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Résumé

RESUME

Ce travail a pour objet I'étude d'un procédé akwthique de gazéification de
biomasse lignocellulosique permettant d’obtenirgaz de synthese (mélange de CO gt H
destiné a la production de carburants liquides. pescédés actuels présentent des
inconveénients tels que : la nécessité d’'une préiparde la biomasse (séchage et broyage), la
présence de co-produits et de polluants AGTH, et goudrons) et I'extraction des cendres
pose probléme.

Le procédé proposé présente un moyen original deffge pour éliminer ou au
moins minimiser certains de ces inconvénientsstlfendé sur I'usage d’'un arc électrique
transféré entre deux électrodes de graphite awslesan bain de verre. La biomasse est
introduite par gravité a travers la volte et torabela surface du bain en traversant la zone
d’arc.

L’énergie nécessaire aux réactions de gazéificaimiothermiques est apportée par
I'arc électrique et non par la consommation d'uetip de la biomasse. Ainsi les hautes
températures (> 1200°C) favorisent la gazéificateinpréviennent la formation de co-
produits indésirables en favorisant le crackinggtasdrons.

Le bain minéral a plusieurs fonctions. D’'une paparmet d'y « stocker » I'énergie
de I'arc électrique pour la transférer a la bioreaasnéliorant ainsi le rendement énergétique.
D’autre part il permet d’accroitre le temps de sgjde la particule dans I'atmosphére chaude
et donc d’éviter la nécessité d’'un broyage préeldel la biomasse. En outre ce bain minéral
permet dincorporer la fraction minérale de la basse. Par ailleurs I'humidité
habituellement présente dans le bois (~ 20 % ensehafournit directement dans
'atmosphere du four l'eau nécessaire a la réactam gazéification gHyO,4 + 2
H.O — 6 CO + 6,5 H; ainsi I'étage de séchage préliminaire n’est pléisessaire.

Les résultats d’essais avec du bois de hétre ctendudes températures comprises
entre 1200 et 1600°C et des débits de 'ordre din &gnt présenteés :

* les teneurs en CCet CH, dans le gaz de synthése sont respectivement d&o-etl
0,01 %,

« la teneur en goudrons avoisine 10 mg:iim

* le rendement de conversion de la biomasse en C@ eatre 52 et 68 %, en,kntre
60 et 68 %,

» la température optimale est d’environ 1300°C :alextde conversion du carbone par
rapport a la biomasse anhydre atteint 98 %.

Un modéle simplifié du processus de gazéificatiompgléte ces travaux : les temps
de seéjours calculés correspondent aux temps obterpérimentalement et permettent
d’envisager un premier dimensionnement d’'un réadtedustriel. Une approche technico-
économique a été effectuée a partir de ces résultat compétitivité du procédé proposé
dépend fortement du rendement énergétique du garéifmais le surcolt engendré par le
manque d’optimisation est compensé par la dimimuties colts de préparation de la
biomasse et de nettoyage des gaz.

Mots clé : Gazéification, biomasse, plasma thermjidpain de verre, haute température,

particule centimétrique
il



Résumé

ABSTRACT

A process for ligno-cellulosic biomass gasificatisrproposed: it allows to obtain a
synthesis gas (mixture of CO and)khat may be used for the production of liquidisu&he
current processes present drawbacks: they neee@parption of the biomass (drying and
grinding), they produce pollutants (gOCH, and tars) and biomass ash extraction may
induce phenomena of fouling of the process.

The process, considered here, proposes an origenalof heating to eliminate some of
these drawbacks or at least to strongly decrease.th is based on an electric arc transferred
between two graphite electrodes above a glass Bielmass is introduced by gravity at the
top of the furnace and falls inside the arc vollnghe melt surface.

The energy, needed for the endothermic gasificagations is provided by the electric
arc and not by the consumption of a part of themaiss, that allows to increase the
conversion yield of the biomass. So the high tewmipee (more than 1200°C) favors the
gasification and decreases the formation of unwvehritg-products by increasing tars
cracking.

The mineral melt has various functions. On one haatlows "to store" inside the energy
of the electric arc to transfer it to the biomassreasing the energy yield. On the other hand
it allows to increase the residence time of theiglarin the hot atmosphere and therefore to
avoid the biomass crushing. Furthermore, the minerdt allows the incorporation of the
remaining ashes.

Besides the usual humidity of the wood (~ 20 % @))aprovides directly in the
atmosphere of the furnace the water necessarfiéaietaction of gasification:

CsHoO4 + 2 HO — 6 CO + 6,5 H; so the stage of preliminary drying is avoided.

Trials of beech wood gasification have been rurhwé@mperatures between 1200 and
1600°C:

- CO; and CH are formed in small quantities, lower than 1 %ume) for the first one
and on the order of 0,01 % for the second,

- the quantity of tars detected during trials istlee order of about 10 mg.Nin

- the conversion yield of CO from the biomass isMeen 52 and 68 % and the one of H
is between 60 and 68 %,

- the optimal temperature for the process is abhB00°C: the conversion yield of carbon
in dry biomass to CO is about 98 %(mass).

A simplified model for the thermal transfer to biass particle shows that the
residence time corresponds with time obtained exy@tally and allows to envisage a first
sizing for an industrial reactor.

A technico-economic approach was made from thesdtse the competitiveness of
this process depends strongly on the energy reiarthe reactor; but the additional cost
engendered by the lack of optimization is compeaukdly the decrease of the costs of
biomass preparation and of the gas cleaning.

Key words: Gasification, biomass, thermal plasma@enal bath, high temperature, sized
centimeter particles.



Remerciements

REMERCIEMENTS

Ce mémoire est I'aboutissement de trois annéeshéleet trois années de travail,
d’apprentissage, de réflexion. Trois années deairapersonnel, mais aussi et surtout de
travail en collaboration avec des personnes daika(guelles que soient leurs contributions,
je n‘aurai pas menée a bien cette étude sans @sxq@lques mots sont pour eux, pour leur

exprimer ce que je n'ai peut-étre pas su dire.

Avec bien sdr un sentiment particulier pour le Bsskur Jean-Marie Baronnet, mon
directeur de thése, qui a su se montrer dispoeipatient pour me permettre d’avancer dans
des domaines de connaissance jusqu’alors peu colenm®i. Ses enseignements, sa rigueur
scientifique (et grammaticale...), son implicatiomgmsnelle, seront pour moi des exemples

a suivre tout au long de ma carriere.

Un grand merci également a toute I'équipe du Laboedes Procédés Innovants de
Conditionnement du Commissariat a 'Energie Atoreiget aux Energie Alternatives de
Marcoule. lls ont su m’accueillir a bras ouvert® guider et me conseiller, chacun a leur
maniere.

Tout d’abord mes remerciements vont bien slr asBiphe Lafon. Sa confiance et sa
bienveillance ont été des repéres précieux pourtoubiau long de cette aventure. Et j'ai pu
trouver dans sa curiosité scientifique, son ouvertlesprit et les discussions que nous avons
eues, une motivation supplémentaire et sans cesseavelée pour le sujet de mon étude et la
science en général. Je garderai, certes un excaleivenir de notre collaboration, mais
surtout, je pense, une amitié sincere.

Je dois également remercier Florent Lemont, poaraaueil mais aussi pour son
soutien, et pour avoir su étre honnéte et franmetes circonstances. Les discussions qui ont
jalonné les réunions ont été d'une grande aide pooir De méme, je n'oublie pas la
contribution de Patrice Charvin dont les explicasicclaires et patientes ont su m’apporter
des éclairages nouveaux.

Mes remerciements vont aussi a Karine Poizot eb ARdssello, ils se sont rendus
disponibles a chaque fois que jen ai éprouvé Isoime Leur accueil chaleureux, leurs
discussions, leurs conseils, et leurs rires onpétg moi des bouffées d’oxygénes lorsque le
bureau devenait un patstounet



Remerciements

D’autres personnes au CEA de Marcoule ont égaleipanicipé a ce travail. Tous
mes remerciements vont & Roger Boén dont 'aide aécisive pour mener a bien toute une
partie de ce mémoire sur le dimensionnement duedkacl’'ai beaucoup appris a son contact.
Un immense merci également a Armand Bonnetier,aqpassé un temps considérable a
réaliser les modélisations dont j'ai eu besoindBaonibilité et sa gentillesse m’ont permis
d’avancer a grands pas. De la méme facon je tierema&rcier Pascale Deroite qui a su

m’épauler pour toute I'organisation de ma these.

Mes remerciements s’adressent également au Labrerates Technologies de la
Biomasse du CEA Grenoble pour son soutien techigpleget scientifiqgue. Je pense
particulierement a Serge Ravel et Karine Fromemit daide s’est révélée précieuse, et
méme indispensable. Merci également a Pierre-AldneaBetier qui m’'a permis de réaliser

I’étude technico-économique du projet et ainsi itién a un nouvel aspect du procédé.

Le Centre de Recherche d'Albi en génie des ProcéddsésSolides Divisés, de
I'Energie et de I'Environnement a aussi eu la tlessie de m’accueillir pour mes travaux. Un
grand merci a Yannick Soudais pour son accuei elisponibilité. J'ai énormément apprécié
de pouvoir travailler au sein de cette équipe syhmgae et dynamique.

Je remercie aussi Renaud Podor de linstitut deni@éhBSéparative de Marcoule qui

m’a accueilli dans son laboratoire et permis d'sgil le Microscope Electronique a Balayage.

Je pense également a Chantal Subileau et Mathiktorte qui, au sein de
I'Université de Limoges, ont su me guider pour nmrede bien, formations et autres

démarches.

Je tiens tout particulierement a remercier deusqreres un peu a part. llIs m’ont
soutenue, aidée, encouragée, supportée au quadtidiant trois ans. J'ai pu compter sur leur
amitié, quelles que soient mes difficultés. Il #atp Sébastien Faure et Majdi Mabrouk dont
je garde un trés bon souvenir. Je ne sais paseenguéserve I'avenir et quelle carriere je

poursuivrai mais je n'oublierai pas ces trois asrg&availler a vos cotes !

Vi



Remerciements

Plus personnellement je me dois de dire un grandinog aux amis qui sont restés a
mes cOtés et m’ont apporté leurs encouragemernteninencer pachouchouyalias Florent,
dont les interminables aventures ont su me fam® en toutes circonstances. Les filles
également je ne vous oublie pas, aprées plus de aimgd’amitié pour certaines, vous avez
toujours cru en moi. Un immense merci donc a CltestMagalie, Nathalie, Aurore, Laure,
Alice. Merci aussi a des amies plus récentes maig [ soutient est tout aussi précieux :
Cécilia, Kelly et Dorothée, jai adorée travaillavec vous les filles durant nos années de
fac!

Enfin, je ne saurais exprimer ici en quelques kgoe que je dois a ma famille, a mon
pére surtout, qui m'a toujours soutenu et a quiges ce que je suis aujourd’hui. Mais aussi
mon frere dont le soutien et les encouragementsameindispensables. Et bien sar, Mathieu
qui a souvent eu plus confiance en mes capaci@smpirméme. Ta présence a mes cotés a

été déterminante.

Merci a tous, et pardon a ceux que joublie. Samsswien de tout cela n'aurait été

possible.

Vil



viii



Table des matieres

TABLE DES MATIERES

RESUME ...ttt sttt et e e e e e e e e e e 44 s e e e e bbbt bbb aeeeeee e e e e e s e nnnaebbbnnene e 1]
REMERCIEMENTS ... .ttt e e eemtte ettt ettt e e e e e e e e e e e e s e s s sa b b breeeaeeeaeaeeseeannns V
TABLE DES MATIERES ..ottt ettt e e e e IX
LISTE DES TABLEAUX ......uutiiiiiiiiiiiiiitiie e eee ittt et e e e e e e e e e e e e e e s s s mmnnnneaeaeens XVI
LISTE DES FIGURES...... .ttt ettt e e e e e e e e e eeessaneeeenee e XIX
GLOSSAIRE. ...ttt e e e e e e e e e e aa bbb aee s XXVII
INTRODUGCTION ...uttttiiiiiiiieett e e e e e e s mmme ettt et e aaaaaeaaaaeeesassassns s bnnrraeaeeaeeaeasassannans 2
| - LE CONTEXTE ENERGETIQUE ET ENVIRONNEMENTAL ... voviiiiiiiiiiis 4
I-1-  Le contexte énergétique mondial .........ccoooiieeeeiiiiiiiiii e 4..
[-1-1- Consommation aCtUEIIE ............ooviiiiiieet ettt e e e e e e eeeeaeaeeees 5
[-1-2- Production actuelle...........coooiiiiiiiiiiiicmmmm s 7
[-1-3- Evolution générale au niveau Mondial..........ueeeeeeeeeeeeeeeeeiiiiiiiiiiiieeeeeenn 9
|-2-  Le contexte énergétique europeen et franCaliS. . .ooeeeeeeeeeeeiieeeeeiiiiiiiinenn, 9
[-3-  Lecontexte environNemMeNtal .........cccoeuiieeiiiiiiiiiiiiee e 10

-4 - Les biocarburants issus de biomasse végétale : estune solution aux

problemes énergétiques et enNVIrONNEMENTAUX ? ..o eeeeeeeerrerrerrernrnnninnareeeaeaaaaes 10
[ -4 -2 - DEFINITIONS ..uuiiiiiiiiiiiiiiiii e e e 10
|-4-2- Intérét actuel des carburants d&"Tgénération.............cccocveeveeeereneenn.. 11
[-4-3- Le CcontexXte €N FranCe...........uiiiiiiiiiei sttt e e e e e e e e 11
[-4-4- Les biocarburantS €N FranCe .............uuueeieeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeaeee e 12
[ -5 - L8 DIOMASSE ...ttt ————— 13
|-6- Les différentes voies pour I'utilisation énergétige de la biomasse.............. 20
[-6-1- Lavoie biologique ou voie humide ...........ooceeeeiiiiiiiiiiii 21
|-6-2- Lavoie thermochimigue ou voie SEChe........cccccceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 24
| -7-  Conclusion sur le contexte de l'étude ...........eeeveiviiiiiiiiiiiii 40
Il - ETAT DE L'ART DES PROCEDES DE GAZEIFICATION........ ccceveeiiiiiineen. 42
II-1- Les procédés de gazéification hors plasma ...........ccoooeiiiiiiiiiiiiiiiiceieieceeen. 42



Table des matieres

II-2- Gazéification de biomasse et plasmas thermiques..............ccceeecvvvvvvirnnnnee. 45
II-2-1- Gazéification autothermique et gazéification all@hmique.................... 45
II-2-2- Les propriétés physico-chimiques des plasmas thgues...................... 46
II-2-3- Les procédés de gazéification par plasma d’arCeeee...ccoeeeevvvvvveveevnnnnnnns 50

Il -3- Conclusion sur les procédés de gazeification ...cccc....ccooecvvviiiiiiiiiiiiiieeeeenn. 75

- MATERIELS ET METHODES ...t 78

-1 - La DIOMASSE ULIlISEE.........uuiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 78
MM-1-1-  Choix des échantillons ...........cooiiiiiiiiimiiee e 80
llI-1-2-  Détermination de I'humidité de la biomasse...........cccccvvveveeverieennnnn. 82

-2 - Le ChOiX €S MALETIAUX .....uvvveiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeee e e e 83
I =2 =1 = L VBITE et eeee e e e e e e e e e e e e e e s rnnnan 83
(I -2-2- L TefTACIAINE ...ceeeeiiiiiieee ettt 85
I =2 -3 - L CIBUSEL ...t ettt e e e e et e e e e e e et e e e e eeene 86

-3 - I (=T T (= U | PP PO PPPPRRRRRR 89
1 T e I T oYY ox | o] 1o ] RSP 89
[1-3-2-  Alimentation €N DIOMASSE ........cccovviiiiiii s 96
llI-3-3- Prélevements et échantillonnages...........oocceeeeeee e 97
I-3-4-  ANAlYSES UES JAZ ..coii it e e e e 99
-3 -5 - PrOtOCOIES.....cciiiiiiiiiee e et e e e e e e e 100

-4 - Microscope électronique a balayage environnementéMEB Env) ....... 102
1L e I 1o ETox | o] o] o RSO SUPRPP P 102
-4 -2 - LA CNAIGE it 103
T A R = 11 410 1S o] 4 [ = PP 310
I -4 -4 - PrOtOCOIE ....uveiiiiiiiiiiiieee et 103

-5 - Analyse thermo-gravimetriqUE .........cccuuuvriieeeeeeeeeseieinieiereeeeeeeeeee e e 104
-5 -1 - DESCHPLION ..ceitttittitiaee e ettt et e ettt e e e e e e e e e eeens 105
(I-5-2-  Lamontée en teMPErature ...........ooeevueuruuuuuiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeenennnnnns 106
[(1-5-3-  LeCreuset 18 VEITE........uuuiiiiiiiiiiiieeeeee e 107
I -5-4 - LA ChAIQE oot 107
[(I-5-5-  Préléevements et analySeS .........ccuuuuiiiiemmeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 108
I -5-6- PrOtOCOIE ....ueviiiiiiiiiiiie e 108

-6 - LeS 10QICIEIS ULIISES. .. uuueuiiei e ettt e e e eeee e 110



Table des matieres

(MI-6-1- Lelogiciel FIUX-EXPEIt ... 110
I-6-2- Lelogiciel ProSimPIUS...........cooiiiiiiiiii ettt 111
-7 - Prévisions thermodynamiqUES .........cccoeeeeeeieeiei e 112
I-7-1-  Deéfinition du SYStEME ......ccceiiiiieeeeeeei e e e e e 112

llI-7-2- Composition et enthalpie massique du systeme ertion de la

température 113

lI-7-3-  Effet des parametres réactionnels...........ccceeeeveviiiiiiiiiiii e, 120
-7 -4-  Bilan ENergie......cccccoiiiiiiiieeeeemmem e 124
IV -  LES RESULTATS EXPERIMENTAUX....couiiiiie e 126
IV-1- Lagazéification en continu d’éclats carrés de hé#r..........cccccevveeeeeeniiiiinnns 126
IV-1-1- Description d'un essai de référence (N°4)....cccccceeeeeeeeeeieeeeeennnnnnnnns 127
IV-1-2- Reésultats des mesures sur les essais de gazéditat continu....... 138

IV-1-3- Calculs des bilans matiéres et des rendements de@sion : exemple

de I'essai N°1 145

IV-1-4- Reésultats des calculs et interprétations pour éssais avec micro-GC149
IV-1-5-  Analyses des molécules précurseurs de goudronsdssiSPA) ....... 152

IV-1-6- Les essais sans mesures de gaz par micro-GC ....ceeeeeeeeeeeee... 153

IV-1-7- Lesanalyses chimiques du bain de verre ..., 154
IV -2 - La gazeéification de particules centimétriques (biks de hétre)................... 156
IV-2-1- Comportement des billes dans le réacteur.....o.cceeeeieeeeeeeennnn.. 157

IV-2-2- Temps de séjour et vitesse de réaction ... cccceeeeeceneeeeeennnnnn. 158
IV-2-3- Mesure de latempérature interne de la bille..ccceeooooooeeeeeen, 158

IV-2-4- Conclusions sur les essais de gazéification de ipatés centimétriques160

IV -3 - Les essais de gazéification en thermobalance ....ccooovveeeeeiiiiiiiiieiiiiinnns 161
[V-3-1-  DeSCrption dES ©SSAUS......ccuuuuuuuuunnnss s eeieasaeaaeeeeeeeeeeeeeeesnesnnnnnns 162
[V -3-2- RESUALS dES ESSAIS.......cciiciiiiiiiiitieeeeeemee e e e e e e e e e e e e e e e e e e s sssseeeeeeeeees 165
IV-3-3- Conclusions sur les essais en thermobalance ............................ 166
IV -4 - Observations au microscope €électronique environnemal....................... 167
IV-4-1- Letraitement thermigqUe...........uuuuueiiiiieeieeiciiee e 167
IV-4-2- Lanalyse par diffraction aux RX..........coiiiomiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienn 168
IV-4-3- Conclusions sur les essais au MEB ENV. .......cceeeeviiiiiiiiiiiiiiienneenn. 173
V-  MODELISATION DES TRANSITOIRES THERMIQUES ........... cceeveeeiineee. 174



Table des matieres

V-1- Choix des parametres du Modele...........ccoiceeeeiiiiiiiiiiiieee e 174
V-1-1- Capacité thermiqgue massique a pression constante......................... 174
V-1-2- Conductivité therMIQUE ........evuveieiiiii e eeeeecee e e 175
V-1-3- FlUXthermiqUue.....ccccooiiiiiiii et e e 176

V-2- RESUIAS ODIENUS......uuuiiiiiiiiiiiiiiice e 177
V-2-1- Modélisation sur une particule Sphérique.......eeeeeeeeeeeeeeeiiiiiiiiiinnns 177
V-2 -2- Modélisation sur une plaquette centimétrique .............cccevvveeveevvvvnnnnns 185

V-3 -  Conclusions Surle MOGEIE...........cuuuuiiiimmieeiiiiiiiiiiieeeeee e 187

VI - ETUDE TECHNICO-ECONOMIQUE D'UN PROCEDE......c...... covvveviiiecennn, 190

VI-1- Description du projet GALACSY ....cooeiiiiiiiiiiiemiiiaae e 190

VI-2- Objectif et démarche de létude ............ccoommm e eeeeieiic e, 219
LY B R O o= 1) PP PER 192
VI-2-2-  DEMAICNE ... ..ttt e e e e e e e 192

VI-3 - PEriMetre de NGtUE ......ceevviieieieeeee e 193

VI -4 - Bilan matiére et bilan €nergie ...........ooovviceeriiiiiiiii e 196
VI-4-1- Données dentrée du gazeifleur ............ccoceeeeeeeeeeeeeeeeeuennnnniinnnnneens 197
VI-4-2- Hypothése surlafiliere Bl .......ccccccooiiiiieeciiiiiieeeeeeeeee s 197
VI-4-3- Bilans matieres issus de la simulation........ccceecveeieeeeieniiiiinns 198
VI-4-4- Bilans énergétiques issus de la simulation.......cccccevvveeveinninnnnns 198

VI-5- Evaluation des iNVESHISSEMENLS ..........ccccveeeeeeereieeereeeeeresreeteeeeseeereeseenes @0
VI-5-1-  DiMENSIONNEMENT......coutituiiiiiieeeee e e e eeeeeeeetbasaaa e e e e e e aeaeeeees 200
VI-5-2-  COUt S rEACIEUIS .....ceeiieiiiiiiiititie e e e e es s s s s e e e e e e e e aeae e s 202
VI-5-3-  AUreS iNVESHISSEMENTS......cooiiiiiiii et e e e 203

VI-6- CalCulsS ECONOMIQUES .....ciiiiieeeeeeeie e eeemm s e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeaen s enens 204
VI-6-1-  HYPOINESES ..ooveiiiiiiiiiiiiee et 204
VI-6-2- Evaluation du colt du produit............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiici e 204

VI-7- Etude de SENSIDIlILE............ccveveeeeee ettt eee et eneeaees 207

VI -8 - CONCIUSIONS ...ooiiiiiiiiieeee ettt e e 208

VII - CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES........ccooooiiiiiiiieeiieeees 210
VIII - BIBLIOGRAPHIE ...t e e naan 214

Xii



Table des matieres

IX-  ANNEXE « IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX DES ENERGIES

O 1] | S T TSRO 228
IX-1- Desimpacts tout au long de la filiere d’exploitatin.................ccceecieiieennnnn. 228
IX-2- Lesimpacts des rejets atmoSPhEriQUES .........ceeeerivriiiiieeiiiieeeeeeeeeeeeeeiiiinnnns 228

IX-2-1-  LeSIMPACS AIFECTS.....uuiiiiiiii e 229
IX-2-2- LeseffetsS INAIreCtS........uuuiiiiiiiiiiiii e (23
IX-3- Unexemple: l'effet de SerITe.......iiiiiiiiiieiiieeeecer e 232

X- ANNEXE « BIOCARBURANTS 5 ...iiiiiiiieeiiiiiiimmmsiieeeeee e s s snnieeeeeeesennnnneeeeeeanns 234

X-1- Lesfilieres de premiere generation............cccuiiviiiiiiiiiiiiieieeieeeeeeeeeeeeesnanns 234
X-1-1- Lafiliere NUIES.......uuueiiiiiiiiiiiiieie e 234
X-1-2- Lafiliere alcool...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 235
DG R B I I {1 1= (=3 o - VR 236

X -2- Lesfilieres de secondes générations (Broust, 2008)............ccceeeeveeiiiiinnns 236
X-2-1- Lavoie biologique ou biochimique............ocoeeciiiiiiiiiiiii e 237
X-2-2- Lavoie thermoChimiQUE...........oouuuiiiiiiiieeeeei e e e e e 241
X -2-3- Lesfilieres de troisieme genération ..........ccccceeeeeeeeeieiveeeeevninniiinnennn 242

X -3 - Bilans sur les biocarburants de premiere génération.....................cceeeuee 243
X=3-1- Bilan ECONOMIQUE......ueiiiiiiiiiiieeee e e e e e e e e e e e e e 42
X =3-2- Bilan SOCIAL ......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt 244
X -3-3- Bilan environnemental...........ccoooiiiiiiiiimmmiiieeee e 244

XI- ANNEXE « PLAN BIOCARBURANT EN FRANCE » ...ccccvviiniiiiiiciiieeciieeees 246

Xl - ANNEXE « COMPOSITION DES POLYMERES DU BOIS » .....cc.evevennn. 249
XIE-1 - LacCellUulOSE.......coooi e 249
Xl -2-  LeS hemMICEIUIOSES .......uuuiiiiiiiiiiiiiiiis sttt 249
XIl-3- = B o T o 11 1= SRR 249

XII - ANNEXE « LES MODELES DE LA PYROLYSE ».....coiviiiiiiiiiiiiiiiieeeiiieeeeas 251
XlI-1- Lapyrolyse delacelluloSe :.........oooviiieeeee i 512
Xl -2 - Lapyrolyse des heémiCellUlOSES.........uuuiiiieeeiiiieeee e 255
XIHI-3 -  Lapyrolyse des IgniNeS .........ooooiiiiiiiiiimmmme ettt e e e e e eeeeeeeeeees 256

X1V - ANNEXE « LES PROCEDES DE PYROLYSE » ...coovviiiiime et 257



Table des matieres

XIV-1- Les procédés de pyrolySe leNte ...........uuuvicccceeeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 257
XIV-1-1- Procédés de type Nesa (FIOWSheet)..........ceecceeeeeeeeeeeeeeiiiiiiiiiinnns 258
XIV-1-2- Procédés de type Thide ........oovvuiiuiiiiieeieeeeiiiiieee e e e e, 258

XIV-2- Les procédés de pyrolySe rapide ............eueeeeeeeuvemnnnniiisinseeeaeeeesseeeeeennnnns 259
XIV-2-1- Lesprocédes alit fUIdISE .........covviiiiiieceecieieeeeee e 259
XIV-2-2- Les procédes ablatifs ...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiicceee e 261
XIV-2-3- LeS ProCEdEs SOUS VIAE.......ccceeeeiiiiiiiieeeeeees e 261
XIV -2 -4 - Bilans sur les procédés de pyrolyse rapide ...ccccceeveceeeeeeieeeeeeennnnne. 262

XV - ANNEXE « SYNTHESE FISCHER-TROPSCH » ...cccuoiiiiiiii i, 263

XV -1- Origine et histoire de Ce ProCede...........cooceeeeeeeeeeiiiiiiiiirereee e 264

XV-1-1- VL'origine allemande: 124 000 barils synthétiquesrgaur en 1944...264
XV-1-2- ..MaIS QUSSI QU JAPON ....ceeeeeeerrriiininnmmmmmm e eeeeeeeeeeeeeeeeeeennnnnsnnaeens 264
XV -1-3- Abandon de la technologie aprés la guerre sauf einidue du Sud . 264
XV -1-4- Toujours utilisé actuellement...............ee o eeeeeiiiiiniiiiiiiiieeeeeeeeeeeens 265

XV -2-  Applications éconologiques et durables..........ccccovvvviiiiiiiiiiiii e, 265

XVI-  ANNEXE « LES PROCEDES DE GAZEIFICATION

AUTOTHERMIQUES 5 ....cciiiiiiiiiiciiiiiit ettt ettt e e e e e e e e e e e e s s s annssaneansaeaeaneeeeeanans 266
XVI-1- Leslits fixes a contre-courant (Up-draft) .......ccccuvvivviiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeen, 266
XVI-2- Les lits fixes a co-courant (down-draft)........cooeeeeieieiiiiiiiiiiiie, 267
XVI -3 - Lesréacteurs a lits fluidisés bouillonnants ............cccccoviiiiiiiiiiiiiinnnnee. 267
XVI-4 - LeS|itS CIFCUIANTS ......ceeeeeiiiiiieeeeeett et eee s 268
XVI-5- Leslits circulants & doubles COIPS ......uuviiioccceiiiiiiieeeee e 268
XVI-6- Lesréacteurs a courant fluide ou flux entrainé................cccccvvvvvviineennn. 268
XVI-7- Récapitulatif des études et des réaliSations ... .....eeereeiiiiinieeeeeeeeeeene. 269

XVII - ANNEXE « COMPOSITION DES VERRES FNOC 57 ET FN1C 101»...... 270
XVII -1 - Caractéristiques du verre FNOC 57 .......uvvviiiieeciiiiiiieeeeeeeee s 270
XVII - 2 - Caractéristiqgues du verre FNIC 101 ........ccoovviiiiiiiiiiiiii e, 270

XVIII - ANNEXE « COMPOSITION DES MATERIAUX CERAMIQUES
TESTES» 271

XIX - ANNEXE « CARACTERISTIQUES DU CREUSET EN SISIC »................ 272

Xiv



Table des matieres

XX -  ANNEXE « CARACTERISTIQUES DE LA ZIRLANE ISOLANTE » . .......... 273

XXI'- ANNEXE « SCHEMAS DU DISPOSITIF ATG DU LABORATOIRE

RAP S ODEE 3 ..o ettt 274
XXI-1-  Plan de détail dU fOUT ... .. coevie e 275
XXI-2- Plande détail de la balanCe ........c.ooen oo 7

XV



Liste des tableaux

LISTE DES TABLEAUX

Tableau I-1 : Composition moyenne (% masse sea®wgonstituants principaux de
dIffErentes DIOMASSES. ......uuiiiiiie e e e e e e 15
Tableau I-2 : Composition en cendres de différebiesasses (ppm massique sur biomasse

anhydre) (Raveendran, 1995). .........uuuuuiimmmmmmmie e e oo eeee e e et e e e eree e e s e e e e e e e e aaeeeeees 16
Tableau I-3 : Propriétés thermochimiques moyeneddifferentes biomasses et combustibles
{0 ] [T [T (DU oL o1 M2 010 C ) TR 18
Tableau I-4 : Production d’hydrogéne a partir demsse par voies biologiques (Ballerini et
Alazard-TOUX, 2006). .......cceereereerreeenns e s e e e e eeeeeeeeaeeeeeeessssnnsnnn s aaaaaasassaaaaaaeaeeeeeeeeens 23
Tableau I-5 : Comparaison des PCI de matieres gresiet carburants actuels................... 24
Tableau I-6 : Constantes cinétiques de la décomipoglu bOiS............covvvvviiiiiiiiiiiiiiiees 26

Tableau I-7 : Evolution des pourcentages relagfsalides (char), liquides (huile) et gaz en
fonction des conditions de pression lors de lalggeode la biomasse (Ballerini et Alazard-
L1013 2 010 ) 30
Tableau 1-8 : Enthalpies des réactions de gaz@ibita.................eeeevveiiiiiiiieeeeeiiiiieaneenn, 34
Tableau II-1 : Procédés de gazéification, les aagad et les inconvénients (Dupont, 2006).44
Tableau II-2 : Parameétres de marche de la torchedey/a eau liquide de I'Institut de
Physique des Plasmas de PragUe. ...........ccccmmmeeieeeeeeeieiieeeeeiiiiisss s seeeesss s e e e e e eaaaaas 69
Tableau II-3 : Teneur et composition des goudrdrisraus par le procédé de gazéification de
I'Institut de Physique des Plasmas de PragUe. .. ... eieeeeeeeieeeieeeiiiiieemeaeeeennnens 71
Tableau Ill-1 : Propriétés moyennes de différebiemasses et combustibles solides
(28] o o | PR 010 ) 79
Tableau Ill-2 : Composition du bois de hétre anbymesurée sur nos échantillons d’éclats

« carrés » et Son POUVOIr CAlONTIQUE. ... ereriiiiiiiiiiiiiieeeeee e e e e e e e e e s s sssaeeeeeeeeeeeeaeens 80

Tableau IlI-3 : Caractéristiques moyennes desqaes, mesurées sur 100 échantillons..... 81

Tableau IlI-4 : Composition chimique du verre né24nt les essais de gazéification)......... 85
Tableau III-5 : Caractéristiques des briques daofiire.................ccceeeeiieeeeieeee e 86
Tableau IlI-6 : Caractéristiques du creuset SiSIC........ccoooeeiiiiiiiiiiii e, 89
Tableau IlI-7 : Caractéristiques des colonnes di@meadu micro-GC..........cccvvvevevvvieeennnn. 010
Tableau I1I-8 : Listes des équations de thermiglisgonibles dans Flux-Expert................ 110
Tableau I1I-9 : Comparaison des résultats de comtipngiu Systeme. ...........cccceeeeeeeeeeennn. 116

Tableau 11I-10 : Energie nécessaire a la gazéiioade 1 kg de biomasse humide (20 %).120
Tableau 11I-11 : Composition du gaz de syntheséoantion de la pression....................... 121

XVi



Liste des tableaux

Tableau I1l-12 : Consommation énergétique en M3 dg biomasse humide (20 %) en

fONCHION A€ |8 PrESSION. ... e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeerannans 121
Tableau I1I-13 : Composition du gaz de syntheséantion du taux d’humidité. ............. 122
Tableau I1l-14 : Consommation énergétique (M3.ég biomasse) en fonction du taux

(o 10T 01T 11 =S PEPPRSSPPPPRR 123
Tableau IV-1 : Parameétres des essais de gazéificati continu...............ccccvvvvvvveneeea. 126

Tableau IV-2 : Résultats des prélévements de gapmeimu et par sondes SPA sur les essais
SANS MICTO-GC. ..ottt et e e e e e e e e e e e eeasb bbbt b ae et e e e eaeaeeeeas 139
Tableau IV-3 : Résultats des prélévements de gapminu et par sondes SPA sur les essais
AVEC MICTO-GC. ... ittt oo et e ettt ettt ettt e e e e e e e e e eaaaaaeaeeeaeeeaaeeeeennsnrnes 140
Tableau IV-4 : Comparaison entre les masses dedsseninjectées et les masses de résidus
solides retrouves en fin de gazeifiCation. ...cceeeeeeeeeveeiiiiiiiiii e 141

Tableau IV-5 : Résultats des analyses sur lesy@glents de poussiéres dans le circuit de

refroidiSSEMENT UES JAZ. ...ceeveiiiiiiiiiiieie e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e aaeeeeeeaennnes 144
Tableau IV-6 : Résultats des mesures par micro-Q€ Pessai N°L...........cccoovvvvvvvvniennnnn. 147
Tableau IV-7 : Résultats des mesures par micro-Q€ Pessai N°1L..........cccoovvvvvvvvncinnnn. 147
Tableau IV-8 : Bilans carbone pour les essais aveto-GC............ccccovviiiieiviiiiiiineeeeens 149
Tableau IV-9 : Rendements en C et H pour les eas@s MIiCro-GC.........cccceeevieeeeeeennnnne. 150
Tableau IV-10 : Calculs des bilans matieres posiekesais avec micro-GC. ........ccceeeennn... 152
Tableau IV-11 : Résultats des analyses des SOrIBS. S...........ccooevvvvvivveeiviiiiicceeee 152
Tableau IV-12 : Calculs des bilans carbone pous tes essais. .............ccoeeveeevviiiiinnnns 154

Tableau IV-13 : Composition chimiques du bain dee/avant et aprés gazéification,

comparaison avec le réfractaire et les cendresssde la biomasse (composition en

POUICENTAJE MASSIQUE). .evvurruuun s s e s s s e e e eesaaasessessssssssssnnnns s aaaaaassssseaaeaeeseeeeees 155
Tableau IV-14 : Récapitulatif des essais sur ldesde hétre de 18 mm. ...........ccoeeeeeee. 216
Tableau IV-15 : Bilans des essais de gazéificatiothermobalance.............................. 651

Tableau V-1 : Calculs des gradients de tempérakame une sphére de bois avant et apres la
transformation de la surface en charbon de boB°@PH...........cvvviiiiiiiiiiieeiiiieeeeeieee, 179

Tableau V-2 : Calculs des vitesses de montée epdeture (°C.3) dans une sphére de bois

avant et apres la transformation de la surfacenarbon de bois (450°C). .......ccccvvvvvvveenen. 181
Tableau VI-1 : Caractéristiques de la biomassenérée de procédeé. ................eeeeennnee 931
Tableau VI-2 : Bilan des débits pour le proCede...........cccoevveiieeiiiiiiiiiieii s 195
Tableau VI-3 : Débits et puissances en entrée daifflaur. ...........cccceeeeveeeeeeeeeeeereeeennns 197

Xvii



Liste des tableaux

Tableau VI-4 : Débits des unités de gazéificatian................coooeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 198
Tableau VI-5 : Puissances aux bornes du gazeifieUr.............cccoeeeeeeiiiiiicccniiiieneeennn. 200
Tableau VI-6 : Consommation ElECHHQUES. ....ceeiieeeeeeiieiieeeeerer e e e e eaaa e 200
Tableau VI-7 : Rendements énergétiques de ladilBit . ................ccccoeeeeeiiiiiiininiinneees 200
Tableau VI-8 : Exemples de parametres techniquesges fours a arc électrique types HX
(Shenggang EIectric Co., LEA.). ... 201
Tableau VI-9 : Calcul de I'investissement par rappol procédé GALACSY. ........ccuuueeee 203
Tableau VI-10 : Récapitulatif des investissemeatsuiés pour un procédé BtL avec
ooV o= i [o] oI o= L= L oSS EURRPPUPRP 204
Tableau VI-11 : Calculs des codts pour un procétléaBec gazéification par arc. ........... 206

Tableau VI-12 : Calculs de sensibilité pour lesgipaux contributeurs au prix du biodiesel.207

Tableau X-1 : Principaux procédés d'éthanol cedigloes développés (Broust, 2008). ..... 241

Tableau XllI-1 : constantes cinétiques de la déamsitipn de la cellulose......................... 254
Tableau XllI-2 : Enthalpies de réaction. .........ccoooeeiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 255
Tableau XI1I-3 : Constantes cinétiques de déconiposdu boIs. ..........ccccceeveeeeeeeeeennn.. 255
Tableau XllI-4 : Constantes cinétiques de la déausitpn de la lignine.............ccc.covvveeee, 256

Tableau XIV-1 : Bilan énergie escomptable en fantties conditions opératoires. (Ballerini
et Alazard-TOUX, 2006). .......cooeiiiiiiiiiiimmmmmm e e e e e et eee ittt a e e e e e e e e e eeaaaeeeaaaeeeeeeessnrnnnns 257
Tableau XVI-1 : Récapitulatif des sociétés ayantit et réalisé des réacteurs de

(0 = V4= 1o 1o ] 1S 270
Tableau XVIII-1 : Compositions et propriétés deddrmiaux céramiques base SiC testés.. 271
Tableau XVIII-2 : Compositions et propriétés degdmiaux céramiques types silico-

AU I N AT S . .ot 271

XVili



Liste des figures

LISTE DES FIGURES

Figure I-1 : Evolution constatée de la consommatidale d'énergie commerciale, depuis

1860, en Mtep (JANCOVICH, 2003). .........eeemummmmmreeeerrnnnnnnnaaaaaaeeeeaeaaeeeeeeesesrnennneesesrnnnnnns 4
Figure 1-2 : Consommation énergétique mondiale ¢éepMie 1984 a 2009 (BP, 2010). ........ 5
Figure I-3 : Répartition de la consommation moreleh fonction des différentes sources
d’énergie en 1973 et 2008 (IEA, 2010). ......commmmmerrrnmnaiaeeeeeaeaeererreeeerrnnnnnn e 6
Figure I-4 : Répartition de la consommation énéggét dans le monde par région, en 2008
(1= N0 0 ) TSP 7
Figure I-5 : Répartition de la consommation paetgfenergie, au sein des pays de I'OCDE,
€N 2008 (IEA, 2010). ...ueiiiieeeiiiiieiee e e mmmmem et ee e e e ettt e e e e e e snbeeeeaee e s s sbneeeasnsbeeeeaeeeannnnneeeaens 7
Figure I-6 : Production d’énergie primaire totad@ (Mtep) a travers le monde, de 1971 a
0[O (@] =L@ 2 0 0 ) SO RPRR 7
Figure I-7 : Principaux flux d'import/export du péle a travers le monde en 2009 (BP,

72210 0 ) RSP PRRRSPUPPRR 8
Figure I-8 : Principaux flux d'import/export de gaaturel a travers le monde en 2009 (BP,
7220 0 ) RSP PEPRROPPPPRR 8
Figure I-9 : Structure anatomique du bois de fasiMounguengui, 2008).................ceueeee. 15

Figure I-10 : Schéma des différents procédés dermant de la biomasse (Van de Steene,

Figure I-12 : Les étapes de la fermentation méthande matieres organiques (Ballerini et
AlazZard-TOUX, 2006). ......ccceiiiereerreeenns e e e e e eeeeeeaeaeeeeessassssnssnn s aaaaaasasaaaaaaeaeeeeeseeeees 22
Figure I-13 : Produits de la pyrolyse a pressioncsphérique selon les conditions de
température et de vitesse de chauffe (rendemenjéiipie: contenu énergétique des

produits/contenu énergétique de la biomasse) (Balket Alazard-Toux, 2006).................. 25
Figure I-14 : Schéma réactionnel global de la pgg®ldu bois (Evans et Milne, 2000). ...... 26
Figure I-15 : Influence des parametres réactionsiides produits de la pyrolyse (Deglise et
90 0] 0[] 2 00 TP 29
Figure I-16 : Régimes de pyrolyse en fonction detapérature et du diameétre des particules
(28] o o | PR 010 ) 31
Figure I-17 : Schéma de principe d'un gazogéne Dglacotte (Fagbemi, 1984). ............... 33
Figure 1-18 : Equation bilan globale de la gazéifion de la biomasse.........ccccccccceeen..e. 35
Figure 1-19 : Régime de gazéification en fonctienlataille des particules. ................... 36..

