable que ces especes fuient en grande partie par le sas rotatif
alvéolaire. En outre, il semble peu probable que certaines especes s’échappent
préférentiellement par rapport aux autres. On peut donc supposer que la composition
chimique de la fraction manquante est similaire a celle de la fraction condensable et
incondensable récupérée et analysée.

Les bilans massiques aux échelles laboratoire et pilote sont-ils comparables ?

Les pertes de masse des expériences de torréfaction du pin, du fréne et du miscanthus sont
inférieures a 1’échelle pilote par rapport a celles obtenues a 1’échelle laboratoire. Ceci est
cohérent puisque le temps de séjour est inférieur.

Si I’on compare les expériences aux échelles laboratoire et pilote, pour la paille de blé, les
rendements en solide sont respectivement de 49 et 51 % m/m, les temps de sé¢jour respectifs
étant de 45 et 20 min. Les pertes de masse sont donc tres proches, alors qu’a 1’échelle pilote,
le temps de séjour est plus court. Ceci pourrait s’expliquer par 1’apparition de réactions
exothermiques dans le cas d’un lit de particules a grande échelle. Cavagnol (2013) a montré
que des réactions exothermiques apparaissent lors de la torréfaction d’une planche de hétre.
La conséquence de ces réactions exothermiques est que la température au centre de la
planche est supérieure (jusqu’a 320 °C) a la température du gaz (280 °C). La torréfaction est
donc plus sévere dans ce cas.

Lors d’expériences de torréfaction d’épicéa en four tournant, Strandberg et al. (2015)
observent une température de gaz au sein du réacteur supérieure a la température de paroi, et
I’expliquent par des réactions exothermiques.

5.4.3.2. Bilans élémentaires

Les bilans ¢élémentaires globaux CHO des expériences de torréfaction dans Vibrato sont
rassemblés dans le Tableau 5.4. IIs tiennent compte des compositions du solide et des especes
condensables et incondensables.
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Tableau 5.4. Bilans élémentaires globaux CHO (% m/m) des expériences de torréfaction dans

Vibrato.
Condition opératoire \ Elément (% m/m) C H 0]
Pin 300 °C 102,0 90,7 87,5
Fréne 300 °C 90,4 87,9 81,9
Miscanthus 300 °C 89,7 85,1 81,5
Paille de blé 300 °C 84,4 75,6 71,8
Moyenne 91,6 84,8 80,7

Les bilans élémentaires sont satisfaisants pour le pin, et bouclent moins bien pour la paille de
blé. Ceci est cohérent avec le bilan massique, car il boucle a 97 % m/m pour le pin, et a
90 % m/m pour la paille de blé.

La fraction manquante du bilan est attribuable aux espéces condensables non pi¢gées et
incondensables non analysées. Il est probable que cette fraction est majoritairement composée
d’eau, de CO,, de CO, ce qui améliorerait fortement les bilans élémentaires, en particulier les
bilans en oxygene.

5.4.4. Analyse des produits de torréfaction

5.4.4.1. Analyse des biomasses torréfiées

Les biomasses brutes et torréfié¢es sont représentées sur la Figure 5.5.

8 4/

Figure 5.5. Photographies (a) du pin, (b) fréne, (c) miscanthus et (d) de la paille de blé, bruts et
torréfiés a 300 °C pendant 20 min dans Vibrato.
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L’apparence des biomasses torréfiées est uniforme. Le pin est la biomasse la moins sombre,
suivie du fréne, du miscanthus, et de la paille de blé. Cet ordre correspond a 1’ordre croissant
de perte de masse.

Par rapport aux biomasses torréfiées a 1’échelle laboratoire, le pin, le fréne et le miscanthus
torréfiés a 1’échelle pilote paraissent moins sombres, ce qui correspond effectivement a un
traitement thermique moins sévere. Quant a la paille de blé, son apparence est identique.

Les propriétés des biomasses torréfiées sont détaillées dans le Tableau 5.5.

Pour toutes les biomasses, la teneur en C du solide torréfi¢ augmente, tandis que les teneurs
en H et O diminuent par rapport a la biomasse brute. La teneur en N, trés faible dans les
biomasses initiales, semble augmenter légerement. Le pouvoir calorifique inférieur du solide
torréfi¢ augmente.

Par rapport au pin, fréne et miscanthus torréfiés a 300 °C pendant 45 min sur Aligator, ces
biomasses torréfiées dans Vibrato ont une teneur en C plus faible, une teneur en O plus
¢levée, et donc un PCI plus faible. Ce résultat est cohérent puisque le temps de séjour et la
perte de masse sont inférieurs. Quant a la paille de blé, les pertes de masse des expériences sur
Aligator et Vibrato sont quasiment égales. Les compositions élémentaires CHO sont
¢galement trés proches.

Les résultats obtenus a I’échelle pilote confirment donc les tendances observées a 1’échelle
laboratoire.



Chapitre 5

194

des

iques

6t

4

énergé

tes, PCI et rendements

ia
biomasses brutes et torréfiées dans Vibrato.

d

immé

Tableau 5.5. Analyses ultimes, analyses

€0L e €or Lyl 0°SY 0 0Tt €1 8% €LS Do 00£919°p o[ied
VIN 891 L'ST 8 €9L s'¢ oy 60 96 €SP aniq 91q ap d[jred
6'8L 8°1C L€ Sy 819 0 LTe €0 'S TILS Do 00€ SNYIUBISTIA
VIN 6°LI 11 LT T'es L1 6Ty o 8S 8y NIq SNYUEISTIA
v'v8 e v'ce LT 69 0 Spe €0 96 69 Do 00€ UL
V/N 181 91 L1 128 8°¢ €'ey 0 9  Ter MIq QUYL
$'86 1'1¢ 19T L0 TeL 0 9°LE 0 8 8'SS Do 00€ Uld
V/IN 6l 6Tl 0 L98 0°€ €Ty I'0 09 €IS niq uig
816¥1 SLLLYT 8PIST Q0UAIJIP
- QOUAIQYJIP Ted [ vLLYT NA AN YOIST SI/NAD dX oULION
SI/NAD dX WP S UNaD dX SNED dxX Teg /
apruny
oYoQs Aseq %99S | B[N (Do SOT 2seq) 29s w/w 9, S (Do SOT 2seq) 29s w/w 9, anun
0
anbnogioud SO[IIB[OA
119310US . d

Juowapuey 1Dd 9XIJ duoqle))  SaIpud) - Qupruny 0O N H D 2110Je19d0 UONIpUO))




Torréfaction et récupération fractionnée des especes condensables a 1’échelle pilote 195

5.4.4.2. Analyse des gaz incondensables

La micro-GC permet de mesurer la concentration volumique des gaz incondensables. Les
teneurs et rendements en CO, et CO sont rassemblés dans le Tableau 5.6.

Tableau 5.6. Composition des gaz incondensables (% m/m) et rendements (mg.g™" biomasse) en
CO, et CO pour les expériences de torréfaction dans Vibrato.

Pin Fréne Miscanthus  Paille de blé
Teneur CO; (% m/m) 77,9 79,2 72,9 73,1
Teneur CO (% m/m) 22,1 20,8 27,1 26,9
Rendement CO, (mg.g'l biomasse) 22,8 49,9 56,7 75,6
Rendement CO (mg.g' biomasse) 6,5 13,1 21,1 27,8

En moyenne, CO, et CO représentent respectivement 75,8 et 24,2 % m/m des gaz
incondensables analysés. D’autre part, la teneur en CO du miscanthus et de la paille de blé est
supérieure a celles du pin et du fréne. Ces résultats a I’échelle pilote sont donc trés similaires
a ceux obtenus a I’échelle laboratoire™.

5.4.4.3. Analyse des espéces condensables

Dans cette section, seront analysés :

i.  L’aspect des espéces condensables ;

ii.  larépartition massique globale et détaillée des condensables par étage ;
iii.  la quantification et la composition chimique des condensables de chaque étage ;
iv.  larépartition des condensables en fonction de leurs températures de condensation ;
v. etenfin la composition élémentaire des condensables de chaque étage.

5.4.4.3.1. Aspect des espéces condensables

Les especes condensables des étages 1, 2 et 3 sont représentées sur la Figure 5.6.

3 Les teneurs moyennes des gaz incondensables en CO, et CO mesurées sur les expériences dans Aligator sont
respectivement de 73,6 et 26,4 % m/m (cf. section 3.3.3.2).
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(b) (c)
Figure 5.6. Photographie des condensables de (a)
I’étage 1, (b) ’étage 2, (c) et I’étage 3 de ’essai de
torréfaction de fréne dans Vibrato (300 °C, 20 min).
Les condensables récupérés dans 1’étage 1 (+105 °C) ont une apparence similaire pour les
quatre biomasses étudiées. Ils sont noirs, trés visqueux voire solides a température ambiante.
Leur apparence est similaire a celle des huiles de pyrolyse (Pollard, 2009, p. 62).

L’apparence des condensables récupérés dans 1’étage 2 (-15 °C) différent légérement entre
eux : les condensables du pin sont plus clairs que ceux des trois autres biomasses. Mais
globalement, par rapport aux condensables de 1’étage 1, ils sont plus clairs et beaucoup moins
visqueux. Ces différences de couleur et de viscosité laissent supposer qu’il y a peu d’eau dans
les condensables de I’étage 1, et davantage dans ceux de I’étage 2. Des particules,
probablement entrainées par les gaz, sont également présentes.

Dans 1’¢tage 3 (barbotage dans I’eau a 0 °C), ’eau se colore en jaune-orangé voire marron
suivant le débit de biomasse en entrée. Cette coloration indique que des especes condensables
sont aussi piégées dans cet étage.

5.4.4.3.2. Répartition massique globale des condensables par étage

Pour chaque expérience de torréfaction, la répartition massique globale des condensables
¢tage par étage est représentée sur la Figure 5.7. Chaque fraction condensée est pesée, la
masse totale est égale a la somme des trois pesées. Le total est donc égal a 100 % m/m par
construction. Pour 1’étage 3, comme les gaz de torréfaction barbotent dans 1’eau, on fait
I’hypothéese que cette eau ne s’évapore pas.
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Figure 5.7. Répartition massique globale des espéces condensables par étage, pour les quatre
expériences de torréfaction dans Vibrato.

Pour le fréne, le miscanthus et la paille de bl¢, la fraction condensée dans I’étage 1, refroidi a
105 °C, représente en moyenne 12 % m/m du total des especes condensables. Pour le pin,
cette fraction représente 21 % m/m. Quant a la fraction condensée dans 1’étage 2, refroidi a
-15 °C, elle représente 82 % m/m, pour le fréne, le miscanthus et la paille de blé. Cette méme
fraction représente 75 % m/m dans le cas du pin. Enfin, pour les quatre biomasses, la fraction
récupérée dans I’étage 3 représente environ 5 % m/m.

5.4.4.3.3. Répartition massigue détaillée des condensables par
étage

La répartition massique des familles de condensables par étage est représentée sur la Figure
5.8. Les valeurs représentées correspondent aux moyennes des quatre expériences. Ces
valeurs sont obtenues connaissant la masse et la composition chimique de chaque fraction. Le
total est donc égal a 100 % m/m par construction.
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Figure 5.8. Répartition massique des familles de condensables par étage (% m/m, moyenne des
quatre expériences).

L’eau, le méthanol, les acides, aldéhydes et cétones sont majoritairement récupérés dans
I’étage 2 — respectivement 97, 98, 89 et 86 % m/m —, et dans une moindre mesure dans 1’étage
1.