XiX



Liste des figures

Figure 1-20 :
Figure 1-21 :

Hernandez,

Figure 1-22 :

Figure 1I-1 :

Photographie de pellets ou granuibals. ..........ccccooeeeeeiiiiiiiiiiiiiiins e 37
Effet de la température sur le r&id/H, des produits de pyrolyse (Lapuerta et

12010 13 ) SRR 39

Effet de la température sur la teresunaphtalene (Han et Kim, 2008)........... 39

Evolution de la composition chimigdien plasma Ar/kD en fonction de la
tempPErature (P = L DAr).....cooo it e a e e e 47

Figure 11-2 :

Figure 11-3 :

Figure 1I-4 :
Figure II-5 :
Figure 1I-6 :
Figure II-7 :
Figure 1I-8 :
Figure 1I-9 :

Evolution de I'enthalpie massiqueptigsieurs meélanges de gaz en fonction de la

tEMPErature (P = L1 DAI)....coiiieeeiiiicmmmmmm et e e e e r e e a e e e e e e e e e e e e e e e enaannnne 48
Evolution de la conductivité therm@de divers gaz en fonction de la

tempPerature (P = L DAr). ..ot e e e e e e 49
Schéma de principe du réacteur de BRIEt KORMAN. .........ccccceeiiiiiiiineeeenn. 52
Réacteur de gazéification de charpolvérisé a arc libre triphasé................... 53
Réacteur de gazéification de charpolvérisé a l'air et vapeur d'eau. ............. 54
Le procédé REDUCTAGAZ de Plasma EReCgrp.PEC. .........ccccvvvvvvvinnnen. 55
Le procéde Plasmared de SKF. . .eeveiieiiiiiiei e 56
La torche a plasma de SKF. ... 57
: Schéma de principe du procédé SKBaigification a la vapeur d’eau.......... 57

Figure 1I-10
Figure 11-11

I'oxygene. ..

Figure 11-12 :
Figure I1-13 :
Figure I1-14 :
Figure II-15 :
Figure 11-16 :
Figure I1-17 :
Figure 11-18 :
Figure 11-19 :
Figure 11-20 :
Figure 11-21 :

Figure 11-22

Prague.......
Figure 11-23 :

: Schéma de principe du procédé SKgadgification a la vapeur d’eau et a

.................................................................................................................... 57
Procédé de gazéification de la teui®auvin, 1983)............ccceeevvvvvvvrvinnne 60
Le procédé CHO-POWER d’EUROPLASMA ........cooiiiiiiiieeeeeieeeeeeeeeiiias 62
Le procédé PLASCO ENERGY GROUP . cciiiiiiiiieiiii 36
Le procédé Gasplasma de AdvancesnRdaPOWeTr. .........cccceeeeeeeeevieeeeiiiinnnnnns 64
(ISR o] oot =T L= N PSSP 65
Le réacteur PEM. ......ooo ittt 65
Schéma du procédé STARTECH/INENTEC..........coociiiiiiiiieeeeeeeeceeeeei 65
Le procédé HITACHI / WESTINGHOUSE............c.oovviiiiiieiii e 6.6
L'usine de démonstration d’YBlin BER.............ueviii e 67
Le schéma de procédé proposé parENBLGroup. c..cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeiieinnnens 68

: La torche hybride a eau liquide diestitut de Physique des Plasmas de

.................................................................................................................... 69

Le réacteur de gazéification dedtitut de Physique des Plasmas de Prague. 70

XX



Liste des figures

Figure 1l-24 : Schéma du procédé de gazéificatmtildstitut de Physique des Plasmas de
=T [ [PPSR 71
Figure 1I-25 : La torche a plasma de l'institut Eirophysique de Saint-Petersbourg. ....... 72

Figure 11-26 : Schéma du procédé de gazéificatmhidstitut d’Electrophysique de Saint-

ST = 1 oo U {0 SR PP PPPPPPRPPRRT 73
Figure 11-27 : Le procédé de I'Institut de Converside I'Energie de Guangzhou................ 73
Figure 11-28 : Schéma de principe du dispositifé&mental GALACSY. .........ccceevvvvvvennnns 74
Figure 11-29 : Chromatogramme des goudrons redsieifins le dispositif expérimental
L 8 75
Figure 1lI-1 : Photographie des différentes billiesbois disponibles. ....................ooooceee 81

Figure IlI-2 : Photographie des éclats de hétreitifi@s dans le distributeur de biomasse. 81

Figure IlI-3 : Mélange des paillettes de verressdancreuset avant le premier chauffage. .. 84

Figure 1lI-4 : Coupe en profondeur du bain de vaees premier chauffage....................... 84
Figure 11I-5 : Les échantillons de matériaux CEMuMES. ..............coeriureereeeriiiiiiiieeeeeaaaans 87
Figure I1I-6 : Les échantillons dans le lit de CEr® ..........cccoooeieiiiiiiiiiiiee e 87
Figure IlI-7 : Schéma de principe du réacteur ddgation sans réfractaires. .................. 90
Figure 111-8 : Schéma de principe du réacteur dedation avec réfractaires.................... 90

Figure I11-9 : Photographies de I'enceinte compliieréacteur avec les circuits de
refroidissements, ouverte avec les électrodeslgsilad gauche) et fermée (droite). ............ 91
Figure I1I-10 : Photographie du creuset en aciet@oant le verre a fondre. .................... 2.9
Figure IlI-11 : Photographie de l'intérieur du résaa avec les doubles parois, la Zirlane, le
réfractaire, 1€ CreuSet €t 18 VEITE. ... ceeeeee e e e e 92

Figure 111-12 : Deux thermocouples B dans le fomdcdeuset en acier, qui seront dans le

Figure IlI-13 : Un des thermocouple B placé dangdédu réacteur a travers les réfractaires.93

Figure 1lI-14 : Schéma en coupe du réacteur eildftda sortie des gaz avec entrée d'air

pour braler 16S gaz de PrOCEUE. .............commmmeeeeeeeieieieeaeaeaa e e sassrrrrreeeeeeeeaaaaaaaaaans 94
Figure IlI-15 : Photographie du circuit d’évacuatides gaz...........ccccccvvvvvvneiieeeeeescommmune 94
Figure IlI-16 : Photographie du circuit de Nnettogaps gaz. ...........cceeeevvveveeevevernnns e 94
Figure 111-17 : Distributeur pour les €clats Carr@S............coovveiiiiiiiiiviiiiiiiiieeie e e e e 96
Figure 111-18 : Vis d’ArChimeEde. .........uuuiiiiiiiiiieeeeeeeee e a e e 96
Figure I1I-19 : Fin de la vis d’Archimede ou ledais tombent dans le distributeur............. 97
Figure [11-20: Dispositif d'insertion des billes dtre. ............ccceeeiiieeeiieiee e 97

XXi



Liste des figures

Figure 11I-21 : Schéma de principe du systéme ééepement et d’analyse des gaz............ 98
Figure 111-22 : Capture d’écran du logiciel Photiel avec I'outil de mesure.................... 104
Figure [11-23: Vue d’ensemble du diSpOoSItif ATGu....ccovvvvveeiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeveeeeeeee 105
Figure [1I-24 : Schéma de principe du disSposSitif@iT..............ccovvvvveiriiiiiiiiiiee e eeeeens 106
Figure I11-25 : Creusets et guide une fois mis ke sur le fléau de la balance et préts a étre
MONLES & 'INLEFIEUN AU TOUN. ....uviiiiiiiiii e 108
Figure I1I-26 : Capture d’écran du logiciel d’exflgion de la thermobalance................... 109

Figure 111-27 : Composition du systeme, expriméaembre de moles et en échelle
logarithmique, correspondant a 1 kg de biomassadei(@0 %) en fonction de la

LE=T 0 0] 01=T = UL | (= PP 114
Figure 111-28 : Composition du systeme, expriméaembre de moles et en échelle linéaire,
correspondant a 1 kg de biomasse humide (20 YQreatiébn de la température. ............... 115
Figure I1I-29 : Composition, exprimée en fractioolaire dans la phase gazeuse, du systéme
correspondant a 1 kg de biomasse humide (20 YQrenién de la température. ............... 115
Figure 111-30 : Enthalpie massique du systeme {Jdkgiomasse humide (20 %)} en

foNCtioN de |2 tEMPETALUIE. ...........oeeees ettt e e e e e e e e e e e e e e e e eeeee e nnnnneeeennsna e eeeas 117

Figure 1lI-31 : Energie nécessaire a la pyrolysedgfecation de 1 kg de biomasse humide

(20 00). teieieeee e e et ettt e e e ae e e e e e e e e e e e e e a e ———————eaeaaaaaaaaaeaaeaaaaannnnnes 119
Figure 11I-32 : Consommation énergétique (MJ-kig biomasse) en fonction du taux

(o T 01T 11 = SRPPRUPPPRRR 123
Figure 111-33 : Bilan ENergie. . ......uuuiiiiieeee ittt e e e e e e e e e e e e eessss e eeeeeeeaeeeeas 124
Figure 1V-1 : Evolution de I'intensité au coursIBSSal. ..........ccccvvvviiiiiiiiiiiieee e 128
Figure IV-2 : Evolution de la tension au Cours’@83al. ................uuueiiiiiieeeeeeeees o 128
Figure IV-3 : Evolution de la puissance totale fiar............cccccceeeeeeeieveeeeevvviiieeeeee 129
Figure IV-4 : Evolution de la température dans ¢einte du réacteur. ...........ccccceeeeennnn.. 291

Figure IV-5 : Evolution de la température de laface du verre par pyrométrie optique. .. 130
Figure IV-6 : Schéma résumé de I'essai N°4 aveplessances dissipées par les principaux

CIFCUItS de refroidiSSEIMENT. .......iiiiiiiiiiiiiieee e 131
Figure IV-7 : Evolution de la puissance dissipéalto...............ccooevvvivivviiiiiiie s e 132
Figure 1V-8 : Evolution de la température des gazartie du réacteur........................... 331

Figure 1V-9 : Evolution de la température des gazertie du circuit de refroidissement.. 133
Figure IV-10 : Evolution de la température a 12durfond du creuset pendant et apres

N TTCT: | 134



Liste des figures

Figure IV-11 :
'essai...........
Figure IV-12 :
Figure IV-13:
Figure IV-14 :

Evolution de la température a 10durfond du creuset pendant et aprés

Evolution de la teneur en CO (%) orég par infrarouges. ..........cccceevvveeee 135
Evolution de la teneur en £€@6) mesurée par infrarouges. ................. 136

Evolution de la teneur en gaz magores des gaz durant I'essai, obtenu par

CRrOMALOGIAPNIE. ... et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeenees 136

Figure IV-15 :

Evolution de la teneur en gaz mitares des gaz durant I'essai, obtenu par

(o g g0] =10 o =T o] 1SS SPRRRR 137

Figure IV-16 :
Figure IV-17 :
Figure IV-18 :
Figure IV-19 :
Figure IV-20 :
N°2. oo
Figure IV-21 :
I'essai N°4. ...
Figure IV-22 :

Figure 1V-23

Photographie du creuset en fin diéss des résidus carbonés a la surface. 138
Photographie du dépot retrouvé sardarois du circuit de refroidissement.138
Photographie du bain de verre averture du four aprés I'essai N°4. ....... 142
Photographie du bain de verre averture du four aprés I'essai N°11. ..... 142
Photographie du filtre a poussieuectcuit de traitement des gaz aprés I'essai

............................................................................................................... 143

Photographie de I'intérieur du fquue par en dessous de la vodte) apres

............................................................................................................... 143

Photographie de I'intérieur des uits de refroidissement aprés I'essai N°5.143
Photographie de I'intérieur des uits de refroidissement apres I'essai N°7,

avec une partie nettoyée par un passage d’eale(PagSe). ..........cuvvvvrrrniiiieeeeeeeessonns 143

Figure IV-24 :
Figure IV-25 :

Schémas de la voite du réacteur aveans réfractaires. ........coccevvueeenn... 115

Photographie des parois avec rédiees apres les essais hautes températures

(00 e ) PP PPPRPR 156
Figure 1V-26 : Photographies de billes de hétreépessur le bain de chaud (ici I'arc
électrique est éteint pour une meilleure VISIOIItE. ..., 157
Figure IV-27 : bille de hétre se trouvant sousd’@lectrique. .........cccceeeeeiieeeeeeeeeees e 157
Figure 1V-28 : bille de hétre se trouvant horsaedne de I'arc électrique. ................... 571

Figure IV-29 :
verre chaud. .
Figure IV-30 :

Evolution de la température danshiles de bois mises en contact avec le

............................................................................................................... 159

Détail de I'évolution de la tempéareg dans une bille de bois mise en contact

AVEC 1€ VEITE CRAU. .. e e e e e e 159

Figure IV-31 : Courbe de perte de masse d’'un édlmante hétre de 30 g dans une
AtMOSPNEIE @ L1375°C. ..o eeerreee et e e e e e e e e e e e e aaaeeeaaeeeeeeeennannnnes 162

Figure IV-32:

Photographie de la sortie des gadidpositif ATG.............cccevvvvvvvvrnnnnne 164

XXili



Liste des figures

Figure IV-33 : Vue plongeante sur les creusets &&césidus de biomasse sur le verre

(=] 170] [0 | RO 164
Figure IV-34 : Schéma théorique des phénomeéneérseldnt lors de la gazéification haute

10T 04 01T = 1L | = P 166

Figure IV-35 : Clichés pris au MEB Env d’'un échdati de hétre durant un traitement

1101 00 010 [T U UURPPPPPTRTRUPTRRP 167
Figure IV-36 : Courbes de I'évolution de la taitleine cellule de hétre lors d’'un traitement
thermique SOUS MEB ENV. ......ooooiiiiiiii s e e e s 167
Figure 1V-37 : Echantillon de hétre sous MEB EMSB°C. .........ooooeiiiiiiiiviiiiiiiieeeeee 168
Figure 1V-38 : Echantillon de hétre sous MEB Eni/I®0°C. ...........ccooeevivviviininiineeenn. 168

Figure IV-39 : Echantillon de hétre aprés refragdiment, grossissement sur des inclusions.169
Figure IV-40 : Spectroscopie aux rayons X effectag@EB Env sur une inclusion minérale
apres traitement thermique d’'un échantillon deehétr..............cccvvvviiiiiiiieiiieee e 170
Figure IV-41 : Spectroscopie aux rayons X effectag@d/EB Env sur une inclusion minérale

apres traitement thermique d’'un échantillon deen&tr..........ccooeevieiieiiiiiiiiiieee s e 170
Figure IV-42 : Cartographie R-X de la StruCture.............coooeeeiiiiiiieeee e, 171
Figure 1V-43 : Cartographie R-X pouUr 'OXYQE@NE. ... .uuiiiiiiiiiiiiiieiieeeeeee e e e 171
Figure 1V-44 : Cartographie R-X pour e magnésiuM. ...........ccceeereeeiiiiiiiiiiiinirinnieeens 171
Figure IV-45 : Cartographie R-X pour I'aluminiUm ... ..ccooeieeeieeeiiiieeieeecii s 171
Figure IV-46 : Cartographie R- X pour le SiliCIUM............cuiiiiiiiiiiee e 172
Figure IV-47 : Cartographie R-X pour le phosphQte...........ccooooiiiiiiiiiiiiiiiies 172
Figure IV-48 : Cartographie aux R-X pour le calCcium............ccccceeiiiiiiiniiiiiiiiiiiieiieee 172
Figure IV-49 : Cartographie R-X pour CarbONE. c...eevvviiiiiiiieiieiee e eeeeeeeeeeeeeveeeeeee 172

Figure IV-50 : Schéma théorique des phénomeéneérseldnt lors de la gazéification haute
température MOIfI€. .........ccoi i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaanna 173
Figure V-1 : Enthalpie massique du systeme en iomcte la température et valeurs utilisées
PoUr la SIMUIALION (FOUGE). ...oee et ceeeme et e e e e e e eees 175
Figure V-2 : Capacité thermique massique du maténmafonction de la température. ...... 175
Figure V-3 : Evolution de la température en fonetite la distance a différents temps.

Graphique obtenu pour un flux de 200 kWW.sur une sphére de bois de 18 mm de diamétre.177
Figure V-4 : Résultats de modélisation sur la sphéa température en fonction de la

distance (d) au centre de la bille & differentSEEM.........ccoovriiiiieiiii e e 178

XXIV



Liste des figures

Figure V-5 : Evolution de la température en fonetitu temps a différentes distances.

Graphique obtenu pour un flux de 200 kW.sur une sphére de bois de 18 mm de diamétre.180
Figure V-6 : Photographie prises a différents tefopsd’un essai de gazéification d’'une

bille de hétre de 18 mm de diameétre sous arc plasma...........ccccceeeeiieeeieeeeeeerreeeeeenn. 183

Figure V-7 : Comparaison des pertes de diamétneedhille de bois soumise a traitement
thermique dans différentes conditions expérimestalethéoriques..............ccccvvrvvreenee. 831
Figure V-8 : Schéma du modele utilisé pour la pttpiforestiere. .............cccevvvvvvvennnne 185

Figure V-9 : Evolution de la température en fonetite la distance a différents temps.

Graphique obtenu pour un flux de 200 k\W.Bur une plaquette de bois de 20 mm

(0 =T = VLT Y= U | PP 186

Figure V-10 : Résultats de modélisation sur la pédi : la température en fonction de la

distance au centre a differents tEMPS. ......oooveveiiiiii e 187
Figure VI-1 : Schémas de principe envisagés poprdeédé GALACSY. ........covvviiinnnns 191
Figure VI-2 : Exemple d’enchainement de procédéatpour le projet GALACSY en
comparaison avec un procédeé autotherMIQUE. .....ecceeeeeeeriieieeeiiiicee e eee e e e 194
Figure VI-3 : Schéma bilan de I'étape de gazéiitwapar arc pour un procede BtL.......... 196
Figure VI-4 : Exemple d’un four a arc électriquesigérurgie de type HX (ici HX 70) (par

Xian Taoyuan Metallurgical Equipment Engineering,@ad.) (Alibaba, 2011)................ 202
Figure VI-5 : Répartition des codts du procédélasuyarix sur biodiesel......................... 207
Figure IX-1 : Schéma global de I'effet de serrd@son augmentation due aux GES........ 232

Figure IX-2 : Concentrations en Gaz a Effet de SEBES) de I'An 0 a 2005 (GIEC, 2007).233
Figure 1X-3 : Températures globales a la surfacgldhe, moyennes annuelles sur 5 ans, de
1880 A 2000. ..eeeeeeeeeiiiiiiiee e e ettt rreea e e e e e e e e e e e e e b b — et e enann—eaeeeaannrrraeaeeeanrnes 233
Figure X-1 : Schéma de principe du procédé de mibmiud’éthanol a partir de biomasse

ligno-cellulosique (Broust, 2008)............ucemmmrriiriiieeeeeeeeeeeeeeeeisriin s srreeesan e e e e aeaaaes 238
Figure XI-1 : Taux d’incorporation, valeur énergéi des produits (énergie/volume) en
France, en 2010, par rapport aux objectifs eurapder201l1. .........ccccccvvciieeeeeeeeeeennne. 248
Figure XII-1 : Structure moléculaire de I'hémicédse. ................oovviiiiiiiiiee e 250
Figure XII-2 : Structure moléculaire de la lignine...........cccovvvriviviiiiiiciie e 250
Figure XIlI-1 : Schémas de pyrolyse de (Kilzer ebiHo, 1965) et Broido et Shafizadeh
(Bradbury et Sakai, 1979). ....uuuuiiiiiiiiiiee ettt 251
Figure XIllII-2 : Schéma de pyrolyse de Waterloo kBig et Radlein, 1986). ..................... 252
Figure XIII-3 : Schéma de pyrolyse de (Diebold, 4P9...........ccccceeeiiiiiieeeeeeiieeeeeeeeee 252



Liste des figures

Figure XllI-4 : Modele de (Thurner et Mann,198L). . .....coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 252
Figure XIlI-5 : Modele de pyrolyse de Luo et alufi.et Wang, 2004)..........cccccvvvvvvrvnnnnen. 253
Figure XII1-6 : Modéle de pyrolyse de la cellulg@roust, 2003). .......ccceeeeiiieeeeeeeeeeenim 254
Figure XIV-1 : Schéma de principe du procédé NeS2EME, 2004)..........covvvvvvvvvnnnnnnnnn. 258
Figure XIV-2 : Schéma de principe du procédé THAIBEME, 2004). ........cccccvvvvvvvvnnnne. 259
Figure XIV-3 : Schéma de principe d’un lit bouillment : procédé pilot RTI (Dynamotive,
Canada) (Ballerini et Alazrd-TouX, 2006). ....cceeeeeeeerriieeiiiriiiiiirnareeeeeeeeeeeeeeeeaaeaeens 260
Figure XIV-4 : Schéma de principe d’un lit fluidisprocédé Ensyn (Ballerini et Alazrd-
TOUX, 2006). ..vveeieeeeiiiiiiiie e e e e ettt ssommms e e 22 e et e e e e e s essssaeeaee e e e sssbeaaanssnaaeeaeeeennsrrnneeeeans 260
Figure XIV-5 : Schéma de principe d’'un réacteupgmlyse sous vide (PyroVac) (ADEME,
1221010 7 R 261
Figure XVI-1 : Schéma d’'un gazéifieur a contre-@mir. Lurgi Dry Bottom (ADEME,

2004ttt ————— 1t e e e e e ———t e e e e et tte et eaaaa——taeeaannrraaaeeeeaanrrraaas 267
Figure XVI-2 : Schéma de gazéifieur a co-couramtcantroduction latérale des réactifs :
Xylowatt (ADEME, 2004). .....uuuiiiiieeiiiiieiieeeeeee e ettt e e e s st e e e e e s snnseeeeessnnnseeeeeeesannnes 267
Figure XVI-3 : Schéma d’un gazéifieur a lit fluidi®ouillonnant : Carbona (ADEME, 2004).268
Figure XVI-4 : Schéma d’un gazéifieur a lit circata Lurgi CFB (ADEME, 2004). ........ 268
Figure XVI-5 : Schéma d’'un gazéifieur a flux enti@i Shell (ADEME, 2004)................. 269

XXVi



Glossaire

GLOSSAIRE

ADEME = Agence de I'Environnement et de la Maitdsd'Energie
ATG = Analyse Thermo-Gravimétrique

BP = British Petroleum

BtL = Biomass to Liquids

COV = Composés Organiques Volatils

Ea,i = Energie d’activation pour la réaction i (emol*)

EMHV = Esther Méthylique d’Huile Végétale

ETBE = Ethyl Tertio Butyl Ether

FCBA = Forét Cellulose Bois-Construction Ameubletmen

FT = Fischer-Tropsch

GES = Gaz a Effet de Serre

GIEC = Groupe d'experts Intergouvernemental swoliion du Climat
HAP = Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HPV = Huile Végétale Pure

IEA = International Energy Agency

IFN = Inventaire Forestier National

INSEE = Institut National de la Statistique et &#sdes Economiques
IPPC = International Plant Protection Convention

ko, = constante cinétique de la réaction i (éros g.§")

NOx = oxydes d’azote

OCDE = Organisation de Coopération et de Dévelogmeiaconomique
tep= tonne équivalent pétrole soit 11 600 KWh

PAC = Pile & Combustible

PCB = PolyChloroBiphényle

ppm = partie par million

AHi = Enthalpie de formation du composé i (en k3.kg en kJ.mat)
% ms = pourcentage sur la masse seche

% vol = pourcentage volumique
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Introduction

INTRODUCTION

L'augmentation rapide de la demande mondiale ergiéntace a la diminution des
ressources en énergies fossiles ainsi que l'imgacteur utilisation sur I'environnement
imposent le recours aux eénergies renouvelablest @éeticulierement le cas dans le domaine
des transports ou le recours aux biocarburantggibaontribuer a la solution.

En France le Commissariat a I'Energie Atomique ase&s missions étendues aux

Energies Alternatives, avec, entre autres, untaffgrortant vers les biocarburants.

Les biocarburants de premiére génération, ou agronts, sont produits a partir
des parties nobles des plantes cultiveées a desafimentaires. Aussi est-il préférable de
recourir aux biocarburants de seconde génératioodufis a partir de biomasse
“lignocellulosique" constituée par exemple pardéstet les résidus forestiers et agricoles.

L'implication du CEA se concrétise par la consiarct d'un démonstrateur
préindustriel BtL « Biomass to Liquid » sur le site Bure-Saudron a la limite de la Haute-
Marne et de la Meuse qui utilisera comme matieemigre les ressources forestieres et
agricoles locales, estimées a 75 000t.da matiére séche. Il s'agit d'expérimenter larli
complete de production : de la collecte de |la b&sraa la conversion du gaz de syntheése issu
de la gazéification en carburant liquide. Une étepéest la gazéification qui sera effectuée
dans un réacteur a lit entrainé concu par la soel@mande Choren.

Des actions de R&D, menées en parallele, d'uneaadein de la Direction de la
Recherche Technologique, d'autre part dans le amojets ANR, visent a améliorer les
technologies impliquées dans cette filiere notantraemiveau de I'étape de gazéification, ou
a explorer des technologies connexes.

Le procédé de gazéification Choren est un procédiétheermique, c'est-a-dire que
I'énergie nécessaire aux réactions de gazéificaindothermique, est fournie par la
combustion d'une partie de la biomasse. On peusager des procédes allothermiques ou
cette énergie nécessaire est fournie par un awotewr, qui pourrait étre de I'énergie

électrique éventuellement nucléaire.

C'est dans ce cadre que s'inscrit mon travails’agjit de contribuer a I'étude d'un
procédé allothermique de gazéification de biomas#isant un arc électrique transféré entre
deux électrodes sur un bain de verre. Les avantttgsdus d'un tel procédé sont d'une part

des rendements de conversion de la matiere orgamigquCO et biélevés — c'est un procédé
2
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allothermique- et des teneurs en goudrons dankBdsepgazeuse trés faibles — les niveaux de

températures offerts par I'arc électriqgue permettercraquer ces molécules complexes.

Le premier chapitre de ce mémoire est dédié a dbl@matique de l'usage des
biocarburants, au contexte environnemental comgnalliation de la ressource ainsi qu'a la
présentation de la voie thermochimique de prodoctia gaz de synthése : pyrolyse et
gazéification.

Le second chapitre présente un «état de l'art »l''dmage des procedés de
pyrolyse/gazéification en général et plus partem@iment des procédés plasmas thermiques
pour la gazéification de la matiére organique tglie le charbon, les bio-déchets et diverses
biomasses.

Dans le troisieme chapitre nous avons rassemiglédeription des outils utilisés pour
ce travail : du four a arc au logiciel de simulatioécessaire a une étude technico-
économique simplifiée d'une chaine de productiohidearburants incluant notre procédé de
gazéification. Ce chapitre se termine par une étinemodynamique «théorique » du
procédé . composition du gaz de synthése en fanckola température, de la pression, du
taux d’humidité, un bilan énergie prévisionnel &aid> est calculé.

Dans le quatrieme chapitre nous présentons ledtatssexpérimentaux obtenus :
composition du gaz de synthése, teneur en goudrengesse » de gazeéification des
particules de bois, etc.

Dans le cinquiéme chapitre nous présentons lestaésd'une simulation numérique
simplifiée du transfert thermique a la surface éin&rieur d'une particule de bois ayant la
forme d'une sphere ou d'une plaquette de quelgukseétres. Ces résultats sont confrontés
aux observations.

Enfin, on trouvera dans le dernier chapitre lesultats de I'étude technico-
économique simplifiée d'une chaine compléte deymtimh de biocarburant qui inclurait un
réacteur de gazéification constitué d'un four a snsilaire a celui utilisé mais « mis a
I'échelle ».

Ce mémoire se termine par la synthése des résohitdaus.



| —Le contexte énergétique et environnemental

| - LE CONTEXTE ENERGETIQUE ET ENVIRONNEMENTAL

Dans ce chapitre nous faisons un état des lieda gituation énergétique actuelle, du
point de vue de la consommation et de la productien nous intéressant plus
particulierement a la situation européenne et #ee; mais aussi vis a vis de l'impact
environnemental de la consommation énergétiquaeteait que croitre.

Nous verrons que l'utilisation de la biomasse eas¢ @olution intéressante pour
répondre aux besoins énergétigues dans le domaése tihnsports (production de
biocarburants ou agrocarburants). Elle I'est égalgnd’un point de vue environnemental (le
CO; produit lors de la combustion du biocarburantesbmpensé » par I'absorption de £O

atmosphérique pour la pousse des plantes).

| -1- Le contexte énergétigue mondial

Au cours du temps les besoins énergétiques de &hiiénn’ont cessé de croitre, ils se
sont acceélérés au cours de l'ére industrielle etrl@issance est maintenant de nature
exponentielle(Jancovici, 2003) Tous les secteurs d'activités, de l'industrie’lzabitat,

nécessitent aujourd’hui une grande dépense éngugétlLes différentes énergies utilisées
sont majoritairement d’origine fossile (cf. Figukd). La répartition des réserves de ces
derniéeres et leurs utilisations dessinent en phataarte politique du monde. Il est crucial de
comprendre comment I'énergie est utilisée a I'henteielle, comment elle pourra I'étre dans
les années a venir et quelles sont les solutionss‘gffrent a nous pour résoudre les

problemes énergétiques a venir.
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Figure I-1 : Evolution constatée de la consommaitidale d'énergie commerciale
depuis 1860, en Mte@ancovici, 2003)
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|-1-1-Consommation actuelle

Un des outils utilisé pour suivre la consommatiomergétique est la notion
d’'« énergie primaire ». Selon I'INSEE« L'énergie primaire est I'ensemble des produits
énergétiques non transformés, exploités directeroarimportés. Ce sont principalement le
pétrole brut, les schistes bitumineux, le gaz retues combustibles minéraux solides, la
biomasse, le rayonnement solaire, I'énergie hydgael, I'énergie du vent, la géothermie et
I'énergie tirée de la fission de I'uranium. »

Toutefois, pour mesurer la consommation énergétifinale des foyers et de
I'industrie, il est nécessaire de prendre en conggaendements énergétiques pour obtenir
I'énergie utile consommée ou « énergie finale ».

Pour certaines formes d’énergie obtenir de mamééeise des données fiables est
délicat, il en est ainsi, par exemple pour I'uéitisn du bois ou d’autres biomasses.

Nous retiendrons que pour I'année 2009, la consdiomanergétique primaire

mondiale s’éléve a 11 ou 12 Gtep (cf. Figure 1-2).

World consumption
Millicn lonnes ol-aguiviskn

m-Coal

W Hydrostaetnaity
B Nuclear snargy
B Hatural gas

- il

g4 H: 86 BY B £9 90 91 93 93 Bq @5 96 OV 898 99 00 O 62 3 M 05 08 OF o8 @ 9

Figure 1-2 : Consommation énergétique mondiale ¢gphMe 1984 & 20Q8P, 2010)

Remarque : dans ce rapport, seules les énergianemialisées sont prises en compte. Par conséquent,
sont exclues les énergies telles que le boisuldéoet les déchets animaux, pourtant importaraas ¢
certains pays mais non comptabilisées dans leswirus officiels. Sont aussi exclues les énergie
éoliennes, géothermiques et solaires.

[
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Parmi les énergies comptabilisées sur la Figurdd-2eule énergie renouvelable prise
en compte est I'énergie hydraulique. Elle ne regmisque quelques pourcents de I'ensemble
dominé par les énergies fossiles, non renouvelgalesature.

En incluant les énergies renouvelables dans Iéistglaes, comme le fait I'lEA, les

résultats se révelent étre différents, comme ohlpewoir sur la Figure |-3.

1973 and 2008 fuel shares of
total final consumption

1973

Elachricity Other**
Conbusibe 945" 1.7%
raneweklas

Combustible =
ranavables

4 676 Mtoe 8 428 Mtoe

Figure I-3 : Répartition de la consommation moreleah fonction
des différentes sources d’énergie en 1973 et A&28 2010)

On constate que la part des énergies renouvela@bleavers le monde est non
négligeable (prés de 13 %) et cela depuis les aniie Cela s’explique en partie par
I'utilisation massive de bois comme combustiblecbauffage a travers le monde, et non pas
par la récente apparition des énergies renouvelatdes le mode de vie des pays dits
développés. En effet, ceux-ci, tels ceux de I'OCDdBnt de gros consommateurs
énergétiqgues avec 43,8 % de la consommation (gur&il-4) mais la part des énergies
renouvelables s’y révéle plus faible que la moyemoadiale avec seulement 6,1 % en 2008
(cf. Figure I-5).
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2008 Elcriciy et
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Figure I-4 : Répartition de la consommation Figure I-5 : Répartition de la
énergétique dans le monde par région, erconsommation par type d’énergie, au sein
2008(IEA, 2010) des pays de 'OCDE, en 200&A, 2010)

En revanche, dans ces pays on peut constatergigdament de I'utilisation de ces
énergies renouvelables a 'ensemble des secteactuités (EA, 2010.

| - 1-2 - Production actuelle
Pour chaque pays, en fonction de ses ressourceselteg et de ses besoins les
différentes formes d’énergies produites sont steskiénportées ou exportées.
La Figure I-6 montre la production en forte crorssa (doublement sur la période)

d’énergie primaire par grandes régions depuis 195dqu’a 2007.
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Figure 1-6 : Production d’énergie primaire totade (Mtep) a travers le monde, de 1971

a 2007(OECD, 2010)
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L’énergie produite est ensuite transportée suride de consommation donnant
souvent lieu a des flux commerciaux importants, paaticulier concernant les deux

ressources majeures que sont le pétrole et leagareh (cf. Figure I-7 et Figure 1-8).

Figure I-7 : Principaux flux d'import/export du péle a travers le monde en 20EP,
2010)

Major trade movemants

LT

Figure I-8 : Principaux flux d’import/export de gaaturel a travers le monde en 2(B®,

2010)
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Dans les années a venir, il faudra donc continuéouanir la planéte entiere en

énergie mais aussi trouver un moyen d’accroitrel€pendance énergétique des pays.

| - 1 - 3 - Evolution générale au niveau mondial

L’augmentation de la demande en énergie est ligisieurs facteurs dont les deux
principaux sont le nombre d’habitants et leur nivda vie. On doit aussi prendre en compte
par exemple I'évolution des technologies employékes moins en moins gourmandes en
énergie, mais de plus en plus nombreuses et eslis#u les différentes volontés politiques
appliguées a la consommation d’énergie.

Toutefois, et malgré tous les efforts réalisés poymoiter de nouvelles ressources, il
est inéluctable que la production des ressourcesilés sera amenée a décroitre un jour ou
l'autre.

C’est en prévision de cette pénurie annoncée @silimportant de parvenir dés
aujourd’hui a trouver des solutions alternativasea énergies. Cela permettra une transition
en douceur en évitant des tensions de toute nd&oenomique, financiere, politique,

géostratégique) toujours tres délicates a gérer.

| - 2 - Le contexte énergétique européen et franisa

Au niveau de I'Europe et de la France on peut rlegepoints suivants :

- La consommation énergétigue européenne est iargert avec en moyenne
3,6 tep/an/hab. (4,2 tep/an/hab. pour la Franaa),beaucoup plus que la moyenne
mondiale (2,5 tep/an/hab.(Sherbrooke, 2005)ou que le Bengladesh avec 0,16
tep/an/hab(IEA, 2010) Elle reste tout de méme moitié moins élevée qlle ces
Etats-Unis.

- La dépendance énergétique de I'Europe est tr@eriante puisque les importations
représentent 54 % de la consommation (51 % pduaraiace en 200§Eurostat, 2011)

- Des efforts politiques et économiques sont faidsir promouvoir et mettre sur le
marché des énergies renouvelables. Ainsi la patéiergies renouvelables dans la
consommation européenne était de 6,38 % en 2009,4d® en 2009 et de nouveaux
objectifs sont fixés avec la directive européend@9228/CE pour atteindre les 20 % en
2020.
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| - 3- Le contexte environnemental

Les impacts de l'utilisation des énergies foss#as I'environnement se retrouvent
tout au long de la filiere de production (extramtidransport, raffinage, ...) jusqu'a la
consommation finale (génération de gaz a effetades CQ, H,O, fuite de méthane,... et
de produits toxiques ou dangereux :»S@xydes d’azote, particules,...) ; ils sont a I'amigy
de nombreux problemes environnementaux (réchauffeper effet de serre, pluies acides)

et/ou de santé publique (allergies, affectionsiragpres, tel I'asthme, ...) (cf. IX -2 -).

| -4 - Les biocarburants issus de biomasse véglta est-ce une

solution aux problémes énergétiques et environnemiux ?

D’aprés un rapport de I'lPPC traitant du changenadintatigue au niveau mondial
« les combustibles fossiles sont responsablesudeda 55 % des émissions de gaz a effet de
serre dorigine anthropique dans le monde » etédesssions liées aux transports sont
majoritaires et continuent a augmenter. Ainsi legssions de C@« liées aux transports ont
augmenté de plus de 20 % » entre 1990 et POOIRS, 2011)

En conséquence toute technologie ou tout procédégient de remplacer les
combustibles fossiles par des carburants génénmggrtac de ressources renouvelables est
susceptible d’apporter des réponses au problémieoanemental posé par le domaine des
transports. Le sujet de cette thése fait partiesdkgions a examiner pour tenter de répondre

a une partie de ce probleme.

| - 4 -1 -Définitions

Ainsi les biocarburants, parfois appelés « agragarts », sont une réponse possible
aux questions énergeétiques et environnementalé&epas-dessus. Ces termes désignent ici
des composés liquides ou gazeux dans les conditiomaales de température et pression
(CNTP), produits a partir d’'un végétal, soit dimuent, soit a la suite de transformations
physico-chimiques du produit issu de la plante.slgit de produits énergétiques
renouvelables, issus de biomasse végétale, destigére utilisé directement ou en mélange
en lieu et place des carburants liquides actuedayair essence ou gasoil.