En revanche, les furanes, anhydrosaccharides, phénols et guaiacols se répartissent de facon
plus équilibrée entre les étages 1 et 2 : respectivement 22, 27, 41 et 58 % m/m de ces
condensables sont dans I’étage 1.

Pour toutes les familles, la fraction condensée dans 1’étage 3 est faible.

Le modele prévoyant la répartition des condensables en fonction des températures de
refroidissement décrit donc plutdt bien les résultats observés expérimentalement. Néanmoins,
théoriquement, I’eau et les autres especes légeres ne devraient pas condenser au-dessus de
90 °C (cf. section 4.2.2.4). Ainsi, les coupes obtenues expérimentalement ne sont pas aussi
nettes que celles décrites par le modele. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus par
Pollard (2009). En effet, dans ses travaux, I’essentiel de I’eau et de 1’acide acétique est
récupéré dans le dernier étage. Mais de plus faibles quantités sont également récupérées dans
les étages refroidis entre 75 et 170 °C.

5.4.4.3.4. Taux de quantification et composition chimique des
condensables par étage

Les teneurs en eau, la fraction organique quantifiée et la fraction non quantifiée pour chaque
étage et pour chaque biomasse sont représentées sur la Figure 5.9.
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Figure 5.9. Teneur en eau, fraction organique et fraction non quantifiée de (a) I’étage 1, (b)
I’étage 2, (c) et I’étage 3 du systéme de récupération des condensables dans Vibrato.

La teneur en eau de 1’étage 1 est comprise entre 3 et 18 % m/m. La fraction condensée dans
I’étage 1 a donc une faible teneur en eau. La fraction organique quantifiée représente entre 18
et 28 % m/m. Enfin, deux tiers des condensables de I’étage 1 ne sont pas quantifiés.

La teneur en eau de 1’étage 2 est comprise entre 51 et 65 % m/m, c’est I’espéce condensable
majoritaire. La fraction organique quantifiée représente entre 21 et 29 % m/m. Enfin, la
fraction non quantifiée représente en moyenne 16 % des condensables de I’étage 2.

Quant a la composition des condensables de 1’étage 3, celle-ci varie fortement en fonction du
type de biomasse. La fraction organique quantifiée représente entre 10 et 58 % m/m des
condensables de 1’étage 3. La teneur en eau des condensables est supposée nulle. Ces résultats

doivent néanmoins étre considérés avec précaution, étant donné I’incertitude sur la pesée de
cette fraction.

La composition chimique détaillée par famille, par étage et par essai de torréfaction est
rassemblée dans le Tableau 5.7.
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Tableau 5.7. Composition chimique détaillée (% m/m) par famille, par étage et par essai de

torréfaction (300 °C pendant 20 min).

Composition chimique Etage 1

(% m/m) Pin Fréne  Miscanthus PDB  Moyenne biomasses
Eau 18,1 8,2 3,5 3,1 8,2
Acides 7,2 9,1 6,7 6,7 7,4
Aldéhydes et cétones 8,5 6,3 6,2 3.4 6,1
Méthanol NQ NQ NQ NQ NQ
Furanes 2,6 3.8 32 1,9 2,9
Guaiacols 5,0 9,0 8,7 5,0 6,9
Anhydrosaccharides 3,9 0,5 0,0 0,5 1,2
Phénols 0,2 0,2 0,6 0,6 0,4
Autres familles minoritaires 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0
Fraction non quantifié¢e 54,3 62,8 71,0 78,8 66,7
Composition chimique Etage 2

(% m/m) Pin Fréne  Miscanthus PDB  Moyenne biomasses
Eau 65,4 50,7 54,8 61,3 58,0
Acides 9,2 14,2 13,1 10,5 11,8
Aldéhydes et cétones 6,8 6,4 9,7 12,2 8,8
Méthanol 2,4 3,3 1,9 2,7 2,6
Furanes 1,8 1,7 2,0 1,7 1,8
Guaiacols 0,5 1,0 1,6 0,6 0,9
Anhydrosaccharides 0,3 0,5 0,3 0,5 0,4
Phénols 0,0 0,1 0,2 0,1 0,1
Autres familles minoritaires 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fraction non quantifiée 13,6 22,0 16,4 10,4 15,6
Composition chimique Etage 3

(% m/m) Pin Fréne  Miscanthus PDB  Moyenne biomasses
Eau 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Acides 0,0 27,8 27,5 13,4 17,2
Aldéhydes et cétones 472 10,6 17,6 12,2 11,1
Méthanol 4.8 12,4 4,4 4,1 6,4
Furanes 0,4 3,8 5,0 3.9 33
Guaiacols 0,1 1,2 2,4 1,2 1,2
Anhydrosaccharides 0,0 0,3 0,3 0,3 0,2
Phénols 0,0 0,0 0,4 0,2 0,1
Autres familles minoritaires 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fraction non quantifié¢e 90,5 439 42.4 64,6 60,4

NQ : non quantifiable

Quelle est la composition chimique des espéces condensables de chaque étage ?

On rappelle que la fraction organique quantifiée est faible, en moyenne 25 % m/m, et que

deux tiers des condensables de 1’é¢tage 1 ne sont pas quantifiés. Cette fraction quantifiée

comprend des acides, des furanes, des aldéhydes et cétones (respectivement 7, 3 et 6 % m/m),
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mais également des guaiacols, anhydrosaccharides et phénols (respectivement 7, 1 et
0,4 % m/m). Concernant la teneur en anhydrosaccharides, c’est le pin qui présente la plus
forte teneur dans 1’étage 1: 4 % m/m pour le pin, entre 0 et 0,5 % m/m pour les autres
biomasses. Enfin, le méthanol n’est pas détecté.

Les condensable de 1’étage 2 sont constitués d’eau a 58 % m/m, en moyenne. Les acides,
aldéhydes et cétones sont les constituants majoritaires des condensables de 1’étage 2
(respectivement 12 et 9 % m/m). Le méthanol représente en moyenne 3 % m/m des
condensables de I’étage 2, alors qu’il n’est pas détecté dans 1’étage 1. Enfin, les guaiacols,
phénols et anhydrosaccharides sont en faible proportion (moins de 1 % m/m), et en plus faible
proportion que dans 1’étage 1.

Les condensables de 1’étage 3 contiennent des acides, du méthanol, des aldéhydes et cétones
(respectivement 17, 6 et 11 % m/m). La forte teneur en méthanol peut s’expliquer par le fait
que c’est I’espéce la plus volatile d’aprés le modele développé. Les autres familles sont en
faible proportion. D’autre part, la composition chimique varie fortement en fonction du type
de biomasse. Néanmoins, I’incertitude sur la pesée de cette fraction est grande, et rend
incertaine la quantification des condensables de cette fraction.

On rappelle que le barbotage des gaz de torréfaction dans 1’eau a pour objectif de piéger le
formaldéhyde. Or, celui-ci représente moins de 1 % m/m des condensables de I’étage 3.

Les compositions chimiques des especes condensables pour chaque étage et pour les quatre
expériences sont détaillées en Annexe H.

Constate-t-on des différences de compositions chimiques entre les trois étages ?

Les compositions chimiques des especes condensables sont tres différentes suivant les étages.
La fraction de 1’étage 1 est plus fortement concentrée en composés lourds que celle de I’étage
2. Quant aux composés légers, en particulier I’eau et le méthanol, c’est ’inverse : leurs
teneurs sont plus grandes dans 1’étage 2. Concernant I’étage 3, celui-ci piege essentiellement
des composés légers non condensés préalablement.

En quoi le changement d’échelle peut-il améliorer la caractérisation des especes

condensables ?

Le fait que les espeéces condensables peuvent étre récupérées sans solvant dans Vibrato
présente plusieurs avantages : la composition élémentaire CHO est mesurable (cf. section
5.4.4.3.6). De plus, le pH, la viscosité, le PCI, la distribution des masses molaires (par GPC),
la teneur en lignine pyrolytique et I’effet du vieillissement (Lehto et al., 2014) pourraient
¢galement étre déterminés.

D’autre part, la récupération fractionnée des espéces condensables présente un intérét d’un
point de vue analytique. En effet, la fraction non quantifiée dans les especes condensables de
I’étage lest treés importante : elle atteint 71 % m/m dans le cas de la paille de blé torréfiée. Les
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efforts d’analyse des espéces condensables devraient donc se porter prioritairement sur cette
fraction condensée a haute température. Outre les especes quantifiées, il est probable que cette
fraction contient également des espéces a haute masse molaire, dont certaines ne seraient pas

identifiables en GC-MS.

Quelles informations 1’analyse qualitative par GC-MS des espéces condensables de I’étage 1

apporte-t-elle ?

Tout d’abord, il faut préciser que la majorité¢ des pics ayant les plus grandes aires sont déja
identifiés et quantifiés.

D’autres especes non étalonnées ont également pu étre identifiées. Il s’agit notamment du
méthoxyeugénol, du 1,2,4-triméthoxybenzene, de 1’acétosyringone, de la vanilline. Ces
molécules sont représentées sur la Figure 5.10.
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Figure 5.10. Quelques espéces condensables identifiées dans la fraction condensée dans I’étage 1
dans Vibrato.

Quelques especes identifiées sont issues de la dégradation de la lignine. Par exemple, le
méthoxyeugénol et ’acétosyringone ont une structure chimique trés proche du monolignol de
type S : ils ont en commun un cycle phénolique et deux groupements méthoxy en C; et Cs.

Quant aux pics non identifiés, un pic majoritaire apparait autour de 36 min, plusieurs especes
semblent co-¢luées, ce qui empéche I’identification. La déconvolution spectrale de ce pic a
¢galement été réalisée mais n’a pas permis d’identifier les especes co-¢luées. Par ailleurs, la
plupart des autres pics apparait en fin de chromatogramme (aprés 50 min). Ceci confirme
qu’il s’agit d’especes lourdes qui pourraient étre issues de la lignine et/ou de la cellulose.
Néanmoins, ces pics sont peu nombreux. Il est donc peu probable que leur quantification
suffise a diminuer significativement la fraction non quantifiée.
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5.4.4.3.5. Répartition des espéces condensables et températures de
condensation

La Figure 5.11 représente, pour chaque espéce condensable, en ordonnée sa fraction
condensée dans 1’étage 1°%, et en abscisse sa température de condensation sous forme de corps
pur, a pression atmosphérique. Par exemple, la température de condensation de
I’hydroquinone étant de 285 °C, en moyenne 17 % m/m de 1’hydroquinone sont récupérés
dans I’étage 1 (donc le reste, 83 % m/m, est récupéré dans les étages 2et 3).
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Figure 5.11. Fraction condensée dans I’étage 1 de chaque espece condensable (% m/m), en
fonction de sa température de condensation sous forme de corps pur (°C a P,).

Les phénols et guaiacols ont des températures de condensation élevées (supérieures a 180 °C)
et condensent en grande partie dans 1’étage 1 (entre 39 et 73 % m/m).

Parmi les phénols, 1’hydroquinone a un comportement singulier. Bien que sa température de
condensation soit élevée, I’hydroquinone condense peu dans 1’étage 1. Cette espece a une
faible teneur dans les condensables (en moyenne 0,02 %), donc une faible pression partielle
dans les gaz avant condensation. On peut donc supposer que la température de
refroidissement de I’étage 1 (105 °C) ne permet pas de bien condenser cette espéce.

Les aldéhydes ont des températures de condensation basses (entre 64 °C pour le
glycoaldéhyde et -20 °C pour le formaldéhyde), c’est pourquoi ils condensent peu dans
I’étage 1 (moins de 16 % m/m).

3 La fraction condensée représentée est la moyenne des quatre expériences de torréfaction.
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L’eau, les acides, cétones, furanes et méthanol ont des températures de condensation
intermédiaires (entre 65 et 174 °C) et condensent peu dans I’étage 1 (entre 0 et 40 % m/m).
Au sein de ce groupe, plus la température de condensation d’une espece est basse, moins elle
condense dans 1’étage 1.

La répartition des anhydrosaccharides dans chaque étage varie suivant le type de biomasse
torréfiée. En effet, pour le pin, 51 a 89 % m/m des anhydrosaccharides condensent dans
I’étage 1. Ces répartitions descendent entre 0 et 18 % m/m pour les trois autres biomasses. Le
fait que les teneurs en anhydrosaccharides pour le pin soient supérieures a celles des autres
biomasses peut expliquer ce résultat. Les condensables du pin sont de deux a quatre fois plus
concentrés en anhydrosaccharides que ceux du fréne, miscanthus et paille de blé (1,04 % m/m
contre 0,23 a 0,47 % m/m). De méme que pour I’hydroquinone, on peut donc supposer que la
température de refroidissement de I’étage 1 ne permet pas de bien condenser ces espéces, pour
les expériences de torréfaction de fréne, miscanthus et paille de blé.

En conclusion, pour la majorité des especes considérées, plus la température de condensation
du corps pur est basse, moins elle sera piégée dans I’étage 1. En d’autres termes, lorsque la
température de condensation du corps pur diminue, la tendance est a un décalage en bas a
gauche du diagramme. Toutefois, cette tendance ne se vérifie pas pour certaines espéces en
faible concentration telles que I’hydroquinone. Cette approche, uniquement basée sur les
températures de condensation des corps purs, est simple d’utilisation. Cependant, elle apparait
moins pertinente que le modele thermodynamique (chapitre 4), qui tient compte, notamment,
des pressions partielles des gaz en entrée de I’échangeur et des interactions entre les
constituants.

5.4.4.3.6. Composition élémentaire des especes condensables

Les compositions élémentaires molaires CHO pour les étages de condensation 1 et 2 et pour
les quatre biomasses sont rapportées dans le Tableau 5.8. Les compositions ¢lémentaires des
condensables de 1’étage 3 ont aussi été mesurées, mais étant quasiment égales a celle de ’eau,
elles ne sont pas rapportées ici.
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Tableau 5.8. Composition élémentaire CHO (% mol) des condensables des étages 1 et 2 pour les
expériences de torréfaction de pin, fréne, miscanthus et paille de blé a 300 °C pendant 20 min

dans Vibrato.

Composition élémentaire (% mol) C H O
Pin 27,2 533 19,5

Btage 1 Fréne 30,8 50,8 182
Miscanthus 340 494 16,3
PDB 33,6 50,7 15,0
Pin 7,9 62,8 294

Btage 2 Fréne 9,5 61,3 292
Miscanthus 11,7 60,6 27,7
PDB 9,2 62,3 284

Les compositions ¢lémentaires des étages 1 et 2 sont trés différentes : les condensables de
I’étage 1 ont une teneur supérieure en C, et inférieure en H et O. Ce résultat s’explique :

- par une teneur en eau largement supérieure dans 1’étage 2 ;
- par des teneurs en composés fortement carbonés, comme les phénols et guaiacols,
supérieures dans 1’étage 1.

Le diagramme de van Krevelen des condensables des étages 1 et 2 est représenté sur la
Figure 5.12. Les ratios molaires O/C et H/C des anhydrosaccharides, des phénols, guaiacols,
aldéhydes et acide acétique sont également représentés.
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Figure 5.12. Diagramme de van Krevelen des condensables des étages 1 et 2, pour les expériences
de torréfaction dans Vibrato.
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Les especes condensables de 1’étage 1 ont des ratios O/C et H/C trés similaires quelle que soit
la biomasse. Celles-ci sont trés proches des phénols, guaiacols, anhydrosaccharides, acides et
autres especes condensables quantifiées. Pourtant, en moyenne deux tiers des especes
condensables de I’étage 1 ne sont pas quantifiées. On peut donc supposer que la fraction non
quantifiée a une composition ¢lémentaire CHO similaire a celle de la fraction quantifiée.

Quant aux especes condensables de 1’étage 2, celles-ci sont décalées en haut a droite par
rapport a celles de 1’étage 1. Ceci est di a la forte teneur en eau de ces espéces condensables.
Les espéces condensables de 1’étage 2 du pin sont encore plus décalées en haut a droite, car
leur teneur en eau est supérieure a celles des autres biomasses. A contrario, par rapport aux
autres biomasses, les especes condensables de 1’étage 2 du miscanthus contiennent moins
d’eau et plus de phénols, de guaiacols et d’aldéhydes. Ceci explique ce décalage en bas a
gauche du diagramme.

5.4.5. Synthése

Les expériences de torréfaction de pin, fréne, miscanthus et paille de blé¢ a 300 °C pendant
20 min mettent en lumiére de nombreux résultats.

Tout d’abord, la perte de masse du solide varie fortement en fonction du type de biomasse : de
13 % m/m pour le pin, la perte de masse passe a 49 % m/m pour la paille de blé.

Les gaz incondensables sont trés majoritairement composés de CO; et CO, a respectivement
76 et 24 % m/m. Les rendements et teneurs en CO, et CO confirment les résultats obtenus a
I’échelle laboratoire.

L’analyse des especes condensables récupérées par condensation étagée met en lumicre les
résultats suivants :

- la répartition des condensables dans les étages de condensation 1, 2 et 3 est en
moyenne 13, 82 et 5 % m/m, sachant que ces étages sont refroidis respectivement a
105, -15 et 0 °C, et que les gaz résiduels sont piégés par absorption par barbotage dans
I’eau de I’étage 3 ;

- T’eau, le méthanol, les acides, aldéhydes et cétones sont majoritairement récupérés
dans I’étage 2 (entre 86 et 98 % m/m). Les furanes, anhydrosaccharides, phénols et
guaiacols se répartissent de fagon plus équilibrée dans les étages 1 et 2 (de 22 a
58 % m/m dans I’étage 1) ;

- en moyenne, les condensables de 1’étage 1 comprennent 8 % m/m d’eau, des teneurs
importantes en phénols et guaiacols, et deux tiers restent non quantifiés. Quant aux
condensables de 1’étage 2, ils comprennent 58 % m/m d’eau en moyenne, de fortes
teneurs en especes légeres, et de faibles teneurs en especes lourdes. Enfin, les
condensables de I’étage 3 contiennent des acides, aldéhydes, cétones et du méthanol,
et moins de 1% m/m de formaldéhyde. Cette quantification reste néanmoins
incertaine du fait de I’évaporation éventuelle de I’eau.
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Le modé¢le thermodynamique développé et présenté¢ dans le chapitre 4 permet donc de
prévoir assez finement la répartition des condensables dans chaque étage. Néanmoins, de
I’eau est récupérée dans 1’étage 1, des anhydrosaccharides et composés phénoliques dans
I’étage 2. Ainsi, les coupes obtenues expérimentalement ne sont pas aussi nettes que celles
prévues par le modéle.

5.5. Torréfactions lente et rapide

5.5.1. Introduction
Dans cette série d’expériences, des plaquettes de fréne sont torréfiées :

1. 4350 °C pendant 6 min, expérience que 1’on appellera « torréfaction rapide » ;
ii. a 300 °C pendant 12 min, expérience que I’on appellera « torréfaction lente » et
correspondant a des conditions opératoires classiques en torréfaction.

L’objectif de ces expériences est de comparer les produits de torréfaction rapide a ceux de
torréfaction lente, a perte de masse égale.

Dans la littérature, la torréfaction est rarement réalisée a une température supérieure a 300 °C.
En effet, a cette température, la perte de masse est déja significative pour des temps de séjour
classiquement mis en ceuvre (entre 30 et 60 min). Néanmoins, par rapport aux températures
classiques de torréfaction, une température supérieure pourrait permettre :

- de dégrader plus fortement la cellulose. Ceci dégraderait les propriétés mécaniques de
la biomasse, ce qui diminuerait I’énergie nécessaire a son broyage ;

- al’échelle industrielle, de diminuer le volume du réacteur ou d’augmenter le débit de
biomasse.

Il nous a donc semblé pertinent d’étudier une température de torréfaction supérieure et, en
parallele, de réduire le temps de séjour afin de conserver une perte de masse obtenue
classiquement en torréfaction.

Le réacteur Vibrato est adapté a cette série d’expériences pour plusieurs raisons :

- le temps de séjour est bien maitrisé, la distribution de temps de séjour est tres resserrée
autour de la moyenne. Par exemple, pour un temps de séjour de 6 min, 1’écart-type est
de 10 s (cf. section 4.1.5) ;

- son fonctionnement en continu permet [’analyse des gaz incondensables par
micro-GC. En effet, le temps de séjour réduit n’est pas une contrainte car 1’analyse se
fait en régime permanent. A contrario, en réacteur a lit fixe, étant donné le temps de
séjour réduit, la fréquence d’acquisition de la micro-GC ne permettrait que quatre ou
cinq analyses ;

- en plus de I'analyse des gaz incondensables, les rendements en solide torréfié et en
especes condensables peuvent également étre déterminés. Par conséquent, un bilan
massique complet peut étre réalisé.
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Les températures étant fixées, les temps de sé¢jour ont été déterminés afin d’obtenir des pertes
de masse similaires. Ces temps de séjour ont été¢ déterminés lors d’expériences préliminaires
en réacteur a lit fixe tubulaire (décrit par Eibner et al. (2015)).

Enfin, ces expériences étant exploratoires, elles portent uniquement sur le fréne™.

5.5.2. Conditions opératoires et bilans massiques

Les conditions opératoires, débits, taux de remplissage et bilans sont détaillés dans le
Tableau 5.9.

Tableau 5.9. Conditions opératoires, débits, taux de remplissage et bilans des expériences de
torréfaction a 300 °C pendant 12 min (lente) et 350 °C pendant 6 min (rapide) dans Vibrato.

Paramétre Unité 300 °C/12 min 350 °C/6 min
Débit de N, NL.min" 3 3
Durée d’essai min 21 19
Masse de biomasse entrée g 1751 3172
Débit de biomasse gh’ 5000 10 000
D¢ébit de biomasse torréfiée gh’ 3763 7 765
D¢ébit de condensables gh’ 768 1415
D¢ébit d’incondensables gh’ 241 415
Taux de remplissage % v/Iv 12,1 11,8
Température étage 1 °C 105 105
Température étage 2 °C -15 -15
Température étage 3 °C 0 0
Débit de pompage des gaz NL.min™' 53 8,2
Taux O, % /v 2,5 5,9
Bilan massique global* % m/m 95,3 95,9

* sur base seche 60 °C

Les deux expériences doivent étre réalisées a taux de remplissage constant. Par rapport au
fréne torréfié¢ a 300 °C, le temps de séjour du fréne torréfié a 350 °C est divisé par deux, donc
le débit massique de biomasse est multipli¢ par deux.

Les bilans massiques bouclent entre 95 et 96 % m/m, ce qui est satisfaisant.