Il est a noter que cette définition restreinte aéilomasse peut étre étendue a des
produits et déchets organiques biodégradables git\eri animale (graisses, déchets
biologiques) ainsi qu’a la fraction biodégradables ddéchets industriels et municipaux
(Directive 2009/28/CE).
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Il existe plusieurs générations et plusieurs #&ide biocarburants. Actuellement
seuls ceux issus de la premiere génération sobfetfode commercialisation, ceux de
deuxieme et troisieme générations ne sont pas ewgponibles sur le marché de masse (cf.
X-).

| - 4 - 2 - Intérét actuel des carburants d&™lgénération

BN

Les carburants de®f génération sont produits & partir des parties baso» (ou
organes de réserve) des plantes (tige ou « camne sacine charnue sucrées, tubercule,
rhizome, graines de plantes sucriéres, amylac&sgineuses, ou de céréales).

Les sucres et amidon servent a la production déhat ETBE (par fermentation
alcoolique) ou « bioéthanol » utilisé parfois puorais généralement en mélange avec de
I'essence d’origine traditionnelle (fossile) daes moteurs utilisant ce carburant. Les huiles
(oléagineux) servent a la production de diesteamgestérification) ou « biodiesel » utilisé en
mélange avec le gazole des véhicules a moteurldiese huiles peuvent étre également
directement utilisées dans quelques moteurs D{essbus certaines conditions Iégales) sous
forme d’HVP. Il existe également la filiere biogegrmettant de produire un biocarburant de
1% génération gazeux par digestion anaérobie ou miéttaon.

| -4 -3 - Le contexte en France

|-4-3-1-Le Grenelle Environnement
Dans notre pays, des décisions récentes ont é&sgddrs du Grenelle Environnement
organisé en septembre 2007 qui a abouti aux l@serelle |1» et « Grenelle Il ». Les

principaux engagements pris sont les suivd@senelle, 2009 Grenelle, 2011)

- la maitrise de la demande d’énergie dans le le@tina travers un programme de
ruptures technologiques dans le batiment neuf ethantier de rénovation énergétique
radicale dans I'existant, notamment concernanblgsments sociaux,

- la fin du tout routier dans les transports. Useanble de mesures est mis en place pour
encourager le report du trafic vers les modes alesport les moins émetteurs de GES,
en particulier la réalisation de nouvelles infrastures ferroviaires, fluviales et
portuaires ainsi que la modernisation des infrasitines existantes. Par ailleurs, la mise
en ceuvre du réglement européen sur les émissior80Odeet le bonus-malus sur
'achat de véhicules particuliers permettront d’darér I'efficacité énergétique des

véhicules,

11
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le développement des énergies renouvelablesdadtteindre I'objectif (accepté par la
France dans le cadre du paquet énergie-climatDdé Ae la consommation finale de
la France en 2020,

la réduction des déchets avec l'objectif d’'unenidution de 15 % des volumes de

déchets destinés a I'enfouissement et a I'incirgnat’ici 2012.

| -4 -3-2-L'intérét d'utiliser la biomasse &mance

Parmi les énergies renouvelables, la biomasseraimhent a d’autres sources

potentiellement intéressantes (solaire photoval@igu thermique, énergie éolienne ou

marine, ...), pose moins de problémes de gestioniokeriittence, du stockage ou de

'occupation de l'espace. En effet, pour ce derrmpaint v en terme d’acceptation

paysagere, 'homme, et les habitants de la Framcepagticulier, sont habitués depuis

longtemps a des paysages de culture agricole syldeulture qui «font partis de notre

patrimoine culturel » De plus 4a France posséde le potentiel de biomasse expleitke

plus important d’Europe ; il serait donc dommage de s’en priver d’autque l'activité

offre un potentiel intéressant de création d’engpl@@ulture : plantation et exploitation,

collecte, utilisation : traitement, transformaticommerce, ...JPellat, 2002)

| -4 - 4 - Les biocarburants en France

| -4-4-1- Intéréts d'utiliser des biocarburtardans notre pays

Les biocarburants, dont une description plus peécest faite en annexe

« Biocarburants » (cf. X - ), sont une solutiorénessante pour répondre a :

une demande croissante de carburants pour thepinds routiers en forte expansion ;

la diminution des ressources en hydrocarburegigih® fossile entrainant un
renchérissement des carburants produits a partieabe-ci ;

une diminution de la dépendance énergétique awfméessources importées de plus en
plus colteuses, de disponibilité non garantie etoémd’épuisement ;

des préoccupations environnementales et san® @utoyen terme de plus en plus
contraignantes ;

un besoin de mise en valeur de ressources reladl@®e nationales non ou mal
utilisées ;

la nécessité de créer dans notre pays des enpéi@anes et non « délocalisables ».

12



| —Le contexte énergétique et environnemental

| -4 -4-2 - Les biocarburants commercialisédeance

Actuellement en France sont produits et commesdali uniqguement des
biocarburants dits de" génération. Is représenteraient 5,3 % de la consation d’énergie

des transports en France en 20@0mmissariat Général au Développement Durable)201

La feuille de route (initialement « plan biocarttsafrancais », (cf. Xl - ) décidée par
la France dans le domaine des biocarburants estiensie mais elle est globalement bien
suivie depuis 2005-2006 et les objectifs sont g@aérent atteints voire parfois dépassés.
Toutefois les derniers chiffres disponibles (juiiitit 2011) montrent un léger ralentissement
dans I'expansion prévue. Ainsi en 2010, alors doigidctif du Plan Biocarburant visait un
taux d’incorporation de 7,0 % (pourcentage énengédi la valeur atteinte semble étre de
l'ordre de 6,3 % seulement (6 % pour I'essence ,Bt% pour le gazole). Cette valeur
correspond a une consommation de ~2,64 Mtep dathoant, en croissance de 7,2 % (soit
+177 ktep) par rapport a 2009, la croissance ctrestntre 2008 et 2009 ayant été de 8 %
environ.

Cette diminution de l'augmentation du taux d’incangdion de biocarburants dans les
carburants a été générale en Europe. Ainsi dars-2U la consommation de biocarburants
s’est élevee a ~13,9 Mtep (+1,7 Mtep par rapp@@@0 pour +2,7 Mtep de 2008 a 2009) en
2010 soit un taux d’incorporation moyen de ~4,71.%bjectif de 5,75 % fixé par la directive
2003/30/CE de 2003 sur les biocarburants n'a étiaiemtteint que par sept pays sur 27, a
savoir la Suéde, I'Autriche, la France (~6,3 %AllBmagne (~5,8 %), la Pologne, le

Portugal et la Slovaqui@arometre Eur'Observer, 2010)

| -5- La biomasse

Le terme biomasse désigne au sens large I'ensetellie matiere vivante, c'est-a-dire
la matiére organique d’origine animale, végétalésmaassi les résidus organiques liés a des
activités humaines comme les ordures ménageressdaolies de stations d’épuration.

On peut distinguer huit catégories de biomagidesgwijk, 2003):

- Biomasse produite sur les surplus des terresags, non utilisée pour I'alimentation
humaine ou animale : cultures dédiées appeléesrg@igues ».

- Biomasse produite par le déboisement (entreteriodéts) ou le nettoyage de terres
agricoles.

- Résidus agricoles issus des cultures de céréaigses, vergers, divers fruits et

légumes, résidus de I'agroalimentaire.
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- Résidus forestiers issus de la sylviculture étdasformation du bois.

- Résidus agricoles issus de I'élevage (fumieierjditieres, fientes,...).

- Reésidus organiques des ménages (papiers, catlitsets verts,...).

- Biomasse directement utilisée a des fins non altaires et non énergétiques (bois

pour le papier).

- Déchets organiques industriels banals (papiarspms, bois, déchets putrescibles...).

Parmi ces biomasses certaines sont dites « séot@sme le bois ou les résidus
agricoles tels que la paille. Dans notre étude mows intéresserons particulierement a cette

biomasse dite « lignocellulosique » ou « biomassggie ».

Les autres biomasses comme les déchets d’origineokesy (fumiers, lisiers...),
agroalimentaire ou urbaine (déchets verts, bouessi@ions d’épurations, fraction
fermentescibles des ordures ménageéres...) sont pEgeusous le terme de biomasse

« humide ».

Néanmoins dans ce mémoire nous utilisons le vocalllmmasse humide » pour
désigner une biomasse dont I'humidité est compmgee 8 et 28 % pour la distinguer de la
biomasse anhydre.

|-5-1-1-Labiomasse lignocellulosique bteés comme modele

Chaque biomasse seche posséde des propriétéscppicifées au matériau de base
méme s’il existe des caractéristiques communestaddes biomasses.

Dans notre étude, dans un souci de simplificatimus prendrons comme modele de
biomasse le bois, et nous utiliserons indifféreminiian ou 'autre de ces termes.

Le bois est une structure fibreuse constituée deles allongées dont les parois
renforcées par des polymeres assurent le maingigicad de la plante (cf. Figure 1-9).

14
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[-5-1-1-1-Composition du bois

I-5-1-1-1-1.Les polyméres du bois

C vaisseaux
O bois initial
E hais final

F limite de cerne

Grossissement 32

Figure 1-9 : Structure anatomique du bois de
feuillus (Mounguengui, 2008)

Les fibres de bois (cf. Figure 1-9)
sont constituées de trois polymeéres qui
sont la cellulose, I'hnémicellulose et la
lignine (Jodin, 1994)cf. Tableau I-1 et
XIl - ). La formule brute moyenne du
bois est GHyO,4, ce qui correspond en
moyenne en masse a 51 % de carbone,
6 % d’hydrogene et 43 % d’oxygeéne.
S’ajoute a cette composition une faible
proportion d’extractibles, de protéines et
de composés inorganigues (cendres)
(Rowell, 1997)

Végétal Lignine | Cellulose Hémicellulose Les variations
Pin 27-29 38-42 20-24 observées pour un méme
i végétal sont dues a la
Peuplier 20-24 40-49 16-27 o )
diversité des méthodes
Rafle de mais 12-17 35-41 20-27 | des espéces étudiées et
Bagasse de canne a sugre  11-25 38-40 23-34 de leur matrite au

Tableau I-1 : Composition moyenne (% masse sed®) d
constituants principaux de différentes biomasses.

moment du prélévement.

I-5-1-1-1-2.Lesinorganiques (cendres)

Les cendres sont principalement composées de wglcpotassium, sodium,

magnésium, fer, soufre, chlore, phosphore, siliciiites représentent généralement 1 % de

la masse totale du bois (cf. Tableau I-2).
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Al Ca Fe Mg Na K P Si
Bagasse / 1518 126 6261 93 2682 284 17|340
Fibre de Coco 148 474 187 53R 1758 2438 (47 2990
Coque de Noixdecoco 73 1501 115 389 1Pp43 1968 256
Chair de Coco 16533126| 837| 8093 1056262831170 13050
Epis de Mais / 182 24 1693 141 9366 445 9857
Tige de Mais 19114 686| 518| 5924 6 4683 32 21273 400
Paille de Coton /| 3737 746 4924 1298 7094 Y38 0aD
Coquilles de Noix 3642129701092 3547 467 | 17690278 | 10 960
Cosse de Millet / 6 255 10201140 1427| 3860 1 26/7150 840
Cosse de Riz /| 1798 533 1612 132 9061 337 20069
Paille de Riz / 4772 205 6283 51p6 5402 7152 310
Bois de Subabul / 6025 614 110 op 614 100 195
Paille de Blé 24557 666| 132 4329 786[L 2893@14 | 44 440
Tableau I-2 : Composition en cendres de différebiesiasses (ppm massique sur
biomasse anhydréRaveendran, 1995)

I-5-1-1-1-3.L'eau

Le bois contient de I'eau sous deux formes : I'dbte contenue dans les cavités
cellulaires et I'eau absorbée située dans leslaaps des parois cellulaires. Lorsque le bois
vert commence a sécher, les parois cellulaireenestaturées pendant que l'eau libre
s'évapore. Lorsque l'eau libre est completementpérge et que les parois cellulaires
commencent a perdre leur humidité, I'état est appgboint de saturation des fibres ». Il se
situe entre 25 et 30 % d’humidité sur brut (c’estir@ sur la masse totale) (cf. lll - 1 -2 -)
pour la plupart des especes. Le bois en séchaittuswebdiminution de son volume qualifiée
de retrait. Ce phénoméne n’apparait que lorsquap@ération de I'eau atteint le point de

saturation de la fibre.

[-5-1-1-2-Propriétés physico-chimiquestuhis
Le pouvoir calorifique représente la quantité di§reelibérée lors de la combustion
d’'une unité de masse de combustible. On distinguePCS et le PCI, propriétés qui
formellement concernent tous les matériaux comblestimais qui appliquées au bois sont
ainsi définies :
16
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- PCS: Il s’agit de I'énergie totale dégagée par la bastion du bois en récupérant la
chaleur latente de la vapeur d’eau produite p&olabustion. Les mesures existantes
concernent généralement cette énergie. Elle ré&stermoins une valeur théorique pour
le « bois énergie » dans la mesure ou pour en io@rébtalement il faudrait récupérer
la chaleur latente de I'eau via condensation dedpeur d’eau contenue dans les
fumées. Ce type de technologie étant peu diffuséd-ramce, on détermine le plus
généralement le PCI.

- PCI: Il s’agit de I'énergie dégagée par la combustiarbois sans récupérer la chaleur
latente de la vapeur d’eau produite par la combnstCette énergie est I'énergie
théoriquement récupérable par l'utilisateur (damgds d’'une combustion parfaite). Il
s’agit donc de la donnée la plus intéressantdiaartdans le cas du « bois énergie ».

Le pouvoir calorifique donne donc une valeur dendigie contenue par unité de
masse du combustible. Bien que l'unité Sl soit/tg A plus généralement utilisée dans la
littérature est la kcal/kg et parfois, pour le bdes kWh/tonne. Le pouvoir calorifique est
donc une donnée intrinséque du bois qui dépendadeomposition propre. Les valeurs

rencontrées dans la littérature sont généralenemiées a I'état anhydre.

0
- Enthalpie Standard de formatiéf’s ) : rappelons quelle est définie pour un composé

chimique pur, pour une température donnée (T), cerétant la différence d'enthalpie
mise en jeu lors de la formation d'une mole deareposé a partir des corps purs,(N
Ho, Cs), Fas), etc.), pris dans I'état standard.
Par extension il est possible d’étendre cette digfind’enthalpie de formation a un
matériau quelconque (non pur au sens chimique)nditton de pouvoir définir un
chemin thermodynamique de formation du composé réir pde corps purs. Cela
nécessite au moins, et c’est un minimum nécessainen suffisant, d’en connaitre sa
composition élémentaire brute.

On a reporté dans le Tableau I-3 des valeurs megeda propriétés thermochimiques

pour différents types de biomasses.
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) PCI PCS mesuré| Enthalpie standard de formation [
Type de biomasse ” 4 4
(MJ.kg") (MJ.kg") (MJ.mole")
Bois 18,6 +0,9 19,9+0,9 -0,78 £ 0,09
Ecorce 20,1+ 0,8 21,3+0,8 -0,68 + 0,09
Contre-plaqué 17,7 19,0 -0,88
Coquilles 18,1+1,5 19,3+1,5 -0,8 £ 0,25
Noyaux 18,7+0,8 19,9+0,8 -0,75+0,10
Pailles 16,1+1,4 175+14 -1,14 + 0,20
Biomasse aquatiqueé 12,0 £ 3,2 135£3, -1,84450,
Charbons 27,7+4,0 28,8 £ 3,9 -0,45+£0,21
Tableau I-3 : Propriétés thermochimiques moyeneddifferentes biomasses et
combustibles solidg®upont, 2006)

* 'enthalpie standard de formation a été calcydée I'intermédiaire d’'un chemin thermodynamique

en suivant la méthode décrite jBnissonnet et Seiler, 2003)

| -5-1-2 - Disponibilité du bois

La biomasse lignocellulosique (ou biomasse énengieyient a la fois des résidus
agricoles et forestiers, des sous-produits de foemation du bois et de cultures dédiées
(plantes ligneuses ou herbacées).

Le total de la production récupérable constitue valeur maximale théorique des
ressources en biomasse. La fraction effectivemérupérée est destinée principalement a
I'alimentation et a la production d’énergie (boie fku), ou encore a l'industrie du bois
(construction, ameublement...). La part lignocellidos de cette production récupérable est
pratiguement exclusivement constituée de la proaiucte bois et des déchets de récolte. Les
cultures lignocellulosiques dédiées (comme le migass) ne sont en effet a I'origine que de
0,07 % de la production de biomasse végétale detaent récoltée a I'échelle mondiale.

En prenant une valeur moyenne du contenu énergétlqua matiere séche égale a
0,43 tep.t matiére séche (PCI), la production mondiale réalpé représente 19 Gtep-an
soit presque deux fois la consommation mondialeatgie primaire (12 Gtep.gren 2009).
Cette production énergétique se répartie comme suit

- 6,1 Gt matiére séche:apour usage alimentaire
- 4,4 Gt matiére séche’apour la production d’énergie

- 2,3 Gt matiére séche apour d’autres usages
18
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Il reste donc une quantité non négligeable de bssmaécupérable non récupérée
(8,2 Gt matiére séche:dn Si on rajoute & cela les déchets de transfoomaté la biomasse
qui pourront étre traités a des fins énergétiqgarbtient un potentiel de mobilisation de la
biomasse pour la production d’énergie de 31,4 Gtiéma séche.ah soit 13,5 Gtep.ah
(PCI) qui serait essentiellement composés de bmsgée, de résidus agricoles ou de cultures
dédiéegBallerini et Alazard-Toux, 2006)

[-5-1-2-1-Le bois énergie
Il représente actuellement une part significativebilan énergétique mondial avec
une estimation & plus de 1 Gtep‘amais il n'apparait généralement pas dans les silan
d’énergie primaire car son utilisation est diffeca chiffrer.
A I'échelle mondiale, plus de la moitié de la protion brute de bois rond (comprend
tout bois abattu et fagconné, avant la premiérestommation industrielle) est destinée aux
usages énergétiques (bois de feu, charbon de Imigdste couvrant les usages industriels

(Steierer, 2011)

[-5-1-2-2-Quelle est la situation en Fcar?

L’IFN, I'Institut Technologique FCBA et I'associam Solagro, ont réalisé avec le
soutien de 'ADEME, en 2008-2009, une évaluationaleessource en bois disponible pour

une valorisation énergétique a I'échelle natiofAIBEME, 2010) Il ressort de cette étude

que les foréts, les peupleraies et les haies toestil'essentiel du gisement bois énergie.
Avec ces ressources la disponibilité moyenne ateesi bois sur la période 2006-2020
s’éleve a:

- 15,8 Mtep.ait de bois industrie et bois énergie (71 Rni') dont 10,3 Mtep.ah
exploitables (46,1 Mrhan)

- 3,3 Mtep.ait de menu bois (résidus de récoltes, non exploitablestriellement, dans
les conditions technologiques actuelles et comgel tdes contraintes techniques de
récoltes) dont 1,6 Mtep.drexploitables.

Concernant la quantité de résidus (ou déchetstalgs disponibles en France une
étude de la Commission Interministérielle pour\Veéhicules propres et Economes en 2006

(Douaud, 2006)estime le potentiel a 40 Mtep (avec un conteraerg&ique moyen pour ces

déchets estimé a 0,43 téprnatiére séche). Mais l'utilisation de cette bioseasst rendue

difficile du fait de sa dispersion élevée et hégéree sur le territoire.
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Les cultures dédiées pour la production énergétgprg pour la plupart encore au
stade expérimental en France. Il existe d’'oresé@ des cultures sous forme de Taillis a
Courtes Rotations (ou TCR dont la durée de culéstede 3 ou 4 ans avant la récolte) de
peupliers et d’eucalyptus mais leur objectif propatiest de fournir des billons de trituration
utilisable en papeterie. A ce jour, environ 400degoeupliers et 100 ha d’eucalyptus ont été
plantés en France et avec le développement desdsgiés on peut envisager des plantations

entierement orientées vers la production énergéfigerthelot, 2009)

Les Taillis a Trés Courtes Rotations (ou TTCR alec2 ans de croissance avant la
récolte) ont quant a eux un objectif clairementrgéique. Mais la encore la France en est au
stade expérimental avec seulement deux expérigagamales, dans le Nord-Pas-de-Calais
et en Bretagne avec des surfaces de plusieursdgdihectares.

Enfin, a propos des cultures annuelles ou pluriatkesi d’herbacées, il a été constaté
une forte extension des surfaces agricoles dédiémsusage énergétique grace au débouchés
offerts pas les biocarburants de premiére générdbméthanol et biodiesel) fabriqués a
partir de graines oléagineuses (colza, tournesoteoealieres (blé, mais) et des tubercules de
betteraves. Ainsi on trouvait en France en 2006 ge2750 000 ha de cultures énergétiques.

Cependant avec les biocarburants de seconde génémt vise a utiliser I'ensemble
des ressources y compris la fraction lignocellgjosi des plantes et ainsi a augmenter les
rendements matieres (en C et H essentiellemenjpuidihui c’est la paille (résidu agricole)
qui est principalement utilisée dans cette filidkais sur les 30 Mt de pailles produites
seules 4 & 5 Mt peuvent avoir une utilisation éégge (les contraintes de retour au sol et
I'alimentation animale utilisant le reste). C’esiupquoi des cultures dédiées a des récoltes de
plantes entieres sont actuellement a I'étude. RauFrance les especes étudiées sont
principalement le triticale (hybride naturel de Iddre et de seigle), le mais et le sorgho
pour les plantes annuelles, la fétuque, la luzemeniscanthus, la canne de Provence, la

phalaris ou la phragmite pour les cultures pluneaties(Berthelot, 2009)

| -6 - Les différentes voies pour [l'utilisation @ergétique de la
biomasse
On distingue les traitements par voie biologiquepaxtir d’enzymes et/ou de
microorganismes dans des conditions de tempéraurde pression douces, et la voie

thermochimique avec des conditions plus sévere§igitire 1-10).
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Biomasse
Voies Voies
biochimiques thermochimiques
|
l | I I I
Digestion Fermentation Extraction . .
anaérobie alcoolique d’huile Pyrolyse Gazéification || Combustion
veégétale

. |
e |
Estérification G Chalewr

Az
‘ | + Chaleur

Biocarburants
1 |
Ethanol ETBE
Méthanol Hydrogene

Meéthane | |

Electricité (cogénération)

Figure I-10 : Schéma des différents procédés dernant de la biomasg®an de
Steene, 2007)

| - 6 -1 - La voie biologique ou voie humide

Il s’agit de convertir la biomasse par le biaisndygmes ou de microorganismes pour

obtenir des gaz ou des additifs de carburants coompeut le voir sur la Figure 1-11.

Filiere biodiesel > Huile y Ester Méthylique d'huile végétale (EMHV)
(colza, tournesol) Additif gazole
Filiere bioéthanol ——» Sucres —> Fermentation y Ethanol ou ETBE
(betteraves, blé) Additif essence
Biogaz »Fermentation »CH4 + CO2
Biophotolyse » Action de micro-organismes ———> H2
Figure I-11 : Les différentes filieres de transfatimn de la voie biologique.
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|-6-1-1-Laproduction d’éthanol

La production d’éthanol a partir de plantes sueseou d’amidon est un procédé
maitrisé et déja utilisé au stade industriel. Ladpction a partir de plantes lignocellulosiques
est encore au stade de la R&D mais elle représergefiliere d’intérét car elle permet a
faible colt d’assurer un approvisionnement en éharpartir de résidus agricoles (bagasse,
rafles de mais, pailles...) et de résidus d’exploitet forestiéres ou de I'industrie du bois.

Parmi les composés de la biomasse que sont ldosd|ules hémicelluloses et la
lignine, seules les deux premiéeres catégoriesdemsources de sucres fermentescibles.

La premiére étape du procédé consiste donc a peétta biomasse pour extraire

cellulose et hémicelluloses afin de les rendrediydables (cf. X -2 -1-).

|-6-1-2- Les autres voies biologiques dexiahtion

[-6-1-2-1-Lafermentation méthanique

La méthanisation est bien adaptée au traitemerdédbets humides et d’effluents
liquides chargés en matieres organiques commeades domestiques usagées, les sous-
produits de I'élevage d’animaux (fumiers, lisiers), les déchets des industries papetiéres ou

les boues de stations d’épuration. La décomposem®rfait grace a plusieurs espéeces de

microorganismes et en plusieurs étapes (cf. Figlgs :

Matiére organique (lipides, glucides, protéines)
hydrolyse
W
Monomeres (acides gras, sucres, acides aminés)
acidogenése
A 4
Acides organiques, ammoniaque, alcools, CO2, H2
aceétogenese
. s N
Acide aceétique, H2, CO2

métanogenése

h
CH4 + CO2

Figure I-12 : Les étapes de la fermentation
méthanique de matiéres organiques
(Ballerini et Alazard-Toux, 2006)

22



| —Le contexte énergétique et environnemental

|-6-1-2-2-Lafermentation acétonobutykqu

Cette fermentation (ABE pour acétone-butanol-éthageneére en priorité du butanol.
Elle est réalisée par des bactéries « solvanogemis genreClostridium (en particulier
Clostridium acetobutyliciun La fermentation ABE s’effectue alors selon leguations
suivantes : 681,06 — CHz-CH,-CH,-CH,OH + 2CQ + H,O (n-butanol)

CsH1206 + H O — CH3-CO-CH; + 3CQ + 4H, (acetone)
CsH120 — 2CH;-CH,OH + 2CQ (ethanol)

Une grande variété de sucres simples peut étiséati{glucose, lactose, saccharose,
xylose, arabinose, ribose) mais les polymeres cotramedon, l'inuline, les dextrines et les
xylanes sont aussi des matieres premiéres.

Les mélasses de cannes a sucres et de betteravies, farines de céréales sont les

principales sources industrielles de ces sucres.

| -6-1-3-Laproduction d’hydrogeéne
L'utilisation de micro-organismes sur la biomasseutp également permettre la

production d’hydrogene, soit par fermentation desres du milieu, soit directement par

production photo-biologique comme le voit dans &bl€au 1-4.

Types Outils Equations bilans

Micro-organismes )
, CsH1206+4H,0 — 2CHCOO+2HCO; +4H +4H,
Fermentation des sources chaudges

anaérobie | Micro-organismes
CO+HO— H,+CO,

typesCitrobacter
. Micro-organismes ] _
Production 2H,0 + énergie— O, + 2H,
photoautotrophes
Photo- : :
) . Micro-organismes Exemple :
biologique

photohétérotrophes 2CH;COOH + 4HO + énergie—~ 4CQO, + 8H,

Tableau I-4 : Production d’hydrogéne a partir darmsse par voies biologiques
(Ballerini et Alazard-Toux, 2006)
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| - 6 - 2 - La voie thermochimique ou voie séche

Il s’agit ici de convertir la biomasse dont le P&t faible (18 MJ.Kg pour la
biomasse séche, soit beaucoup moins de que lesitr@etroliers pour lesquels le PCI est
supérieur & 40 MJ.K§ en charbon végétal, en liquides ou en gaz ériqugghent plus

intéressants (cf. Tableau I-5).

Produits Biomasse Méthangl EthandETBE | MTBE | Gazole| Fioul lourd
PCI
(MJ.kg?)

18 19,9 26,8 35,8 35,2 42,5 40,7

Tableau I-5 : Comparaison des PCI de matieres presiet carburants actuels.

[-6-2-1-Lapyrolyse

[-6-2-1-1 - Définition
La pyrolyse est le processus primaire de convertienmique de la biomasse en
'absence de réactifs. Ces processus fondamentausetsouveront aussi bien dans des
processus de pyrolyse que lors de la gazéificat@me en présence d’agents oxydants
(Hankalin, 2009)
Sous l'action de la chaleur, les principaux conatits de la biomasse sont convertis

en trois types de produits :
- Un solide (charbon végétal) fortement carbonéh@s » en anglais).
- Des composés organiques condensables (huiles).
- Des gaz dont les principaux sont £QGO, H et CH,.
La modification des conditions opératoires (tempées, temps de séjour, vitesse de
chauffage, pression...) conduit préférentiellemelat formation d’un type de produit comme

on le voit sur la Figure 1-13.
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Gaz a PCl moyen Vitesse de chauffage élevée (>100°C/s)
Rendement: 70-80% en masse Température élevée (>800°C)
Rendement énergétique: 80% Pyrogazéification
Huiles Vitesse de chauffage élevée (>100°C/s)
BIOMASSE Rendement: 50-80% en masse Température faible (500°C)
Rendement énergétique: 75% Pyrolyse lente
Charbon végétal Vitesse de chauffage faible (<50°C/s)
Rendement: 25-35% en masse Température faible (500°C)
Rendement énergétique: 60% Pyrolyse lente
Figure 1-13 : Produits de la pyrolyse a pressioncsphérique selon les conditions de
température et de vitesse de chauffe (rendemergéiigpie: contenu énergétique des
produits/contenu énergétique de la biomag3allerini et Alazard-Toux, 2006)

|-6-2-1-2-Les mécanismes réactionnels

Les réactions de pyrolyse sont généralement clagsédeux catégories :

- Les réactions de pyrolyse primaires qui donnerdjontairement des produits
intermédiaires organiques et volatils qui serontpligués dans les réactions
secondaires.

- Les réactions de pyrolyse secondaires qui intlleearaquage des produits de pyrolyse
primaires et conduisent a la formation de prodsdbdes (charbon de bois, coke et
suies) et liquides (huiles de pyrolyséBjidgwater, 1996)

Les mécanismes mis en jeu ont été étudiés pouomadsse dans son ensemble mais
aussi pour chacun de ces trois constituants majeelislose, lignine et hémicelluloses). Les
mécanismes les mieux connus sont ceux sur la eslugrace aux connaissances sur sa
structure et sa composition. Les détails des étntersées pour établir des modeles sont
donnés en annexe (cf. Xl - ). Pour la compréehlmmsles mécanismes qui nous intéressent
nous retiendrons que la pyrolyse de la biomassedgllulosique peut trés certainement étre
traité comme une combinaison des réactions de aepasés principauXMiller et Bellan,
1996; Miller et Bellan, 1997 Manya et Velo, 2003 Muller-Hagedorn et Bockhorn, 20@3

Svenson et Peterson, 2004

Les modéles proposés pour la pyrolyse de la cskukont souvent étendus a la
biomasse, la cellulose représentant 45-50 % deatsende la biomasse. Mais certains auteurs

25



| —Le contexte énergétique et environnemental

(Thurner et Mann, 198&t Diblasi et Branca, 200Q1se sont basés sur le schéma de pyrolyse

du bois (cf. Figure XllI-4) pour calculer les comstes cinétiques (cf. Tableau I-6).

Réaction Ko,i (V) Eai (kJ.mol") Sources
. 1,4.10 89 (Thurner et Mann, 1991
4,4.10 153+18 (Diblasi et Branca, 2001
, 4,110 113 (Thurner et Mann, 1991
1,5.10° 149+17 (Diblasi et Branca, 2001
2 7,410 107 (Thurner et Mann, 1991
3,3.10 112+14 (Diblasi et Branca, 2001

Tableau I-6 : Constantes cinétiques de la décoriposiu bois.

Un schéma plus complet de la pyrolyse du bois espgsé par Evans et Milne,

2000. lls prennent en compte la notion de « sévérdélal pyrolyse » correspondant a

'augmentation de la température, de la vitessehdeiffage et du temps de séjour (cf. Figure

[-14). lls intégrent les conditions extrémes merales réactions tertiaires qui apparaissent

ici pour expliquer la formation des suies et dasgosés organiques volatils.

Phase
vapeur

Phase
liquide

Phase
solide

REACTIONS PRIMAIRES

REACTIONS SECONDAIRES

REACTIONS TERTIAIRES

CO, COz Vapeurs Hydrocarbures légers, b Oléfines, aromatiques, ] HAP; CO, H, | CO.H,.
H,0 Primaires composés aromatiques CO, Hz, CO,. H0 CO,, H,0: CHy CO,, H-0
h a 4 et oxygénes
L4
P faible
Huiles | Pélevée Huiles condensées
Primaires (Phénols, aromatiques)
&~ |
b
L4
P faible
P elevee h 4 . =
Biomasse Charbon végétal |Coke| |Sums|

" HAP: Hydrocarbures aromatiques polycycliques

Severité croissante de la pyrolyse

v

Figure I-14 : Schéma réactionnel global de la gg®Ildu boisEvans et Milne, 2000
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|-6-2-1-3-Les paramétres réactionneldalpyrolyse

I-6-2-1-3-1.Latempérature de réaction

La température est incontestablement I'un des patrasiles plus importants dans la
conversion thermochimique de la biomasse, il epecdant étroitement lié a la vitesse de
chauffage. Il conditionne en particulier le degee @bnversion de la biomasse en produits
solides, liquides et gazeux.

Ainsi lorsque la température augmente :

- La quantité des gaz formée augmente. En effatighentation de la température
favorise le craquage des vapeurs condensablesetladormation de gazCprella et
Monzon, 1988&tDemirbas, 200R

= La quantité d’hydrogéne formée augmente du faitrdiguage des hydrocarbures
(Corella et Monzon, 198&anzi et Sjostrom, 200€tLi et Xu, 2004.

= La quantité des hydrocarbures formée diminue. A teespératures de 1873-
2073 K aucun hydrocarbure en @ G n’est détectéqorella et Monzon, 1988

» La quantité de CO formée augmenteofella et Monzon, 198&t Zanzi et
Sjostrom, 200p

= Le rapport H/CO augmentel{ et Xu, 2004.

= La quantité de COformée diminue Corella et Monzon, 198&t Zanzi et
Sjostrom, 200p

= La quantité de Cliformée diminueQorella et Monzon, 1988

- La quantité des gaz condensables formée diminue.

- La quantité de char formée diminue.
= Les pourcentages de H et de O contenus dans ceiamauent.
= Le pourcentage de C dans les gaz augm@&umirbas, 200

= La porosité du char augmente du fait de la dévidation intense a haute

températuredanzi et Sjostrom, 2002

I-6-2-1-3-2.Lavitesse de chauffage

Ce parametre est a mettre en relation avec la t@typé finale de pyrolyse. Deux cas
de figures se présente@duhert, 200Y:
- A basse température (jusqu’a 500°C), lorsqueitesse de chauffage augmente, le

rendement en gaz diminue, en gaz condensables atgyeteen char diminue.
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- A haute température (supérieure a 500°C), lor¢gwéesse de chauffage augmente, le
rendement en gaz augmente (formation des gaz rapidagmentation de la pression
interne qui entraine une expulsion brutale des,gaz)gaz condensables et en char

diminue.

(Li_et Xu, 2009 attribue ces résultats de pyrolyse a haute tesyn@r (800°C) a deux

réactions : la gazéification du char et le réformada vapeur d’eau des produits de pyrolyse
intermédiaire. En effet a haute température il pestsible que séchage et pyrolyse soient
simultanés permettant ainsi les réactions entrewagfeau et produits de pyrolyse.

Une autre explication est avancée pgaanzi et Sjostrom, 1996 propos de la faible

production du char concernant la formation d'un posg intermédiaire (a faible degré de

polimérisation) de la cellulose. En effet la forroatde celui-ci est directement responsable
des rendements élevés en char. Or, sa formatiokérselle a des températures inférieures a
300°C.

Dans des conditions de hautes températures, agegtdsses €élevées de chauffage, la
biomasse reste peu de temps a des températurgsurgéé a 300°C et donc il se forme peu
de composeés intermédiaires et peu de char. Etdealitenu présente une grande porosité et
donc une grande réactivité.

I-6-2-1-3-3.Pyrolyses lentes, rapidefiagh
En fonction des deux parametres que sont la termypérat le temps de séjour, une
classification des pyrolyses a été propo&#niirbas, 2000

- La pyrolyse lente (ou conventionnelle) réalisédea températures comprises entre 230
et 680°C, avec des vitesses de chauffage entet @,K.s"
- La pyrolyse rapide se produit avec des températatlant de 580 a 980°C, et des
vitesses de chauffage comprises entre 10 et 200 K.s
- La pyrolyse flash est réalisée a des températopyrises entre 780 et 1030°C avec
des vitesses de chauffage supérieures a 1000 K.s
En fonction du type de pyrolyse appliquée a la laisse, les produits obtenus seront

de quantités et de qualités différentes comme onitesur la Figure 1-15 :
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Temps de sejour des solides............. 102 1s 108 s 10 s

Temperature
de degradation
=1000°C
l ’ / I I gaz
[[1] / 4
D goudrons
charbon
=500°C
y s ey ,‘/‘// ~
Type de chautfage..................... tlash rapide intermediaire lent
Densite de puissance...... . (= 105Wm) (= 10° Wm-2) (= 10" Wm2) (< 10° Wm-2)

Figure I-15 : Influence des parametres réactionsiides produits de la pyrolysedqglise
et Donnot, 2004

[-6-2-1-3-4.Lestemps de séjour

On distingue le temps de séjour du solide de addsi vapeurs primaires. Celui du
solide peut varier de quelques secondes a quelgimges et conditionne principalement la
qualité finale du charbon végétal. Plus le tempséjeur sera long et plus le taux en matieres
volatiles sera faible, ainsi le rendement massigme charbon végétal diminue avec
'augmentation du temps de séjour.

Le temps de séjour des vapeurs de pyrolyse estndéatnt sur la répartition des
fractions liquide et gazeuse et sur la nature degposés condensables. Ainsi des conditions
modérées (temps de séjours inférieurs a cing sesoeidtempératures inférieures a 450°C)
vont limiter les réactions secondaires et favoriagoroduction de liquides. A l'inverse des
conditions plus séveéres (temps de séjour longnapéeatures supérieures a 450°C) favorisent
les réactions secondaires, voire tertiaires dembamaison et de craquage conduisant a la

formation de gaz et de solide (coke et suies).

[-6-2-1-3-5.Lapression
Son influence s’expliquerait par son action indieesur le temps de séjour des
vapeurs primaires. Ainsi 'augmentation de pressiogmente les rendements en char. On

atteint alors des taux de conversions jusqu’a 4h%nasse. A l'inverse les faibles pressions
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(15 kPa) favorisent la production d’huiles au déént du gaz et du charboAntal et
Varheqyi, 1993 (cf. Tableau I-7).

Produits de pyrolyse| Pyrolyse lente Pyrolyse lente Pyrolyse lente

(%omassique sur le sec) (0,1 Mpa) | sous pression (>0,4 Mpa)Sous vide (15 Kpa

Huiles 30-35 25-30 60-65
Gaz 25-30 20-25 15-20
Charbon végétal 20-35 30-40 15-20

Tableau I-7 : Evolution des pourcentages relagfsalides (char), liquides (huile) et ga
en fonction des conditions de pression lors deg/talgse de la biomass&éllerini et
Alazard-Toux, 200K

=

z

[-6-2-1-3-6.Lagranulométrie de la biorsas

La granulométrie a une incidence sur le temps ¢Busé@es vapeurs primaires a
I'intérieur de la particule et donc sur le déroudsindes réactions secondaires et des réactions
hétérogénes solides-gaz.

Une granulométrie importante constitue une barrigffeisionnelle pour les vapeurs
primaires qui sont maintenues dans la matrice sat@mrbonée a température élevée et qui
réagissent pour former des produits secondairesugazt solides. Dans le cas d’'une pyrolyse
en lit fixe des petites particules constituent ircdmpact et a faible porosité qui va limiter
les échanges gazeux et les transferts thermigoetarit ainsi le fonctionnement du réacteur.
En revanche, pour une pyrolyse flash la volatisates gaz doit se faire rapidement donc
les particules fines (inférieures a 6 mm) et dés dle particules non compacts seront
privilégiés pour favoriser des temps de séjouraiptrticulaires faibles.