Le taux d’O; est de 2,5 et 5,9 % v/v. Ce taux d’O; est relativement élevé pour I’expérience a
350 °C. 1l pourrait étre nécessaire d’en tenir compte dans l’analyse des produits de
torréfaction. Néanmoins, des expériences de torréfaction menées a 0 et 6 % v/v d’0O, a 270 °C
conduisent a des biomasses torréfiées aux propriétés similaires (Wang et al., 2013).

> Cette série d’expériences de torréfaction rapide pourra bien entendu étre menée sur d’autres biomasses.
Néanmoins, ceci implique de déterminer préalablement les temps de séjour correspondants a la méme perte de
masse.
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Les bilans massiques détaillés des expériences de torréfaction lente et rapide sont représentés
sur la Figure 5.13.
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Figure 5.13. Bilans massiques détaillés des expériences de torréfaction dite lente et rapide dans
Vibrato.

Les rendements en solide, especes condensables et gaz incondensables sont trés similaires
pour les expériences de torréfaction lente et rapide. Ce résultat est donc satisfaisant et
permettra de comparer les produits de torréfaction de ces deux expériences.

5.5.3. Comparaison des produits de torréfaction lente et rapide

5.5.3.1. Comparaison des biomasses torréfiées

Les frénes brut, torréfié¢ a 300 °C et a 350 °C sont représentés sur la Figure 5.14.

Figure 5.14. Photographies du fréne (a) brut, (b) torréfié a 300 °C pendant 12 min, (c) torréfié a
350 °C pendant 6 min dans Vibrato.
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Le fréne torréfié a 300 °C pendant 12 min est sombre et visuellement uniforme. Il est moins
sombre que le fréne torréfié a 300 °C pendant 20 min (cf. section 5.4.4.1), ce qui est cohérent,
le temps de séjour est en effet plus faible.

Le fréne torréfié a 350 °C pendant 6 min n’est pas visuellement uniforme. Il est probable que
les plaquettes claires sont moins torréfiées que les sombres. Ce résultat peut s’expliquer par le
faible temps de séjour de la biomasse. Malgré le brassage assuré par les vibrations, le
traitement thermique semble moins homogéne que les expériences a temps de séjour plus
longs. Des expériences supplémentaires sont néanmoins nécessaires pour confirmer ce
résultat.

Les propriétés physico-chimiques du fréne issu de torréfaction lente et rapide sont
rassemblées dans le Tableau 5.10.

Tableau 5.10. Propriétés physico-chimiques du fréne issu de torréfaction lente et rapide

Propriété Unité Norme 300 °C/12 min 350 °C/6 min
C 54,1 52,7
H % m/m base XP CEN/TS 15104 5,7 5,8
N séche 0,3 0,3
(@) Par différence 37,6 38,7
Humidité ommbase b pN 14774-1 0 0
humide
Matiéres volatiles % m/m base XP CEN/TS 15148 70,5 71,8
Cendres . XP CEN/TS 14775 2,4 2,6
Carbone fixe seche Par différence 27,1 25,6
PCI MJ.ke base v p CENTS 14918 21,8 21,3
séche
I’Kende,rr}ent % base seche Bergman et al. (2005) 94,1 95,1
énergétique

Malgré la différence de traitement thermique subi par les deux biomasses, leurs propriétés
physico-chimiques sont trés similaires. Il semble néanmoins que le fréne issu de torréfaction
lente ait subi un traitement 1égerement plus sévere. En effet, sa teneur en C est supérieure, sa
teneur en O inférieure, et son PCI supérieur. Ces différences restent faibles et peuvent
s’expliquer par la faible différence sur les pertes de masse. Des expériences supplémentaires
sont nécessaires pour conclure.
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Les transferts thermiques sont-ils limitants par rapport a la réaction de torréfaction ?

Visuellement, la biomasse torréfiée a 350 °C semble non homogeéne. L’objectif de cette
section est d’estimer si les transferts thermiques au sein du lit de biomasse peuvent étre
limitants par rapport a la réaction de torréfaction. Pour répondre a cette question, une
approche théorique de calcul des temps caractéristiques est menée. Si le temps caractéristique
de torréfaction est du méme ordre de grandeur que les temps caractéristiques des transferts,
alors les transferts thermiques pourraient étre limitants. Dans ce cas, la perte de masse au
milieu du lit et en périphérie ne serait pas uniforme.

Les valeurs des temps caractéristiques sont données dans le Tableau 5.11. La méthode de
calcul, les données physiques sont détaillées en Annexe C.

Tableau 5.11. Temps caractéristiques de torréfaction et de conduction relatifs a I’expérience de
torréfaction de fréne a 350 °C sur Vibrato.

Temps caractéristique (s) 350 °C

Trorréf 20
Teonv 68
Tray 30
Teond 47

Pour le calcul de la constante cinétique de torréfaction, le modéle cinétique a deux réactions
successives retenu par Colin (2014) est utilisé ici.

Les temps caractéristiques de torréfaction et des transferts au sein du lit sont du méme ordre
de grandeur. Il est donc probable que les transferts thermiques au sein du lit limitent la
réaction de torréfaction.

5.5.3.2. Comparaison des gaz incondensables

Les teneurs et rendements en CO, et CO sont rassemblés dans le Tableau 5.12.

Tableau 5.12. Composition des gaz incondensables (% m/m) et rendements (mg.g" biomasse) en
CO; et CO pour les expériences de torréfaction lente et rapide de fréne dans Vibrato.

300 °C/12 min 350 °C/6 min

Teneur CO; (% m/m) 82,0% 82,9%
Teneur CO (% m/m) 18,0% 17,1%
Rendement CO, (mg.g”' biomasse) 39,5 34,4
Rendement CO (mg.g"' biomasse) 8,7 7,1

Les rendements et teneurs en gaz incondensables sont trés similaires entre les deux
expériences.
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D’autre part, par rapport a 1’essai de torréfaction de fréne a 300 °C pendant 20 min, la teneur
en CO est inférieure. Ce résultat confirme que plus la torréfaction est sévere, plus la teneur en
CO est élevée.

5.5.3.3. Comparaison des espeéces condensables : répartition,
compositions chimique et élémentaire

La répartition massique des condensables par étage est détaillée dans le Tableau 5.13.

Tableau 5.13. Répartition massique globale des espéces condensables par étage, pour les
expériences de torréfaction lente et rapide

Répartition des condensables (% m/m) 300 °C/12 min 350 °C/6 min

Etage 1 8,2 % 6,4 %
Etage 2 85,9 % 88,6 %
Etage 3 5,9 % 5,0 %

La répartition des condensables est trés similaire pour les deux expériences de torréfaction.

La composition chimique et la fraction non quantifiée des étages 1 et 2 sont représentées sur
la Figure 5.15.
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Figure 5.15. Composition chimique et fraction non quantifiée (% m/m) des étages 1 et 2 pour les
expériences de torréfaction lente et rapide de fréne dans Vibrato.
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Les compositions chimiques des condensables des deux expériences sont trés similaires.

Les condensable de I’étage 1 contiennent entre 6 et 7 % m/m d’eau. Ils contiennent également
des acides, aldéhydes, cétones, guaiacols, furanes, mais ne contiennent pas de méthanol. Plus
de deux tiers des condensables de cet étage ne sont pas quantifiés.

Quant aux condensables de I’étage 2, ils contiennent entre 57 et 60 % m/m d’eau. Ils
contiennent aussi des acides, aldéhydes, cétones, méthanol. Les teneurs en phénols, guaiacols
et anhydrosaccharides sont tres faibles (moins de 1 % m/m).

Les teneurs en acides et en aldéhydes et cétones sont 1égeérement plus faibles pour les espéces
condensables produites a 350 °C. Cette différence étant faible, des expériences de répétabilité
sont nécessaires pour confirmer ou infirmer ce résultat.

La composition chimique de ces condensables est similaire a celle des condensables du fréne
torréfi¢ a 300 °C pendant 20 min (section 5.4.4.3.4). Ces derniers contiennent cependant, en
proportion, moins d’eau et plus d’organiques, ce qui est cohérent car le temps de séjour est
plus grand, donc la torréfaction plus sévere.

Les compositions chimiques détaillées des condensables pour chaque étage et pour les deux
expériences sont détaillées en Annexe H.

Les compositions élémentaires CHO des condensables des étages 1 et 2 sont détaillées dans le
Tableau 5.14.

Tableau 5.14. Composition élémentaire CHO (% mol) des condensables des étages 1 et 2 pour les
expériences de torréfaction lente et rapide dans Vibrato.

Composition élémentaire (% mol) C H O

Frage 1 300 °C/12 min 31,8 49,8 18,2
350 °C/6 min 328 494 175

Frage 2 300 °C/12 min 9,6 61,5 29,0
350 °C/6 min 8,5 61,9 29,6

La encore, les compositions élémentaires des condensables sont trés similaires entre les deux
expériences.

5.5.4. Synthese

Les expériences de torréfaction de fréne a 300 °C pendant 12 min et 350 °C pendant 6 min
mettent en lumiere plusieurs résultats.
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Les bilans massiques des expériences a 300 et 350 °C bouclent respectivement a 95 et
96 % m/m. Elles entrainent des pertes de masse respectives de 25 et 23 % m/m. Les bilans et
pertes de masse étant trés proches, les rendements et produits seront comparables entre eux.

Tout d’abord, les rendements en gaz condensables et incondensables sont similaires entre les
deux expériences.

Le fréne torréfié a 350 °C pendant 6 min n’est pas visuellement uniforme, le traitement
thermique ne serait donc pas homogéne dans ces conditions.

Néanmoins, les propriétés physico-chimiques des solides torréfiés sont trés similaires. En
outre, la composition chimique des espéces condensables et incondensables sont également
similaires entre les deux expériences.

Des expériences supplémentaires de répétabilité sont cependant nécessaires pour conclure sur
I’influence du couple température/temps de séjour sur les propriétés des produits, et donc sur
la pertinence de la torréfaction rapide. Néanmoins, I’expérience de torréfaction a 300 °C
pendant 12 min donne une base de résultats satisfaisants sur lesquels on pourra s’appuyer par
la suite.

5.6. Conclusion et perspectives

Des expériences de torréfaction de biomasses lignocellulosiques a 1’échelle pilote ont été
menées. Deux séries d’expériences de torréfaction ont été réalisées :

1. sur le pin, le fréne, le miscanthus et la paille de blé, a 300 °C pendant 20 min ;
1. sur le fréne, a 350 °C pendant 6 min, et a 300 °C pendant 12 min.

Les objectifs de la premicre série d’expériences €taient les suivants :

- montrer la faisabilité de la torréfaction et récupération des especes condensables a
I’échelle pilote ;

- récupérer les especes condensables par condensation étagée ;

- ¢évaluer l’influence de la nature de la biomasse sur les rendements et propriétés des
produits de torréfaction, en particulier des especes condensables.

Quant a la deuxieme série d’expériences, son objectif était de comparer les propriétés et
rendements des produits de torréfaction rapide (350 °C) a ceux de torréfaction lente (300 °C),
a perte de masse égale.