Dans ses études sur la vapogazéification de ladssenDupont, 2005 établit une
corrélation entre la taille des particules et l&camismes prédominant lors de la pyrolyse en
fonction de la température (cf. Figure I-16). Ostidigue alors plusieurs régimes de pyrolyse
en comparant les temps caractéristiques des tremsfe chaleur avec celui de la réaction
chimique.

Dans les cas ou les temps caractéristiques detsor&achimiques seront plus grands
que ceux des transferts thermiques, nous auronggime de pyrolyse dit chimique. C’est le
cas pour de petites particules dont la taille estarise entre 0,1 et 1 mm. Les particules sont
alors considérées comme isothermes et I'étapedim@test la chimie de la réaction.
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A l'inverse si les temps caractéristiques des featssde chaleur sont plus importants
qgue les temps caractéristiqgues des réactions amiqn se retrouve en régime thermique.
La particule n’est plus isotherme et les phénomdinggants sont les transferts de chaleur
internes a cause de la faible conductivité thermidu bois DiBlasi, 2003. Le front de
réaction qui se déplace dans la particule est memné&ent fin puisque la réaction est quasi-
instantanée. C’est le cas pour des particuleswudaepirs millimétres.

Entre ces deux zones, représentées sur la Figifesé trouve un régime transitoire
limité par des zones épaisses prenant en compieckesitudes de mesure liées en particulier

a la difficulté d’observation de I'avancement dedaction.

10

Lol 1 ighil
]
]
J

— Régime thermique

I+j .'.. ]

Taille des particules (mm)

i -__"-——___ TR
T—ae —————
— o ———
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0.1 3 —~—

] Régime chimique ]
0.01 | T | | T |

973 1023 1073 1123 1173 1223 1273 1323

Température (K)

Figure I-16 : Régimes de pyrolyse en fonction detapérature et du diametre des

particules Dupont, 200%.

[-6-2-1-3-7.Lhumidité de la biomasse
La teneur en eau qui peut aller jusqu’a 50 % dedase apres récolte des matieres
végétales présente plusieurs inconvénients pquyrtadyse :
- Elle affecte négativement le rendement énergétiqupomme pour toutes les
transformations thermochimiques).
- Elle limite les phénomeénes de transfert de clialeu
- Elle augmente les temps de réactions en pasicuduand la granulométrie est

importante.
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- Elle affecte la qualité des produits obtenus,anohent des liquides produits, en
diminuant leur pouvoir calorifiqgue et en favorisame séparation entre phase agueuse
et huiles de pyrolyse.

Par conséquent, dans les procédés traditionneldédemposition thermique de la
biomasse, une étape de séchage est nécessairatabler a toute pyrolyse pour atteindre 8-
10 %.

|-6-2-1-3-8.Lateneur en cendres
Les cendres issues de la biomasse sont constileémsitieres minérales (cf. Tableau
[-2). Or la présence méme en quantités trés faibexes minéraux peut avoir un effet

catalytique ou inhibiteur sur la pyrolyseh@afizadeh, 1968

Par exemple Eyun et Choi, 200pP remarquent que les oxydes de cuivre, zinc et

aluminium catalysent les réactions de gaz a I'eplusibasse température (200-300°C).
Pour mieux comprendre ces phénomersvéendran et Ganesh, 19%bserve les

réactions de pyrolyse sur une biomasse déeminégalisén conclue que :
- La déminéralisation augmente le rendement eduésilide carboneé.
- Le rendement en liqguide augmente avec la dénligatian.
- L’imprégnation en chlorure de zinc et chlorurepdgassium de biomasse déminéralisée
diminue le rendement en char et en liquides.
- Les fortes concentrations en sels diminuentdagements en liquides.
- Seuls les cations ont un effet sur les rendenentguides et en gaz.
En conclusion, I'absence de matiere minérale faeota production de char et de

liquides alors que les sels comme le chlorure de diminuent leur rendement.
| -6-2-2-Lagazéification

[-6-2-2-1 - Définition
A linverse de la pyrolyse, la réaction de gazéifion s’opére en présence de gaz
réactif (air, oxygéne ou vapeur d'eau). L'objeast la conversion de la biomasse solide en
un mélange gazeux, appelé gaz de synthése ou symgaspalement constitué de CO;,H
CO,, H,0O et CH, et d’autres hydrocarbures Iégers (inférieurg)a C
Ce mélange gazeux doit étre nettoyé en fonction ptesédés et de la matiére

premiere pour éliminer les particules fines, lesangé alcalins, les goudrons, les vapeurs
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organiques condensables, les composés soufréséstdbnitrés. Une fois « propre » ce gaz

pourra servir pour se substituer aux énergieslésspour Babu et Hofbauer, 2004

la combustion moteur pour la traction automofebeemple : le gazogéne Delacotte (cf.
Figure I-17)),

la combustion pour la co-génération d’électricé® de chaleur avec un meilleur
rendement que la combustion seule grace a l'augtientde température du gaz de
combustion. Ce rendement peut atteindre 40 % dude@d biomasse initialdR(tberg

et al., 201},

la synthése chimique avec un gaz riche en CG guHpeut donner du méthanol via le

procédé Choren (Freiberg Allemagne) ou des hydbocas pour carburants diesel par
les procédés de type Fischer-Tropsch. (cf. XV -),
la production d’hydrogene par vapogazéificatian lyydrogazéification (réaction de

water-gaz shift).

Vapeur Bois

Gaz
de pyrolyse

Oy =—

Zone de Pyrolyse

Zone de
combustion des
gaz de pyrolyse

S =

] i
i Zone de gazéification

Extracteur
Gaz produits

Cendres et Résidus

4%

Figure I-17 : Schéma de principe d'un gazogene typ
Delacotte Fagbemi, 198%
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Pour la combustion, le gaz de synthése peut cardannéthane et des composés plus
lourds mais la synthése de biocarburants imposgamrépuré de ces composés et des taux de
conversion en CO etHnaximaux.

De plus, pour étre efficace dans une synthese ple Byscher-Tropsch, le rapport
molaire H/CO doit étre idéalement proche de deux et néeessdnc un apport
supplémentaire externe d’hydrogéne ou des réactiensvater-gaz shift pour changer le

rapport B/CO issus du procédé qui est plus proche de 1.

|-6-2-2-2-Les mécanismes réactionnels

La gazéification est une réaction hétérogéne (sajaz) endothermique. Elle
intervient apres la pyrolyse de la biomasse sug$edu fortement carboné. En paralléle de
ces réactions hétérogénes il existe des réactiomodenes en phase gazeuse (cf. Tableau
[-8).

o _ . AH (kJ.mol") (Données HSC 4
Réactions Equations bilan _
(Roine, 1994
C(s) + 2Q «~ CO -110,8
o C(s) +Q < CO -393,5
Réactions
P C(s) + O~ CO+H +131,2
hétérogenes
C(s) +CQ « 2CO +172,4
C(s) + 2H < CH, -74,7
CO+HO« CO; + Hy -41,1
Réactions | CO + 3H < CH; + H,O -205,9
homogénes CO +1Q < CO, -282,9
H;, + 20> H,0 -241,8
Tableau I-8 : Enthalpies des réactions de gazéita

L'apport d’énergie nécessaire a la réalisation réastions endothermiques peut étre
effectué par une combustion partielle de la biomansis le C@ et I'H,O obtenus alors
seront perdus pour la formation de biogaz et lelesrent matiére en sera diminué. Pour

obtenir un rendement matiere maximum il faut dom@pport d’énergie externe.
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|-6-2-2-3- Gazéification globale de labiasse
L’équation globale de la réaction de gazéificatemh obtenue a partir de la formule
brute moyenne de la biomas$&bert, 198%: CsHyO4. Avec un PCI pour le bois qui varie
entre 15,5 MJ.Kg et 19 MJ.kd (en fonction des espéces végétales) et une eigisadmdard
de formation de —6,1+1,5 MJ.RgBoissonnet et Seiler, 2003

La transformation idéale de la biomasse devraffesaier selon I'équation théorique

décrite a la Figure 1-18 :

CeHoO4 + 2H,0O <~ 6CO + 6,5H

Figure 1-18 : Equation bilan globale de la gazéificn de la biomasse.

Le rapport massique idéab®/biomasse est donc de 20 %. Et le rapport molatre,
donc volumique KHICO obtenu, est de l'ordre de 1, nécessitant uncldesement en
hydrogéne pour les procédés de synthese ultédeurgpe Fischer-Tropsch.

La composition réelle du gaz obtenu est bien entdiodction des conditions de
température, de temps de séjour, de vitesse ddfappaude pression et du type de matiere

premiéere.
I-6-2-2-4- Les parameétres réactionneldalgazéification

|-6-2-2-4-1.Lataille des particules defmasse

Ce facteur intervient sur les transferts de chad¢wle gaz a I'intérieur de la particule.
En effet, plus la particule de biomasse sera petitplus les transferts de chaleur seront
efficaces et seules les cinétiques chimiques sdimitantes. Par conséquent cela entraine
I'apparition des réactions jusqu’au cceur de laigad de facon quasiment instantanée et la
volatilisation rapide des composés.

A l'inverse, lorsque la particule est plus grodss,transferts de chaleur contrélent les

réactions, on passe en régime thermigBeigsonnet et Seiler, 20P%t les transferts de

chaleurs deviennent prépondérants dans le cordgderéactions, ils deviennent le facteur
limitant. L'augmentation de volume des particulédsrage le temps de séjour des gaz dans la
particule et favorisent les réactions hétérogeaegmentant la gazéification du résidu et le
rendement en goudrons en avantageant les réagdtitnasparticulaires. Les transferts de

masse sont également plus longs du fait de l'autatien de volume participant a
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I'accroissement de la gazéification du résidu aera les réactions suivante€hien et
Andries, 2003

C+CG« 2CO
C+HO-CO+hH

(Maa et Bailie, 197Bont étudié le passage du régime thermique emeéghimique

vis a vis de la taille des particules. lls conclugne le régime chimique est prépondérant
pour les particules inférieures a 0,2 cm. Entreed,8 cm on trouve une zone intermédiaire
ou transferts de masse et transferts de chaledrdsoméme ordre de grandeur, alors que
pour les particules de plus de 6 cm, les réacsons uniqguement contrélées par les transferts
thermiques (cf. Figure 1-19).

taille de la particule

N

0cm 0.2cm 6cm

Régime chimique Intermédiaire Régime thermique

Particule isotherme
Temps de séjour gaz faible

Particule non isotherme
Temps de séjour gaz plus long
Favorise la résidu carboné Favorise la décomposition des goudrons
et la gazéification du résidu

Figure I-19 : Régime de gazéification en fonctienlataille des particules.

|-6-2-2-4-2.La structure de la particyj@orosité)

Plus la porosité de la matiére premiere sera imptet plus la surface de réaction
sera grande et la diffusion des gaz réactifs et mhesluits facile. Il en résulte une
homogénéité de température a lintérieur de laiqde et donc une homogénéité de
réactions.

En revanche lorsque la porosité diminue, les teatpggs ne sont plus homogénes et
les zones de réaction seront plus étroites. Pasécment les phénomenes de séchage, de
pyrolyse et de gazéification se passeront simutbemé sur de petites épaisseurs donnant des

produits hétérogeneKifubakaran et Sivaramakrishnan, 2009

Ce phénoméne est différent entre les bois durdi(feuet les bois tendres (résineux,

coniferes). Par exempleGfgnli et Varhegyi, 2002remarquent que dans le cas de bois

tendres ou la porosité est plus importante, les@inénes de gazéification débutent a plus
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basse température grace a la surface de réactisnimportante et a la meilleure diffusivité

des gaz.

|-6-2-2-4-3.Laforme des particules

Les résidus et déchets se présentent sous la figme
poudres ou de petites particules hétérogénes. Pour
homogénéiser la matiére premiére et réduire ldetaibs
installations, les résidus sont souvent compaatés forme
de pellets tels que l'on peut voir sur la Figur@Ol-
(Kirubakaran et Sivaramakrishnan, 2D0€e changement

entraine une modification de la taille des par@suimais

aussi de leur porosité. En effet le pellet, ou giale bois,

{

Figure 1-20 : Photographie deest un combustible issu du compactage des sousifsate

pellets ou granulés de bois la premiere transformation du bois comme la scijrieest

affinée, séchée puis fortement compressée sans noll
additif. Ills sont généralement issus du compactdgesciures de résineux mais certains

ajoutent parfois des sciures de feuillus.

I-6-2-2-4-4.Lenvironnement gazeux

La présence de gaz réactifs tels que l'air ou K@ne méne généralement a une
gazéification complete alors qu’'un environnemergrt@ (argon/azote), en favorisant la
dévolatilisation produira plus de résidus solidegbonés Kirubakaran et Sivaramakrishnan,
2009.

D’autres observations sont faites plasfuerta et Hernandez, 2008rs de ces études

concernant I'effet du rapport biomasse/air surdaligg des produits obtenus. lls remarquent
une diminution des concentrations de CQ,eHCH, dans les gaz obtenus lorsque le rapport
biomasse/air diminue a cause d’'une plus grandeoxlisilité de I'oxygene pour former du
CO(C+ O, COetC+Q« COy etde l'eau (H+ %20 > H0).

En revanche lorsque le rapport biomasse/air claitproduction de gaz d’intérét
n‘augmente pas brutalement. Il existe méme un effebiteur des mélanges trop riches en
biomasse sur la production de CO. La proportiorgale réactif est donc un parametre trés

important a prendre en compte lors du dimensionnénian réacteur.
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I-6-2-2-4-5.Le flux du milieu gazeux
Si le flux gazeux est suffisamment important poataper les gaz volatils dés leur

formation alors cela peut limiter les réactions énggenes solides-gaz et favoriser la

production du résidu carboné/{lliams et Besler, 1993

A l'opposé, un environnement statique donnera kssidité a ces réactions d’'avoir
lieu dans le résidu et la réaction de gazéificaera alors plus complet&dfi et Mishra,
2009.

|-6-2-2-4-6.Lavitesse de chauffe

(Bridgwater, 1990 etudie l'influence des parametres tels que lasgé de chauffage

sur les produits issus de pyrolyses et constatdayjt@mmation de résidus solides augmente
avec la diminution de la vitesse de chauffage. liximum de génération pour le char est
méme observé a basse vitesse et basse températate frace aux réactions de

repolymérisation des gaz.

De méme il analyse les résultats de pyrolyses feisbonstate une diminution de
production de résidus solides et une augmentatmrgé&hération de liquides riches en
hydrocarbures ou biocarburants. Cela s’expliquelg@ananque de temps, en pyrolyse flash,
pour que se fassent les réactions secondairesmetgaeage des goudrons.

(Chen et Andries, 2003quant a eux concluent dans leurs études suret’afés

parameétres sur la gazéification que les vitesseshdaiffage rapides conduisent a des
générations éleves de gaz.

D’autres observations ont été réalisées pdilliams et Besler, 1993 lorsque la

vitesse de chauffe augmente :

La formation de résidu diminue et proportionneiént les productions en gaz et

liquides augmentent.

- Les hydrocarbures obtenus présentent des poitécutaires plus faibles.

- Les quantités de C et H dans les huiles augmeratiems que celles de S et O
diminuent.

- La valeur énergétique des huiles et des résibitenas est quasiment indépendante de
la vitesse et sont respectivement de 23 et 32 MJ.kg

- Les rendements de conversion en CO;,,G, CH, et GHg augmentent.

- La valeur énergétique du gaz est indépendantéa détesse de chauffe au-dela de

5 K.min™.
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- Le rendement maximum pour la production de ch@arespond a une température

finale basse (300°C) quelle que soit la vitesse.

|-6-2-2-4-7.Latempérature

Dans ces études sur les effets de la températuréa syazéification, l(apuerta et

Hernandez, 20Q8observe que la production des composés principlmsxgaz (CO, Het
CH,) augmente avec la température. Il avance pluseptcations a cela :

- Les hautes températures entrainent un déplacechent équilibres des réactions
hétérogénes solides-gaz (augmentation de la pliodutdé gaz au détriment du solide)
et des réactions de gazéification (C +,@H-> CO, + 2H, et C + CQ « 2CO).

- Les hautes températures entrainent une vitesshaldfage plus importante et donc
favorisent la formation de matieres volatiles dutardébut de la gazéification.

- Les hautes températures favorisent un réforma&gegaz lourds et un craquage des
goudrons alors que les repolymérisations n'aupast lieux Han et Kim, 2003 (cf.
Figure 1-22).

En revanche le taux de conversion de carbone restméme quelque soit la
température car l'activation des réactions et deraduction de matieres volatiles est
compenseée par un temps de séjour plus cduapuerta et Hernandez, 2Q08bserve aussi

un effet sur le rapport #HCO qui augmente avec la température (cf. Fig@®)l-

* 200degC
14 80 C 3 * —dk— 400 deg C
45
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& 35 g 0
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Fig. 5. Naphthalene removad from a gas mixture Hfect of temperature

Figure I-21 : Effet de la température sur|leFigure 1-22 : Effet de la température sur
ratio CO/H des produits de pyrolyse la teneur en naphtaléniddn et Kim,
(Lapuerta et Hernandez, 2008 2008.

39



| —Le contexte énergétique et environnemental

I-6-2-2-4-8.Lapression
Un autre parametre peut intervenir dans la formatie CH : la pression. Selon le
principe de Le Chatelier, une augmentation de ¢és$on, a température constante, ira dans
le sens d'une diminution du nombre de moles de gaduite et se traduira par une
augmentation de la production de méthane, pardis biotamment des réactions suivantes :
CO + 3H — CH; + H,O et CQ + 4H, — CH,4 + 2H,0 (Valin et Ravel, 2010

| - 7 - Conclusion sur le contexte de I'étude

Dans le cadre de la recherche actuelle d’énerdtesnatives la biomasse ligno-
cellulosique représente une source de carbone égligeable. Les biocarburants ont pour
vocation une exploitation durable de cette ressowt les procédés thermochimiques
permettent en ce sens une grande flexibilité wisade la ressource et un rendement de
conversion plus important que les procédés actuels.

La gazéification de la biomasse est |'étape indispble a ces procédeés
thermochimiques. Les études qui précisent les nigo@s de cette réaction sont peu
nombreuses car I'observation des réactions chimsiqies transferts de masses et de chaleurs
a hautes températures sont délicates. Néanmoisseffets des parametres réactionnels
durant la gazéification sur la nature des produlitenus ont été observes et nous permettent
d’anticiper nos besoins en termes de températ@eression, de taille et de porosité des
particules si nous voulons obtenir un syngaz afiis pour la synthese de carburants
liquides.

Les technologies existantes mettent en ceuvre cemissances pour produire du gaz
de synthese, cependant certains problémes demelrénide, non exhaustive, de ces
procédés, nous permettra de faire un point surdifficultés rencontrées lors de la
gazéification. Cela nous permettant par la suitedidiger nos travaux afin de tenter de

répondre a ces problemes.
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Il - ETAT DE L’ART DES PROCEDES DE GAZEIFICATION

Il - 1 - Les procédés de gazéification hors plasma

Les réacteurs de gazéification de biomasse inélstsont dérives des procéedes

développés pour la gazéification du charbon etassent en différentes catégories :

les lits fixes a co-courant ou a contre-courant,
les lits fluidisés,

les lits circulants,

les flux entrainés (ou en courant fluide)

Les détails sur ces procédés, tous autothermigoest-a-dire qu’'une partie

importante de la ressource est brllée pour foufdimergie nécessaire aux réactions

endothermiques de gazéification. lls sont pourligart reportés en annexe (cf.XVI - ) nous

permettant de comprendre leur fonctionnement dd’@ie schémas et de descriptions. Mais

dans le cadre de notre étude, il est plus inténésda s’atarder sur les avantages et les

inconvienients de ces procédés, afin d’en retesrdlements indispensables a notre étude.

Ces données sont regroupées dans le Tableau II-1 :
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Typesde| T P Temps | Puissances Avantages Inconvénients Exemples de
réacteurs| (K) | (bar) | de séjour| (MWe) procédeés
du solide

773- | 1-30 | Plusieurg 1-10 Simplicité Tres mauvaise efficacité des Lurgi (Sasol,
= 1273 heures Bien maitrisée (technologie ancienne) transferts de chaleur et de massgAfrique du
,":: ‘g Flexibilité vis-a-vis de la granulométrie Mauvais contrdle de T (points | Sud ; Schwarze
T 5 et de 'humidité de la biomasse chauds) Pumpe,
% 8 = Utilisation de I'énergie sensible des gaForte teneur en goudrons (100 | Allemagne)
500 produits g.Nm-3 gaz) Babcock-
3 % -§_ Peu de particules dans le gaz produit| Puissance limitée Wilcox
X o= (Danemark)
S 773- |1 Plusieurs| 0,01-1 Simplicité Tres mauvaise efficacité des AEW (Inde),
°x 1273 heures Bien maitrisé transferts de chaleur et de massgWellman
_%’ g Trés faible teneur en goudrons (0,01-0auvais contrdle de T (points | (Royaume-Uni)
= S g.Nm* gaz) chauds)
© 9 Conversion du carbone supérieure a | Exigences sur la biomasse (taille
% = celle en lit fixe contre-courant des particules élevée,
B E Peu de particules dans le gaz produit| humidité<15%)
3 3 Fusion des cendres
X o Puissance limitée (1 Mwé)

1073 |1 Plusieurs| 1-50 Trés bonne efficacité des transferts deTeneur en Chiplus élevée qu’en
) - heures chaleur et de masse lit fixe
% 1273 (jusqu'a Bon contrle de T Codt de construction élevé
=} conversi Faible teneur en goudrons (quelques | Exigences sur la biomasse
_":: - on g.Nm* gaz) (quelgues mm, humidité<20%)
© G compléte Utilisation possible d’'un catalyseur Maitrise délicate de la hauteur du
% = ) lit dans le réacteur
g = Recyclage du catalyseur
§ 3 Risque de fusion des cendres

o]

az

Présence de particules dans le
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1073| 1-15 | 1-10s 10-200 Trés bonne efficacité des teatsstie | Teneur en Chiplus élevée qu’en | USA)

2 - chaleur et de masse lit fixe FICFB
= ‘_g 1273 Bon contrle de T Codt de construction élevé (TUVAutriche)
@ O Faible teneur en goudrons (1-10 g.Rim Exigences sur la biomasse
% 8 gaz) (quelques mm, humidité<20%)
5.0 Conversion du carbone supérieure au IRecyclage du catalyseur
3 -'g fluidisé bouillonnant Risque de fusion des cendres
X = Puissance élevée (100 Mwé) Présence de particules dans le gaz
0 1673 | 30- | Quelques > 100 Trés bonne efficacité des transferts deNécessite de la biomasse SGP(*) (Shell,
T - 80 secondes chaleur et de masse pulvérisée Pays-Bas)
= 1873 Equilibre thermodynamique atteint : pagenviron 100um) GSP(**) (Future
2 de CH, pas de goudrons Difficultés liées a l'injection de | Energy,
= Conversion du carbone tres élevée | solide sous pression Allemagne)
S (>99%) Nécessite I'injection d'@ Carbo V
% Puissance trés élevée Contrainte au niveau des (Choren,
5 Pression élevée (compacité du réacteumatériaux de Allemagne)
3 favorable pour la suite du procédé) | construction (température élevee)
o Vitrification des cendres Forte demande énergétique

Tableau II-1 : Procédés de gazéification, les agad et les inconvénier{Bupont, 2006)
(*) SGP : Shell Gasification Process
(**) GSP : Gazkombinat Schwarze Pumpe Process
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Il - 2 - Gazéification de biomasse et plasmas theiques

Il - 2 - 1 - Gazéification autothermique et gazédifition allothermique

Les procédés actuels de gazéification sont donothmrmiques. Si I'on désire
améliorer le taux de conversion en CO et H est nécessaire de disposer d'un vecteur
d’énergie permettant d’introduire cette énergieectement au sein du milieu réactionnel :
c’est alors un procédé allothermique.

Cette énergie peut étre de I'électricité et le @ectin plasma thermique.

Un milieu gazeux devient un plasma lorsqu'il estsléege de phénoménes de
dissociation qui séparent les atomes des moléadglgent des radicaux chimiques, ionisent
des atomes en libérant des électrons. Le milieut, ¢ étant globalement électriguement
neutre, devient conducteur de I'électricite.

Selon les conditions de température et de presbémergie cinétique des électrons,
plus légers, peut étre beaucoup plus grande gleedmd autres particules. Le plasma est dit
"hors équilibre thermodynamique local”. Ces plastmas équilibre sont chimiquement tres
actifs. Dans les domaines de températures famibers industriels, on ne les obtient
couramment que dans des enceintes a basse pression.

Les plasmas thermiques sont des milieux gazeuiepanment ionisés, conducteurs de
I'électricité bien que globalement électriquemeslitres, portés a des pressions de l'ordre de
la pression atmosphérique et a des températutgesientre 1000 et 30 000 K.

Dans les plasmas thermiques, I'enthalpie massgfuseparameétre déterminant. C'est
le contenu énergétique (€levé) contenu dans la endssplasma et susceptible d'étre
transmise a la matiere (par exemple le matériaaiterf) en contact avec le milieu plasma.

La demande énergétiqgue du milieu gazeux est trpsriamte pour y initialiser, puis
pour y entretenir, le phénoméne d'ionisation. Gagtmande énergétique est liée :

- au nombre d'atomes par molécule gazeuse (lesigamatomiques ne subissent que les
phénomenes d'ionisation),
- alanature méme de l'atome.

Plus la température d'ionisation est élevée, @uguissance électrique nécessaire a

I'apparition du plasma est élevée.

On distingue parmi les plasmas thermiques :
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- les plasmas dits "haute fréquence" ou I'énerffpmidation est apportée par un champ
électromagnétique,

- les plasmas d'arc ou I'énergie est fournie paararélectrique : la densité volumique de
puissance y est considérable, et les transfensiifees tres efficaces.

On produit ces derniers avec trois types de génénat

- les torches a plasma :

a cathode chaude (tungsténe ou graphite),
a cathode froide (cuivre),

- les fours a plasma a arc transféré ou I'anodésesient) constituée par le matériau a
traiter et ou l'arc est stabilisé par une injecti® gaz appropriée ou par un champ
magnétique,

- les fours a arc(s) (plus ou moins) libre(s).

Ces technologies sont maintenant bien maitriséé® euelques kilowatts et 10
mégawatts. Il existe de part le monde de nombreusai$sations industrielles. Les gaz
usuellement utilisés sont l'air, I'argon, le méthae meélange MCO mais aussi la vapeur

d'eau, I'hydrogene, l'azote, I'oxygene, le,Céic.
Il - 2 - 2 - Les propriétés physico-chimiques ddagmas thermiques

Il -2-2-1-Lacomposition chimique

Dans les plasmas thermiques, la température egpémdlante de la composition
chimique. Si I'hnypothése de I'équilibre thermodyitara n'est pas toujours vérifiee, elle
permet cependant de prévoir, en fonction de la ésatpre et de la pression, la nature des
especes les plus probables et leurs fractions resleéspectives.

A titre d'exemple, nous avons représenté sur lar€ig-1, la composition chimique,
obtenue par calcul, d'un plasma d'argon et de vageau. On remarquera la présence
d'atomes, de radicaux libres, H par exemple, ajosi d'especes ionisées et d'électrons qui
deviennent actifs aux hautes températures des atatimermiques. La dissociation de ét
O, est quasi complete dés 3000 K et la premiére atinis intervient vers 6000 K ; il faut

monter a 12 000 K pour que le taux d’ionisatioeigtie 10 %.
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Figure 1I-1 : Evolution de la composition chimigden plasma Ar/kD en fonction de
la température (P = 1 bar).

II-2-2-2-Les propriétés thermodynamiques
Connaissant la composition, on obtient aisémenthia@pie massique en fonction de

la température. Sur la Figure II-2, nous avons s I'enthalpie massique de différents

mélanges de gaz plasmas.

On remarquera que l'enthalpie massique augmentderapnt lorsqu'on atteint la
température de dissociation des molécules. Le nané&mergétigue du milieu réactionnel

augmente plus rapidement et le systeme devientigh@ment tres réactif.
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Figure II-2 : Evolution de I'enthalpie massiqueptigsieurs mélanges de gaz en
fonction de la température (P = 1 bar).

Il - 2-2-3- Les coefficients de transport
Ces parametres concernent la conductivité éleeyiquais aussi la viscosité ; elle
peut étre trés élevée et s'opposer a la pénétiddios la colonne de plasma des particules que

I'on veut y transformer.
Il s’agit également et surtout de la conductivikermique (cf. Figure 1I-3) qui
conditionne le transfert de chaleur entre le plagih#& matériau : le plasma d'hydrogéne

présente la conductivité thermique la plus élevéesqit.
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Figure 11-3 : Evolution de la conductivité therme&de divers gaz en fonction de| la

température (P = 1 bar).

II-2-2-4-Pourquoi utiliser les plasmas thagues pour brdler ou
gazéifier la matiére organique ?

Propriétés thermodynamiques et coefficients despar, qui découlent de la
composition, conditionnent les transferts de quénte mouvement, de chaleur et de matiére
entre le plasma et le matériau a traiter.

Les plasmas thermiques s'accommodent de gaz de nature : il est donc possible
de choisir le gaz en fonction de la nature de &g et du type de traitement. Dans le cas
d’'un arc libre, par exemple un arc transféré edéex électrodes de graphite, il n’est méme
plus nécessaire de disposer d'un gaz plasmagénestatiliser I'arc : le gaz produit par les

réactions chimiques constitue le gaz plasmagéne.
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Les plasmas thermiques permettent de concevoir pidesédés allothermiques :
I'énergie d’origine électrique est apportée au sgme du milieu réactionnel et non a travers
une paroi. Souvent, le gaz plasmagene, vectelerttbalpie, est aussi le réactif chimique.

La température est indépendante de la compositianigue du systeme : on peut
générer des milieux tres réducteurs a haute terypérfplasma d'’hydrogéne par exemple)
sans trace d'oxygene.

La température peut étre aussi élevée que l'onasleuhles vitesses des réactions
chimiques sont tres rapides. Les débit-massesasmgmientés d'autant et pour un débit-masse
souhaité, un réacteur plasma est beaucoup moinmwtux qu'un four conventionnel.

Les débits de gaz, notamment pour une phase déyggrde matiére organique ou
pour la fusion de matiere minérale, sont aussi tmgu plus faibles : les installations aval de
traitement des fumées (lavage, dépoussiérageienteur taille diminuer.

Aprés une pyrolyse plasma, la fraction des imbr@ékdes ou gazeux est quasi
négligeable. La fraction minérale est fondue, réleear coulée et solidifiée sous forme
d'un vitrifiat, qui n'occupe qu'un faible volumengparé a celui de la charge initiale. Ce
vitrifiat présente d'excellentes qualités d'inerphysique et chimique en vue de son
éventuelle utilisation ultérieure comme bain de paup et de chauffage de matériau
organique impur (charbon ou biomasse par exempbigrutoire des cendres produites.

Dans un four a plasma a arc transféré sur bainételou de verre, celui-ci peut étre
utilisé pour piéger les polluants minéraux.

Les torches a plasma pouvant étre utilisées sotymhiarc soufflé, pour traiter des
liquides et des gaz, ou du type arc transféré traiter des solides. Les torches fonctionnant
avec de l'air, de l'argon, de l'azote, de I'oxygéeieeeloppent ainsi des puissances électriques
de quelques centaines de kilowatts avec des débitmz modulables, de 10 a 350 N
par MW. On peut donc envisager d’incinérer des dechoxiques par arc électrique, de
détruire des déchets toxiques urbains, hospitadiemsdustriels, de gazéifier du charbon, de

la biomasse plus ou moins chargée en minéraux.

Il - 2 - 3 - Les procédés de gazéification par pias d’arc
Plusieurs procédés plasmas fonctionnent ou onttifon@ de par le monde. lls
utilisent des torches a plasmas de conceptionérdiftes (arc souffle, transféré,...) avec des
puissances électriques variables selon les cas.
lls ont été développés pour la majorité d’entre,eapres les chocs pétroliers des

années 70, pour gazéifier du charbon afin de predumn gaz de synthése soit pour des
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procédés de réduction directe du minerai de fdrmmir produire des carburants liquides ;
actuellement les procédés sont plutét orientéslaegazéification de déchets ou de biomasse
plus ou moins chargée en matiere minérale.

Nous présentons ici les principaux, sans cherclééresexhaustif.
II-2-3-1- Historique

1-2-3-1-1-Le procédé de SHEER et KORMAN
Ce travail Bheer, 1974 Sheer, 197%t Korman, 1979 date des années 70 : le

charbon n'est en fait que prétraité dans un plaBara ou il est transformé en une poudre de

charbon actif finement divisé. Ce matériau est kadwaité dans de la vapeur surchauffée
dans un post réacteur ou la réaction de gazéditate produit grace a I'énergie libérée par la
combustion au niveau de température approprié.ldasa sert surtout a amener le charbon
dans un état idéal de réactivité pour que les imrectde gazéification s'effectuent avec le
meilleur rendement.

Le générateur de plasma, désigné sous le nom F@dtr Fluid Convection
Cathode), utilise l'effet Maecker a l'extrémité e cathode ou se produit une forte
constriction du diametre de la colonne de plasmapst si I'extremité de la cathode en
tungsténe thorié a la forme d'un céne : le diandgria colonne peut étre ainsi réduit dans un
rapport de 10 & 1. Cette constriction produit ugigiration du gaz ambiant vers I'axe de la
colonne. Cet effet de pompage électromagnétiquemgiede faire pénétrer un gaz froid au
coceur du jet de plasma. La stabilité du jet de phasst assurée en utilisant une tuyere a
symétrie axiale. En plus de la stabilisation, lanpeession radiale de la colonne due a
I'écoulement convergent du gaz crée un accroisddowi de la densité de courant ainsi que
du gradient de tension. L'énergie dissipée pafuwtdt volume dans la zone de constriction
augmente la température du plasma. Ce dispositgé@ration du plasma comporte deux
arrivéees de gaz coaxiales (cf. Figure II-4). A &éavla couronne intérieure, on injecte une
fine couche d'argon qui protége la pointe en fusienla cathode en tungstene des gaz
corrosifs tels I'oxygéne. Les gaz réactifs - laewapd'eau dans le cas ici considéré - sont
introduits a travers la couronne externe. L'anoske censtituée d'un barreau de graphite
poreux, monté sur un support en cuivre refroidi @arulation d'eau ; a travers le barreau de
graphite poreux on injecte une faible quantitégdiarqui protége lI'anode de I'érosion et évite
ainsi en présence de solides la formation de dép@tdispositif comporte en fait trois
anodes écartées de 120° symétriquement par ragppaxe de la cathode.
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Figure 1l-4 : Schéma de principe du réacteur de BRIEt KORMAN.

La puissance de cet appareil est de l'ordre d'en@aime de kilowatt.

La charge est un charbon de Sewickley contenaniraenw0,77 % de carbone,
4,83 % d’hydrogéne, 6,72 % d’oxygene, 1,48 % dazet 1,82 % de soufre ; le pouvoir
calorifique est de 30 MJ.Kg La granulométrie est de 100 mesh ce qui correspoenviron
150 pm.

Ce charbon est introduit & fort débit (2,3 kg.hiamené par 0,68 kg.mifrde vapeur
d'eau dans un arc dit "ouvert" ("open arc", pastoéaprécision) via une cathode F.C.C. L'arc
est alimenté sous 475 A et 193 V soit 92 kW, cecguiespond & 0,66 kWh.Kgle charbon
traité. Un prélevement effectué juste en aval d@s ainodes, permet d'effectuer I'analyse des
gaz: 60% dh 30% de CO, 10 % GO Aucun composé soufré ! quelques fractions
d'hydrocarbures (CH seulement sont quelquefois observées : ce résedta prévisible
puisqu'on opére a haute température et a pressimmosphérigue. Remarquons que la
proportion d'HO dans l'effluent gazeux n'est pas mesurée pagjpkisa masse de charbon
non gazeéifie, ce qui interdit pratiquement toubilmatiere. Le mode de récupération du
solide non traité n'est pas indiqué. On sait taigefju'il se présente sous forme d'une
"poudre” de "charbon actif" de surface spécifiglevée (> 80 fig?) qui réagit rapidement
avec de la vapeur d'eau (sans apport d'oxygens)udaréacteur a lit fixe tubulaire, a un taux
de plusieurs litres de gaz par minute et par grand®echarbon traité a 850°C. La
composition des gaz ainsi produits dépend de lpdeature mais ne présente pas non plus de
composeés soufrés.
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Ces travaux ne semblent pas avoir eu de développenuristriel.

II-2-3-1-2- Gazéification de charbon puigé sous arc libre
triphaseé
Kalinenko et al. Kalinenko, 1993 ont utilisé le réacteur schématisé sur la Figure

[I-5 : les arcs éclatent entre les deux électratdegraphite et la paroi du réacteur constitué de

graphite reliees a une alimentation en couranh&asg — 50 Hz, 200 kW ; les débits de

charbon pulvérisé ainsi que ceux de vapeur d'eaudmquelques kg/h ; le gaz de synthése
produit contient environ 50 % d'hydrogéne et 350&#de CO ; le taux de conversion du
carbone introduit en gaz varie entre 90 et 95 % 99du soufre se retrouve dans le gaz
produit. Une simulation numérique des trajectoides particules de charbon et de leur

gazéification conduit & des résultats en bon acawed I'expérience.

[FFFFrFrrTy

I

Expenimental apparatus for the plasma conversion of coals: 1, reacior; 2, gas and slag
separation chamber; 3, symihesis-gas oxidation chamber; 4, cooling chamber; 5, star dust
feeder; &, hot-waler boiler, 7. power supply unit; B, gas analysia system; 9, slag catcher; 10,
choke; 11, transformer

Figure 1I-5 : Réacteur de gazéification de charpolvérisé a arc libre triphase.
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Il -2-3-1-3- Gazéification de charbon puigé par arc non

transféré sous air et vapeur d'eau

La Figure 1I-6 présente le schéma de procédé é@itper Kolev, 1987 : le charbon
pulvérisé est injecté dans le jet de plasma darehé a plasma fonctionnant a l'air avec de la
vapeur d'eau introduite en aval du pied d'arcxygiene de I'air brile une partie du charbon
apportant ainsi une partie de [I'énergie nécessai® réactions de gazéification
endothermique, en conséquences la consommatiorgétigeie est moindre que dans

I'exemple précédent, par contre le ratid@D du gaz de synthése est moindre : ~ 0,7.

Plasma Steam
generator Air

Coal

Pl

Cyclone

Reactor

Figure 11-6 : Réacteur de gazéification de
charbon pulvérisé a l'air et vapeur d'eau

1-2-3-1-4-Le procédé REDUCTAGAZ de Plasnknergy
Corp.PEC

Cette société a développé un procédé de produdtayaz de synthes€dmacho et

al., 1979 qui tient du "convertisseur sidérurgique" assisé# plasma d'arc transféré. Le

diamétre extérieur du four est d'environ 3 m pouar 8e haut (cf. Figure 1l-7). La charge (du
charbon broyé a 2 cm et non pulvérisé) est intteduar gravité dans le four a raison de 2 t.h
! pour une puissance plasma de 2 MW ; le charbtis&itiontient 41 % de matiéres volatiles,
10 % de cendres et 3,5 % de soufre. L'arc estféi@nentre une torche (I'anode) et le bain

constitué de 6 t d'acier fondu ; la torche est atitée a l'azote et la vapeur d'eau est introduite
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Figure II-7 : Le procédé
REDUCTAGAZ de Plasma Energy Corp.PE

au-dessus du bain; la gazéification du
carbone a lieu pour I'essentiel dans le bain
d'acier avec un temps de séjour aussi long
gue nécessaire — ce qui n'est pas le cas dans
les procédés ou la gazéification a lieu en
du

complete, les cendres sont confinées dans

vol: la conversion carbone est
le laitier. L'axe de la torche est déporté par
rapport a celui du four pour engendrer une
rotation — donc une agitation — du bain. Le
gaz de synthese contient 54,5 % x'H
26,7 % de CO, 12,5 % de G@t 5% de
CH

synthése du méthanol par exemple. Le gaz

4. la proportion H/CO idéale pour la

est exempt de soufre. Ce procédé pourrait
facilement étre adapté a la gazéification de

Cdéchets, des pneus par exemple.

[1-2-3-1-5-Le procédé PLASMARED de SKF

Le procédé Plasmared de SKF, auj

ourd’hui SCANARX@ (assat de Pressigny,

1980 est un procédé de production de gaz réductewr (paéduction directe de minerai de

fer) qui tire avantage des hautes températuremiaisegrace au plasma pour reformer et

gazéifier des combustibles fossiles dans des uitégpactes et souples.
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Figure II-8 : Le procédé Plasmared de SKF.

Le schéma de principe est représenté sur la Fitf@reles torches a plasma créent
dans le réacteur une zone de haute températurkgrdee de 3000°C, dans laquelle sont
injectés le combustible et un agent oxydant qut pé&e de l'air, de la vapeur d'eau ou le gaz
recyclé contenant CCet H,O. Les réactions de reformage ou de gazéificatiom accélérées
par activation thermique ce qui permet d'évitenpi de catalyseurs ou autres artifices.

Dans la derniere version du procédé Plasmared debucateur” est un réacteur
tubulaire de 5m de long sur 2m de diamétre enyiiacliné de 20° par rapport a
I'norizontale (cf. Figure 11-9).

Il est revétu intérieurement de réfractaire, legselrecouvre d'une fine couche de
laitier pendant le fonctionnement. S.K.F. y a ilétaa propre torche (6 MW unitaire) qui
fonctionne avec un mélange,/80 (50 % H, 50 % CO): la tension est de 3,3 kV pour
1,8 kA, le débit est de I'ordre de 1600 Ahit. Le rendement thermique dépasse 85 %. Son
schéma de principe (Figure 11-9) montre le dispbdiinjection fractionnée en 4 étages pour
allonger l'arc. 60 % du volume total de gaz esedt§ dans le premier étage. Le slurry
charbon - eau est injecté entre la torche et Iéifiaar. La production était de 50 000 f’an

d'éponge de fer.
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Figure 11-9 : La torche a plasma de SKF.

Du procédé Plasmared, SKF a dérivé un procédé déifigation électrique du

charbon qui peut étre adapté sans difficulté augde ou aux résidus lourds du pétrole.
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Figure 1I-10 : Schéma de principe du Figure II-11 : Schéma de principe du
procédé SKF de gazéification a la vapeur procédé SKF de gazéification a la vapeur
d’eau. d’eau et a 'oxygene.

Deux variantes ont été essayéeki, 1983 :

- une gazéification a la vapeur d'eau seule (saggeme) ; toute I'enthalpie nécessaire
aux réactions de gazéification endothermique esigitie électrique ; le gaz produit est
trés riche en hydrogéne.

- une gazéification a l'oxygéne et a la vapeurudheais assistée par plasma : le gaz est

riche en CO mais la consommation d'électricitépbst faible.
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II-2-3-1-5-1.Gazéification électriqueavapeur d'eau seule

Le schéma de principe est représenté sur la Flglfe Le charbon de granulométrie
inférieure a 100 um est mélangé avec de l'eau fuwumer une suspension. Celle-ci est
injectée dans le réacteur dont les parois sontiggmbe réfractaire et qui est pourvu de
plusieurs torches a plasma. La température esttemaie, en réglant la puissance électrique
des torches, entre 1300 et 1400°C pour se troégerément au-dessus du point de fusion
des cendres.

La température élevée augmente considérablementitégse des réactions de
gazéification. Tout le carbone est dit réagi. Lesdres fondues forment un laitier liquide a la
base du réacteur. Il est extrait en continu daesumité de granulation de laitier.

Les gaz quittent le réacteur a la température 60°12L

L'analyse ultime du charbon utilisé pour les essadonné les résultats suivants :
75 % de carbone, 4 % d'hydrogéne, 9 % d'oxygefie,dlazote, 1 % de soufre et 10 % de
cendres.

Le gaz de process obtenu présente, une fois lauvapeau en exces éliminée, la
composition suivante (en % volume) : 42,8 % de 806 % d'H, 2 % de CQ, 0,2 % d'HS
et 0,2 % d'azote. Son PCS est de 12 ,5 MPNNpus n'avons toutefois pas de données
concernant le bilan matiére de I'opération ni lgwars sur le bilan énergétique. Nous savons
seulement que l'énergie électrique représente Ite%énergie totale introduite dans le
réacteur, les 65 autres % étant apportés par bamaNous n'‘avons pas d'informations sur
les pertes thermiques du réacteur.

Notons l'absence totale de goudrons, de phénold'hgtrocarbures aromatiques

polycycliques dans les gaz extraits du réacteur.

II-2-3-1-5-2.Gazéification électrigue & lvapeur deau et a
I'oxygéne
Le processus est scindé en deux étapes (Figufg 11-1

- la poudre de charbon, introduite avec de l'oxggeinde la vapeur d'eau, en aval d'une
torche a plasma, est convertie a 1400°C en un gaterant entre 10 et 15 % de
(CO, + H0) ;

- ce gaz traverse ensuite une colonne de coke emaieta haute température ; on
diminue ainsi la teneur du gaz en £LQC+CQ—2CO) et en bD

(C + O — CO + H) et donc la température.
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La majeure partie de l'enthalpie nécessaire eshiyar la combustion d'une partie
du charbon. L'apport du plasma est néanmoins tagdta il donne la maitrise de la
température : grace au plasma, on peut maintemitempérature supérieure a ce que serait
la température d'équilibre. On maintient ainsi 140600°C pour se situer un peu au-dessus
du point de fusion des cendres. Cette températexee® a aussi l'avantage d'augmenter la
cinétique des réactions.

Pour éviter la formation de carbone solide - de swn introduit dans le réacteur un
exces de vapeur d'eau.

Les gaz quittent le lit de coke a environ 950°Ccawe maximum de 3 % de GO

Le volume du lit de coke est tel qu'il sert en eutte tampon. Il améliore le
fonctionnement du process en écrétant les éveesuitlictuations et permet méme des arréts
de courte durée.

La masse de coke consommeé représente 7 a 10 %desse de charbon introduite.

La température au fond du lit de coke ou arriventghz et le laitier issus du
prégazeéifieur (Figure 1I-11) est de l'ordre de 14800°C. La fusion des cendres s'opére de
la méme facon que dans le précédent procédé attiker lest extrait par intermittence. Ce
dispositif d'extraction peut étre con¢u de facdoretionner a haute pression.

Avec le méme charbon que dans le procédé a vapeau geule, avec 500 Nm
d'oxygene et 317 kg de vapeur pour une tonne dark{oh + coke) consommée, le gaz
produit a pour composition : 61,8 % de CO, 34,9'%4,,d2,6 % de CQ 0,3 % de HS et
0,4 % de M. La consommation d'électricité n'est pas indige@esaleur absolue mais il est
dit qu'elle représente environ 7 % de I'énergial¢ointroduite. Cela représenterait environ,
pour un charbon de PCI égal & 7,73 kWH k@46 kWh.kg" de charbon gazéifié.

S.K.F. indique qu'un gazéifieur de 1000 tonnes l@rbon par jour exigerait une
installation plasma de 35 MW, c'est-a-dire, eral'@ictuel de la technologie SKF, 6 torches
de 6 MW.

On ne détecte ni goudrons, ni phénols, ni hydragash aromatiques polycycliques
dans les gaz issus du réacteur.

Ainsi puisque la température de réaction est impgsdr la puissance électrique
délivrée, il est possible de faire varier le rapptyO/O, dans une large gamme.

Avec de la vapeur d'eau seule, on obtiendra urtrgazriche en KHmais I'électricité

représentera 30 a 40 % de I'énergie totale inttedéilors que, avec un rapport®fO;,
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faible, on obtiendra un gaz trées riche en CO maiscaune tres faible consommation
d'électricité puisqu'elle ne représentera plusfael0 % de I'énergie totale introduite.

Cette souplesse de fonctionnement est d'autantr@harquable qu'elle se manifeste
aussi bien au niveau de la composition des gaziisofbn vient de le voir) qu'au niveau de
la charge (si le PCS de la charge diminue, il sudffaugmenter la puissance électrique
dissipée dans l'arc).

Cette flexibilité n'est pas le moindre des avargadge la gazéification du charbon en
plasma d'arc. Cette technologie s'adapterait sanana difficulté a la gazéification des

résidus sous vide de distillation des fuels louddsla tourbe ou de la biomasse.

II-2-3-1-6-Le procédé de gazéificationld@ourbe de Gauvin et

al. (Gauvin, 1983

La tourbe contenant 11 % d'eau et

® = 30 % d'oxygéne est introduite a raison de
S B o 8,5 kg.i* dans le jet d'une torche & plasma

1@. Y PLASMAGEN GAS INLET (N,)
- ronc mcos e fonctionnant a l'azote avec injection de vapeur

deau en aval: 66V et 400 A avec un

@ ELECTRIC MOTOR
@ PEAT SCREW FEEDER L seconosmy sTEaM mLeT
® PLASMA TORCH

© wscsmon sescron rendement thermique de 57 %, le débit total

® SOUD COLLECTOR @
® GAS SAMPLING TRAIN

d'azote introduit est de 2,3 kg.pour un peu

plus de 4kg de vapeur d'eau (cf. Figure

[I-12). Le taux de conversion du carbone en
poer wasey gaz est de 60 a 80 %, la composition du gaz

A

Reacteur de gazéification de tourbe en plasma
d'arc : procédé Gauvin

produit est 25 % d'| 40 % de CO, 20 % de
N>, 10 % de CQet 5 % de Chl

Figure II-12 : Procédé de gazéification de la

tourbe Gauvin, 1983

Il - 2 -3 -2 - Procédés disponibles aujourd'hauy le marché
Les procédés industriels de gazéification en plaraanique, en fonctionnement ou
en cours de développement, sont orientés préféhentient vers la gazéification de déchets
plus ou moins chargés en matiere minérale tels dpseordures meénageres, des déchets
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industriels banals, de la biomasse avec pour f@ation pas la production de biocarburant
mais la production d’électricité par combustion ghz de synthése dans une turbine, une
chaudiére, voire un moteur a gaz.

On peut envisager un schéma de procédé ou le gayntigese, plus ou moins riche
en H/CO, est filtré en sortie de réacteur, passe danschangeur de chaleur pour produire
de la vapeur puis est brllé dans une turbine rélige alternateur ; la chaleur résiduelle est
récupérée par une chaudiére dont la vapeur, assaceelle produite dans I'échangeur en
sortie de gazéifieur, entraine un turbo-alternat@ur peut ainsi espérer un rendement de
conversion (énergie électrique produite / PCI dehlarge) de ~40 % alors qu’aujourd’hui le
méme rendement pour un incinérateur « classiquedeme d’ordures ménageres (four a
grille + chaudiere + turbo-alternateur) ne dépasse20 %.

Le réacteur de gazéification par plasma peut éedlatunent comporter 2 étages : un
premier étage de gazéification autothermique onel@ie nécessaire est apportée par la
combustion d’'une partie de la charge ; le gaz déhgge produit en sort aux environs de 800
a 900°C et passe ensuite dans un réacteur plasretetmpérature dépasse 1200°C pour
craquer totalement les goudrons.

Qu'il soit a un ou deux étages, plus on introduiixgigene, moins on consomme
d’électricité mais plus pauvre en/B0O est le gaz produit.

Dans les procédés a un étage la matiere minérale@oitepas de température
supérieure a celle de fusion.

Les acteurs industriels du domaine sont nombreuxpeut citer, sans étre exhaustif,
PLASCO ENERGY, WESTINGHOUSE, TETRONICS, SOLENA Gpou PEAT,
STARTECH et InEnTec, et en France EUROPLASMA. Lésliers en fonctionnement
industriel éprouvé sont peu nombreux ; il est diéi de décrypter la communication sur le
sujet et de distinguer les reéalisations industeleffectives et les pilotes des effets

d’annonce.

1-2-3-2-1-Le procédé CHO-POWER d’'EUROBMA
Il est fondé (cf. Figure 11-13) sur un four a geilinclinée, le gaz produit est débarrassé
des goudrons dans un réacteur plasma équipé daroket a plasma a arc non transféré
devant fonctionner avec une partie du gaz procayalé CHO, 201) ; le gaz est refroidi
dans un échangeur, filtré puis injecté dans degun®t@ gaz qui activent un alternateur pour
produire de I'électricité ; la chaleur récupérées ldu refroidissement du gaz et a la sortie des

moteurs sous forme de vapeur peut étre aussi @b livrée a un client chaleur ; des
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essais de validation du procédé ont été effectuddodssannes (Haute-Vienne) sur un
gazogene associé a un moteur CATERPILAR en 20&0prémiére unité est en cours de
construction & Morcenx dans les Landes ; ellearaipar an 37 000 t de déchets industriels

banals et 15 000 t de plaguettes forestieres jda an service est prévue en 2012.
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Figure 1-13 : Le procédé CHO-POWER
dEUROPLASMA

La dégradation thermique des goudrons dans leeddasurchauffé par la torche a

plasma a été analysée pBo(rcault et al., 20)Gavec pour molécules modeéles le naphtaléne

et le toluene : le chemin de réaction et les caatade vitesse associées ont été étudiés. Le
modele cinétique qui est composé de 15 réacti@té atroduit dans un modéle de réacteur
type CSTR pour constituer un outil de prédiction’dticacité du procédé en fonction de la
température des gaz a I'entrée du réacteur, dediébit et de la puissance délivrée par la

torche a plasma.

I1-2-3-2-2-Le procédé PLASCO ENERGY GROUP
Le procédé PLASCO ENERGY GROUPI#ésco, 201)lest du méme type (cf. Figure
[I-14) ; une usine pilote, construite a Ottawa (&#a) sur le site de la décharge « Trall
Road » a démarré en 2007 pour gazéifier 85 tjakmrdures ménagéres ; les promoteurs du
projet affichent une production de 1 MWh d’éledtécalors que le PCIl des ordures
ménageres est de 2,5 MWh soit un rendement de onen électricité de 40 % !
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Figure II-14 : Le procédé PLASCO ENERGY GROUP.

1-2-3-2-3-Le procédé gasplasma de TETRTBWAdvanced

Plasma Power

En Angleterre, a Swindon, TETRONICS a expérimergadant 1200 h le procéde

Gasplasma au sein de la société sceur Advanced #Remer Advanced plasma power,

2011) ou le gazéifieur est un réacteur a lit fluidid@q kg.h") (cf. Figure 11-15) : en sort aux

environs de 800°C le gaz de synthese, contaminéyahar, de la suie, des goudrons et des
cendres ; il pénetre dans un four a arc transfétee @ine cathode en graphite et une sole
conductrice servant d’électrode de retour ; latfoacorganique est convertie en gaz alors que

les cendres sont vitrifiées.
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Figure 1I-15 : Le procédé Gasplasma de AdvanceshirdaPower.

I1-2-3-2-4-Le procédé PEAT
PEAT propose son procédé PTDR (pour Plasma Thebrasiruction & Recovery)
décliné en plusieurs tailles (jusqu'a 1,59.lpour gazéifier des déchets variés (des déchets
d’activité de soins a des munitions obsolétes)Kigfure 1I-16) : I'énergie est apportée par un
arc transféré et un oxydant (oxygene ou vapeurudl'geeut étre ajouté: on trouve 6
installations & Taiwan, en Chine, en Califoritedt, 201
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Figure 11-16 : Le procédé PEAT.

II-2-3-2-5-Le procédé STARTECH/InEnTec

STARTECH et InEnTec exploitent le procédé PEM (pBlasma Enhanced Melter)
développé initialement par le Pacific Northwestibladl Laboratories de Richland (WA) (cf.
Figure 11-17) fondé sur un four équipé d'électrodis graphite, pour générer deux arcs
électriques, alimentées en courant continu au dedsubain et de deux électrodes de
graphite, alimentées en courant alternatif, immesgéans le bain pour homogénéiser la
température du bain par effet Jouleefitec, 2011 Un gazéifieur autothermique peut se
trouver en amont du four a plasma selon I'objatgiforoduction d’électricité visé (cf. Figure
[1-18). Plusieurs installations fonctionnent (out donctionné) depuis 1999 a Richland, au
Japon et en Malaisie sur des déchets aussi diversdgs ordures ménageres, des déchets
d’activité de soins, des déchets amiantés, desetidssus de l'industrie nucléaire ou du
PCB.

i ey o -:i PEM® Facility Equipment Overview
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Figure 1I-18 : Schéma du procédé

Figure 11-17 : Le réacteur PEM. STARTECH/INEnTec.
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I1-2-3-2-6-Le procédé HITACHI / WESTINGHSE

Le procédé HITACHI / WESTINGHOUSE ( WESTINGHOUSE &&MA Corp est
une branche de ALTER NRG ) est fondé sur une starteubilot (cf. Figure 11-19) équipé de

Hitachi Metals, Ltd. ~ Hz ©6.8% Input energy _
Oy 1.6% Waste combustion: 83.2%
N,: 648% Cokes: 10.8%

CO: 9.0% Plasma: 4 5%

COy 13.3% Alr sensible heat: 1.5%

CHy: 2.0%

C2H4: 1.2% = > g
I Power ganeration § 2
| Waste heat utilizabon e i
B =N g g

1} ; al

. Plazma
Torch

..ﬂM_ s — — -
Metmﬂ?é:] Fly ash stabilization
s Weight reduction: 1.26% {chelate processing)
Volume reduction: 8.3%

hdemperature
g& Emissions

Usine de Utashinai

Figure 1I-19 : Le procédé HITACHI / WESTINGHOUSE 66
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torches a plasma a arc non transféré fonctionndiairg\Westinghouse, 20);1a la base la

température dépasse 1500°C et les cendres ligginles coulées pour former un vitrifiat
inerte ; le gaz qui contient environ 10 % de CCaettant d’hydrogéne (tout dépend de la
composition du déchet) est brllé dans une tour a pombustion pour alimenter une
chaudiere accouplée a un turbo-alternateur. Deinesidonctionnent au Japon depuis une
dizaine d’années : I'une dans la ville de Mihama\ta traite 24 t]d’ordures ménageéres et
4tj' de boues résiduaires urbaines, I'autre dans la dié Utashinai traite 300tjde
broyats. Une autre usine serait en constructiongosocieté GEOPLASMA dans le comté de

Sainte Lucie en Floride.

1-2-3-2-7-Le procédé EER/PGM

La société EER en Israél a construit
une usine de démonstration sur le site
d’Yblin (cf. Figure 11-20) pour traiter
différents types de déchetBHR, 201} ; le
procédé PGM (pour Plasma Gasification
Melting) utilisé, similaire au précédent, avait
été initialement développé par [IInstitut
LA | KOURTCHATOV de Moscou pour traiter

Figure 11-20 : L'usine de démonstration des déchets issus de lindustrie nucléaire ;

d’'Yblin de EER. EER revendique une production d’électricité

de 1386 kWht de déchet dont le PCI est de 2830 kWisachant que les torches a plasma
consomment 550 kWhttde déchet.

II-2-3-2-8-Laproposition SOLENA Group
SOLENA Group, qui est une « agrégation » de Gldbasma Systems Group, de
WESTINGHOUSE Plasma Corp et de STONE & WEBSTER, momique beaucoup sur
son procédé (cf. Figure 1I-21), similaire a celei HITACHI, et ses projets mais ne semble
pas avoir, jusqu’a ce jour, de réalisation indedizriconséquenté&plena, 2011
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Figure 11-21 : Le schéma de procédé proposé parE2LGroup.

Il - 2 -3 -3-Procédés de laboratoire récentsrfdére décennie)

II-2-3-3-1-A/linstitut de Physique deadmas de Prague

Il s’agit bien de gazéification de biomasse et derdéchets variés. Ce programme de
R & D est conduit a I'Institut de Physique des Rias de Prague qui dispose des installations
adaptées et surtout d’'une torche a plasma trégylate ; il est conduit dans le cadre d’'une
coopération Flandres/Tchéquie avec I'Université @and (le professeur Van Oost) et
I'entreprise Belge EnviTech spécialisée dans lalpcton de biogaz, généralement dans des
« digesteurs » anaérobie.

Le procédé Yan Oost, 200putilise la torche a plasma, dite « torche a eguide »

qualifiée de « hybride » depuis que la cathodepestiégée par une injection d’argon ; son
schéma de principe, tres simplifié, est présentélaslrigure 11-22 ; l'originalité de cette
torche dont le principe date des années 60 réside lé fait que la colonne d’arc est confinée
(stabilisée) dans une gaine de vapeur d’eau ; amdte se trouve la cathode suivi d’'un
diaphragme ; entre les deux on introduit de I'argoin protege la cathode en tungsténe de
I'oxygene provenant de la dissociation de la vamkeau ; ce bloc constitue aussi une torche
pilote qui permet d’amorcer I'arc entre la cathetléa cathode extérieure. En aval le corps de
torche est constitué d’anneaux a la forme tresistighée dans lesquels on injecte de I'eau

en vortex autour de la colonne d’arc ; une fractien’eau est vaporisée et constitue le gaz
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plasma alors que I'exces d’eau liquide est extraitfin I'arc vient s’accrocher sur le flan

d’'une anode en cuivre, extérieure au corps de @grofobile en rotation tres rapide pour

répartir I'érosion.

Water
11 J_‘_

Plasma Jet

Figure 11-22 : La torche hybride a eau liquide destitut de Physique des Plasmas dé
Prague.

\1%4

La colonne d’arc, d'une dizaine de centimétres&ekbppe dans un milieu constitué

de vapeur d’eau, d’'oxygene et d’hydrogéne : laitend’arc est élevée. Les parameétres de

marche sont présentés dans le Tableau II-2. Let déasse de vapeur d’eau constituant

effectivement le gaz plasmagene est faible ;

pas@guent I'enthalpie massique et donc la

température sont inhabituellement élevées : jusgb'@00 K sur I'axe en sortie de tuyére. Le

rendement thermique est excellent. Pouvoir appatersein du milieu réactionnel une

quantité d’énergie avec si peu de matiere est antage incontestable d’autant que la nature

du vecteur d’énergie — de la vapeur d’eau — edtdodiait appropriée pour les réactions de

arc current: 350 — 550 A
arc power: 96 — 155 kW
plasma — HO + Ar : 0,58 — 0,69 g5
plasma enthalpy: 83 — 135 MJkg
exit centerline temperature: 15 000 - 25 00(
exit centerline velocity: 3000 - 7000 nt.s

Tableau 1I-2 : Parametres de marche de Ia

torche hybride a eau liquide de I'Institut de
Physique des Plasmas de Prague.

gazéification. Un inconvénient de cette

torche réside dans cette anode extérieure
volumineuse, encombrante (cf. Figure
[I-23), qui pose probleme pour l'adapter
gUr un réacteur qui doit étre étanche. En
outre cette torche n’a jamais été utilisée en

conditions industrielles.
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Figure 1I-23 : Le réacteur de gazéification dedtitut de Physique des Plasmas de
Prague.

Le dispositif expérimental est présenté sur la fEdl:23 et sur la Figure 1I-24 ; la
torche est placée au sommet d'un four garni d'dracéire d'épaisseur 40 cm qui autorise
une température de 1700°C ; la paroi externe dgtidiee par circulations d’eau afin de
dresser les bilans calorimétriques ; des copealoesont introduits via un sas inerté sous
pression d’'azote, par gravité de telle sorte qudatactent le jet de plasma a environ 30 cm
en aval de la sortie de torche ; les copeaux somagtie gazéifiés en vol ; la fraction non
gazéifiee tombe au fond du four ou se poursuivenitéactions de gazéification ; la sortie du
gaz de synthése ne peut se faire qu’en traveraartrle a haute température en haut du four
de telle sorte que les goudrons éventuels soiamfués ; du Cg de la vapeur d'eau, de
'oxygéne peuvent étre introduits au sommet du fpour modifier la composition de
I'atmosphere du four ; 'ensemble est largemertrumsenté.

Le débit-masse a été porté jusqu’a 47,5 kghec une production de gaz de synthése
de 120 m.h* traduisant une gazéification compléte. Le PCI da groduit correspond &
environ 2,5 fois I'énergie électrique consomméa cdnsommation énergétique nécessaire a
la production de 1 kg d’hydrogene est compriseeeh@ et 150 MJ selon les parametres de
marche du procédé.

Les teneurs et compositions des goudrons sontugdi&jdans le Tableau II-3 sont de
I'ordre de 1000 fois plus faible que celles rencées$ dans les gazéifieur « classiques ».
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des Plasmas de Prague.

Figure 1I-24 : Schéma du procédé de gazéificatmhildstitut de Physique

Content of polyaromatic hydrocarbons

Content of benzene, toluene and tar (SPE)

Plasma torch power [kKW] 107 107 107
CO, flow rate [slm] 5 10 60
Humidity of treated wood 20.2 20.2 20.2
[wiw]
‘Wood flow rate [kg/hour] 10 20 50
Benzene [mg/Nm?] 1.5 2,7 116,2
Toluene <1 mg/Nm?
Tar - SPE <10 mg/Nmn?

[ng/m’]

Plasma torch power (kW] 95 138
CO, flow rate [slm] 23 13
Humidity of treated wood 10.1 10.1
[w/w]
Wood flow rate [kg/hour] 20 20
Fluorene [ng/m’] 45,5 6.0
Phenanthrene [pg/m’] 2235 56.0
Anthracene [ng/m’] 1.0 0.5
Fluoranthene [pg/m’] 199.0 5355
Pyrene [pg/m’] §14.0 2 331.0
Benz[a]anthracene [pg/m’] <1 <1
Chrysene [pg/m?] 7.0 4.0
Benzo[ghi]fluoranthene 0.8 <1
[rg/m’]
Benzo[a]pyrene [ng/m?] 11.5 11.0
Benzo[ghi]perviene 250.5 282.0

Tableau II-3 : Teneur et composition des goudrdaterwus par le procédé de gazéificatiorn

I'Institut de Physique des Plasmas de Prague.

71

de



Il —Etat de I'art des procédés de gazéification

II-2-3-3-2-Alinstitut d’Electrophysiquge Saint-Petersbourg

Cet institut Rutberg et al., 20)1a développé une famille de torches a plasma a arc

non transféré ayant la particularité de fonctionaeercourant alternatif triphasé a tension
élevée (cf. Figure 1I-25), les 3 électrodes, emi®rde barreaux cylindriques en cuivre allié,
sont placées dans une chambre unique ou le ganau@se, injecté en vortex, peut étre de

I'air, de la vapeur d’eau ou du G@our les opérations de gazéification de biomasse.

Figure 1I-25 : La torche a plasma de l'institut @Eirophysique de Saint-Petersbourg.

La Figure II-26 présente le synoptique du procéléréacteur de gazéification est
une cuve de 4 m de haut, de diamétre 1,6 m, galmieéfractaire de telle sorte que le
diameétre intérieur est de 0,6 m. La charge esbduite au sommet de la cuve (de 60 a
100 kg.h") alors que les 2 torches & plasma se trouven® &nlau-dessus de la sortie des
gaz ; la fraction minérale est extraite a la basdadcuve au travers d’'une grille mobile et
d'un extracteur noyé dans un siphon assurant bé&ité. L'énergie nécessaire provient
d’'une part de la combustion partielle de la bioraapar injection d’air, d’autre part de
I'apport d’énergie électrique par les torches &mla ; les auteurs indiquent un apport d’air
de l'ordre de 1 & 1,5 kg d'air par kg de bois a&2@’humidité et de PCI 13,9 MJ.Kg
rapporté a 1 kg de bois, le PCI du gaz produit}2d'H,, 29 % de CO, 36 % de;Nt 7 % de
CO,) serait de ~13,5MJ pour une consommation d'éeegdectrique de 2,16 MJ; ils
estiment que l'on pourrait produire 8,58 MJ d'éleite et 7,47 MJ thermiques; le
rendement de conversion du PCI du bois en éleérsgrait donc de (8,58 — 2,16) / 13,9 =
46 %.
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1 reactor-gasifier;2 plasma generator; 3 afterbyeheuty torch; 5
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Figure 11-26 : Schéma du procéedé de gazéificatmfiidstitut d’Electrophysique de
Saint-Petersbourg.

II-2-3-3-3-Allnstitut de Conversion Energie de Guangzhou
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Schematic of the plasma pyrolysis apparatus: 1 Cathade; 2 Insulation;
3 Anode; 4 Arc; 511 Graphite Linings; 6,8,13 Sampling Holes; 7 Injector:

9 Reactor; 10 Cooling Water; 12 Water Spray; 14 Separator; 15 Water Filter.

Figure [I-27 : Le procédé de I'Institut de
Conversion de I'Energie de Guangzhou.

Ce procédéghao, 200) consiste
a injecter du bois pulvérisé porté par un
courant d’argon dans un jet de plasma
argon/hydrogéne généré par une torche a
plasma a arc non transféré, la zone de
réaction est un cylindre de graphite. Des
parameétres de marche sont: | = 150 A,
V=270V, Pél = 10,5 kW, débits de gaz
plasmagéne 2 Nih* d’Ar et 1,2 Nni.h*
d'H,, débit de gaz porteur 2 Nrh*
d’Ar, débit de charge 3 & 14 kg-hLa
composition du gaz obtenu se distingue
par une teneur élevée en acétyléene :
jusqu'a 8 %, le taux de conversion du
carbone est tres variable : de 20 & 80 %

sans que la raison en soit donnée.
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I1-2-3-3-4-Au CEA/DEN DTN/STPA/LPC

Dans les procédés de gazéification « classiques séthage, le transport et le
prétraitement de la biomasse représentent une ipgsbrtante du codt global; en
conséquences il a été envisagé de convertir pamplanon pas de la biomasse « brute »,
mais une huile résultant d’'une pyrolyse de biomas&est I'objet du programme GALACSY
(Guenadou et al., 201 {Lorcet, 2009. La charge résulte de la pyrolyse de bois de pite
est fournie par la société Biomass Technology Gragite huile peut étre représentée par la

pseudo formule CktOg o Le jet de plasma d’argon ou d’argon/hélium ébaitduit par une

torche a arc non transféré fonctionnant sous umaoduwe 400 A, la tension était de 35V
pour un débit de gaz plasmagéne de 20 NLndtargon et de 20 NL.mih d’hélium, la
puissance électrique effective étant de 6,2 kW.uikéh de pyrolyse, contenue dans un
réservoir en inox pressurisé avec de I'argon, esbduite a raison de 1,3 kg-tdans le
réacteur par un injecteur positionné a 18,5 mraleaxient et 15 mm radialement de I'axe de
la sortie de tuyere. La torche est placée au sonuumetéacteur, de type réacteur a flux
entrainé vertical (cf. Figure 11-28).
Le taux de conversion en CO est d’environ 45 %. geadrons de faible poids

moléculaire (BTX) nont pu étre quantifiés tandisegles autres ont une concentration

inférieure & 0,1 ng.m(cf. Figure 11-29).

N
Flare | ;
- \ Torche A0025
Torch IGR({R \}' . Injection liquide
] ¥ x A4
l\‘ 'l ) / - Axe torche (0,0
] \ 7N = 4 l
I Port-hole [ Q] = Hubl
1 . “ ublot
i ® ‘
\V}
Reactor - STy (32,7%)
Cooled L £
exchanger i?:mm §
300 mm
N Qe =400 LK
Ceramic 66 mm 1592 105
filter o e — - 2592, 109)
Reactif liquide g, tie des gaz
Tar Soot Sample gas e
(uGC)
Figure II-28 : Schéma de principe du dispositif éwmental GALACSY.

74



Il —Etat de I'art des procédés de gazéification

Figure 11-29 : Chromatogramme des goudrons redsieifins le dispositif expérimental
GALACSY.

Il - 3 - Conclusion sur les procédés de gazéifigah

Les procédés de gazéification hors plasma que awvoss étudié dans ce chapitre
sont des procédés autothermiques qui présententmeomremier inconvénient une
diminution du taux de conversion du carbone papeoapaux procédés allothermiques. De
plus, il persiste des problemes techniques tetsdavaise efficacité des transferts de chaleur,
les fortes teneurs en goudrons des gaz ou encdusitan des cendres dans le réacteur (cf.
Tableau II-1).

Lorsque I'on s’intéresse aux procédés pour lesgeefdasma constitue une source
d’énergie externe, les procédés allothermiquesiod@ 'augmentation du taux de conversion
du carbone. Mais les procédés actuellement sur dché concernent avant tout la
gazéification de charbon et de divers déchets. dfisdces cas nous retrouvons certains
problemes techniques associés a la gazéificatiorie exigence sur la granulométrie de la
matiere premiere, production de €@compatible avec la volonté de production de
carburants liquide, production de goudrons ou dessetc. Mais ils apportent également des
idées intéressantes comme l'incorporation des esrhr un laitier par exemple.

Les procédés a I'étude sur la gazéification de hesa montrent que non seulement
les rendements de conversion sont bons mais ausscefte matiere premiere permet la

production d’'un gaz pauvre en goudron&rf Oost, 200P En revanche il est toujours

nécessaire d’avoir une granulométrie maitrisé deidanasse, voire d’utiliser des huiles de
pyrolyse comme pour le procédé GALACSSuenadou et al., 2011 orcet, 2009.

Il est donc intéressant de s’intéresser a la ptomlucle syngaz a partir de biomasse
via un procédé de gazéification allothermique dumtergie serait apportée par un plasma.
L’enjeu étant alors de conserver les avantagespdmsdés existants, comme les taux de
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conversions du carbone élevés, la prise en chaggecdndres par un laitier et la faible
production de goudrons, tout en essayant de résdesiproblemes restant.

C’est I'objet de l'utilisation de notre réacteuri quous permet d’utiliser, en plus d’'un
arc électrique, un bain de verre qui pourrait :
- prendre en charge les cendres de la biomasse,
- augmenter les transferts de chaleur au solidest améliorer la conversion du carbone,
- exercer le r6le de support physique a la biomasse donner le temps nécessaire a la

gazéification de particules centimétriques.

De plus, nous espérons travailler avec une biomdesé I'’humidité est comprise

entre 8 et 30 %, c'est-a-dire avec une biomasswite b, limitant encore le colt de sa

préparation.
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Il - MATERIELS ET METHODES

Il - 1 - La biomasse utilisée

Dans le cadre de notre étude sur la gazéifications nnous intéressons plus
spécifiguement a la biomasse ligno-cellulosiqueteCappellation désigne divers matériaux
tels que céréales, bois ou paille, ayant chacumprgsiétés spécifiques (cf. Tableau I-1).

Tous ces matériaux ont cependant des caractégstiqgugmmunes concernant leur
structure et leur composition. Nous avons choispadre comme référence le bois car sa
disponibilité sur le territoire est importante esaractéristiques physico-chimiques en font
un bon représentant de I'ensemble de la biomasselu3 son taux d’humidité est facilement
contrblable et sa tracabilité nous assure I'abselgcéraitements chimiques qui pourraient
créer des artefacts lors des essais.

Le bois de hétre a été choisi pour plusieurs raison

- Son importante disponibilité sur le territoiraricais (9 % de nos foréts).

- Son appartenance a la catégorie des feuillusagnuh modéle de choix pour une
gazéification dont I'objectif est I'obtention d’'\gaz sans suies ni goudrons. En effet, la
présence de trop de résine dans le bois sec presaijune pyrolyse des I'entrée dans
I'atmosphére de la particule de bois, créant ailes suies. Avec le bois de hétre la
particule peut monter en température plus faciléneées réactions de gazéification
seront les seules a prendre place dans le réamiaampermettant d’obtenir des produits
plus homogenes.

- Son utilisation quotidienne dans I'ameublemems ljouets et méme le fumage
alimentaire nous permet de trouver des échantiltisponibles en grande quantité,
rapidement et avec des spécifications précises.

De plus la composition du hétre de formule bruteHdscO4 05 (cf. Tableau
[lI-1)correspond tout a fait a la composition moyerdu bois gHyO, et contient peu de
matieres minérales (environ 1 % massique) qui pdemt avoir un effet catalytique ou
inhibiteur sur la gazéification que nous ne soumaitpas étudieBluyn et Choi, 200
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Type de biomasse Unités Bois Ecorces . Plar,lt_es . Coquille Noyaux Pailles Blomz_asse Charbons
énergétiques aguatique
Nombre d’espéeces
ayant servi a 43 6 8 20 11 32 4 7
calculer la moyenne
% massique de C % ms?* 50,0+ 2,2 55,7+ 2,3 4861+ | 48,7+ 3,0 49,7 +£1,8 44,3 £ 4,1 34,4+7,3 7#10,0
% massique de H % ms 6,1+0,4 5,6 +0,2 59+0,359+0,5 59+0,3 59+1,0 4,5 +0,8 46+0,8
% massique de O % ms 42,7 +2)0 37,7+0,6 42.9+1 41,4+ 3,5 42,4+ 1,5 39,6 +4,8 26,8 +5/3 1H,8
Formule en C 6 6 6 6 6 6 6 6
Formule en H 8,8+0,6 7,4+0,4 8,7+0,1 8,71 85+0,6 95+0,9 9,5+0,7 49+1,4
Formule en O 3,9+0,3 3,1+0,2 40+0,2 3,840 3,8+0,2 4,1+0,6 3,5+0,3 1,0+£1,0
Cendres % ms 0,8+1,0 2,0 +£1.8 20+25 36+3 19+1,1 9,3+5,3 30,7+134 8,0+4,6
Matieres volatiles % ms 82,3+4,9 65,7+ 7|3 34 74,8 £4,2 78,5+ 1,7 719+64 64,2+11,86,7+20,1
Carbone Fixe % ms 15,4+ 3,0 29,0 + 4|5 17,5+1,821,4+3,9 198+1,1 18,4 + 3, 54,4 + 19,3
PCS mesuré MJ.kg| 19,9+0,9 21,3+0,8 19,3+ 1,0 19,3+1/5 198 | 175+14 13,5+ 3,2 28,8+3,0
PCI MJ.kg" 18,6 +0,9 20,1 +0,8 17,8 +0,7 18,1+1)5 180& | 16,1+1,4 12,0 + 3,2 27,7+4,0
Enthalpie standard de
. formation , MJ.mol* | -0.78 £0,09| -0,68 +0,09 -0,85+0,11 -0,83+%0[20,75+ 0,10 -1,14 +0,20| -1,87 +0,45 -0,45 + 0,21
(Boissonet et Seiler,
2003

Tableau Ill-1 : Propriétés moyennes de différebiemasses et combustibles solidesgont, 2008

*0% ms = pourcentage sur la masse seche.
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Type de biomasse Unitég Hétre
Pourcentage massique de C % m 49,1
Pourcentage massique de H % m 44,1
Pourcentage massique de O % m 5,84

Formule en C 6
Formule en H 8,56
Formule en O 4,05
Cendres % ms 0,3
Soufre total % ms 0,032
Chlore total % ms 0,017
Calcium % ms 0,11
Potassium % ms 0,088
Magnésium % ms 0,032
Phosphore % ms 0,0093
Manganése % ms 0,022
Fer % ms 0,013
Sodium % ms 0,0028
Silicium % ms 0,025
PCS mesuré MJ.Kg | 19 Deglise et Donnot, 2004
PCI MJ.kg" 14 (ADEME, 2010
Enthalpie standard de formatior 1
(Boispsonnet et Seiler, 203 MJ.mol 0.78+0,09
Tableau Ill-2 : Composition du bois de hétre anbydiesurée sur nos
échantillons d’éclats « carrés » et son pouvomriféjue.