Pour la premiere série d’expériences, les résultats montrent que :

- les bilans massiques bouclent entre 90 et 97 % m/m, ce qui est satisfaisant. Le type de
biomasse influence fortement la perte de masse. Par ordre croissant de perte de masse,
on obtient : pin < fréne < miscanthus < paille de blé¢ ;
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- la condensation fractionnée permet de récupérer sélectivement les espéces
condensables, en fonction de la température de refroidissement de chaque étage et des
températures de condensation des especes ;

- les condensables de I’étage 1 représentent en moyenne 13 % m/m des condensables.
IlIs contiennent peu d’eau et sont trés visqueux. De plus, si les teneurs en
anhydrosaccharides et guaiacols sont grandes, deux tiers des condensables de cet étage
restent non quantifiés ;

- les condensables de I’étage 2 représentent en moyenne 82% m/m des condensables. Ils
comprennent 58 % m/m d’eau en moyenne, de fortes teneurs en especes légeres telles
que les acides, aldéhydes et cétones, et de faibles teneurs en especes lourdes telles que
les phénols, guaiacols et anhydrosaccharides ;

- les condensables de 1’étage 3 représentent en moyenne 5 % m/m des condensables. Ils
contiennent des acides, aldéhydes, cétones et du méthanol, et moins de 1 % m/m de
formaldéhyde. Cette quantification reste néanmoins incertaine.

Pour la seconde série d’expériences, les résultats sont les suivants :

- les bilans massiques bouclent entre 95 et 96 % m/m, ce qui est satisfaisant. Les
rendements en solide sont de 75 et 77 % m/m pour les expériences a 300 °C et 350 °C
respectivement. Les rendements étant trés proches, les différents produits ont pu étre
compares ;

- le fréne torréfi¢ issu de torréfaction rapide n’est visuellement pas uniforme. Des
expériences supplémentaires seraient nécessaires pour conclure ;

- quant aux especes condensables et incondensables, leurs rendements et compositions
sont tres similaires.

Le remplacement du sas rotatif alvéolaire est la principale modification technique a apporter.
Un autre modele, plus grand et étanche, est nécessaire. D’une part, il permettra 1’alimentation
en plaquettes de bois non broyées, et d’autre part, il empéchera les gaz de torréfaction de fuir.
L’achat de ce dispositif est en cours. En outre, il sera avantageux de remplacer le deuxiéme
étage de condensation par un échangeur avec une surface d’échange supérieure, et de
remplacer le bain cryostaté par un bain de plus grande puissance.

Des expériences supplémentaires d’ajustement de la température de refroidissement de 1’étage
1 ou du débit de gaz inerte permettront de modifier la répartition des condensables entre les
étages, et donc la composition chimique de ces condensables. Ces expériences devront se
faire en accord avec les objectifs et contraintes de la phase de traitement et de séparation des
condensables conduite au LGC.

Enfin, des expériences supplémentaires de torréfactions rapide et lente doivent étre réalisées.
Elles permettront de conclure sur les éventuelles différences de propriétés des produits, en
particulier du solide, et donc sur l'intérét de la torréfaction rapide. Des expériences a
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température inférieure et temps de sé¢jour supérieur seraient particulierement intéressantes. En
effet, elles seraient représentatives de conditions opératoires classiques en torréfaction. A
250 °C pendant 60 min par exemple, la cellulose est trés faiblement dégradée. Etant donné les
différences de conditions opératoires, les différences sur les propriétés des produits pourraient
étre plus facilement mises en évidence. Enfin, les quantités de biomasse produites a 1’échelle
pilote sont suffisantes pour permettre une mesure d’énergie de broyage. Cette mesure
permettrait de confirmer ou infirmer les différences de propriétés des solides torréfiés.
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Conclusion et perspectives

L’objectif principal des travaux menés a ¢été¢ la récupération et la caractérisation la plus
complete possible des espéces condensables de torréfaction. Ces travaux se sont déclinés
d’abord a I’échelle laboratoire, puis a 1’échelle pilote.

Des expériences a I’échelle laboratoire de torréfaction d’échantillons de pin, fréne, miscanthus
et paille de blé a 250, 280 et 300 °C ont été menées. L objectif a été d’identifier et quantifier
les especes condensables. L’influence de la température de torréfaction et de la nature de la
biomasse sur les rendements et compositions des espéces condensables a ainsi été étudiée.

L’échantillon de biomasse est torréfi¢ dans un réacteur a lit fixe appelé Aligator, les especes
condensables ainsi produites sont piégées en aval par condensation. Le piégeage d’especes
condensables par tubes SPA et fibre SPME a aussi été étudi€. Les espéces condensables sont
ensuite analysées par GC-MS, titration Karl Fischer, GC-GC et HPLC-MS.

Les bilans massiques bouclent, en moyenne, a 98,6 % m/m. Le taux de quantification moyen
des especes condensables est de 77 % m/m, la fraction organique représentant30 % m/m. Les
principales familles d’especes identifiées sont les acides, aldéhydes, cétones, alcools, furanes,
phénols, guaiacols et anhydrosaccharides. De plus, 91 especes ont été identifiées par GC-MS.
Enfin, si I’influence de la température sur les rendements en espeéces condensables est mise en
évidence, I’influence de la nature de la biomasse est moins marquée. Néanmoins, le role du
type d’hémicelluloses, du type de lignine et des minéraux sur les rendements de certaines
especes condensables est suspecté. Si le piégeage d’especes par adsorption est intéressant
pour une analyse ciblée — des terpénes par fibre SPME par exemple —, cette méthode n’a pas
permis d’identifier des familles d’espéces non piégeables par condensation. Ceci confirme
que la récupération par condensation suffit pour piéger la grande majorité des espéces
volatiles.

Par la suite, un réacteur de torréfaction a I’échelle pilote, appelé Vibrato, a été congu,
amélioré et caractérisé. Les débits d’alimentation, le temps de séjour de la biomasse, le profil
de température et ’atmosphere du réacteur ont été caractérisés. Ce réacteur peut fonctionner a
un débit compris entre 1 et 10 kg.h™. Le temps de séjour est aisément réglable entre 2 et
60 min, quelle que soit la biomasse. L’écoulement axial de la biomasse est proche d’un
¢coulement de type piston. Le profil de température est connu et maitrisé, sans emballement
thermique. En outre, ’influence du débit de Nyet du taux de remplissage du réacteur sur le
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rendement en solide a également ét¢ étudiée. Si le débit de N, n’a pas d’influence sur le
solide, le taux de remplissage influence fortement la perte de masse. Ce résultat peut
s’expliquer par une limitation des transferts thermiques entre la paroi et le lit de biomasse a
mesure que le taux de remplissage augmente. Par la suite, toutes les expériences ont été
menées a taux de remplissage constant.

Ensuite, un systéme de récupération fractionnée des espéces condensables a été congu et
installé. Un modéele thermodynamique représentant les équilibres liquide-vapeur des especes
condensables a été¢ développé sous ProSimPlus. Il a permis d’estimer les surfaces d’échange
et les puissances a fournir pour chaque étage de récupération. Le systéme de récupération des
espéces condensables est ainsi constitué de trois étages :

- le premier, refroidi a 105 °C, a pour objectif de piéger les composés lourds ;

- le second, refroidi a -15 °C, doit piéger les autres especes plus légeres ;

- le troisiéme, refroidi a 0 °C, doit piéger le formaldéhyde resté en phase vapeur par
barbotage dans I’eau.

Suite a cette phase préliminaire, deux séries d’expériences de torréfaction ont été menées.

La premicre a ¢été réalisée sur des échantillons de pin, fréne, miscanthus et paille de blé a
300 °C pendant 20 min. L’objectif a été de piéger les especes condensables par récupération
fractionnée puis d’analyser la composition chimique de chaque fraction. En moyenne, la
répartition massique des especes condensables dans les étages 1, 2 et 3 est de 13, 82 et
5 % m/m respectivement. Les analyses par GC-MS et titration Karl Fischer montrent que la
fraction de 1’étage 1 contient peu d’eau et une part importante de composés lourds tels que les
anhydrosaccharides, phénols et guaiacols. En revanche, 67 % m/m des espéces condensables
de I’étage 1 restent non quantifiées. Quant a la fraction de 1’étage 2, celle-ci contient
essentiellement des composés l1égers tels que 1’eau, des acides, aldéhydes et cétones. Enfin, la
fraction de I’étage 3 contient des composés 1égers non piégés préalablement.

La deuxieme série d’expériences a été réalisée sur des échantillons de fréne, a 350 °C pendant
6 min, et 300 °C pendant 12 min. L’objectif a été de comparer les propriétés et rendements
des produits de torréfaction menée dans des conditions originales (torréfaction dite rapide, a
350 °C) a ceux de torréfaction classique (dite lente, a 300 °C), a perte de masse égale. Pour
les expériences a 300 et 350 °C, les bilans massiques bouclent respectivement a 95 et
96 % m/m, les rendements en solide torréfi¢ sont respectivement de 75 et 77 % m/m. Le fréne
issu de torréfaction rapide est visuellement moins homogene que celui issu de torréfaction
dite lente. Pourtant, les propriétés physico-chimiques du solide et les compositions des
especes condensables et incondensables sont trés similaires. Ces premiers résultats montrent
que la torréfaction a haute température et temps de séjour court est un mode de traitement de
la biomasse intéressant a explorer. Ils doivent néanmoins étre consolidés par des expériences
supplémentaires.



Conclusion et perspectives 221

Perspectives

Les résultats des expériences de torréfaction et d’analyse des especes condensables

constituent une base de connaissances sur laquelle on pourra s’appuyer par la suite.

Différentes pistes, a court terme, peuvent étre explorées :

de nombreuses espéces condensables ont été identifiées par GC-MS. Nous suggérons
que les especes présentant les plus grandes aires de pics soient, par injection d’étalon,
identifiées formellement puis quantifiées. Il est toutefois peu probable que Ia
quantification de ces especes suffise a quantifier la totalité des espéces condensables ;
I’analyse par GCxGC intégrale pourrait également étre menée afin de confirmer
I’absence de co-¢lutions majeures ;

Une analyse GPC (chromatographie par perméation de gel) des espeéces condensables
devrait étre réalisée. Ceci permettrait de déterminer la distribution des masses molaires
des especes. En particulier, la présence d’espéces de masse molaire élevée qui ne
peuvent pas étre analysées en GC pourrait ainsi étre confirmée ;

I’analyse par HPLC-MS a montré des résultats particulierement intéressants sur les
concentrations de trois acides — acide 2,5-dihydroxyvalérique, acide lactique acide
glycolique. L’analyse par chromatographie en phase liquide (HPLC-MS, mais aussi
UV ou RID) semble donc prometteuse et devrait étre approfondie. Quelques composés
ciblés présents dans les huiles de pyrolyse(Christensen et al., 2011 ; Undri et al., 2015)
et jusqu’a maintenant non identifiés dans les espeéces condensables de torréfaction
pourraient étre recherchés ;

a I’échelle pilote, plusieurs éléments du réacteur Vibrato devront étre remplacés, en
particulier le sas rotatif alvéolaire, les échangeurs et le bain cryostaté de 1’étage 2.
Ceci permettra, d’une part, I’alimentation de plaquettes non broyées, et d’autre part, de
s’assurer que le maximum d’especes condensables et incondensables sont récupérées
et d’améliorer ainsi le bilan massique ;

enfin, des expériences supplémentaires de torréfactions rapide et lente devraient étre
menées. Elles permettront de conclure sur les éventuelles différences de propriétés des
produits, en particulier du solide, et donc sur I’intérét de la torréfaction rapide. Des
expériences a température inférieure et temps de sé€jour supérieur seraient
particuliérement intéressantes. A 250 °C pendant 60 min par exemple, la cellulose est
trés faiblement dégradée. Etant donné les différences de conditions opératoires, les
éventuelles différences sur les propriétés des produits pourraient étre plus facilement
mises en évidence.