[l -1 -1 - Choix des échantillons

L'objectif de ces travaux est de tester le dispogixistant d'un réacteur a arc

électrique pour la gazéification de biomasse aéirvair si le procédé permet de produire un
gaz de synthese de bonne qualité. Pour cela nauss dvesoin d’échantillons de hétre en
grande quantité, n'ayant subi aucun traitementpigs et facilement injectables dans le
réacteur avec le dispositif disponible au laboratdNous avons trouvé ce type d’échantillon
auprés de la Société SPPS (Argenteuil) qui proeoite autre des éclats carrés de hétre
utilisables pour le fumage alimentaire. Les éclians doivent étre idéalement de dimension
centimétrique pour vérifier que le plasma transswgtisamment d’énergie aux particules
pour les gazéifier. Mais la dimension maximum delsté utilisés est fixée par nos limites
techniques de distribution, la vis de distributima pouvant prendre en charge des éclats que
d’environ 10 mm au maximum. Nous utilisons donan#lange d’éclats carrés de hétre dont

la taille varie entre 4,5 et 9 mm pour la plus gemimension (cf. Figure 1ll-2 et Tableau
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Afin de vérifier nos hypotheses sur la gazéifiqatite grosses particules d’autres tests
sont effectués avec des échantillons différents’agit de billes de hétres fournies par la
société AS’BOIS (Saint Julien) qui sont des mod@ladaits car de symétrie parfaitement
sphérique. Un bon compromis entre la taille desiquaes et la difficulté d'injection a été
trouvé en utilisant des billes de 18 mm de diamtireFigure Ill-1 et Tableau 11I-3). Celles-
ci sont suffisamment grosses pour nous permettreadirmer nos hypotheses sur la
gazéification de grosses particules et facilemajectables de facon individuelle dans le
réacteur pour nous permettre de les observer fiaimede verre.

Figure lll-1 : Photographie des
différentes billes de bois
disponibles.

Figure 111-2 : Photographie des
éclats de hétre humidifiés dans
le distributeur de biomasse

Billes | Eclats carrés
Diamétre moyen (mm) 18,07
Longueur moyenne (mm) 6,97
Largeur moyenne (mm) 3,24
Epaisseur moyenne (mm) 1,36
Masse (g) 2,23 0,012
Masse volumique (kg./) | 722,6 390,8
Tableau IlI-3 : Caractéristiques moyennes des
particules, mesurées sur 100 échantillons.
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1l - 1 -2 - Détermination de 'hnumidité de la bimasse

L’humidité des combustibles bois représente la ueren eau de ce combustible.
L’humidité est une donnée capitale pour la déteatimm du PCI.
Deux types d’humidité sont employes :
- Humidité sur brut (H) : il s’agit du rapport eatia masse d’eau contenue dans le bois et
la masse totale du bois.
- Humidité sur sec (h) : il s’agit du rapport enianasse d’eau contenue dans le bois et
la masse séche du bois.
Correspondance entre les deux expressions de ditapexprimée en pourcentages :
H = (h/100 + h)*100
h = (H/ 100 — H) *100

Dans ce qui suit, I'humidité se rapporte a I'’hurt@diur brut (H).

Afin de contréler I'hnumidité de ces échantillonspus utilisons un analyseur
d’humidité DENVER INSTRUMENT, modéle IR 120.

La méthode d’analyse repose sur le principe deag@tpesage d’'un échantillon.
L’humidimetre nous permet de réaliser les deux ap@ns simultanément et en continu.

Pour établir un programme de mesure ou la montéeempérature assure une
déshydratation compléte des échantillons, sans aatant volatiliser d’autres produits que
'eau, nous avons choisi de suivre la méthode dyarapar déshydratation décrite par
'TADEME (ADEME, 200). Le principe de cette méthode est le suivant :

- pesée de I'échantillon « humide » avec une pa@tsupérieure a 0,5 g,
- I'’échantillon completement déshydraté est pesé,
- I'humidité en pourcentage est alors donnée pforlaule suivante :
H = (my/my)*100
avec m = masse de I'échantillon avant séchage
m = masse de I'échantillon aprés séchage
L’humidimetre IR 120 réalise le méme procédé deoragontinue. Nous le
programmons pour une montée en température a 1R@6{Us rapide possible, puis un
maintien de cette valeur. Pendant ce temps, lanbalanesure et enregistre en continu la
masse de I'’échantillon que nous plagons préalablerae démarrage de I'appareil. Elle
réalise ensuite la comparaison de la masse aeafitietemps avec la masse initiale, c’est a
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dire la masse humide. L'opération se poursuit jizsga que les valeurs obtenues atteignent
un plateau, signifiant ainsi une déshydratationméte de I'échantillon.

Les valeurs sont régulierement imprimées par |'egipaet de méme il imprime
masse initiale, masse finale et taux d’humiditésut sur le ticket de I'essai.

Ainsi, avant chaque essai nous pouvons prépatgomaasse de fagcon a avoir un taux
d’humidité précis et le contrbler juste au momeat'dssai en prélevant 10 g d’échantillon
sur la biomasse que nous mettons dans le distubptaur injection.

La préparation se fait en ajoutant une quantitAwd@éterminée a la biomasse seche,
24 h avant I'essai. Le tout est homogénéisé rémumiént et conservé sous film plastique
hermétique pour que la biomasse puisse absorhterlteau ajoutée de facon homogene.

La quantité d’eau ajoutée est fonction du taux diltité a atteindre et tient compte

des 8 % d’humidité naturelle déja présents dabsolmasse dite « seche ».

Il - 2 - Le choix des matériaux

I-2-1-Leverre

Celui-ci a plusieurs fonctions au sein du dispbsiti
- Il absorbe une partie de I'énergie du plasma peuestituer ensuite a la biomasse par
contact et/ou rayonnement.
- Il permet aux particules d’avoir un temps de ggjsuffisamment long pour que la
gazéification soit compléte.
- Il assure la prise en charge des cendres issupsodédé.

Ce verre doit donc étre suffisamment fluide powomporer les cendres, mais il doit
rester visqueux pour que les particules de biomagkstent » a sa surface pour rester en
contact avec I'atmosphére chaude du réacteur. D® ipine doit pas étre transparent pour
pouvoir absorber I'énergie de rayonnement de Edectrique et ainsi monter en température.

Le premier verre que nous avons utilisé est un mgélale deux verres existants dont
les stocks nous permettaient une utilisation imatédicf. Figure llI-3). Ce mélange est
constitué a part égale de paillettes de FNOC5MNatA01 (cf. XVII - ) qui seront fondues

dans notre creuset (cf. Figure llI-4).
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Figure 1lI-3 : Mélange des paillettes de
verres dans le creuset avant le premig
chauffage.

Figure Ill-4 : Coupe en profondeur du bain
de verre aprés premier chauffage.

-

La composition de ce verre lui permet a la foisbd@ber les rayonnements par sa
couleur sombre et de fondre a des températures/icben1000°C. Mais la composition
exacte de ce verre n’est pas connue, nous empétleantsager la réalisation d’analyses sur
le comportement du verre lors de nous essais.

Le second verre est spécialement fabriqué a mhetpoudres dans un réacteur a arc
électrique similaire au noétre afin d’en contr6ler domposition (cf. Tableau lll-4). Les
spécifications sont les mémes que précédemment @vecexigence supplémentaire : la
composition chimique doit étre la plus simple etispEloignée de la composition de la
biomasse que possible ; cela pour nous permetireamalyse, de contrdler lI'incorporation
des cendres de bois au bain de verre.

Par conséquent nous avons choisi un verre d’oxyidéral dont I'oxyde formateur
est la silice (Si@Q). Afin d’abaisser la température de fusion du eedes oxydes
modificateurs sont ajoutés comme I'oxyde de sod{iNeO) qui permet de diminuer le
degré de cristallisation du verre et ainsi d’enidimer la température de fusion. La chaux
(CaO) est un stabilisant qui permet de limiterriatallisation au refroidissement, rendant le
verre obtenu plus liquide et moins sensible ausdes de températures. L'oxyde de cobalt
(Cos04) est lui un colorant du verre qui était déja pnéskans le premier verre, (cf. Figure
[1-4) et qui permet d’absorber les rayonnementssuar le plasma grace a sa couleur bleue
plutbt que de les transmettre directement aux paainme le ferait un verre transparent.
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Eléments En %mas

SiO, 66

NaO 27

CaO 6

NiO 0,75
C0304 0,25

Tableau Ill-4 : Composition chimique du verre n°p
(avant les essais de gazéification).

1l - 2 - 2 - Le réfractaire

L’arc plasma permet d’'atteindre de hautes tempeasitde facon rapide et localisée.
Si I'on veut maintenir une température supérieurd080°C de facon homogene dans
'ensemble du ciel du four il est nécessaire definen cette énergie a lintérieur d’un
réfractaire capable d’isoler I'enceinte du four gasois refroidies par circulation d’eau.

Ce réfractaire doit étre capable de supporter déehdempératures (jusqu’a 1600°C)
et des montées en températures brutales (jusqQ@ CCen 20 minutes). De plus, il ne devra
pas étre composeé de carbone pour que l'usure dérinaine vienne pas perturber les bilans
matieres de la gazéification.

Pour répondre a ces exigences le réfractaire ratehun silico-aluminate fourni par
la société Tellus-ceram "La Briquetterie” (MonseampLibos, France), soit du kaolin enrichi

en alumine dont les caractéristiqgues sont rappodass le Tableau IlI-5 :
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Température maximum demploi : 1550 °C  Marquage brigue *; TR28-09
Description : Kaolin réfractaire enrichi en alumine
Propriétés - . Moyzenne | Ec. Type Limites
P Normes Unités o . Tif) | Ts o)
Classification : ISO 2245 150
Classification : ASTM C155 o8
Densite apparente : 1505018 | gicm® 0.94 0.04 1.05
Résistance a I'écrasement a froid iSO 8855 MPa 3 0.4 2
[ # &l extrusion ou perpendiculaire au pressaga)
Variation permanenie da dimensions 180 2477 ot q ]
! 12h & 1550°C
Analyse chimique : XRF %
Al203 60 57
Si02 37
Fe203 0.8 1.05
L1i02 0.6 0.9
Ca0+MaD 0.4 0.7
NaPO+KPO) 0.9 1.5
Conductivite thermique : ASTM G182 | Wim.K
(a travers la 200 °C 0.52 £.42
dimarsion 114 mm) 400 °C 0.34 0.44
600 *C 0.37 0.47
800 °C 0.40 _ 0.20
1000 °C 0.43 0.54
1200 °C 0.45 0.56
Dilatation Thermique : (20°C 21000°C) | NF B40 308 % 0.55
Résistance Pyroscopique IS0 528 C 1750
Tableau IlI-5 : Caractéristiques des briques decédire.

lll - 2 - 3 - Le creuset
Le bain de verre utilisé pour accuelllir la biomaswit étre placé dans un creuset. En
effet, d’'une part, les briques de réfractaire mennt pas une enceinte étanche aux liquides,
et d’autre part, le silico-aluminate ne peut résist la corrosion par le verre. Il faut donc
protéger les briques de réfractaire de la corrodiowuerre.
Pour déterminer le matériel adéquat pour le cretsettests sont menés dans le four

de gazéification Mabrouk, 2009 en plongeant plusieurs types de matériaux danbaim

minéral reproduisant la minéralité de la biomasse.

Il - 2 -3-1-Les matériaux céramiques testés :

Compte tenu :

de 'atmosphére réductrice a l'intérieur du four,
des températures élevées,
des montées et descentes en températures r§pistpga 1000°C en 20 minutes),

d’une teneur en O du bain minéral pouvant étre supérieure a 20 %,

nous avons sélectionné des céramiques a basetrecde silicium (cf. XVIII -) :
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- des produits Saint Gobain :
 HEXOLOY SSiC Fritté,
* CRYSTAR 2000 recristallisé,
e SILIT SKD,
*  ANNASICON RTH,
- un produit Hepworth Refractories (aujourd’huiiBseDaimler)
Et pour comparer avec des réfractaires plus «iglass » types silico-aluminates :
- des produits Hepworth Refractories :
* ALCOR 99, a4 99 % d’alumine,
+ MC 85, &85 % d’alumine.

Un échantillon de chaque réfractaire est enrob& dae résine et le tout est poli sur
une face pour disposer d’'un témoin pour les obsensmacro- et microscopiques.

Un autre échantillon de chacun des réfractairesr@stonné de facon a posséder une
forme distincte pour une reconnaissance ultéri¢cfreFigure 11-5). Les échantillons ainsi
préparés sont placés dans le lit de cendres &rignir du four (cf. Figure 1lI-6) puis

recouvert de cendres.

HEXOLOY

SSIC Figure IlI-5 : Les
échantillons de
CRYSTAR 2000 matériaux céramiqueS-

Figure Ill-6 : Les
échantillons dans le it
de cendres.
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Durant l'essai, la température de l'enceinte atteif00°C et les cendres sont
totalement fondues. Le bain minéral présente urlglefaviscosité et des courants de
convections élevés se mettent en place, déplagsgtchantillons.

Apreés I'essai, les morceaux de céramique se redriypiégés dans le verre formé par
la solidification de la cendre liquide et doiveltteédégagés au burin. Les parties récupérées
sont placées dans la résine et polis sur une fage gpmparaison au témoin. De méme un

échantillon de verre est préparé pour comparaison.

Il -2 - 3 -2 -Résultats de I'essai

Parmi tous les échantillons, certains sont pratitpré intacts :

- HEXOLOY SSiC,

- CRYSTAR 2000

- SILIT SKD

- CARBEL AL

Les trois autres sont difficilement identifiablegSela confirme que les matériaux
silico-aluminate ne puissent résister a la corropiar les cendres.

Une observation au MEB vient confirmer cette prem@onstatation sur la résistance
des matériaux a base de carbure de silicium :

- HEXOLOY : pas de corrosion par le verre et pasfitration du verre dans la
structure, les caractéristiqgues du verre n‘appseaisqu’a l'interface de I'échantillon
avec son milieu,

- CRYSTAR : bonne résistance a la corrosion,

- SILIT SKD : l'interface céramique/verre est plilisue, la corrosion de surface semble
présente sur cet échantillon bien que la struétiieene soit intacte,

- CARBEL AL : bonne résistance a la corrosion.

Le creuset utilisé pour les essais de gazéificatienbiomasse devra donc étre un
matériau a base de carbure de silicium.

Nous avons retenu un creuset SiSiC (Siliconizeic@®il Carbide) de la société
Métaux Ceéramiques Systémes Engineering (MCSE) ¢Branlle, France) dont les

caractéristiques sont décrites dans le Tabledu:lll-
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Diamétre extérieur (mm) 276
Hauteur (mm) 103
Epaisseur parois (mm) 7
Carbure de Silicium (SiC) 86
Analyse chimique (%) Silice (Si) 13-15
Autre <1,0
Densité 3,05
Porosité apparente (%) <0,1
Modules de rupture (MPa) Température ambiante (20°C) 240-260
1200°C 260-290
Modules d'élasticité (Gpa) Température ambiante (20°C) 329
1200°C 301
Expansion thermale (K10°/°C) 20°C 4,5
Conductivité thermique (W/m.K 1200°C 45
Température maximum conseillée (°C) 1360-1380

Tableau Ill-6 : Caractéristiques du creuset SiSiC.

Il - 3 - Le réacteur

lIl - 3 -1 - Description

Le principe du réacteur consiste a obtenir un velugactionnel a haute température
dans lequel seront gazéifies les échantillons demasse. L'énergie est apportée par un arc
électriqgue créé entre deux électrodes en graphites dette zone confinée avec ou sans
réfractaires et au-dessus d’'un bain de verre. bméasse est apportée par le haut du réacteur,
traverse le ciel du four & haute température eb&sur le bain de verre en fusion. Les gaz
produits par gazéification sont évacués puis brpsajout d’air par mesure de sécurité
avant d'étre refroidis et évacués. Des schémasrideiges, présentés aux Figure llI-7 et
Figure 1lI-8, permettent de comprendre la structduerécteur dans les deux configurations
gue nous avons utilisées. Une phtographie du nélaest également présentés a la Figure
1-9.
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Injection bois Targon (ERL'min}

iyal

Injection eau / argon (facultatif) .

=]

CATHODE

argon {15 MLimin} aux électrodes
ANODE

Inpection ar (10GMLImMn) Prélevement gaz pour analyse

¥ :

Figure 1lI-7 : Schéma de principe du réacteur detation sans réfractaires.

Injection bois / argon [GNL/min)

argon {15 NLU/min) aux électrodes ||oo—m—F0—F—
ANCDE || CATHODE

Injection eau / argon (facultatif)

| Prélevement gaz pour analyse

¥ oz o
% L : ﬂ[i"_i_':ﬁé  Balayage argon (40NLimin)
3 Ir \

Injection aw {108KNLmin) J

REFRACTAIRES—} = T b —1

CRELUSET SiSiC

Figure 11I-8 : Schéma de principe du réacteur detation avec réfractaires.

1l -3-1-1-L'enceinte du réacteur

La zone de couplage des deux jets de plasma efshé@emans un réacteur & doubles

parois en acier inoxydable (304L) pour un refr@diment de type water-jacket.
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Figure 11I-9 : Photographies de I'enceinte complteréacteur avec les circuits de
refroidissements, ouverte avec les électrodeslesia gauche) et fermée (droite).

[l -3-1-2-Lintérieur du réacteur

Deux configurations ont été testées durant ceatravLa premiére consistait a mettre
un creuset en acier inoxydable, a doubles pardisidees par circulation d’eau, rempli de
verre chauffé par les électrodes pour un fonctiorerd type « creuset-froid » (cf. Figure
[1I-10). La seconde comprenait I'ajout d’une coudeeréfractaire (cf. lll - 2 - 2 - ) placée
entre les parois refroidies et la zone chaude. @énmaux pouvant résister a des températures
jusqu’a 1550°C, il nous permettra d’élever la terapée du ciel du four de fagon a réaliser
une gazéification compléte de la biomasse.

Cette derniére configuration nous oblige a mettregrre dans un creuset afin qu'’il ne
soit pas directement en contact avec le réfractdioes avons choisi un creuset en SiSiC (cf.
lll - 2 - 3-) dans lequel vient se placer le eenf2. Le tout est maintenu en place par I'ajout
d’'une couche de laine minérale résistante a laeohat malléable : la Zirlane (cf. XX -)

entre les briques de réfractaire et les paroidghre 1lI-11).
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Figure 1lI-11 : Photographie de l'intérieu
du réacteur avec les doubles parois, |
Zirlane, le réfractaire, le creuset et le verre.

Figure 111-10 : Photographie du creuset en
acier contenant le verre a fondre.

Dans chacune des deux configurations des thermteapnt placés a l'intérieur du
réacteur pour suivre les températures en continu.

Lorsqu’il n'y a pas de réfractaire ce sont deuxri@couples de type B, adaptés aux
hautes températures (de 0 a 1700°C mais avec ume lpyécision a partir de 1000°C), qui
sont placés, au fond du creuset, a l'intérieur din lde verre. L'un dépasse de 10 cm depuis
le fond du creuset et l'autre de 12 cm (cf. Figlikd2) ; ils nous permettent de suivre le
profil de température dans le bain de verre. Uisi#me thermocouple B est placé en haut du
creuset au niveau du ciel du four, au-dessus deanidu verre pour suivre la température de
I'atmosphére.

Le changement de configuration a entrainé la nmatiin du placement des
thermocouples. Nous avons toujours trois thermdesupge types B, mais ici deux sont
placés dans le ciel du four, au-dessus du niveatede (cf. Figure I1l-13) et a 180° I'un de
'autre. Cela nous permettra de suivre la tempégatlu ciel du four mais également
I’'hnomogénéité de celui-ci. Le troisieme se trouamslles réfractaires sous le creuset, a 1 cm

sous celui-ci.
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A l'extinction de I'arc, la température de la swdadu bain de verre est mesurée a
I'aide d’'un pyrometre IRCON de type MODLINEPLUS $RC bichromatique dont la plage
de mesure va de 1000 a 3000 °C.

Figure 111-12 : Deux thermocouples B dans Figure 111-13 : Un des thermocouple B
le fond du creuset en acier, qui seront daracé dans le ciel du réacteur a travers |es
le verre. réfractaires.

Il - 3-1-3-Les électrodes en graphite

Chaqgue électrode est constituée d’'un barreau dehigga(Grade R 6340 de SGL
Carbon) de 300 mm de longueur pour 24 mm de dignetssé sur un support en cuivre
refroidi par circulation d’eau, lui-méme entouré kuplus grande partie de sa longueur d’'un
manchon en acier inoxydable également refroidigir@ulation d’eau. Les mouvements de
translation et de rotation de chaque électrode assiirés par des vérins électriques et sont

découplés les uns des autres.

Il - 3-1-4-Lévacuation des gaz

En sortie du four, les gaz combustibles a hautepéeature sont brdlés par injection
d’air (cf. Figure 1lI-14) lls sont ensuite refrogddans un échangeur de chaleur type « doigt de
gant » et un cyclone, puis acheminés vers un dgtra@ I'extérieur du batiment comme on
peut le voir sur la Figure Ill-15.

On ajoute un systéme de filtration des poussigrese tour de lavage, ainsi que des
pieces refroidies pour y conduire les gaz (cf. Fagu-16).

La tour de type laveur Venturi, plus que de laeegdz, permet, pour des raisons de
sécurité, de mettre le four, dont I'atmosphere reste en CO, en légére dépression par

rapport a 'atmospheére extérieure.
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ELECTRODES

CIRCLITS DE REFROIDISSEMENT PAR EALI e s

‘ HUELOT D'OESERVATION

EMTREE LralR

Y
i

Bar OE VERRE —
CRELSET SiSiC —
REFRACTARES ~4.1

T AL

THERMOCOLIPLES)

Figure 1lI-14 : Schéma en coupe du réacteur efldftda sortie des gaz avec entrée d'ai
pour brdler les gaz de procédé.

r

Arrivée des gaz

Figure 11I-15 : Photographie du circuit d’évacuatides| Figure 1lI-16 : Photographie du
gaz. circuit de nettoyage des gaz.
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lll-3-1-5-Le systeme de refroidissement

L'ensemble du réacteur et des circuits de refregfizent nécessitent 12 circuits
d’eau. Le débit de chacun est réglable de facoépeddante grace a un rotametre.

La température est suivie en continu lors des gggdice a des thermocouples de
type K, placés en amont et en aval du réacteur chaque circuit. La difféerence de
température entre les thermocouples avant et dpregcuit nous permet de calculer la
puissance dissipée par chacune des piéces refr@taonc la puissance totale dissipée dans
le réacteur.

Etant donnée la précision des thermocouples (deréode 0,5°C en pratique), il
faudra des élévations de températures supérieureE’Ca afin que celles-ci soient
significatives lors des calculs. Par conséquentédsts utilisés devront étre un compromis
entre refroidissement efficace et mesure de teripéraorrecte.

I11-3-1-6 - Les servitudes

Le générateur de courant continu comprend un reeloestype pont de Graétz a six
thyristors, alimenté par un transformateur, ainsige self de lissage.
L'intensité maximum disponible est de 400 A, lssten maximum de 300 V.

Les débits de gaz sont mesurés a l'aide de débémetassiques.

lll - 3-1-7-L’acquisition des données
Les signaux analogiques issus des thermocouplesgalganometres de lecture de
I'intensité et de la tension, du capteur de presgies capteurs de translation des électrodes
et des analyseurs de gaz, sont envoyés a un reiipl HP3797, qui dirige les signaux vers
un voltmetre numeérique, connecté via un bus IEEE-#&&n micro-ordinateur fonctionnant
sous le logiciel LABVIEW.
Un programme de gestion de I'essai effectue en aeemce le bilan calorimétrique,
édite et stocke les paramétres de fonctionnemerdéatieur.
Durant chaque essai, en permanence :
- sont filmées la surface du bain et la zone daw moyen d'une caméra vidéo
numéerique,
- sont mesurés : l'intensité du courant d’arc,daston d’arc, les débits respectifs des
différents gaz, la pression dans le four, les postdes électrodes, les débits d’'eau
dans les différents circuits de refroidissementlext élévations de température

correspondantes, les températures au fond du tresise la surface latérale de
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I'enceinte et en sortie du réacteur dans la coadiiévacuation des gaz, la composition

des gaz.

Il - 3 - 2 - Alimentation en biomasse

Il - 3-2-1 - Distribution d’éclats de hétre eontinu

Chacun de nos échantillons nécessite un systemistribution particulier.

Les éclats de hétre doivent étre distribués enirmorgour assurer une production
constante et mesurable de gaz. De plus, le déda demasse doit étre contrdlable. Pour
cela, les éclats carrés sont stockés dans unbdigtr Gericke GDU-100, muni d’'un hublot
permettant de voir la quantité restante de boisieemnétiquement fermé (cf. Figure 1lI-17).
lIs sont entrainés vers le réacteur par une vigditnede de 555 mm de long pour un
diametre extérieur de 30 mm, renforcée en son €gydr une barre métallique (cf. Figure
[11-18). Cette vis est entrainée par un moteur @gui’'un variateur de vitesse nous permettant
de réguler le débit de distribution. Les éclatsrésarsont ainsi conduits a la verticale du
réacteur (cf. Figure I11-19) dans lequel ils tombarravers une ouverture pratiquée au centre
de la volte. L’ensemble du systéeme de distribugsinquasiment étanche et un flux d’argon
de 8 NL.min* aide & la distribution en poussant les échansill@u bout de la vis
d’Archiméde, et minimise les entrées d'air.

Avant chaque essai nous testons I'étanchéité dctendlaen le mettant en légere
surpression d’air par rapport a I'atmosphére : nawusns constaté une fuite au niveau de
'axe du distributeur que nous n’avons pu, malgos efforts, éliminer. Les essais étant
effectués pour des raisons de sécurité en |ég@restdon — environ 10 cm de colonne d’eau
—il'y aura une entrée d’air qu'il est difficile deantifier.

Figure 1lI-17 : Distributeur pour les éclat|
carrés.

[%2)

Figure 111-18 : Vis d’Archimede.
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Figure 111-19 : Fin de la vis d’Archimede| Figure 1lI-20: Dispositif d’insertion des
ou les éclats tombent dans le distributeyr. billes de hétre.

Il - 3 -2 -2 - Distribution de billes de hétredividuellement

Pour que les billes arrivent sur le verre en fussmncentre du réacteur un autre
systeme a été installé. Il s'agit d’'un tube flegildle diametre intérieur 20 mm relié au haut du
distributeur de facon hermétique avec une vannepl@e une vanne sur ce tuyau, d’'un coté
la bille a injecter et de l'autre un flux d’argddne fois la bille mise en place la vanne coté
distributeur est ouverte permettant de pousseilla tout au long du tuyau pour la mener

jusqu’a I'ouverture dans la vodte du réacteurfajure 111-20).

lll - 3 - 3 - Prélevements et échantillonnages

Les gaz sont analysés en continu par un analysdwarouge qui contréle les
pourcentages volumiques de CO et,CCe prélevement se fait au niveau de la volte du
réacteur dans le ciel du four. lls sont ensuiteéil de leurs poussieres et séchés avant d'étre
envoyes a I'analyseur dont les résultats sont &trég sous Labview (cf. Figure I11-21).

Compte tenu de la longueur du circuit de prélevenjelns que 10 m), du diamétre
intérieur de la conduite (seulement 4 mm) et dbldadébit de prélévement (1 L.rfiy il
s'écoule environ trois minutes entre une modifaratile la composition de I'atmosphére du

four et sa détection par I'analyseur Xstream.
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Figure 1lI-21 : Schéma de principe du systeme éepement et d'analyse des gaz.

Durant certains essais un micro-chromatographénasgygazeuse (U-GC) a été ajouté

au systeme d’analyse des gaz. Cela nous permedrdgec nos valeurs en CO et ¢g@t

d’ajouter les valeurs de ,HCH,;, H,O, et en molécules types, @ G. Le dispositif de

prélevement est le méme que celui de I'analysdtairimuge, il se place en série apres celui-

Ci.

Afin de réaliser des bilans matieres complets noémlisons plusieurs autres

prélevements :

- Pendant les essais, des sondes SPA (Solid Phas®etian) ont été utilisées en prise

directe avec le ciel du four. Les gaz chauds s@gés a 'intérieur de la sonde et cela

les refroidit instantanément car le volume prélest faible (quelques millilitres),

évitant ainsi la condensation des molécules ebadtion de goudrons. Des analyses

sont faites ultérieurement nous permettant de dfiearde faibles taux de goudrons; C

ou G.

- A l'ouverture du four, l'intérieur du réacteur @nservé les résidus de bois de

gazéification s’il y en a. Nous pouvons donc leslgurer et les peser. Dans les bilans
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cette masse sera comptabilisée comme étant comples86 % de carbone et 20 %
d’oxygene Claudet, 184%
- Les poussieres et les suies sont elles ausspééoes sur I'intérieur des tuyaux et sur
les filtres a poussieres des circuits d’évacuatiote prélévement a des fins d’analyses.
- Des échantillons de verre ont aussi été préleypges certains essais pour Vérifier
I'évolution de la composition liée a I'évaporatiales composants du verre et a

I'incorporation des cendres.

lll - 3 -4 - Analyses des gaz

[ll-3-4-1-Infrarouge

L’analyseur utilisé est un analyseur Infrarouge Eoe de type Xstream. Le principe
d’analyse est la photométrie par infrarouge quinpegrde réaliser des analyses « multi-
composants ». Il s’agit de comparer le flux entetrle flux sortant des infrarouges dans une
cellule ou passe le gaz. L'absorption de chaquetouts se faisant a différentes longueurs
d’ondes, les analyses peuvent a la fois étre gatinés et qualitatives.

La composition du gaz pour ces deux composantalest donnée en pourcentages
volumiques en fonction de la quantité d’'infrarowdgesorbée dans les bandes passantes. Les
mesures sont effectuées en continu tout au lonkessai et sont enregistrées sur Labview

pour nous permettre de conserver la courbe etlesirs des taux de CO et €0

Il - 3 - 4 -2 - Micro-chromatographe en phase gage

L'analyseur utilisé nous est fourni par le labom@o du CEA
DEN/GRE/DTN/SE2T/LTE. Il s’agit d’'un micro-chromamphe en phase gazeuse HP 400,
avec 4 colonnes d’analyses dont les caractérigiqaat données au Tableau llI-7, que nous

avons branché en série sur notre ligne de mesure.
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Voie Colonne Gaz porteur Gaz analysés Détecteur
A | Molsieve 5A 10m Argon B Oy, No, CH, CO TCD
B | Molsieve 5A 10m Hélium Ar+@ Np, CH,, CO TCD
C Poraplot U 8m Hélium CO% G, G, G, FoS, TCD

COS, GHs, Np, CHy

_ . Benzéne, Toluene, p-Xylene
D Stabilwax 10m Hélium . . TCD
m-Xylene, o-Xylene

Tableau IlI-7 : Caractéristiques des colonnes diaeadu micro-GC.

Les gaz sont prélevés en continu, stockés puistégaégulierement (toutes les 2 ou 3
minutes) dans les colonnes du chromatographe quetemir différemment les composés
poussés par une phase mobile inerte. Les élémenistte mélange gazeux arriveront donc
aux détecteurs avec différents délais, appelémpdeale rétention ». La comparaison entre
les temps de rétention expérimentaux et des étalons permet d’identifier les molécules.
De plus, en fonction de la surface des pics datiéte I'analyse sera aussi quantitative.

Cela nous permet d’'analyser CO et £L@onfirmant ainsi les résultats obtenus en

infrarouge, mais aussi I'hydrogéene, le méthanbelezene, le toluéne, etc.

[l - 3 -5 - Protocoles

11 -3-5-1-Les essais en continu

Pour réaliser les essais de gazéification dessecktrés de hétre en continu nous
devons fixer plusieurs parametres a I'avance :

Les débits d’eau Ceux-ci ont été adaptés afin de trouver le bonpromis entre un
refroidissement efficace et une élévation de teatpée, dans les circuits de refroidissement,
suffisamment importante pour étre mesurée par hesniocouples avec une précision
acceptable.

Les débits d’argon :Ce gaz nous sert a balayer les hublots d’observatour les
garder libre de poussiéres ou de résidus. Il edepwgent injecté au niveau de la distribution
de biomasse pour éviter le bouchage de la canngcfion. Et au niveau des électrodes afin
de les protéger de I'atmosphere réductrice. Il taptendant que les débits ne soient pas trop
importants afin de ne pas trop refroidir la zoneréaction et de ne pas diluer les gaz

d’intérét.
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Les débits d’'air :En sortie du réacteur, le systeme d’évacuationgdescomprend
une injection d’air pour brdler les gaz chauds @hlustibles avant que ceux-ci ne soient
évacués. En fonction du débit de biomasse et gedduction gazeuse, le débit devra étre
ajusté pour pouvoir brdler I'ensemble du gaz corbles

Le débit de biomassell doit étre suffisamment important pour que ladction de
gaz soit mesurable et significative et il doit &omnstant. Cependant, au vue de la taille de
notre installation nous ne pouvons pas augmentdéhdit au-dela de 2 kg'h En outre des
gaz polyatomiques CO et;Hréés en grande quantité modifient les propriéléstriques du
milieu et augmentent la résistivité électrique, ada tension augmente et peut dépasser
400 V provocant la mise en sécurité de l'instadlatiPar ailleurs des bouchages se créent au
niveau de la vis d’Archimede du distributeur sdé&bit de biomasse est trop important.

L’humidité de la biomasse Afin que la réaction globale de gazéification geodle
complétement il faut étre dans les conditions stoeoftriques de teneur en eau, soit pour
CsHoO4 + 2 HO — 6 CO + 6,5 H, un pourcentage massique de 20 % d’eau.

Nous pouvons augmenter cette quantité pour étre quie la vapeur d’eau formée
pendant le séchage sera suffisante a la réactiars Mus ne pouvons pas dépasser 45 %
sans que l'excés de vapeur d’eau ne vienne modiseconditions électriques du milieu et

créer des coupures.

Une fois ces parametres fixés I'essai débute pachauffage du réacteur. Il faut
environ une heure avec une intensité de 250 A powr le bain de verre soit fondu en
surface. L'intensité peut étre réglée durant celi@se afin de fixer la température du four a
une valeur voulue. De méme cette température peetrégulée en rapprochant ou en
éloignant les électrodes du bain de verre et eatiies. En diminuant le chemin parcouru par
I'arc on permet une diminution de la tension erayonnement moins important évitant ainsi
une élévation trop forte de la température.

Quand le verre est en fusion et que la températésirée dans le ciel du four est
atteinte, I'essai de gazéification peut débuter.i@roduit la biomasse avec un débit choisi
grace au variateur de vitesse du distributeur etégale intensité du courant et hauteur des
électrodes pour garder la température la plusestamdsible durant I'injection. En fonction du
débit choisi I'injection dure entre 45 minutes dt 30.

Lorsque le distributeur ne contient plus suffisammde biomasse pour assurer

I'alimentation du réacteur avec un débit constantstoppe I'injection.
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Le réacteur est maintenu en fonctionnement jusqge’'gue les valeurs de bases des
détecteurs de gaz soient retrouvées pour étreestiedistrer la totalité du phénomene. L'arc
électrique est ensuite coupé et le réacteur lassé circuit de refroidissement pendant au
minimum 12 h avant ouverture.

Les différents prélevements d’eau sont effectués dia cyclone, le doigt de gant et
avant le filtre a poussiere et la quantité d’easunée.

Le systeme d’évacuation des gaz est démonté paunéttoyé, ce qui nous permet de
constater la présence de dépdts. Ceux-ci ne pepasnétre entierement prélevés du fait de
leur localisation cependant ils représentent urentiié de matiére négligeable de 2 a 3 g
dans le bilan matiere.

Lorsque le four est ouvert, les résidus présentsesbain de verre sont tous récoltés
et pesés. Des prélevements a la surface du vecepduwvent étre effectués.

Enfin, les filtres a poussiéres du circuit de prélaent des gaz sont prélevés pour

analyses ultérieures.

[l - 4 - Microscope électronique a balayage envonnemental (MEB Env)

Afin de compléter notre étude et de comprendreniésanismes de la gazéification
haute température nous choisissons une approdecdiie pour I'observation des particules.
Le réacteur de gazéification ne nous permet qu'ohservation macroscopique de la
réaction. Or, il nous semble intéressant de regdelution microscopique des particules,
en particulier pour observer des parametres comangadrosité de la matiére ou la

composition du résidu restant grace a la diffraciax rayons-X.

lIl - 4 - 1 - Description

Le microscope électronique a balayage environneath¢éREl QUANTA 200 ESEM
FEG) permet de caractériser les matériaux solidas lps méthodes classiques. Sa
configuration a été définie de maniére a ce quil 6galement utilisable comme un réacteur
chimique. Les accessoires associés sont une chaembriempérature (25-1500°C), une
platine a effet Peltier (contréle T et/8 dans la gamme de température de -10°C a la
température ambiante), une platine STEM et unenglaiVet-STEM. L’analyseur EDX
associé (BRUKER XFlash® 4010 SDD) permettra laisatibn de microanalyse qualitative

et quantitative.
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lll - 4 -2 - Lacharge
Il s’agit d’éclats carrés de hétre qui sont décsuafn de présenter une épaisseur
inférieure au millimetre. Ceci permettra un bonnsfert de chaleur entre la surface
chauffante et la surface visible de I'’échantillba. découpe se réalise au cutter pour obtenir
une surface nette, les cellules et les fibres deeater visibles pour I'observation. On réalise
des coupes en fonction des fibres du bois, pasafiéht et perpendiculairement pour

observer une éventuelle réaction préférentielle.

lll - 4 - 3 - L’'atmosphere
Les essais se font sous atmosphére de vapeur péeaus’approcher au mieux des
conditions régnant dans notre réacteur avec unadsse a 20 % d’humidité et conserver

ainsi un caractere réducteur a 'atmospheére diearditement thermique.

[l -4 -4 - Protocole

Une fois I'échantillon placé sur le support adagig hautes températures I'appareil
est fermé et mis en pression. La montée en tempérast contrélée par le logiciel
d’exploitation du MEB Env. On décide d’'une montéetempérature de 30°C par minute,
jusqu’a 300°C car nous n'attendons pas de réad@ms ces gammes de températures. Au-
dela on passe a un gradient de 20°C par minute.

Cette montée en température peut étre stoppéd mtonent par réglage pour réaliser
un palier si les observations montrent des phénem&op rapides. Cependant un palier est
obligatoire a 500°C pour la mise en place d’'un lieathermique venant protéger des hautes
températures le systeme d’observation.

Durant toute la durée du traitement thermique, diebés sont réalisés a différents
grossissements. Ces photos nous permettront psuite de réaliser des mesures sur les
structures observées pour en quantifier les chaegenen fonction de la température. Les
mesures sont faites a I'aide du logiciel Photo€&if@a Cruz, 201} et de I'outil de mesure de

ce logiciel (cf. Figure Il1-22).
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Figure 1lI-22 : Capture d’écran du logiciel Photire avec I'outil de mesure.

A la fin du traitement thermique le dispositif esfroidi et I'échantillon peut étre
analysé par spectroscopie aux rayons-X. |l estilplesde réaliser des spectres sur une partie
précise de I'échantillon ou bien faire une cartpbia détaillée sur une zone choisie en

fonction des éléments chimiques voulus.

[l - 5 - Analyse thermo-gravimétrique

Une autre approche possible afin de comprendrel@nement des événements lors
de la gazéification est la thermogravimétrie. Hietefela nous permet, lors d’'un traitement
thermique, de suivre au travers des changementmakse de la biomasse, les temps
caractéristiques de la réaction de gazéificationsddes conditions précises : sous flux
d’azote avec un pourcentage d’eau plus ou moinsiiapt, a pression atmosphérique, a des

températures de 1400-1500°C et sur bain de verre.
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Il -5 -1 - Description

Figure 11I-23: Vue d’ensemble du
dispositif ATG.

Figure [11-24).

La thermobalance du laboratoire
RAPSODEE de I'école des Mines d’Albi a été
congue pour atteindre de hautes températures,
jusqu’a 1500°C en consigne. De plus elle
présente I'avantage de pouvoir prendre en charge
une grande quantité d’échantillon, jusqu’a 15 kg
ou 1L pour les creusets utilisés. Cela nous
permet de nous rapprocher des conditions
d’études mises en place dans notre réacteur, ou
la biomasse se présente sous forme de particules
(billes ou éclats de hétre) pouvant aller jusqu’a
18 mm de diamétre et avec un débit de 1kg.h
Une couche de verre sera également mise au
fond du creuset de la thermobalance pour
correspondre parfaitement au protocole dans le
réacteur a arc électrique (cf. Figure IlI-23 et
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Figure IlI-24 : Schéma de principe du dispositifG.T

lll - 5-2-Lamontée en température

Le programme de chauffe retenu pour nos essals ssivant :
Premier segment : « Atteindre 500°C en 40 minutes
Deuxiéme segment : « Maintenir 500°C pendant futas ».
Troisieme segment : « Atteindre 1000°C en 33 teisi.
Quatriéme segment : « Maintenir 1000°C pendanhitiites ».
Cingquieme segment : « Atteindre 1500°C en 1h40 ».
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- Sixieme segment : « Refroidissement : attein@f€C2n 4h ».