Enfin, des perspectives a plus long terme se dégagent de ces travaux :

des expériences de séparation des espeéces condensables, débutées au LGC, pourront
se poursuivre sur des échantillons produits dans des conditions maitrisées ;

d’un point de vue analytique, les expériences menées dans Aligator et Vibrato
suggerent que la fraction non quantifiée des espeéces condensables est, en partie,
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composée de composés lourds non analysables en GC. Nous pensons que les efforts
d’analyse devraient donc se porter prioritairement sur la fraction condensée a haute
température. La récupération fractionnée des especes condensables dans Vibrato
semble donc indispensable pour faciliter I’analyse ultérieure ;

la torréfaction a 1’échelle pilote dans des conditions bien maitrisées ouvre des
perspectives trés prometteuses. En effet, les quantités de biomasse torréfiée sont
suffisantes pour permettre une mesure d’énergie de broyage. D’autre part, des
propriétés physico-chimiques qui n’étaient pas mesurables sur les especes
condensables produites dans Aligator le deviennent sur celles produites dans Vibrato.
Des mesures de pH, de viscosité, de PCI, de teneur en lignine pyrolytique et de
vieillissement sont désormais envisageables ;

enfin, bien qu’il ne s’agisse pas du sujet étudi¢ dans ces travaux, I’influence des
¢léments inorganiques sur les rendements en eau, en espéces dérivées de la cellulose et
en gaz incondensables est suspectée. Si I’influence des inorganiques a déja été étudiée
aux températures de pyrolyse (Collard, 2012), le sujet pourrait étre largement
approfondi aux températures de torréfaction.
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Annexe A

Les teneurs en éléments inorganiques (mg.kg™ sec) des échantillons de pin, fréne, miscanthus

et paille de blé étudiés dans Aligator et Vibrato sont rassemblées dans le Tableau A.1. Le

protocole de mesure de ces teneurs est détaillé en Annexe B.

Tableau A.1. Teneurs en éléments inorganiques (mg.kg™ sec) du pin, fréne, miscanthus et paille

de blé.
Elément Unité Pin Fréne Miscanthus Paille de blé
Cl 305 466 543 2014
S 515 608 525 1432
Al 350 204 65 280
As 0,22 <0,10 <0,10 <0,1
Ca 2128 8792 2539 4082
Cd <0,40 <0,40 <0,40 <0,40
Cr 1,2 1 1,2 4
Fe 288 146 91 297
Mg 597 606 329 736
P mg.kg"' base 75 257 291 1248
Hg séche 0,08 0,07 <0,05 <0,11
K 590 2663 3364 8823
Mn 42 16 70 59
Ni <1,50 <1,50 <1,50 <1,5
Na 57 56 56 326
Pb 2,3 0,66 <0,50 6
Ti 50 15 6,8 33
Zn 15 6,6 6,3 31
B 4,7 14,1 <1,5 <1,5
Si 2074 985 7009 25226
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Annexe B

Protocole de mesure de la composition élémentaire CHN d’un
échantillon solide ou liquide

La mesure de la composition ¢lémentaire CHN suit la norme XP CEN/TS 15104, a partir d’un
analyseur ¢lémentaire (Elementar, vario MACRO cube).

La masse d’échantillon nécessaire est de 50 a 300 mg au maximum. L’échantillon est
introduit dans un four a environ 960 °C dans un flux d’oxygéne. La combustion de
I’échantillon entraine la formation de CO,, H,O, NOx, SOx. Les NOx sont réduits en N, dans
un tube de réduction. Les SOx sont piégés en formant des liaisons avec le tungsténe présent
dans le tube et ne sont pas quantifiés par cette méthode. N,est ensuite dirigé vers un détecteur
a conductivité thermique qui permet de le quantifier. Enfin, CO, et H,O sont piégés sur un
tamis sur un tamis moléculaire avant d’étre dirigés tour a tour vers le détecteur et étre ainsi
quantifiés.

Protocole de mesure du taux d’humidité d’un échantillon solide
La mesure du taux d’humidité suit la norme AFNOR XP CEN/TS 14774-3.

La masse d’échantillon de solide nécessaire est de 1 g. L’échantillon, placé dans un récipient
ouvert, est séché dans une étuve a 105 °C et maintenu a cette température jusqu’a ce que sa
masse soit constante (2 1 mg pres).

Le taux d’humidité zj,miqie €St calculé suivant I’équation (1).

Mpymide — Msec
Thumidit 6 = X 100 (1)
Mpumide — Myrécipient

Ou:

Mpymide masse du récipient et de 1’échantillon avant séchage g
Miec masse du récipient et de 1’échantillon aprés séchage g
Myécipient masse du récipient vide g

Protocole de mesure du taux de matieres volatiles d’un échantillon
solide

La mesure du taux de matiéres volatiles suit la norme XP CEN/TS 15148.

La masse d’échantillon nécessaire est de 1 g. L’échantillon est disposé dans un creuset en
alumine fermé qui est placé dans un four a 900 °C pendant 7 min. Le taux d’humidité de cet
¢chantillon doit, en parallele, étre déterminé. Le taux de matiéres volatiles 7, de 1’échantillon
est calculé suivant I’équation (2).



Annexes 245

Mavant — Maprés 100
o = ( X 100 = Ty ¢) X o)
Mapant — Mereuset 100 — Thumidit é
Ou:
M avant masse du récipient et de 1’échantillon avant chauffage g
Mapres masse du récipient et de 1’échantillon aprés chauffage g
Mereuset masse du creuset en alumine vide g

Protocole de mesure du taux de cendres d’un échantillon solide
La mesure du taux de cendres suit la norme AFNOR XP CEN/TS 14775.

La masse d’échantillon nécessaire est de 1 g. L’échantillon est chauffé sous air jusqu’a une
température de 550 £ 10 °C. Il est maintenu a cette température jusqu’a obtention d’une
masse constante. Le taux d’humidité de cet échantillon doit, en paralléle, étre déterminé. Le
taux de cendres 7 .nges €St calculé a partir de la masse de résidu obtenue aprés calcination,
d’apres I’équation (3).

Mavant — Mereuset 100
Tcendres = X 100 X (3)
Mapres — Mereuset 100 — Thumidit é
Ou:
Mavant masse du récipient et de 1’échantillon avant calcination g
Mapres masse du récipient et de 1’échantillon aprés calcination g
Mereuset masse du creuset en porcelaine g

Détermination du taux de carbone fixe par calcul

Le taux de carbone fixe de 1’échantillon est déterminé par calcul aprés mesures du taux
d’humidité, de maticres volatiles et de cendres, d’apres 1’équation (4).

Ter = 100 — Tyy — Teendres 4)

Détermination du pouvoir calorifique inférieur d’un échantillon
solide

La détermination du pouvoir calorifique inférieur d’un échantillon solide suit la norme XP
CEN/TS 14918.

La masse d’échantillon nécessaire est de 0,5 a 0,8 g. La mesure est réalisée a 1’aide d’une
bombe calorimétrique (1108) et d’un calorimétre (Parr 6200).

Le biocombustible est brilé en présence d'oxygéne a haute pression dans une bombe
calorimétrique.
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Le pouvoir calorifique supérieur déterminé a volume constant, se calcule a partir de
I’¢lévation de la température de 1’eau contenue dans le vase calorimétrique, compte tenu des
réactions chimiques secondaires et éventuellement des pertes thermiques.

La capacit¢ de chaleur efficace du calorimetre est déterminée dans des expériences
d’étalonnage par la combustion de I'acide benzoique dans les mémes conditions opératoires.

Le pouvoir calorifique inférieur sur base seche PCL,y4r. s€ détermine par le calcul a partir du
PCS, suivant I’équation (5).

PCIanhydre = PCSanhydre - (21212 X Thydrog éne) (5)
Ou:
PCSunhydre pouvoir calorifique supérieure de 1’échantillon sur base seche MJ .kg'1 sec
Thydrogéne teneur en hydrogene de 1’échantillon % m/m sec

Protocole de détermination des teneurs en éléments inorganiques
d’un échantillon solide

La méthode de détermination des teneurs dépend de 1’élément a doser.

La détermination des teneurs en Cl et S suit la norme NF EN 14582. Elle est réalisée par
chromatographie a échange d’ions.

La détermination des teneurs en Al, Ca, Fe, Mg, P, K, Na et Ni suit la norme NF EN 15290.
Quant a la détermination des teneurs en As, Cd, Cr, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn, elle suit la norme NF
EN 15297. L’étape de minéralisation de I’échantillon par digestion acide assistée par micro-
ondes est ¢galement décrite dans ces normes.

Les teneurs en Al, Ca, Fe, Mg, P, K, Na, Ti et Si sont ensuite mesurées par ICP-AES. Les
teneurs en As, Cd, Cr, Ni, Mn, Pb, Zn et B sont mesurées par [CP-MS.
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Annexe C

Calcul du temps caractéristique de torréfaction dans Aligator

La constante cinétique de torréfaction k¢ est calculée a partir de conditions expérimentales
de la littérature. Celle-ci varie donc en fonction de la température, du temps de séjour, de la
nature de la biomasse, des dimensions du réacteur, et du modele cinétique utilisé.

Nous avons choisi le modele de Prins (2005), car celui-ci est réalisé a I’échelle laboratoire en
analyseur thermogravimétrique, sur un échantillon de feuillu finement broyé (entre 0,7 et
2 mm), 4 une vitesse de chauffe de 10 °C.min™", et un débit de gaz vecteur N, de 20 mL.min™".

Ces conditions opératoires sont donc assez similaires a celles des expériences menées dans

Aligator.
B 1
Ttorréf = Koorrer (3.1)
- Ea
Keorrer = Ao * €Xp (:.%—T) (6)

Ou:
Ag =24 800 facteur pré-exponentiel st
E,=75976 ¢énergie d’activation J.mol!
R=82314 constante des gaz parfaits J.mol ' K!

Calcul du temps caractéristique de transfert par convection externe

Le temps caractéristique du transfert par convection t.,,, est calculé¢ d’apres 1’équation(3.2),
rappelée ci-dessous.

Puit * Cpyie * D
Teonv = + (3.2)
Dans le cas d’un lit de biomasse ayant la forme d’un cylindre de hauteur 4, et de diametre
O = 26 mm, la dimension caractéristique est définie comme le rapport entre le volume V7, et

la surface Sj;; :

- @2
Vig = 4_mt X hy (7)
St =1 Bine * hyie (8)
0.
> D= Z“ =0,0065m ©))

Le coefficient de transfert par convection est ensuite calculé suivant les équations suivantes :

DAy

h Nu

(10)

Ou:
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Agaz = 3,974/4,161/4,286 107*  conductivité thermique du gaz vecteur W.m' K
Nu nombre de Nusselt -

Dans le cas d’'un écoulement laminaire, le nombre de Nusselt peut étre calculé suivant
I’équation suivante, a partir des nombres de Reynolds Re et de Prandtl Pr :

Nu=2+0,6-Rel/?.prt/3 (11)
Ol - Re = Pgaz Vgaz dpart (12)
Hgaz
Ugaz *CPgaz
Et: Pr = L"Ag—g (13)
Ou:
Peaz = 0,652/0,617/0,595* masse volumique du gaz vecteur kg.m™
Vea = 0,0033/0,0035/0,0036*  vitesse du gaz vecteur m.s”
Ugar = 2,691/2,789/2,860.1 07°*  viscosité dynamique du gaz vecteur Pa.s
Cpga- = 1070 capacité thermique massique du gaz vecteur J .kg'l.K'1
dpare = 0,001 diamétre moyen d’une particule m

* Agazs Paazs Vaazs Hgaz SONt donnés a 250/280/300 °C.