Les paliers sont obligatoires afin que la tempéeatéelle du four « rattrape » la
température de consigne car les rampes de chawfsi€s sont maximales et théoriques, la
température réelle étant plus lente a augmenter.

Une fois que le four a atteint 1500°C de consigoé,1375°C mesuré sous le creuset,
la touche « HOLD » de l'afficheur permet de me#repause le programme de chauffe afin
de maintenir la température désirée le temps néicesaux essais. Une fois I'injection de la
biomasse effectuée on peut remettre le programmeoete, jusqu’a refroidissement de
I'appareil.

Ce refroidissement se fait sous air, ainsi on pewgmenter le débit de gaz pour un

refroidissement plus efficace sans épuiser lesvésel’'azote.

[l -5 -3 - Le creuset et le verre

Le creuset est positionné au dessus du fléau daléence. Pour les besoins de ces
essais, on place un creuset de 9 cm de haut etd® aiametre extérieur dont les parois sont
épaisses de 2 mm, a lintérieur d'un creuset pltend) (13 cm de hauteur, 10,2 cm de
diamétre avec des parois de 3 mm), I'espace ezgrddux creusets est comblé par un isolant
en laine de céramique. Au fond du petit creusdr@ese une couche de verre, déja fondu
lors d’'un essai précédent, qui sert ici a repradigs conditions de réaction de la biomasse
dans le four a plasma. Les deux creusets utilizdisen alumine.

Le verre utilisé est un mélange de FNOC57 et deN1 identique a celui utilisé
dans un premier temps dans le réacteur a plasmguasatité est faible, le but étant de créer
un lit de verre d’environ 1 cm d’épaisseur capa@ddondre correctement dans les conditions
d’analyses de la thermobalance et d’accueillir immasse comme dans notre procédé de
gazéification pour lui restituer I'énergie par catttet/ou rayonnement pour une gazéification

efficace.

lll -5-4-Lacharge
La biomasse est constituée de billes de hétrenage tle 18 mm de diametre, dont la
masse moyenne est de 2,23 g par bille avec uneemaksmique moyenne de 722,6 k§m
et un taux d’humidité au moment de lI'essai proob@ & massique. Elle est placée en début
de protocole dans un rack de distribution situédassus du four. Celui-ci, commandé a

volonté nous permettra de faire tomber les échansilau moment voulu.
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Les masses utilisées sont de 30 et 60 g, la camtenalumique du creuset ne nous

permettant pas de monter au-dela.

lll - 5-5 - Préléevements et analyses

L’évacuation des gaz se fait par le haut du fowrsvune hotte aspirante. Des
prélevements de gaz sont effectués manuellemeog grales sacs de prélevement. Les sacs
de récupération sont des sacs TEDLAR, d'une cabdeit8 L. lls sont placés en aval d’'une
pompe qui permet d’aspirer une partie des gaz grestu four. Les gaz ainsi collectés sont
analysés par un chromatographe en phase gazeuse.

Comme les débits en sortie du four et celui préfgwéla pompe sont inconnus, cette
mesure ne peut étre que qualitative.

De plus afin d’éviter 'encrassement de la pompeamute un filtre au dispositif de

préléevement, cela permettra d’arréter I'eau, léssset goudrons.

Il -5 -6 - Protocole

Les creusets vides sont ensuite
placés sur le fléau de la balance. On place
un guide par dessus les creusets pour
diriger la chute des billes de hétre vers le
fond, sur le verre. Ce guide a un diameétre
intérieur égal a celui du plus petit creuset

(6 cm) et un diametre extérieur proche du

diametre du four (13 cm) (cf. Figure
[1-25) avec une forme de couronne et
conique a lintérieur pour diriger les
échantillons. Pour  minimiser les
phénoménes de frottements entre le four et
le guide, qui viendraient perturber les
mesures, on place le guide selon des
repéres préétablis. Une fois ces éléments

_ ) —— en place, on remonte la balance au
Figure 11I-25 : Creusets et guide une fois migen | " le fléau d |
place sur le fléau de la balance et préts a atf@aXImum pour positionner le fleau dans la

montés a l'intérieur du four. cheminée du four.
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On choisit l'injection de Bl comme gaz vecteur. Au démarrage de lI'essai on peut
augmenter le débit au maximum (20 NL.fMirpendant quelques minutes afin d'inerter le
four, ensuite, a débit moyen, I'inertage dure animum 30 minutes. Pour les essais nous
choisissons un débit de 10 NL.rtin

La tare de la balance peut étre effectuée a n’itepguel moment du protocole une
fois les creusets en place.

La programmation pour le temps de chauffe du faufast sur I'afficheur le plus
grand du panneau. Il permet de choisir les tempéastde consignes a atteindre avec un
temps limite ou une rampe de température imposéeddht le programme de chauffe, cet
afficheur permet de contrbler la température desigme a atteindre, la température réelle
détectée par le thermocouple a l'intérieur du f@ays les creusets, et la puissance délivrée
par le four.

Toutes les données issues des afficheurs sontiginéeg en continu grace au logiciel
d’exploitation de la thermobalance. Les valeurs stsualisables directement sur I'écran de
I'ordinateur, avec une mise a jour toutes les amiqutes (cf. Figure IlI-26). Elles sont

exportables sous fichiers aux formats texte ou Exce

Fichiss Gdrmn W Tihacs Adoned Ciegaars Sborad - Opbant Fordier  ddo
| S 2] | Dt T
517 3

14X
s,
o
k)
o
&
=

1350. | = °

ITHERIMDMRED UL

|

@ IEI = e ~ i T [Eamane 1 5es:A0 i meyme 159520

Figure 1lI-26 : Capture d’écran du logiciel d’exjtgion de la thermobalance.
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[l - 6 - Les logiciels utilisés

lll - 6 - 1 - Le logiciel Flux-Expert

Ce logiciel Flux-Expert est un solveur d’équatiothgpermet de calculer I'évolution
de la température en tout point d’'un matériau sasidumis a un flux thermique a partir de la
connaissance de sa conductivité thermique et deagacité calorifique en fonction de la
température. La bibliotheque thermigdiéquations qui lui est associée est destinéeslésu
phénomenes de chauffage par conduction, conveetioayonnement avec ou sans prise en
compte d'un changement de phase.

Le logiciel ne considere que les échanges s'effattantre surfaces séparées par un
milieu transparent, et non les transferts de chal&wn point d’'un milieu semi-transparent a
l'autre.

La liste des équations de thermiques disponiblas Bax-Expert est la suivante :

RAY_2D Thermique 2D, avec rayonnement multiréflerso
RAY_AXI Thermique AXI, avec rayonnement multiréfiers
RAYHV2. 2D Thermique AXI, avec multiréflexion, convection éamgement de
phase
RAYV2_ 2D Thermique 2D, avec multiréflexion et contien
RAYV2-AX Thermique AXI, avec multiréflexion et coeetion
THCONV_2D1 Thermique 2D, conduction + convection
THCONV_AX1 Thermique AXI, conduction + convection
THCONV_3D1 Thermique 3D, conduction + convection
THERM_2D1 Thermique 2D, conduction
THERM_AX1 Thermique AXI, conduction
THERM_3D1 Thermique 3D, conduction
ITHER_2D Thermique 2D en conduction avec élémaertesfaciaux
ITHER_AX Thermique 2D en conduction avec élémentsrfaciaux
Tableau IlI-8 : Listes des équations de thermigliggonibles dans Flux-Expert.

En revanche cette bibliotheque ne nous permet gagprdndre en compte les
cinétiques chimiques des réactions de transformat@r conséquent, dans notre modéle,

I'évolution de la biomasse au cours de son traiténtieermique sera représentée par une
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succession de changements des paramétres physjqués sont associés : conductivité
thermique et capacité thermique massique.

lll - 6 - 2 - Le logiciel ProsimPlus

Ce logiciel est utilisé pour effectuer l'analyseht@ico-économique du procédé. i
permet une simulation compléte depuis la récoltdadbiomasse jusqu'a I'obtention d'un
carburant liquide afin d'évaluer la rentabilité ruchaine de production. Chaque étape du
procédé peut étre traité de facon unitaire, comme «brique indépendante » avec ses
entrées, ses sorties, ses rendements, ses beseitriqées, etc. Cette méthode permet
d’identifier les points forts et faibles d’'un pra& en méme temps que son évaluation

globale.

llI-6-2-1-Unlogiciel de simulation
De maniere générale, les objectifs d’'un logicielsimulation de procédés tel que
ProsimPlus sont les suivants :

- Résoudre les équations de bilans matiere et @nepaur I'ensemble des opérations
unitaires du procédé. L'apport majeur d'un logidelsimulation de procédés est de
calculer les bilans énergétiques d'enchainemenprdeédés comportant un grand
nombre d'équipements, voire des recyclages, can'qat pas réalisable avec d’autres
outils de calculs (Excel ou langages de progranonati

- Calculer les caractéristiques (débit, composjtiempérature, pression, propriétés
physiques) des flux de matiére en tout point destallation.

- Optimiser les conditions de fonctionnement ducpd® par rapport a divers criteres
relatifs aux bilans de masse et d'énergie, dgbaid'utilisateur.

- Dans certains cas, effectuer un pré-dimensionnemes équipements (colonnes de
distillation, échangeurs) et fournir les élémenéxassaires au calcul complet de

'ensemble des appareils.

Il -6 -2 -2 - Généralités sur ProsimPlus

ProsimPlus est un logiciel de simulation en régopeemanent et continu d’un procédé
chimique dans lequel diverses opérations physigueshimiques peuvent étre assemblées
(communément appelées opérations unitaires ou €ueipts).

Pour chacun des équipements, l'utilisation de nmexi@hénoménologiques plus ou

moins complexes permet d’envisager une approctgrgssive de I'unité a simuler. De plus,
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la disponibilité d'une large gamme de modeles tloelynamiques, décrivant les équilibres
liquide-vapeur de mélanges multi-constituants, gtrde traiter des systémes de plus en plus
complexes.

Il est tres important de signaler que les modéiesntodynamiques se limitent aux
calculs des équilibres entre phases et ne calcplastles réactions chimiques, méme si
compositions, débits, température et pression@mmus. Il est donc nécessaire, pour chacun
des réacteurs, de préciser quelles réactions voitlaeu, et avec quel taux d'avancement.

D’une maniere générale, la simulation d’'une réactiécessite deux étapes de la part
de I'utilisateur pour pouvoir calculer les bilameégétiques des opérations unitaires :

- Ecriture du bilan matiere.

- Ecriture de la réaction avec les coefficientscslioamétriques appropriés.

[l - 7 - Prévisions thermodynamiques

[Il - 7 - 1 - Définition du systeme
On s’attache ici a déterminer I'énergie nécessaipe réactions de gazéification dans
un procedeé allothermique haute température. Oncsgpa que :
- le systeme est a tout instant en équilibre thegmamique complet, c’est-a-dire qu’'on
ne tiendra pas compte ici de la cinétique des igraxt
- le mélange de gaz est assimilable a un mélangaziparfaits,
- le systéme évolue a pression constante en chpmjoieet a chaque instant.
Les données thermodynamiques sont prises dansalss tdites de Jana€lfase,
1998)
Les conditions thermodynamiques de référence sest donditions standards :
Po=0,1 MPa, §=298,15 K. Par convention, les enthalpies de &bion dans les conditions

de références AH¢ - sont nulles pour les especes i qui existentradument dans cet état
de référence : par exemgllel? . =0, AH, = 0, etc.

Les espéces formées dans les conditions de ré&parcune réaction exothermique
(perte d’énergie par le systeme) ont une enthalgieformation, dans les conditions de

référence, négative, par exemple :

AHf,, =-393,52 kJ.mol*

AH%,=-110,53kJ.mol*
AHY, 01 =—285,83kJ.mol*
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AHY,00ap=—241,826KkJ.mol*

Une réaction exothermique se traduira pantin(2" membre - 9 membre) inférieur
a zéro alors gu’'une réaction endothermique, comaneéhction de gazéification de la
biomasse, se traduira par Qi positif.

La pseudo-formule que I'on peut attribuer a la gkautilisée (du hétre) a savoir
CeHs 560405 (cf. Il - 1 - ), est peu differente de la pseddanule molaire @HyO,4
usuellement attribuée a la biomasse. On préferatiliser la pseudo-formule usuelle pour
étre en mesure de pouvoir comparer les résultatsatiele avec ceux déja publiés.

On patrtira d’'une biomasse dont I'hnumidité est diemv 20 % : ainsi dans une telle
biomasse on a deux moles dglqly) pour une mole de biomasse anhydre. En effet :

Mpio = 6*12 + 9*1 + 4*16 = 145 g.mdlde biomasse

Mh20 = 18 g.mof* d’H,0

Et donc : Mi2o/Miotale = 18*2/ (18*2 + 145) = 36/181 = 0,198820 %

Ainsi 1kg de biomasse dont 'humidité est de 20¥tient :

1000/ (181*145) = 801,1 g de biomasse anhydre 556& moles et,

1000/ (181*36) = 198,9 g d’eau liquide, soit 11Hbles.

Soit pour la biomasse : 5,52*6 = 33,15 atomes de C
5,52*9 = 49, 8®mes de H
5,52*4 = 22 @®mes de O

Et pour I'eau : 11,05*2 = 22,10 atomes de H

11,05*1 = 11,05 atomes de O

Donc au total :

33,15 atomes de C,

71,78 atomes de H (35,89 moles dg &t

33,15 atomes de O (16,575 moles g:0

lll - 7 - 2 - Composition et enthalpie massique dsysteme en fonction de la
température

La composition du systéeme (1 kg de biomasse d’hiténi®l0 %) est calculée en
fonction de la température et de la pression dd’aiu code de calcul ALEXB@aronnet et al.,

1989, fondé sur la minimisation de I'enthalpie libre dysteme, qui suppose I'équilibre

thermodynamique réalisé.
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La Figure lI-27 présente (& P = 1 bar) la compasidu systeme entre 400 et 3000
K, en ordonnée on trouve le nombre de moles (pokg He biomasse humide) sur une
échelle logarithmique. Sur la Figure IlI-28 on an@me résultat mais avec une échelle
linéaire et enfin sur la Figure 11I-29 les résudtabnt présentés avec en ordonnée les fractions
molaires de la phase gazeuse compte tenu quet@arsypeut comporter une phase liquide
('eau) et une phase solide : le carbone a I'étdils qui figure le «char » ou le résidu

carboné.
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Figure 1lI-27 : Composition du systéme, expriméaembre de moles et en
échelle logarithmique, correspondant a 1 kg de bgsma humide (20 %) en
fonction de la température.
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Figure 111-28 : Composition du systéme, expriméaembre de moles et en
échelle linéaire, correspondant a 1 kg de biomlassgde (20 %) en fonction d¢
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Figure 11I-29 : Composition, exprimée en fractioolaire dans la phase gazeuse,
du systeme correspondant a 1 kg de biomasse hiigiidé) en fonction de la

On peut considérer que de 406300 K (~ 500°C) I'évolution de la composition

correspond a la phase de pyrolyse avec la présencarbone solide, qui peut représenter le

115



Il -Matériels et méthodes

résidu carboné, de méthane et de,CBu dessus de 800 K commence la phase de
gazéification avec disparition desf- de CH, de CQ au profit de H et CO. On peut
considérer que la gazéification est quasi commlée 1200 K (~ 900°C), toutefois, sachant
que, dans la réalité, subsistent jusqu'a 1200°C gieslrons qui ne peuvent étre pris en
compte par ce modele simpliste, nous considéro®® ¥ comme étant la température
nécessaire a atteindre pour une gazéification cetepC’est aussi la température minimum
qui doit étre atteinte dans notre procédé compie de I'usage d’'un bain de verre.

Ces résultats sont en accord avec ceux publiegBi@ssonnet et Seiler., 2003

comme en témoigne le Tableau Il1-9.

Nb de moles a partir de 1 mole de biomasse et 2sm# HO
Résultats deBoissonnet et Seiler, 20PB ]
bour T = 520°C Nos résultats pour T = 800 K
H>O 2,49 2,43
CO, 1,6 1,61
CH,4 0,94 0,92
Ha 2,12 2,23
(6{0) 0,31 0,35
C(s) 3,14 3,13

Tableau IlI-9 : Comparaison des résultats de coitiposiu systeme.

Un autre intérét du code de calcul ALEBafonnet, 198Ppar rapport a d’autres plus

connus tels que HSC ou SAGE est qu’il permet deutad simultanément les propriétés
thermodynamiques (enthalpie massique, masse volanigtc.) et les coefficients de
transport (conductivités thermique et électriquscasité) du systéme.

La Figure 11I-30 présente I'évolution en fonctiom da température de I'enthalpie
massique du méme systeme entre I'état de réfé@nc®s) et I'état (T,P) ; c’est a dire en
fait I'enthalpie de la réaction : [33,15sC+ 35,89 H + 16,57 Q] ato,po— [Ni*Xi] a 7,p0U les
Xi sont les especes présentes a la température [@ ptession P et les sont les nombres de

moles correspondant aux espéces X
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Figure 111-30 : Enthalpie massique du systeme {IJdkdgiomasse humide
(20 %)} en fonction de la température.

Cette évolution de I'enthalpie massique du systésten fait la somme de I'enthalpie
figée (qui correspondrait a une situation ou il alyait pas de changement de la composition
du systéeme) et de I'enthalpie de réaction (qui ¢hrem compte les réactions chimiques qui se
produisent dans le systeme).

Pour obtenir la consommation énergétique nécesaakaéactions de pyrolyse et de
gazéification qui amenent le systeme {1 kg de bssaahumide (20 %)} a I'état (T, P), il
faut prendre en compte I'état initial du systemsagoir 5,52 moles de biomasse anhydre et
11,05 moles de gy a To. Ainsi la réaction de pyrolyse/gazéification glteb@eut étre
remplacée par la succession de deux réactiongefcti

(1) 5,52 GHyO4 + 11,05 HOjiq) — [33,15 Gs) + 35,89 H + 16,57 Q] a 10,0

suivi de :

(2) [33,15 G+ 35,89 H + 16,57 Q] ato,po— [Ni*xi] aTp

L’enthalpie nécessaire a la réaction de gazéiboajusqu’a la température T et la
somme de l'enthalpie de la réaction (1AH;, supposée avoir lieu a la température
To=298,15 K et de I'enthalpie de la réaction (AH, (T), donnée par le code de calcul
ALEX.
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Pour détermineAH; il est nécessaire d’évaluer I'enthalpie de fororatians I'état de
référence de la pseudo-mole de biomasg®@, qui n'est évidemment pas répertoriée dans
les tables puisque la dite molécule n’existe pas.

Pour évaluepAH' ., nous pouvons partir du PCI (pouvoir calorifiquéérieur) du
bois de hétre & 0% d’humidit¢é donné p#DEME, 2009 soit 4,9 kWh.kg, soit
(4,9*3,6.106)/(145*1000) = 2558 kJ.mofede biomasse anhydre.

Le PCI est la chaleur de la réaction de combustitest a dire -AH,, ou AH, est

I'enthalpie de la réaction ci dessous dans lesitiond standards.
CsHoO4 + 25/4 Q — 6 CO, + 9/2 HO(yap)

SOit AH, =| 6 AH{ oo, +4,5AHY 5., | = AHP,,

d'oll AH{y, =[ 6AH g, +AHY, o0 |+ PCI=~3449,3 255donc

AH?, =-891,3kJ.mol' de biomasse anhydre

On peut rapporter cette valeur a 1 kg de bois aehydupposé contenir:

1000/145 = 6,896 moles sokH!,, =- 6146 kJ.kg" de biomasse anhydre. Cette valeur est

cohérente & celle donnée p&oissonnet et Seiler, 20p2 savoir : -6,1+1,5 MJ.kg de

biomasse anhydre.

On peut alors calculexH; :

AH, =[0]-[ 5,52AH?,,, +11,05AH,, o |
AH, =-[5,52(~891,3+ 11,03~ 285,33
AH, = 8078,£kJ.kg" de biomasse humide

Cela nous permet dobtenir l'enthalpie massique esgaire pour obtenir la

gazéification de 1 kg de biomasse humide (20 %)qylds la température T :
AH(T) = AH, + AH(T)
Le résultat est représenté sur la Figure Ill-31rjest en fait qu’'une translation de la

courbe représentée sur la Figure I11-30.
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Figure 111-31 : Energie nécessaire a la pyrolysedgfecation de 1 kg de
biomasse humide (20 %).

On peut remarquer que, selon ce modéle, la pyradgsait exothermique jusqu’a
environ 400 K alors qu’en fait il est nécessaimpgborter de I'énergie pour chauffer le bois et
évaporer I'eau. Il est évident que ce modele thegmamique est mal adapté pour simuler
les processus qui interviennent a basse température

Néanmoins ces résultats sont conformes a ceux ubtear Boissonnet et Seiler,
2003 soit 1.71 MJ. Kg de biomasse humide (20 %) & 500°C, alors que éssltats
donnent 1.65 MJ.k§de biomasse humide (20 %) & 800 K.

Aux températures nécessaires pour atteindre unetifigaion complete, les

consommations énergétiques correspondantes payidé kiomasse a 20 % d’humidité sont

réunies dans le Tableau IlI-10 :
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i AH (MJ.kg") I Q) AH (M\.].kg'l) selon Ieé résultats de
selon nos résultats (Boissonnet et Seiler, 20P3
1300 6,5 1000 6,68
1400 6,75
1500 7
1600 7,23
1700 7,47
1800 7,72
1900 7,96
2300 9,04 2000 8,83
Tableau IlI-10 : Energie nécessair(ezg (I)a)gazéiﬁnade 1 kg de biomasse humide
).

Ramené a 1 kg de biomasse anhydre a 1300 K l'appeértergie requis est de
6,5/0,8 = 8,125 MJ.kY de bois anhydre alors quddissonnet et Seiler, 20p3lonnent
7,3+1,5 MJ.kg de biomasse séche a 1000°C.

Au dessus de 1300 K, les réactions endothermigeagadéification étant terminées,

'augmentation de la consommation énergétique rdast qu’a 'augmentation de la chaleur

sensible « contenue » dans le gaz COet H

lll - 7 - 3 - Effet des paramétres réactionnels

[l -7-3-1-Influence de la pression

On peut reitérer la méthode précédente pour diffésepressions. Nous nous limitons
a une pression de 10 bars qui nous parait étrevalear déja tres élevée pour un procéde
fondé sur 'usage de I'arc électrique.

A 10 bars la composition s’avere peu différentecdequ’elle est a 1 bar. Les
compositions, une fois la gazéification quasi-cartgplde 1 kg de biomasse humide (20 %)

obtenue, sont comparées dans le Tableau IlI-11.

120



Il -Matériels et méthodes

nb. de moles de H nb. de moles de CO
T (K) P =1 bar P =10 bars P =1 bar P =10 bars
1300 35,5 32,1 32,8 30,3
1500 35,8 34,8 33,1 32,6
1700 35,9 35,5 33,1 33

Tableau IllI-11 : Composition du gaz de synthes&aation de la
pression.

L’augmentation de la pression, de 1 a 10 bars,uadeffets sur la composition du
gaz, simplement il serait nécessaire d’augmentimigérature d’environ 400 K pour obtenir
la conversion maximale en,Het CO, mais donc aussi la consommation énergétices

consommations énergéetiques correspondantes sopiacées dans le Tableau Ill-12.

T(K) P =1 bar P =10 bars
1300 6,5 6,12

1400 6,75 6,58

1500 7 6,91

1600 7,23 7,18

1700 7,47 7,44

1800 7,72 7,69

1900 7,96 7,94
Tableau I1l-12 : Consommation énergétique en M3 dkg

biomasse humide (20 %) en fonction de la pression.

Ainsi pour une méme température, la consommatiorrgétique requise est
léegerement plus faible a 10 bars qu'a 1 bar ; ceifférence s’estompe dés qu’on atteint
1700 K. Donc, a priori, puisque pour obtenir un re@@ndement matiére, il faut augmenter
la température, ce qui est préjudiciable a une éadenue des matériaux, il y a peu d'intérét a
travailler a pression élevée (si on se limite gidaduction du gaz de syntheése sans tenir

compte des procédés en aval).
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Il -7 -3 -2 - Influence de '’humidité

On peut envisager deux situations: la premiereespondant a de la biomasse
« seche », c’est-a-dire contenant quand méme hddité, la seconde correspondant a de
la biomasse tres humide (30 % d’humidité) ou ajantavolontaire d’eau.

La premiere situation devrait correspondre a urautéfi’hydrogene donc a une
diminution du rendement matiere, la seconde a uUautlale carbone donc aussi a une
diminution de ce méme rendement.

Un kg d’'une biomasse présentant un taux d’humidié€’ % contient 6,41 moles de
biomasse anhydre et 3,89 moles d’eau soit 38,48sm#@ carbone, 65,49 moles d’hydrogene
et 29,54 moles d’oxygéne.

Un kilogramme d’'une biomasse présentant un tauxirditité de 30 % contient
4,827 moles de biomasse anhydre et 16,67 molesu dsedt 28,96 moles de carbone,
76,77 atomes d’hydrogene et 35,97 moles d’oxygene.

Les compositions respectives du gaz de synthesguipreont résumeées dans le
Tableau I11-13.

1 kg de biomasse
d’humidité 0% 0% e

T (K) NH2 Nco NH2 Nco NH2 Nco
1300 33,6 26,8 35,5 32,8 32,8 29,3
1400 33,3 27,0 35,7 33,0 32,5 29/4
1500 33,1 27,3 35,8 33,1 32,6 29/5
1600 32,9 27,4 35,8 33,1 32,7 29/5
1700 32,8 27,6 35,9 33,1 32,7 29/5
1800 32,7 27,7 35,9 33,1 32,7 29/5
1900 32,6 27,8 35,9 33,1 32,7 29/5

Tableau I1-13 : Composition du gaz de syntheséoantion du taux d’humidité.

Les consommations énergétiques correspondantescatmtlées avec la méthode
précédemment détailléeAH(T) = AH; + AHx(T), lesAH; sont respectivement de 6825,1 et
9067,1 kJ.kg de biomasse humide pour 7 et 30 % d’humidité ;Alds(T) sont calculés &
I'aide du code ALEX. Les résultats sont présentgdas Figure 11I-32 et les valeurs précisées

entre 1300 et 1900 K dans le Tableau llI-14. Cesltats sont cohérents : la consommation
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énergétigue augmente avec le rendement matiéré-setdise lorsque le taux d’humidité

correspond a la quasi-staechiométrie : 2 moles@egéur 1 mole de biomasse.

1.E+07
1.E+07 +

B ¥
1.E+07 4 /
1.E+07 ~
1.E+07 + ;,&ﬁ{/‘f
9.E+06 + 500
7.E406 W‘”‘”
6.E+06 +

- [——30% —+20% =+ 7%
4.E+06
3.E+06 + ///?//
2.E+06

N TTS==22 o<

0.E+00

delta H massique (MJ/kg de biomasse humide)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
température (K)

Figure 11I-32 : Consommation énergétique (MJ-kig biomasse) en fonction du taux

d’humidité.

T (K) 30 % 20 % 7%

1300 6,24 6,50 5,60
1350 6,36 6,63 5,73
1400 6,48 6,75 5,86
1450 6,60 6,88 5,98
1500 6,72 7,00 6,10
1550 6,85 7,12 6,21
1600 6,97 7,23 6,33
1650 7,09 7,35 6,45
1700 7,21 1,47 6,57
1750 7,34 7,59 6,69
1800 7,46 7,72 6,81
1850 7,59 7,84 6,93
1900 7,72 7,96 7,05

Tableau II-14 : Consommation énergétique (MJ.ég biomasse) en
fonction du taux d’humidité.
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lll - 7 - 4 - Bilan énergie
Une approche d’un bilan énergie théorique consistensidérer le PCI du gaz produit
par la gazéification de 1 kg de biomasse humidesdue la gazéification est compléte, c’est-
a-dire a T > 1300°C pour les situations considégrésédemment, les seuls combustibles
dans les gaz produits sont CO et H
Ainsi le PCI du gaz produit correspond a la chati@gagée par la réaction :
Nco CO + npp Hy + nop O, — neo CO, + nyz HXO a la température de référence de

298,15 K, soit: g= - AHr = nco [AH{c, - AH{co ] - Mz AHP,, = 282,99 go +

241,826 ny (kJ).

Dans le cas de 1 kg de biomasse humide (20 %) & Par et T = 1500 K,d» = 33,1
et ny, = 35,8 on obtient un PCI de 18,6 MJ pour le gazydghese produit. Son volume est
de 1,543 Nmsoit un PCI de 12 MJ.Nfh

Alors que le PCI de 1 kg de biomasse humide (2@#&gculé selon la méme méthode
s'établit & 13,6 MJ.Kg de biomasse humide, ce qui est cohérent avec leurvale
3,9 kWh.kg", soit 14 MJ.ki de hétre & 20 % d’humidité donnée pEDEME, 2009).

On pourrait ainsi présenter un bilan énergie pache&ma de la Figure 11I-33 : on part

de 1 kg de biomasse a 20 % d’humidité dont le BCtHe 13,6 MJ ; dans un réacteur « sans
perte » on apporte sous forme allothermique 7 M3 gaz en sortent a 1500 K sous forme de
35,8 moles de et de 33,1 moles de CO soit un volume de 1,54 Ntans un échangeur de
chaleur idéal qui raménerait les gaz de 1500 KGK3d! serait possible de récupérer 2,6 MJ

(la chaleur sensible contenue) alors que le ga¥aiihese possederait un PCI de 18 MJ.

154
™) Nm3de
gaz de Figure 111-33 :
1 kg de biomasse a synthése PCI=18 MJ
20 % d'humidie — % - o Bilan énergie.
PCI-136MJ AQ —26MJ
IBE

Attribuons un rendement au four de 85 % et ce 828 Ml qu'il faut fournir.
Attribuons a I'échangeur de chaleur un rendement7@é6 : on ne récupere alors que
2,6%0,7 = 1,82 Mdermique ON peut alors deéfinir un rendement si toutefoisconsidéere que
1 MJnhermique€St €gal & 1 Mglectrique Par :

p = PCl gaz / [PCliomasset €nergie électrique - énergie thermique récupérée

p=18/[13,6 + 8,23 -1,82] =18/ 20,01 ~ 90 %.
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IV - LES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les essais de gazéification en continu nous peemtetie tester linfluence de
I'humidité et de la température dans le four seiffitacité du procédé.

D’autres essais comme la gazéification de grosadiples individuelles, des tests en
thermobalance a 1400°C ou l'observation d'un traéet thermique au microscope
électronique environnemental nous apportent desrrnrdtions plus précises sur les

phénomeénes de gazéification de la biomasse adrge température (supérieure a 1200°C).

IV - 1 - La gazéification en continu d’éclats carré de hétre

Il s’agit de tester la gazéification d’éclats carge hétre injectés dans le réacteur
comme décrit au paragraphe Il - 3 - 2 - . Les deonxfigurations du réacteur sont utilisées
afin de réaliser les essais dans une gamme de ftatme allant de 650 a 1600°C (cf.
Tableau I-1).

Les essais menés dans le four sans réfractairedesopremiers effectués. lls nous
permettent de tester lI'influence du taux d’humidieéla biomasse et du débit d’injection de
celle-ci sur le bon déroulement des essais. Das cenfiguration, I'atmosphere du four se

trouve directement en contact avec les parois tiggtas et la volte refroidies par circulation

Essais N°1| N°2N°3| N°4 |[N°5| N°6 | N°7 | N°8 | N°9|N°10| N°11
Configuration _ .
Sans réfractaires Avec réfractaires
du four
Humidité (%) 28 20 28 8 28 25 25 25 25 25 25
Débit de la
_ 09 (1106 09 |08 14| 1,8 1,6 1 1,8 2.3
biomasse (kg/h
Puissance
. 30 54| 45 60 63 18 19 25 2P 27 33
fournie (kW)
Température
moyenne du cigl 650 | 730 850/ 870 | 910 1200|1300 1400 | 1400 1500| 1600
du four (°C)
Mesures
effectuées sur| IR IR IR IR
IR | IR IR IR IR IR IR
prélévements dep-GC pn-GC pu-GC u-GC
gaz

Tableau IV-1 : Parametres des essais de gazé&iicati continu.
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d’eau, tandis que la surface du bain de verre eavé&ion 1400°C, ce qui rend inhomogene la
température du ciel du réacteur et crée des zooigle$ sur la périphérie du réacteur.

Dans un second temps, les essais dans le four daméfractaires sont menés avec
une humidité de la biomasse constante de 25 % @éhbit d’injection supérieur & 1 kgthLa
présence des réfractaires autour de la zone chmrdeet d’homogénéiser la température du

ciel du four et d’en contrdler plus précisémentlagations.

IV -1 -1 - Description d’'un essai de référence’@N

IV-1-1-1-Les conditions expérimentales

On note le poids initial des électrodes, (ave@air cet essai N°4 : 214,77 g pour la
cathode et 215,09 g pour I'anode) et 'humiditdadbiomasse est mesurée sur un échantillon
de 10 g grace a I'’humidimetre (cf. paragraphe 1lI-2 - ). Au moment de son introduction
dans le distributeur la biomasse contient 8 % d’eau

On introduit 15 NL.mift d’argon le long des électrodes, plus 20 NL.ipour
chacun des deux circuits des hublots pour éviterdiEpbts de poussiéres et améliorer la
visibilité, ainsi que 8 NL.mit de ce gaz d'inertage au niveau du distributeubidenasse.
De plus on injecte de I'air & un débit de 90 NL.thiirectement en sortie du réacteur pour
réaliser une post-combustion.

Les débits des circuits d’eau sont fixés au débutedsai :
- 2,4 m.h? pour les parois,

- 15 L.min® pour la vote,

- 5 L.min* pour I'évacuation des gaz,

- 0,2 m.h* pour la cathode,

- 0,25 nt.h* pour le manchon de la cathode,

- 3 L.min* pour le manchon de I'anode,

- 5 L.min* pour l'anode,

- 4,5 L.min"* pour le cyclone et le doigt de gant,
- 6 L.min* pour le creuset,

- 5 L.min* pour les plaques hublots,

- 150 L.hK' pour les rotules et les hublots,

- 100 L.K* pour la canne de prélévement des gaz et lesimjsatie biomasse et d’eau.
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IV-1-1-2-Ledéroulement de I'essai (N°4)

L’arc est amorceé par contact entre les deux éldesr@t I'intensité est fixée a 200 A
pour minimiser le choc thermique. Aprés cinq misuténtensité est augmentée a 350 A, la
tension se stabilise alors autour de 120 V et lasance fournie a 50 kW (cf. Figure IV-1 a
Figure IV-3). Le systéme d’acquisition et de pifggabasé sur le logiciel Labview, enregistre
les données de facon permanente pour les rendieitekfes par la suite sous le tableur

Excel pour obtenir les graphiques suivants :

20100519

400

< 300

2 200 -

3 pp—

S

£ 100}
O ' | : | | | | | : | *
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps (min)

Figure IV-1 : Evolution de l'intensité au cours ltessai.

Apres soixante cinq minutes durant lesquelles é&eametres sont stables, on constate
grace aux hublots d’observation, que la surfacdaln de verre est devenue liquide. Nous

commencons donc linjection de biomasse a t=6@fums. La création de gaz

20100519

Tension (V)

0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure 1V-2 : Evolution de la tension au cours ‘éedai.
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supplémentaire dans I'enceinte perturbe la tengigrtrouve un nouvel équilibre autour de
180 V (cf. Figure 1V-2).

A t =89 minutes, on remarque un échauffementitrgsrtant de la paroi d’'un des
hublots : 250°C a la caméra thermique. Pour éumer surchauffe qui ferait fondre les joints

et nous obligerait a stopper 'arc, nous abaisgoriensité a 200 A (cf. Figure 1V-1).

90 = 20100519

P totale dissipée (kW)

Temps (min)

Figure 1V-3 : Evolution de la puissance totale foar

La température de I'enceinte, proche des paroignesurée par un thermocouple de

type B (cf. Il - 3 -1 -7 -). Une température yeane de 870°C est enregistrée (cf. Figure
IV-4).

1200 =1 20100519
3
" 800
k=
3 400
c
(]
- 0
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure IV-4 : Evolution de la température dansdeinte du réacteur.

Durant l'injection de la biomasse on réalise deuggvements a l'aide de sondes

SPA (Solid Phase Adsorption) (cf. lll - 3 - 3 OQes prélevements se font a travers les parois
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du four, directement dans I'atmosphére chaudepas permettent de piéger des molécules
(C; a G) sur un support afin de les figer, pour éviter @sctions de condensation, pour une
analyse ultérieure.

Apres un peu plus de 60 minutes d’injection de laisse, le distributeur est presque
vide, entre les temps t = 98 et 110 minutes leatede hétre continuent a tomber mais de
facon irréguliére. Cela explique la diminution pregsive des taux de gaz observés et les pics

qui apparaissent pendant cette période (cf. Fiyde2 a Figure 1V-15).

Il faut alors quelques minutes pour que les mesteegaz reviennent a leurs valeurs
initiales indiguant la fin des réactions de garétiion. Ensuite I'arc est coupé et nous
pouvons laisser les circuits de refroidissemenisabala température de I'installation.

Une mesure est effectuée simultanément & la cougerd'arc, il s'agit de la
détermination, au pyrometre optique, de la tempéeate surface du bain de verre. En effet,
celle-ci ne peut pas étre effectuée lorsque I'astcpeesent car il perturbe la mesure par son
rayonnement. Le pyrometre est donc mis en place &atun des hublots d’observation,
pointé vers la surface du verre avant l'arrét decl’ Cela nous permet d’obtenir une mesure
fiable, juste au moment de la coupure (cf. Figwes). Pour cet essai, l'arc est coupé a
t = 103 minutes et a cet instant le pyrometre rdmrme une température de surface pour le
verre de 1455°C.

1600
1500 -L et sttt
o
1400 5 T
1300 4 |
1200 ;

1100 +

1000 '} : '} '} : '} + '} : '} '} : '} : '} : '}
100 101 102 103 104 105 106 107 108 109 110
Temps (min)

T pyro (T)

Figure V-5 : Evolution de la température de laf@ce du verre par pyromeétrie optique.

Les circuits de refroidissement sont laissés erctionnement pendant au moins

douze heures afin de refroidir complétement la mdssverre avant ouverture du four.
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IV-1-1-3-Les mesures effectuées duransdlies

IV-1-1-3-1-Puissance totale dissipée
Les mesures de températures détectées par lesottmrpies des circuits d'eau (cf. Ill
-3-1-5-) sont enregistrées par le logiciabliew qui calcule également en temps réel la
puissance dissipée correspondante pour chacunrdagsc(cf. Figure 1V-6) et la puissance
dissipée totale (cf. Figure IV-7).

ESSAI N°4 : Sans réfractaires - 870°C

1=282 A V=172V P =492 kW p-GC
Débit biomasse = 0.9 kgl {'ﬂ__‘“ volumique) ”
Humidité biomasse =8 % Hz=88 CIH4=0
co=79 CZHsE =002
Coz=09 CIH2=0
H20 =1 CEHE =0
A N2=3
OZ=04
CH4 =003
Ar=TE8 39
i = 3SHEL imin IR .
' CO=122
coz=13
Ar 3 &2, 5L min k n

ITSkW

Figure IV-6 : Schéma résumé de I'essai N°4 aveplessances dissipées par les principaux
circuits de refroidissement.
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Figure V-7 : Evolution de la puissance dissipéalt

La configuration du réacteur, en I'absence de cédiees, entraine une dissipation
d’énergie importante qui n'aurait pas lieu danspumacédé industriel. Un calcul de bilan

énergétique serait donc ici faussé par I'absencéfdactaires.