Calcul du temps caractéristique de transfert par rayonnement

Le temps caractéristique du transfert par rayonnement z,,, est calculé d’apres 1’équation (3.3),
rappelée ci-dessous.

_ Puic * Coye * D
Tray = 2 2 (3’3)
w:-0o- (Tgaz + Tye) - (Tgaz + Tlit)

Ou:
piic = 231 masse volumique apparente du lit (fréne) kg.m™
Cpuy = 1173 ** capacité thermique massique du lit Jkeg' K
D dimension caractéristique m
=209 émissivité du bois -
o=5670.10° constante de Stefan-Boltzmann W.m?.K*
Tour température du gaz K
Tiis température du lit K
**(Guo et al., 2013)

On suppose que la température du lit est égale a la température du gaz.

Calcul du temps caractéristique de transfert par conduction

Le temps caractéristique de transfert par conduction 7., est calculé¢ d’apres 1’équation(3.4),
rappelée ci-dessous.
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-« Cpy: - D?
Tcond — pllt Apllt (3.4)
lit
Ou:
Aip=0,155 * conductivité thermique du lit W.m'K!

* (Guo et al., 2013)

Calcul des temps caractérisques des transferts thermiques dans
Vibrato

La méthode de calcul des temps caractéristiques des transferts thermiques dans Vibrato est
identique a celle utilisée pour les expériences dans Aligator.

On considere cette fois un lit de biomasse de hauteur constante. Les données physiques
utilisées sont détaillées dans le Tableau C.1.

Tableau C.1. Données physiques nécessaires aux calculs des temps caractéristiques de
torréfaction et de transferts thermiques dans Vibrato.

Ay =1,20.10°* facteur pré-exponentiel s

E =124 000* énergie d’activation J.mol!
piit = 249 masse volumique apparente du lit (fréne) kg.m'3
Cpiie = 1173 capacité thermique massique du lit J .kg'l.K'1
D =0,005 dimension caractéristique m

h =206 coefficient de transfert par convection W.K!m?
Agaz = 4,598.1 0? conductivité thermique du gaz vecteur W.m!K!
Peaz = 0,548 masse volumique du gaz vecteur kg.m™
Vear = 0,0110 vitesse du gaz vecteur m.s’

Ugaz = 2,950.1 0’ viscosité¢ dynamique du gaz vecteur Pa.s

Cpea- = 1070 capacité thermique massique du gaz vecteur Jkeg' K
dpare = 0,002 diamétre moyen d’une particule m

w =209 émissivité du bois -
oc=15670.1 0 constante de Stefan-Boltzmann W.m=2K*
Toaz = 350 température du gaz K

T = 350 température du lit K

* (Colin, 2014, p. 148)
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Annexe D

Méthode d’analyse des gaz incondensables

La méthode d’analyse des gaz incondensables par micro-GC est détaillée dans le Tableau
D.1. Les gammes de concentration mesurée et les gammes d’étalonnage sont détaillées dans
le Tableau D.2.

Tableau D.1. Méthode d’analyse des gaz incondensables par micro-GC

Colonne Gaz vecteur  Température  Température  Pressionde  Gaz analysés
de colonne de I’injecteur  la colonne
. Nz, Oy, Hy,
Molsieve 5A Ar 130 °C 110 °C 150 kPa é o, 2CH42
CO,, CHy,
Poraplot H 50° 110 ° 150 kP
oraplot Q e C C a C,H., CoHq

Tableau D.2. Gammes de concentration mesurée et gammes d’étalonnage des gaz

incondensables
N, 0, CO,, CO H, CHy4
Gamme mesurée 40-99 % 0-6 % <40 % <0,1 % <0,1 %
Gamme d’étalonnage 6-100 % 0,5-6 % 0,5-30%  0,01-30%  0,1-15%

La concentration des gaz mesurés peut varier fortement suivant leur dilution dans N,. Lors
des essais menés sur Aligator, les gaz sont fortement dilués, et beaucoup plus faiblement sur
Vibrato. L’étendue de la gamme d’étalonnage peut €tre affinée en sélectionnant uniquement
les points d’intérét de la gamme.

Calcul des rendements en gaz incondensables pour les essais
menés sur Aligator

Les rendements en gaz incondensables sont déterminés a partir de la composition volumique
mesurée par la micro-GC.

D’abord, le débit volumique de chaque gaz est calculé suivant I’équation (14) a partir du débit
de N,. Le volume de chaque gaz produit est ensuite calculé par intégration par rapport au
temps. La masse de chaque gaz produit est ensuite calculée a partir du volume molaire suivant
I’équation (15). Le rendement en gaz est enfin obtenu en calculant le rapport entre la masse de
gaz et la masse de biomasse initiale.
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vV, =V, 100 v 14

X = X — X —
M;
m; =V; X E (15)

Ou:
v débit volumique d’un gaz i L.min™
\z fraction volumique d’un gaz i % v/v
m; masse d’un gaz i produit g
Vi volume d’un gaz i produit L
M; masse molaire d’un gaz i g.mol!
Vin volume molaire des gaz (CNTP) L.mol

Calcul des rendements en gaz incondensables pour les essais
meneés sur Vibrato

Le calcul des rendements en gaz incondensables pour Vibrato ne nécessite pas 1’utilisation de

N, comme traceur.

La composition volumique des gaz est mesurée par micro-GC. L’essai étant réalisé en régime

permanent, cette composition volumique varie peu. La fraction volumique de chaque gaz est

moyennée. D’autre part, le volume total de gaz incondensables Vi, est mesuré par un

compteur. Ces deux données permettent de calculer le volume total de chaque gaz produit,
suivant 1’équation (16). La masse de chaque gaz produit est ensuite calculée suivant
I’équation (15). Le rendement en gaz est enfin obtenu en calculant le rapport entre la masse de
gaz et la masse de biomasse initiale.

Vi
Vi = Vtotal X m

(16)
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Annexe E

Les spécifications et parametres des méthodes d’injection en GC-MS, GC-GC et HPLC-MS

sont détaillés dans les tableaux suivants.

Tableau E.1. Spécifications de la GC-MS et paramétres de la méthode d’injection

Chromatographe en phase gazeuse

Agilent 6890

Colonne capillaire

Agilent DB1701, 60 m*0,25 mm*0,25 um,
14 % cyanopropyl-phenyl 86 % PDMS

Détecteur

Spectrometre de masse Agilent 5975

Logiciel de controle

MSD Chemstation

Température d’injection 250 °C
Volume d’injection 1 uL
Split ratio de I’injecteur 1:10

Programme de température en mode split

270 °C

120 °C

4 min

Programme de température en mode
splitless

270 °C

45 °C

4 min
Gaz vecteur He, 1,9 mL.min"'
Température de la ligne de transfert 270 °C
Mode d’ionisation Impact électronique
Energie d’ionisation 70 eV
Température de la source d’ion 230 °C
Température du quadripdle 150 °C
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Tableau E.2. Spécifications de la GC-GC et paramétres d’injection

Chromatographe

Shimadzu GC-2010

Colonnes capillaires

1. 30 m*0,25 mm*0,25 um, 5 % diphényl-
95 % PDMS

2.30 m*0,25 mm*0,25 um, 70 %
cyanopropylpolysilphényléne-siloxane

Détecteurs

1. Détecteur a ionisation de flamme
2. Spectrométre de masse Shimazdu QP2010

Volume d’injection

1 uL 300 °C

Programme de température colonne 1

20 min

4 min

Programme de température colonne 2

220 °C

16 min

Modes d’ionisation

Impact électronique (EI) et ionisation chimique (CI)

Energie d’ionisation en EI

70 eV

Gaz réactant en CI

CH4
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Tableau E.3. Spécifications de la HPLC-MS et paramétres d’injection

Appareil ThermoFisher Scientific

Colonne capillaire Luna PFP2 Phenomenex, 150 mm*2 mm*3 pum,
pentafluorophényl

Température de colonne 40 °C

Volume d’injection 10 uL

Solvants

A : H,O et acide formique (0,1 %)
B : acétonitrile

Gradient de solvants

100 % B

4 % B.min"'

10 min

Débit

200 pL.min"'

Modes d’ionisation

Ionisation par électronébulisation (ESI) positive et négative

Mode d’activation

Dissociation par collision haute énergie (HCD)

Analyseur de masse

Orbitrap

Technique de fragmentation

MS-MS en mode AIF (all-ion fragmentation)
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Tableau E.4. Liste des molécules étalonnées en GC-MS

Temps de Masse LQen SIM Limite sup.

Mix 1 CAS rétention molaire Ion cible .
(min) (g/mol) (mg/L) étalonnage
Pyridine 110-86-1 11,277 79 79 4 200
2-methylpyridine 109-06-8 14,112 93,1 93 1 200
1-R-a-pinene 7785-70-8 16,755 136,1 93 1 200
Phenylethyne 536-74-3 17,083 102,1 102 1 200
Styrene 100-42-5 17,284 104,1 104 1 200
2-cyclopenten-1-one 930-30-3 17,971 82 82 1 200
1-acetyloxy-2-propanone 592-20-1 21,089 116,1 43 1 200
Indene 95-13-6 25,942 116,1 116 1 200
3-methyl-2-cyclopenten-1-one 2758-18-1 25,951 96,1 96 1 200
2-methylindene 2177-47-1 31,737 130,1 130 1 200
Quinoline 91-22-5 37,852 129,1 129 1 200
Isoquinoline 119-65-3 39,162 129,1 129 1 200
Hydroquinone 123-31-9 49,186 110 110 | 200
Levoglucosan 498-07-7 57,636 162,1 60 200 1000
. Tempsde  M1asse . LQenSIM Limite sup.
Mix 2 CAS rétention molaire Ion cible (mg/L) étalonnage
(g/mol)
Phenol 108-95-2 30,560 94 94 1 200
2-methoxyphenol 90-05-1 31,257 124,1 124 1 200
2-methylphenol 95-48-7 32,840 108,1 108 1 200
4-methylphenol 106-44-5 34,544 108,1 108 200
3-methylphenol 108-39-4 34,610 108,1 108 ? 200
2-isopropoxyphenol 4812-20-8 34,825 152,1 110 1 200
2-methoxy-4-methylphenol 93-51-6 36,094 138,1 138 1 200
2,4-dimethylphenol 105-67-9 36,699 122,1 122 1 200
3,4-dimethylphenol 95-65-8 39,688 122,1 122 1 200
4-ethyl-2-methoxyphenol 2785-89-9 39,891 152,1 137 1 200
2-methoxy-4-vinylphenol 7786-61-0 42,314 150,1 150 1 200
Eugenol 97-53-0 43,444 164,1 164 1 200
2,6-dimethoxyphenol 91-10-1 44,725 154,1 154 1 200
Isoeugenol 97-54-1 47,872 164,1 164 1 200
1-naphthalenol 90-15-3 54,784 144,1 144 1 200

2-naphthalenol 135-19-3 55,578 144,1 144 1 200
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Mix 3 CAS Te(;?:ps nlz/([)?;isfe Ion cible L%EQ/E;M Ig:;?iﬁlf;lg[:
rétention (g/mol)

2,5-dimethylfuran 625-86-5 8,007 96,1 96 1 200
Furfural 98-01-1 18,087 96 96 1 200
2-furanmethanol 98-00-0 20,543 98 98 1 200
Benzofuran 271-89-6 23,874 118 118 1 200
5-methyl-2-furancarboxaldehyde 620-02-0 25,232 110 110 | 200
5-hydroxymethylfurfural 67-47-0 44,214 126 97 10 200

. Tempsde  Miasse . LQenSIM Limite sup.

Mix 4 CAS rétention molaire Ion cible (mg/L) étalonnage

(g/mol)

Naphthalene 91-20-3 33,838 128,1 128 1 200
I-methylnaphthalene 90-12-0 38,922 142,1 142 | 200
2-methylnaphthalene 91-57-6 39,744 142,1 142 | 200

Acenaphthylene 208-96-8 46,717 152,1 152 1 200
Acenaphthene 83-32-9 47,410 154,1 153 1 200
Fluorene 86-73-7 51,710 166,1 166 1 200
Phenanthrene 85-01-8 59,769 178,1 178 1 200
Anthracene 120-12-7 60,093 178,1 178 1 200
Fluoranthene 206-44-0 69,548 202,1 202 1 200
Pyrene 129-00-0 71,158 202,1 202 1 200
Benzo(a)anthracene 56-55-3 79,937 228,1 228 1 200
Chrysene 218-01-9 80,246 228,1 228 1 200
Benzo(b)fluoranthene 205-99-2 91,325 252,1 252 1 200
Benzo(k)fluoranthene 207-08-9 91,772 252,1 252 1 200
Benzo(a)pyrene 50-32-8 95,330 252,1 252 1 200
Benzo(g,h,i)perylene 191-24-2 119,360 276,1 276 1 200
Dibenzo(a,h)anthracene 53-70-3 121,277 278,1 278 1 200

Indeno(1,2,3-c,d)pyrene 193-39-5 125,755 276,1 276 1 200
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. Temps de Mas.se . LQen Limite
Mix § CAS rétention molaire Ion cible SIM sup.
(g/mol) (mg/L) étalonnage
Benzene 71-43-2 6,652 78,1 78 2 200
Toluene 108-88-3 10,346 92,1 91 1 200
Ethylbenzene 100-41-4 14,854 106,1 91 1 200
(m+p)-xylene 108-38-3/106-42-3 15,255 106,1 91 2 200
o-xylene 95-47-6 16,740 106,1 91 1 200
. Temps de Mas.se . LQen Limite
Mix 6 CAS rétention molaire Ion cible SIM sup.
(g/mol) (mg/L) étalonnage
Formaldéhyde 50-00-0 3,351 30 29 50 10000
Acétaldehyde 75-07-0 3,569 44 44 50 10000
Meéthanol 67-56-1 3,806 32 31 200 10000
Acide formique 64-18-6 6,864 46 46 100 10000
Glycolaldéhyde 141-46-8 7,302 120 31 50 5000
Acide acétique 64-19-7 8,677 60 60 50 10000
1-hydroxy-2-propanone 116-09-6 10,243 74 43 50 10000
Acide propionique 79-09-4 13,516 74 74 50 10000
1-hydroxy-2-butanone 5077-67-8 14,726 88,1 57 50 10000
Mix 0 CAS Teg;ps nlfﬁ?iffe Ion cible Q@ ¢n SIM - Limite sup.
rétention (g/mol) (mg/L) ¢talonnage
LAC 113781-13-8 39,869 144 43 2 200
DGP 4451-30-3 41,447 144 69 15,76 788
3-methyl-1,2-cyclopentanedione ~ 765-70-8 28,774 112,1 112 1 200
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Annexe F

Tableau F.1. Liste des molécules identifiées par GC-MS et GC-GC
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Méthode de calcul des indices de rétention
Principe

L’indice de rétention est une grandeur caractérisant un composé plus générale que son temps
de rétention. Ceci permet de suivre I’évolution dans le temps des colonnes, et aussi de faciliter
I’identification de composés analysés dans des conditions chromatographiques différentes, et
donc ayant des temps de rétention différents. En effet, les indice de rétention ne dépendent
que de la phase stationnaire (ici Agilent DB1701) et non des conditions chromatographiques.

Méthode et calcul

Un mélange constitué de composés appartenant a une série homologue d’alcanes est injecté
dans les conditions d’analyse habituellement utilisées. Ceci permet d’obtenir leurs temps de
rétention.

L’échantillon a analyser est ensuite injecté.

L’indice de rétention /(i) du composé i est enfin calculé a partir de 1’équation suivante.

1.() = 100 X (n PO RlUi ) ) 17)
tr(n+1) —t,(n)
Ou:
n nombre d’atomes de carbone de 1’alcane précédant le composé i
t(i) temps de rétention du composé i min
ty(n) et t,(n+1) Temps de rétention des alcanes n et n+1 encadrant le composé¢ i min

Les alcanes, leur nombre de carbone et temps de rétention sont donnés dans le Tableau F.2.
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Tableau F.2. Alcanes, formule brute, nombre de carbone et temps de rétention.

Molécule Formule Nombre de C Temps de rétention
Heptane C7His 7 6,424
Octane CgHis 8 9,309
Nonane CoHyg 9 13,627
Decane CioHao 10 18,616
Undecane C11Hoa 11 23,697
Dodecane Ci2Hoe 12 28,601
Tridecane Ci3Hog 13 33,317
Tetradecane Ci4Hzo 14 37,708
Pentadecane CisHsn 15 41,842
Hexadecane Ci6H3zs 16 45,764
Heptadecane C17H36 17 49,485
Octadecane CisHsg 18 53,026
Nonadecane Ci9Hyo 19 56,391

Eicosane CyoHao 20 59,621
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Annexe G

Le profil de température axial sur Vibrato a 300 °C a vide est représenté sur la Figure G.1.
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Figure G.1. Profil de température axial sur Vibrato a 300 °C a vide.

On constate que la température du réacteur est de 300 °C =5 % sur 120 cm, et 300 °C £ 10 %
sur 200 cm. On constate que, dans le caisson isolant, la température est au maximum égal a la

consigne, soit 300 °C. A Pextérieur du caisson, c¢’est-a-dire dans la zone 4, la variation de
température est beaucoup plus grande qu’a Dl’intérieur du caisson. En effet, d’une part,
I’1solation est moins efficace, et d’autre part, la zone 4 est régulée en puissance. Ce mode de
régulation est peu précis. C’est pourquoi dans la suite des travaux, un thermocouple de
régulation a été soudé¢ en paroi du tube, il permet la régulation de la zone 4 avec un régulateur

de type PID.
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Annexe H

Les compositions chimiques des espéces condensables de chaque étage pour les expériences
de torréfaction du pin, fréne, miscanthus et paille de blé sont détaillées dans le Tableau H.1.

Les compositions chimiques des espéces condensables de chaque étage pour les expériences
de torréfaction de fréne a 350 °C pendant 6 min et a 300 °C pendant 12 min sont détaillées
dans le Tableau H.2.
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Tableau H.2. Composition chimique (% m/m) des espéces condensables de chaque étage de
condensation pour les expériences de torréfaction de fréne a 300 °C pendant 12 min et 350 °C

pendant 6 min, dans Vibrato.

Fréne 300 °C/12 min

Fréne 350 °C/6 min

Composition chimique (% m/m)  étage 1 ¢tage 2 ¢étage 3| étage 1  ¢Etage 2 étage 3
Eau 6,73 56,86 0,00 5,96 60,07 0,00
Acide acétique 7,84 1299 29,38 5,51 11,15 9,70
Méthanol NQ 3,05 8,16 NQ 2,78 3,85
1-hydroxy-2-propanone 1,40 1,69 1,48 0,96 1,28 0,53
Acétaldehyde NQ 0,60 2,98 NQ 0,56 3,37
2-furanmethanol 1,73 0,45 1,27 1,15 0,39 0,43
1-hydroxy-2-butanone 1,18 1,03 0,88 0,43 0,48 0,14
Furfural 0,77 0,98 1,98 0,49 0,76 0,72
2-methoxy-4-vinylphenol 1,55 0,20 0,33 2,36 0,14 0,10
Glycolaldéhyde 0,57 0,67 0,76 0,50 0,95 0,41
2,6-dimethoxyphenol 2,46 0,19 0,38 2,16 0,13 0,11
Isoeugenol 3,14 0,22 0,36 2,27 0,11 0,06
Formaldéhyde 0,20 0,75 1,98 0,16 0,94 1,44
1-acetyloxy-2-propanone 0,56 0,32 0,59 0,36 0,22 0,21
Acide propanoique 0,34 0,44 0,77 0,20 0,31 0,20
3-methyl-1,2-cyclopentanedione 0,71 0,09 0,20 0,48 0,08 0,09
2-methoxyphénol 0,46 0,14 0,23 0,22 0,10 0,09
Acide formique NQ 0,89 NQ NQ 0,84 NQ
DGP 0,46 0,11 0,20 0,50 0,09 0,05
LAC NQ 0,10 NQ NQ 0,03 NQ
Levoglucosan 0,12 0,10 NQ 0,13 0,10 NQ
4-ethyl-2-methoxyphénol 0,10 0,03 0,04 0,07 0,01 0,01
Autres especes quantifiées 0,57 0,32 0,37 0,55 0,24 0,15
Fraction non quantifiée 69,12 17,79 47,65 75,54 18,25 78,34

NQ : non quantifiable
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Especes condensables issues de torréfaction de biomasses lignocellulosiques :
caractérisation aux échelles laboratoire et pilote

La torréfaction est un traitement thermique opéré entre 200 et 300 °C en atmosphére inerte
améliorant certaines propriétés de la biomasse, afin d’utiliser celle-ci comme biocombustible.
Nos travaux portent spécifiquement sur la caractérisation des especes condensables produites
en torréfaction, aux échelles laboratoire et pilote. En laboratoire, des échantillons de pin,
fréne, miscanthus et paille de blé ont été torréfiés a 250, 280 et 300 °C en réacteur a lit fixe.
Les espéces condensables ont ensuite été analysées par GC-MS, GC-GC et HPLC-MS. Cette
analyse a permis d’identifier une centaine d’espéces, dont une vingtaine, quantifiée,
représente 77 % des condensables. A Téchelle pilote, un réacteur continu a été¢ congu,
amélioré et caractérisé pour torréfier quelques kg.h'1 de biomasse. Un systeme de récupération
multi-étagée des condensables a été développé. Des essais de torréfaction ont montré que les
fractions condensées présentent des compositions chimiques différentes.

Mots-clefs : torréfaction ; biomasse ; condensables ; chromatographie ; adsorption
Cirad, UPR114 BioWooEB
73 rue Jean-Francois BRETON / 34398 MONTPELLIER CEDEXS / FRANCE

Condensable species released by torrefaction of lignocellulosic biomass: characterisation
at pilot and laboratory scales

Torrefaction 1s mild thermal treatment carried out between 200 and 300 °C, in an inert
atmosphere, improving properties of biomass, in order to use it as a biocombustible. This
study focuses on the characterisation of the condensable species released during torrefaction,
at laboratory and pilot scale. In the laboratory, some samples of pine, ash wood, miscanthus
and wheat straw were torrefied at 250, 280 and 300 °C in a fixed bed reactor. The
condensable species were analysed by GC-MS, GC-GC and HPLC-MS. Around a hundred of
species were identified, including around twenty were quantified and represented 77 % of the
condensable species. At pilot scale, a continuous reactor was designed, improved and
characterised to treat several kg.h” of biomass. A multi-step recovery system for the
condensable species was developped. Torrefaction experiments showed that the condensed
fractions had different chemical compositions.

Keywords: torrefaction; biomass; condensable species; chromatography; adsorption
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