IV-1-1-3-2-Lestempératures

Il est indispensable de surveiller la températuf@ntérieur de I'enceinte (cf. Figure
IV-4) tout au long de I'essai. Méme si nous savgus l'arc électrique est bien plus chaud,
cette température est celle que vont atteindrgdesgénérés dans I'enceinte et qui controlera
les réactions homogénes en phase gazeuse. C'estlauempérature a laquelle seront
soumises les particules soufflées par I'arc esguietrouvent preés des parois du réacteur.

On surveille également tout au long de I'essatdespératures a la sortie du réacteur
(cf. Figure IV-8) et a la sortie du circuit de mftissement (cf. Figure IV-9). Cela permet de
contréler la post-combustion effectuée au mémeaéndra température en sortie du circuit
de refroidissement nous permet de vérifier I'effit du systeme avant tout rejet vers

I'extérieur.
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Figure IV-8 : Evolution de la température des gazeartie du réacteur.
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Figure V-9 : Evolution de la température des gazeartie du circuit de refroidissement.

Les températures mesurées par les thermocoupheds sdu fond du creuset, a
I'intérieur du bain de verre sont la pour nous essde la fonte du verre en profondeur. Avec
I'inertie du verre, celle-ci a lieu bien aprés ltmhage de I'arc électrique (environ 1 h plus
tard). Cela nous assure egalement de I'efficacitéeffoidissement avant I'ouverture du four

(cf. Figure IV-10 et Figure IV-11).
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Figure IV-10 : Evolution de la température a 12durfond du creuset pendant et aprés

I'essai.
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Figure IV-11 : Evolution de la température a 10durfond du creuset pendant et aprés
I'essai.

IV-1-1-3-3-L'analyse des gaz
Pour cet essai les mesures de gaz sont effectuadesia par I'analyseur infrarouge et
par le micro-chromatographe en phase gazeuse @@ICo(cf. Ill - 3 - 4 - ). Les deux
analyseurs sont placés en série. Toutes les doohémsues sont indiquées en pourcentages
volumiques sur le débit de gaz prélevé qui est tdemin™ et sont exploitables sous Excel
pour nous permettre d’obtenir les valeurs a unamistionné, les moyennes pour chaque
espece analysée et les courbes d’évolutions. ke#tas pour I'essai N°4 sont les suivants :
-  CO et CQ suivis par analyse infrarouge, dont les taux autemd respectivement
jusqu’a 13 et 1,6 % pendant le temps de linjectittnbiomasse (cf. Figure IV-12 et
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Figure 1V-13). Les moyennes sur I'ensemble de #gsgrises pour le calcul, sont de
12,2 % pour le CO et 1,3 % pour le £0

CO, CQ, Hy, CH,;, CHg4, CH,, CsHg déterminés par le micro-GC (cf. Figure IV-14 et
Figure 1V-15). Avec cet analyseur les taux maximuttectés pour CO et GQont de

9 % et 1 %. Les valeurs moyennes sont de 7,9 %IpdDO et 0,9 % pour le GONous
pouvons également mesurer la présence d’hydrogéetaur de 11,5 % au maximum
et avec une moyenne de 8,6 %. Viennent ensuitegdes minoritaires, Cllet les
molécules plus lourdes (de & G) que nous retrouvons a des taux inférieurs a 0,2 %
Les autres gaz détectés par micro-GG eON\,, nous révelent une entrée d’air. Celle-ci
provient de notre distributeur de biomasse et masons pu I'éliminer complétement.

La présence deau dans les analyses réaliséesnipan-GC a hauteur de 1 % est
constatée avec ou sans injection de biomasse. @ gart, I'analyseur se situe aprés
plusieurs pieges a eau devant garantir son abgehdeigure Il-21) et d’autre part, le
procédé de gazéification ne produit pas d’eaucBaséquent la présence d’'eau dans les
gaz mesurés s’explique par la présence doxygenevépant d’'une entrée d’eau)
favorisant la réaction : H+ Y2 Q@ — H,O. Cette entrée d’air peut étre celle que nous
connaissons dans le réacteur, et les pieges aosawalers insuffisants. Ou bien une
entrée existe également dans le circuit de préléemenapres les piéges, probablement au
niveau du raccordement entre le circuit de mesarelRR et celui du micro-GC. Dans
tous les cas, les valeurs mesurées sont constantgfisamment faibles pour que la

mesure d’H reste représentative.

16 T
12+
g I
8 "
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0
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Figure IV-12 : Evolution de la teneur en CO (%) orég par infrarouges.
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On constate immédiatement apres le début de ltiajede biomasse un pic de CO qui
atteint 13,6% en 15 minutes (cf. Figure IV-12). méme instant les analyses avec le micro-
chromatographe sont faussées par un manque deéoprdass les circuits de I'analyseur. On
coupe alors le circuit d’analyse pendant un monmouir modifier le branchement. Le
prélevement pour le u-GC se fait désormais a lee sig I'analyseur IR. Cette coupure

explique le « lissage » des résultats sur les esunbtenues aux temps 80 a 90 minutes.

CO2 (%)

Temps (min)

Figure IV-13 : Evolution de la teneur en £€®6) mesurée par infrarouges.
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Figure 1V-14 : Evolution de la teneur en gaz magres des gaz durant I'essai, obtenu par
chromatographie.
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Figure IV-15 : Evolution de la teneur en gaz mitares des gaz durant I'essai, obtenu par
chromatographie.

IV-1-1-3-4-Les prélevements

Les préléevements effectués durant I'essai par sorfleA ont été analysés par

chromatographie et nous donnent la teneur en potages volumiques pour des

hydrocarbures légers :

Benzéne (gHe) : 9,0 ppm vol ou 31,2 mg.Nfh

Toluéne (GHe) : 0,59 ppm ou 2,4 mg.Nf

Naphtalene (gHs) : non détecté.

De nouveaux prélevements sont faits aprés I'essal’@uverture du four :
Les électrodes en graphite sont réecupérées éepadin de connaitre la consommation
en carbone provenant de celles-ci et pouvoir emgiéterminer le bilan matiere pour
cet élément. Cela nous donne 209,42 g pour la dated 207,14 g pour 'anode, soit
une consommation en carbone de 13,4 g.

Les résidus présents sur le bain de verre ehpeodes parois froides, sont prélevés et

pesés. lls entreront dans le bilan avec une cotigoststimée voisine de celle du
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charbon de bois, c’'est a dire a 80 % de carbGteufel, 184h A I'ouverture du four
on récupére 64 g de résidus carbonés contre les pafroidies (cf. Figure IV-16).

- Les poussiéres et les suies qui se déposent nen piellicule grise et seche sur
I'ensemble des parois du circuit de refroidissen{ehtFigure IV-17) sont elles aussi
récupérées, dans la mesure du possible, sur laaxtudu circuit de refroidissement et
le filtre a poussiére, mais leur prélevement r@stemplet. Les quantités récupérables
étant trés faibles, avec seulement 5 g pour ceti,essus les considérerons comme
négligeables. Elles ne rentreront pas en compte nlas bilans.

Pour le bilan matiere nous avons également besola duantité précise de biomasse
gue nous avons injectée. Pour cela nous vidonstebditeur hors du réacteur. On récupére
ainsi 73 g de biomasse, en considérant qu'’il réegiele biomasse dans le distributeur a cause
du « hold-up » (matiére en rétention dans le thgteur), nous pouvons dire qu’il reste 80 g

sur les 800 g de départ, nous avons donc inje€té @2 biomasse.

Figure IV-16 : Photographie du creuset|en Figure IV-17 : Photographie du dépot
fin d’essai et des résidus carbonés aa retrouve sur les parois du circuit de
surface. refroidissement.

IV -1 -2 - Résultats des mesures sur les essaigakéification en continu
Tous les essais présentés dans le Tableau IV-Insemés de fagon similaire a celui
gue nous venons de décrire. Nous pouvons doncrpetsies températures mesurées, les

parametres électriques, les résultats des mesurdsssgaz et des prélevements pour chacun

d’entre eux.
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IV-1-2-1-Lesrésultats des mesures sugss

Sur I'ensemble des essais effectués nous avonsegurer la teneur en CO et €0
grace a l'infrarouge ; les résultats de ces messeesetrouvent dans les Tableau V-2 et
Tableau IV-3. Cependant I'absence de renseignenmmtdes pourcentages volumiques
d’hydrogene, d’azote et d’'oxygene rend difficilexdploitation de ces seules mesures pour

des bilans complets et pour analyser la réactiogedéification.

Essais N°2| N°3 N°5 | N°6 | N°7 | N°9|N°10

Débit d’argon (NL.mif) | 61 | 70| 70| 62,5 625 62]562,5
Durée d’injection (min)| 79 60 41 65 6( 78 49
Mesure IR (6{0) 9,8 | 80| 12,2 141 16,1 13,981
(%vol) CO; 11| 0,8, 05 11 0,8 05 O,

Tableau IV-2 : Résultats des prélévements de gapmtinu et par sondes

Ul

SPA sur les essais sans micro-GC.

En revanche, sur les essais N°1, 4, 8 et 11, lesume au micro-GC qui sont
reportées au Tableau V-3 nous donnent toutesdaesé@bs nécessaires a I'exploitation des
essais. Les données issues des analyses des Sillesont également reportées sur ce
tableau. Il s’agit de prélévements ponctuels afiestdurant les essais et non pas de valeurs
moyennes. lls nous donnent toutefois une indicatianles teneurs en molécules lourdes (C

a G) susceptibles d'étre des précurseurs de goudrons.
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Essais N°1 N°4 N°8 N°11
Débit d’argon (NL.mifT) 70 69,5 62,5 | 62,5
Durée d’injection (min) a7 50 70 49
(6{0) 9,0 12,2 14,4 | 18,1
Mesure IR (%vol)
CO, 1,3 0,3| 0,8 0,5
CO 6,7 79| 11,6 12,
CO, 0,9 0,2 05 0,3
H, 8,0 86| 12,2 144
CH, 0,13 | 0,03 0,01 | 0,01
CoHq4 0,02 0 0 | 0,013
CoH> 0,05 | 0,02 0,002 0,005
Mesure u-GC
CsHs 0 0 0 0
(Yovol)
CeHe 0,005 0 0 | 0,001
C7Hg 0,0004 0 0 0
N> 3,7 3 5 4,5
O, 0,5 0,4| 0,89 0,84
H>O 11 1 0,8 0,7
Ar (calculé) 78,9 | 78,9 70,6 | 68,7
CeHs 31,2 | 30,1 1,2 3,7
C/Hs 2,4 14| 0,1 0,6
Analyses sondeg N
on
SPA (mg/Nn) CioHs | 38| 04| 07
mesuré*
CoH402 / / 1,2 1,2
Tableau IV-3 : Résultats des prélévements de gapmtnu et
par sondes SPA sur les essais avec micro-GC.

* Probléme de pollution dans la colonne de chrograiphie.

Une premiere approche de ces résultats nous pdememarquer que les taux de CO
et H,, mesurés avec les deux méthodes, augmentent avempérature. A linverse, les
autres composeés formés lors de la gazéificatiorbksrtous suivre une méme tendance :

une diminution avec la hausse des températures.
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IV-1-2-2-Les résultats des prélevements

IV-1-2-2-1-Lesrésidus solides carbonés

Apres chaque essai les résidus solides prélevégseas, les masses obtenues sont

reportées au Tableau V-4 avec les masses de senrgsctées lors de chaque essai.

Essais N°1 N°2 | N°3| N°4 | N°5| N°6 | N°7 | N°8| N°9| N°10 N°11
Configuration ] _ ] _
Sans réfractaires Avec réfractaires
du four
Masse de

biomasse | 546 | 1014 414 | 662| 403 12751392|1406|1028| 1382| 1387
anhydre (Q)

Masse de
résidus solides 52 70 58 064 53 11 29 24 8 15 10

(9)

Tableau IV-4 : Comparaison entre les masses dedsseninjectées et les masses de résidus

solides retrouvés en fin de gazéification.

La lecture de ce tableau nous permet de constageneite diminution de la masse de
résidus retrouvée lors des essais effectués aveéflactaires, c’est a dire a des températures
supérieures a 1200°C. Ce phénomeéne est aussi abkervisuellement apres chaque
ouverture du four. Lors des essais de gazéificationc basses températures » (sans
réfractaires) les résidus étaient nombreux et sgmtéient un volume conséquent a la surface
du bain de verre comme on peut le voir sur la pirajehie de la Figure IV-18. Au contraire,
lors des essais avec les réfractaires, aucun résédait visible a la surface du verre (cf.
Figure IV-19). Les seuls résidus trouves lors de essais, se situaient dans les fentes
d’observations prévues pour les hublots qui sostseules zones encore non isolées du

réacteur dans cette configuration.
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Figure IV-18 : Photographie du bain de| Figure 1V-19 : Photographie du bain de vefre
verre a lI'ouverture du four aprés I'essai Nf4. a I'ouverture du four apres I'essai N°11.

IV-1-2-2-2-Les dépots et les poussieres

Une des observations majeures faites lors de emigdsais de gazéification réalisés
concerne les gaz de procédés évacueés et leur failderr en résidus et goudrons. En effet,
tous les essais ont conduit a la formation, dasigéz, d’'une poussiere que nous retrouvons
en dépobts sur 'ensemble des parois du circuiefteidissement avant le filtre a poussiére et
cela quelle que soit la configuration du réacteur.

L'aspect de ces poussiéres est toujours le mémemeoon peut le voir sur les
photographies suivantes (cf. Figure IV-20 a FigW&3) : un fin dépo6t, sec, grisatre, qui se
retire des parois et du filtre a I'aide d’'un pinggesans adhérence aux parois. La masse de ces
poussiéeres est difficile a évaluer a cause dedeamde dispersion sur 'ensemble des parois
du réacteur. Cependant, les prélevements que nons &ffectués, en récoltant le maximum

de matiere, ne dépassaient pas les 8 g.
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aux

Figure IV-20 : Photographie du filtre &
poussiére du circuit de traitement des gq
apres 'essai N°2.

Figure IV-21 : Photographie de l'intérieur
nz du four (vue par en dessous de la volte

apres 'essai N°4.

1}

N—r

Figure 1V-22 : Photographie de l'intérieur

des circuits de refroidissement aprées I'es|
N°5.

Figure IV-23 : Photographie de I'intérieu
des circuits de refroidissement aprés I'es|
sal e . )

N°7, avec une partie nettoyée par un
passage d’eau (partie basse).

L

sai

Sur deux des prélevements effectués, nous avon®gliser une analyse de leur

composition via la société Socor. Les résultateete analyses se trouvent dans le Tableau

IV-5:
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Echantillon 1

Echantillon 2

Résultats exprimés sur le produit sec

Cendres a 815°C 74,5 % 71,6 %
Azote total <0,1% <0,1%
Carbone 14,4 % 10 %
Hydrogene <0,01 % < 0,01 %
Oxygene (calculé) <10,5% 18,2 %

Minéralisation pour dosage halogéne et soufre

(analyse de deux composants en chromatographiguieni

Soufre total 870 mg.ky | 700 mg.kg
Chlore total 810 mg.Kg | 590 mg.kg
Minéralisation par fusion alcaline
Calcium 0,7 % 0,3 %
Potassium 0,7 % 0,7%
Magnésium <0,1% <0,1%
Phosphore <0,1% <0,1%
Manganése <0,1% <0,1%
Fer <0,1% <0,1%
Sodium 28,6 % 30,9 %
Silicium 5,0 % 5,9 %

Tableau IV-5 : Résultats des analyses sur lesyagiénts de
poussieres dans le circuit de refroidissement des g

nous négligerons cette quantité de biomasse dankilans.

L’analyse de ces poussieres révéele la présencarbtlere, d’hydrogene et d’oxygene,
(en provenance de la biomasse) représentant meie o de la masse du produit sec. Si on
prend une masse maximum pour ces poussieres decgélagous donne environ 2 g de C, H
et O issus de la biomasse. Ces 2 g représente@flda 0,5 % de la masse de biomasse

injectée. Ne connaissant pas cette masse de p@ussiéc précision pour tous les essais,

De méme que le carbone et I'hydrogéne, les traeetEments Mg, P, Mn et Fe ne
peuvent provenir que de la biomasse. Leur préserncdre que la minéralité de la biomasse
est en partie retrouvée dans les gaz de procédés jes faibles quantités laissent penser que

le verre prend en charge la majorité des cendsesssde la biomasse.
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Les autres éléments analysés tels que S, Cl, Qdal€t Si ont pour origine le verre et
son évaporation a haute température. Le verregeid matiére et sa composition change au
fil des essais. Ce qui devra étre pris en compie po procédeé industriel.

En revanche, nous n'avons dans ces analyses, atrageede goudrons ou molécules
lourdes. Cela est confirmé par I'aspect visuelhstsmue des dépdts (grisatres et secs) que les
goudrons et suies rendraient noirs et collants.

Ces poussieres nous permettent donc de constateetice de formation de goudrons
lors de nos essais de gazéification, quelle gudastempérature de I'enceinte (supérieure ou
inférieure a 1200°C). Ceci est certainement dipréaence de I'arc électrique qui permet un
cragquage efficace des molécules grace aux tempésagutrémes, y compris dans les gaz du

ciel du four qui sont traversés par l'arc.

IV -1-3-Calculs des bilans matiéres et des dements de conversion :

exemple de I'essai N°1

L’essai N°4 est le seul essai que nous avons ééalisc un déficit d’eau par rapport a
la stcechiométrie de la réaction (8 % d’humidité ldebiomasse). Par conséquent nous
choisissons de détailler nos méthodes de calcaltir p’'un autre essai : I'essai N°1 qui lui
est réalisé avec 28 % d’humidité pour la biomasseajui est plus proche de la stoechiométrie
de la réaction étudiée.

Les résultats exploités sont ceux obtenus grace aaatyses par micro-GC, par
sondes SPA et grace aux prélevements. La totadigé dbnnées dont nous disposons se
présente comme suit :

- la masse de bois de hétre injectée,

- I'humidité de ce bois,

- la perte de carbone des électrodes,

- la masse de résidus solides récupérés en figal,es

- les mesures des pourcentages volumiques desetlif§egaz par le u-GC,
- les résultats des analyses des sondes SPA.

D’une part, ces données nous permettent de calonldilan matiére du procédé, en
comparant les masses mesurées en entrée et en dwrgrocédé. D’autre part, grace aux
analyses de gaz nous pouvons comparer la composide gaz obtenue a celle attendue

grace a I'’équation bilan théorique de la réactiemgazéification.
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IV-1-3-1-Les hypotheses de travalil

- I'ensemble du carbone injecté dans le procédar(@sse et électrodes) se retrouve soit
dans les gaz, soit dans le char, la masse de @enl’'on pourrait retrouver dans le
verre ou les poussiéeres du circuit de refroidissgmétant considérée comme
négligeable,

- le carbone des électrodes participe aux réacebmsntre dans la formation de COs+H
et consomme de I'eau (C w8 — CO + H) (cf. Tableau I-8),

- le carbone retrouvé dans le char ne participeapasformation de CO+}let donc ne

consomme pas d’eau.

IV-1-3-2-Les éléments en entrée du procede
Les calculs doivent nous permettre de connaitrepmmier lieu la masse des

composeés produits entrant dans le réacteur : lmdsee, son humidité et le carbone des
électrodes. Soit pour I'essai N°1 :

1) Mbiomasse injectée 758 g @ 28% d’humidité

= 5A6¢ de GHs 560405 (3,76 moles)
212,249 HO (11,8 moles)
2) Mc électrodes= 19,49 (1,62 moles)

Grace a ces données nous pouvons calculer unetquatténdue pour les gaz a partir
de la réaction de gazéification théoriquesHgs¢04,05 + 2 HHO — 6 CO + 6,25 K (+ 0,25
0O,), qui devient :

3,76 GHg 560405+ 11,79 HO — 22,56 CO + 24,4 pi+ 4,27 HO

De plus nous connaissons la masse de char retroguéene participe pas a la

formation de C et H : Bhar= 41,69 (3,47 moles).

Donc théoriquement dans les gaz nous retrouvons :
Nc gaz théorique= Nco + Nc électrodes— It char= 20,71 moles
NH gaz théorique= MH2 + NC électrodes— 't char= 21,65 moles

NH20 théorique= MH20 — It électrodest Nc char= 6,12 Moles
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IV-1-3-3-Les éléments a la sortie du pra@céd
Nous obtenons dans un deuxieme temps la masséedesnés en sortie du procédé, a
savoir dans le char et dans les gaz :
1) mcchar=41,6 g (3,47 moles)
2) m et nombres de moles des gaz :

Les mesures de gaz au u-GC donnent les résultagmtsi(cf. Tableau 1V-6) :

CO| CQ| Hx | CHs| N O, | CHy | CoHy | C3Hg | CeHe | CHg | HO

%vol| 6,7 | 09| 801 0,23 37 0% 0,02 0,05 D 0,008004 1,07

Tableau IV-6 : Résultats des mesures par micro-Q€ fessai N°1.

Ces pourcentages volumiques représentent la ot gaz de procédés, uniguement
dilués par I'argon qui représente par conséqueabheplément a la somme de ces gaz pour
atteindre les 100 %. D’ou un pourcentage calcui8roe suit :

%vol Ar = 100-(%vol gaz) = 78,91 %

Etant donné que nous connaissons le débit d’amjenté dans le procédé et la durée
d’injection, cela nous donne une base fiable palcuter le débit, la masse et le nombre de
moles des autres gaz en sortie :

Avec débit Ar = 70 NL.mifl, et une durée d’injection de 47 minutes,

le volume total Vt = (100*70/78,91)*47 = 4169 NL

d’ou Vco = Vt*6,7/100

et nco = Vco/22,414 = (Vt*6,7/100)/22,414 = 12,46 moles

Les résultats pour I'ensemble des gaz sont repdaiés le tableau suivant :

CO| CQ| Hx | CHs| N O, | CHa | CoHy | CaHg | CeHs | C7Hg | H2O

n |12,46 1,67 | 149 0,24 6,88 0,98 0,04 0,09 D 0j01 0 1,99

Tableau IV-7 : Résultats des mesures par micro-Q£€ fessai N°1.

Pour les éléments qui nous intéressent nous avaresld possibilité d’en calculer les
quantités :

Nc gaz= 12,46 + 1,67 + 0,24 + 2*0,04 + 2*0,09 + 6*0,014,7 moles de C

NH gaz= 14,9 + 4*0,24 + 4*0,04 + 2*0,09 + 6*0,01 = 16,@®les de H
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IV -1-3-4-Bilan carbone

L’hypothese choisie est telle que I'on considere ensemble du carbone issu de la
biomasse se retrouve dans le char et dans lescgagp)i nous permet de réaliser un bilan
carbone grace aux masses de biomasse anhydreclkfidgui sont connues précisément. Le
bilan carbone pour I'essai N°1 est donc :

Bilan C = m gaz/ Mc biomasse anhydre

= (B biomasse anhydre Mc chay / Mc biomasse anhydre
=84,6 %

IV-1-3-5-Rendements
Il s’agit de comparer les quantités de matieresndties théoriquement avec les
quantités réellement produites expérimentalemeotir Pessai N°1 nous avons donc les
résultats suivants :
NC gaz expérimentdl Nc gaz théorique 100 = 78 %
NH gaz expérimental MH gaz théorique' 100 = 79,6 %

NH20 expérimenta/ MH20 théorique*loo =32 %

IV -1-3-6 - Bilan matiéere global
Les hypothéses émises ci-dessus (cf. IV - 1 - 3) Aous permettent de comparer les
masses des éléments entrants et sortants powgeréati bilan matiere complet. Celui-ci, en
considérant que toute la masse de la biomasseselgiétrouver dans les gaz et les résidus
solides, nous permet de vérifier I'efficacité des poélevements et mesures. Pour I'essai N°1,
les résultats sont les suivants :
Bilan masse = B3s sortantdMdes entrants

= (gz+ Mehay) / (Moiomasse humidd MC électroded
=66,9 %
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IV - 1 - 4 - Résultats des calculs et interprétats pour les essais avec micro-GC

Des calculs similaires a ceux détaillés ci-dessusté effectués pour les trois autres
essais pour lesquels les mesures de gaz ont &é faiec le micro-GC. Les résultats sont

reportés et discutés dans les paragraphes suivants.

IV-1-4-1-Bilans carbone

Essais N°1 N°4 N°8 N°11
Configurations Sans réfractaire Avec réfractaires
Températures (C°) 650 870 1400 1600
Bilan C (%) 84,6 84,4 97,2 98,8
Tableau IV-8 : Bilans carbone pour les essais aviem-GC.

Les résultats présentés au Tableau 1V-8 nous pezmeate comparer la quantité de
carbone que nous retrouvons dans les gaz avecdatigude carbone apportée par la
biomasse. Les essais sont classés par niveauarrbids température (respectivement 650,
870, 1400 et 1600°C) et nous voyons que le tauxadaone retrouvé dans les gaz augmente
de facon générale avec la température.

Les essais 1 et 4 présentent un bilan carboneasiendvec environ 84 % du carbone
de la biomasse qui se retrouve dans les gaz, d6rf¢ #lu carbone est perdu pour la
production de gaz et se retrouve dans le résididesoCe taux de conversion montre
I'efficacité de I'arc électrique pour parvenir az@#ier la biomasse. Cependant, ces deux
essais se déroulant sans réfractaires nous pouM@ngue la zone froide, proche des parois
refroidies par eau du four « piege » des particdiebiomasse, les empéchant ainsi de réagir
a haute température (supérieure a 1200°C). Cegylag, soumises a des températures de
I'ordre de 400 a 600°C, ne subissent qu'une pyeolisforment alors les résidus carbonés
que I'on retrouve a I'ouverture du four.

En revanche, lors des essais de gazéification réectaires, c’est a dire les cas 8 et
11, le pourcentage de carbone de la biomasse vétaans les gaz est beaucoup plus élevé
dépassant les 97 %. Il n'y a plus de zones froitkegjel du four est homogéne avec des
températures de 1400 ou 1600°C selon I'essai. dtaméguent I'ensemble de la biomasse est
soumis a la gazéification et il n'y a pas de pdaenatiere pour la formation de gaz. De plus
ces résultats indiquent une amélioration de la ifleatton avec l'augmentation de la

température, au-dela de 1200°C.
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Une température élevée permet donc une gazéificatfficace de la biomasse, et
I'hnomogénéité de la température du ciel du four wstfacteur essentiel garantissant un

traitement thermique complet a I'ensemble de landisse.

IV-1-4-2-Rendements de conversions suedeais de gazéification en

continu
Essais N°1 N°4 N°8 N°11
Configurations Sans réfractaires Avec réfractaires
Températures (°C) 650 870 1400 1600
Rdt C (%) 78 74 57 41
Rdt H (%) 79,6 74 57 46
Tableau IV-9 : Rendements en C et H pour les essais micro-GC.

Avec ces calculs de rendements nous comparons émdtats de gazéification
théoriques et expérimentaux (cf. Tableau IV-9).

Les premieres constatations sur ces résultatdesoatiivantes :

- les rendements n’atteignent pas 100 %,

- les rendements en C et H pour un méme essairgésriroches,

- les rendements des essais avec les réfractammddent moins bons que ceux des essais
let4.

Cela pourrait s’expliquer par une mauvaise conwardie la biomasse en gaz
d’intérét. Or, nous l'avons vu grace au bilan cadkai-dessus, la conversion est quasi-
complete entre 84 et 99 %. Le manque de matiers d@ngaz de prélevement s’explique
alors autrement. L’hypothese que nous avancons pesirrésultats est une dilution trop
importante de ces derniers par I'argon de balagagerocédé.

En effet, afin d’éviter tout bouchage de l'injectide biomasse nous avons ajouté un
débit continu d’argon pour aider a la distributides particules (cf. Figure 1V-24). Cette
entrée d’argon avec un débit de 8 NL.thise situe & quelques centimétres seulement de la
prise d'échantillon pour I'analyse des gaz. Cetoargajouté aux 50 a 62 NL.minqui
circulent en permanence dans le réacteur, viemctdiment diluer les gaz prélevés pour
analyse. Par conséquent les quantités détectéeplasrfaibles dans les gaz de prélevement

que dans les gaz en sortie de procédé.
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Et ceci est d'autant plus vrai lorsque I'on metmace les réfractaires (cf. Figure
IV-24). Ceci crée une zone tampon entre le poinpadevement et le ciel du four ou la
dilution a l'argon due a linjection de celui-cila sortie de la biomasse est encore plus
importante. Ce qui peut expliquer que les rendesneativés pour les essais 8 et 11 soient de
57 et 41-46 % alors que le bilan carbone est lcipe des 98 %.

Arrivee cargon Arrivée d'argon
(8 Nl/min) LK— -\IJ (8 Nl/imin)
Distributeur Distributeur
Preléevement des Prélevement des
gaz pour analyses gaz pour analyses

(1 Nlifmin) (1 Nl/min)

Positions
des électrodes

Positions
des electrodes

Refractaires
Ciel du réacteur Ciel du réacteur

Figure IV-24 : Schémas de la volte du réacteur at/sans réfractaires.

Les rendements en carbone et hydrogéne pour lais dsst et 8 sont identiques entre
eux, ce qui correspond a I'équation bilan de lxtitéa de gazéification ; en revanche pour
'essai 11 conduit & 1600°C le rendement hydroggEstenettement supérieur au rendement
carbone : mais nous ne savons pas l'expliquer.

Néanmoins, nous pouvons conclure de ces rendemeates hautes températures de
I'arc électrique permettent bien d’obtenir une t@acde gazéification proche de I'équation

théorique.
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IV -1-4-3 - Bilans matieres sur les essaigdeéification en continu

Essais N°1 N°4 N°8 N°11
Configurations Sans réfractaires Avec réfractaires
Températures (°C 650 870 1400 1600
Bilan matiere (%) 66,9 89,6 54,3 39,7

Tableau IV-10 : Calculs des bilans matiéres posieksais avec micro-GC.

Pour effectuer ce bilan matiere nous utilisons ksse de gaz calculée a partir des
mesures effectuées par préléevement. Nous constatmmsne pour les calculs de rendement,
un manque de matiere. Et celui-ci s’accentue atpstdllation des réfractaires dans le
réacteur (cf. Tableau IV-10).

Nous pensons que I'hypothese émise au paragraphé& M - 2 - est valable dans ce
cas également puisque les résultats utilisés proei# des mémes analyses. Le prélévement
de gaz n’est pas représentatif des gaz de proleéddtion par I'argon est trop importante et

cela ne nous permet pas d’effectuer un bilan neatérrect a partir des mesures de gaz.

IV -1-5 - Analyses des molécules précurseurggdadrons (sondes SPA)
Les prélevements par sondes SPA effectués durargdeais 1, 4, 8 et 11 ont été
analysés par chromatographie en phase gazeuss efdgltats obtenus sont reportés au
Tableau IV-11 :

Essais 1 4 8 11
CeHs 31,2 | 30,1 1,2 3,7
Analyses sondes C7/Hsg 2,4 14| 0,1 0,6
SPA (mg.NnT) Non
CioHs |1 38| 04| 07
mesure*
Tableau IV-11 : Résultats des analyses des sorielés S

* Probléme de pollution dans la colonne de chrograiphie.

Les trois molécules détectées par chromatograpbi® sle longues chaines
hydrocarbonées par rapport aux molécules d’intfuétnous souhaitons obtenir. Cependant,

seul le naphtalene {(gHs) peut étre considéré comme un goudron. Le toletrie benzene
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bY

ne sont, pour nous, que des éléments précurseurgoddrons, c'est a dire dont la
condensation peut mener a la formation de goudrnreas de refroidissement des gaz.

Les quantités détectées sont faibles, de I'ordre dézaine de mg.Nf par rapport &
d’autres procédés de gazéification qui peuventyiredde 100 mg.Nm a 1 g.Nn, comme
c’est le cas pour les gazéifieurs a lits fixes Xafl - 1 - et XVI -2 -).

De plus, méme si les préléevements effectués samttpels et peu représentatifs de
'ensemble des essais, une tendance se dégagebderiation des résultats : la quantité des
molécules en £C,o formées diminue fortement avec la mise en plasaéfeactaires dans le
réacteur.

Par conséquent ces prélevements nous permettentodrmer l'absence de
molécules lourdes ({&Cyo) dans les gaz de procédé, et de goudrons. Leculedeen G
Ci0 peuvent étre le fruit d’'un craquage incompletalbibmasse ou bien de la recondensation
dans le ciel du four de molécules plus légéressDemdeux cas, I'ajout des réfractaires et la
montée en température du ciel de four au-dela d@°T2 permettent d’en éliminer la
production de fagcon quasi-totale.

L’arc électrique par ses températures extrémes gietm craquage efficace de la
biomasse et évite la formation des goudrons. L'hgénéité du ciel du four dans des
gammes de températures élevées (supérieures aC)20€&met d’améliorer la gazéification

et d’éviter les phénomenes de recondensation afbitehir un gaz de synthese propre.

IV -1-6 - Les essais sans mesures de gaz parav®BC

Les essais effectués sans le chromatographe pmalyse des gaz, ne permettent pas
d’effectuer les calculs sur les rendements aficaaparer I'équation bilan théorique avec la
réalité du procédé, car nous ne pouvons estimagouecentage volumique d’hydrogéne avec
précision.

En revanche, pour tous ces essais nous connaigesomasses injectées et les masses
de résidus solides récupérées, nous permettantaldeler un bilan carbone que nous

présentons au Tableau IV-12.
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Essais N°L N°2 N°3 N°4 N°5 N°6 N°Y N°B N9 N°10N°11
Configurations Sans réfractaires Avec réfractaires
Températures

0 650 | 730| 850 870 910 120A300|1400|1400| 1500| 1600

Bilan C (%) | 84,6/ 88,9| 77,4 84,4/ 78,8/ 98,6 | 96,6/ 97,2 98,7 98,2 98(8

Tableau IV-12 : Calculs des bilans carbone pous tes essais.

Les essais 1 a 5 sont des essais menés sansaiédsaalors que les suivants se font
avec des températures supérieures a 1200°C etludecfour homogéne. Nous remargquons
une nette différence entre les deux configuraterec un bilan carbone moyen qui passe de
83 a 98 %.

Cela confirme la tendance observée pour les eagasmicro-GC : la conversion de
la biomasse en gaz d'intérét est favorisée pahéages températures et un ciel de four

homogeéne.

IV -1-7- Les analyses chimiques du bain de err

Les analyses, d’'une part du verre initial, d’ayieet d’'un échantillon prélevé apres
les essais a la surface du verre solidifié damsdaset, ont été effectuées. Les résultats sont
confrontés dans le Tableau IV-13 d’une part a lamosition du réfractaire, d’autre part aux
masses de minéraux introduits par la biomasse ats ates essais dans le four garni de
réfractaire.

Sur 'ensemble des essais on peut estimer aveoduait environ 30 g de cendres, ce
qui, compte tenu de leur composition, corresporjlag de Si, 1,1 g de Fe, etc. soit des
quantités d’éléments tres faibles comparées ausesae minéraux constituant le verre qui
s’évaluent en kg. Il n’est donc pas possible dekma définitivement sur I'incorporation des

cendres dans le verre.
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o, En g pour ~ " "
mineraux contenus Composition . Composition
_ 30gde Composition
dans la biomasse du verre i _ du verre
_ _ cendres o du réfractaire _
introduite . . initial final
introduits
Al;Os 60 % 3,51 %
Si 2,1 SiQ 66 % 37 % 80,25 %
Fe 11 FeOs 0,8 %
TiO; 0,6 %
Ca 9,4 CaO 6 % 5,86 %
0,4 %
Mg 2,7 MgO 0,17 %
Na 0,2 NaO 27 % 9,8 %
0,9 %
K 7,5 KO 0,16 %
NiO 0,75 %
Cx04 0,25 %
S 2,7
Cl 15
P 0,8 ROs
Mn 1,9 MnG
Tableau IV-13 : Composition chimiques du bain dee/avant et apres gazéification,
comparaison avec le réfractaire et les cendresssse la biomasse (composition en
pourcentage massique).

Toutefois il est manifeste que le verre s’est dmren Al et Si. Il est probable que
cela résulte de la fusion superficielle du réfrmetécf. Figure 1V-25) qui s’est écoulé dans le
creuset.

Co et Ni semblent avoir disparu du verre. Sachamt Kkgchantillon analysé a été
prélevé a la surface du verre, on peut supposeraquepte tenu du potentiel chimique tres
réducteur a la surface du bain, les oxydes de tebek nickel ont été réduits et que le cobalt
et le nickel ont, par gravité, coulé dans la prdtur du bain.

Le verre s’est appauvri en oxyde de sodium. Cdlaes son évaporation causeée par

la haute température sous I'arc électrique.
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Figure IV-25 : Photographie des parois avec rédiees apres
les essais hautes températures (1600°C).

IV - 2 - La gazéification de particules centimétrigues (billes de hétre)

Les hautes températures atteintes dans le réad¢egazéification nous permettent
une gazéification compléte des particules de héjeetées en continu. Ces particules ont une
taille comprise entre 4 et 9 mm et nécessitentpu@paration particuliere. Un des objectifs de
ces travaux consiste a utiliser les hautes temp@satpour parvenir a la gazéification de
particules de l'ordre du centimétre, comme par glentdes plaquettes forestieres. Cela
permettrait de réduire grandement le colt de lpgyedion de la biomasse dans un procédé a
échelle industrielle.

Pour avoir une bonne reproductibilité (et pouveiter une modélisation) nous avons
réalisé les expériences suivantes avec des bélégue de taille centimétrique.

Les billes sont plongées directement dans I'atméspbhaude du four. Nous laissons
en marche l'arc électrique pour maintenir un chegdf constant. Le souffle de I'arc balaye
souvent les billes qui se retrouvent contre legipdroides du four et hors de notre champ
d’observation. Mais lorsque la bille reste au noiléu réacteur nous pouvons alors observer
et filmer 'ensemble de la réaction. L'étude dés$ nous donne alors des indications sur la

facon dont se comporte la bille dans le réacteaueson temps de séjour.
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IV - 2 -1 - Comportement des billes dans le réacte

Toutes les billes que nous avons pu suivre sotdéeesa la surface du bain de verre.
Celui-ci semble visqueux et permet a la bille den®ncer Iégérement, la maintenant en
place dans la zone chaude (cf. Figure IV-26). Déaitela bille a tout le temps nécessaire a

sa gazéification en zone chaude.

Figure IV-26 : Photographies de billes de hétreépessur le bain de chaud (ici I'arc
électrigue est éteint pour une meilleure visibjlité

Nous observons également que la dégradation nasse pas de la méme facon en
fonction des billes et de leur localisation. Lorsda bille se trouve directement sous l'arc, la
réaction se fait principalement par la partie sigugée de la bille (cf. Figure 1V-27). A
I'inverse, lorsque la bille s’éloigne de la partigaude, la bille semble réagir principalement

par la partie en contact avec le verre (cf. Figur@3).

Figure IV-27 : bille de hétre se trouvant squsFigure IV-28 : bille de hétre se trouvan
I'arc électrique. hors de la zone de I'arc électrique.

Ces observations semblent indiquer I'importance stegces d’énergies en fonction
de la position de la bille dans le réacteur. Lesipla d’arc, qui chauffe I'atmosphére a une
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température moyenne apporte suffisamment d’énerd bille dans sa partie supérieure
grace a son rayonnement dans la partie médianéadteur. Le verre quant a lui, chauffé par
le plasma a des températures proches de 1450°Eidcire 1V-5), restitue de I'énergie par

contact a la partie inférieure de la bille dans4eses ou l'arc électrique ne rayonne pas

suffisamment.

IV -2 -2 - Temps de séjour et vitesse de réaction

En moyenne, dans les conditions de I'expériencebikes de 18 mm de diametre (et
de 2,2 g en moyenne) restent visibles deux a tniisites a la surface du bain de verre. On
considere que la disparition progressive de lagratst due a la gazéification. Donc en trois
minutes le front de gazéification, d’une tempémtminimum de 1200°C, atteint le centre de
la bille. Autrement dit, le front de gazéificati@n1200°C, parcourt en moyenne 1 mm en
20 secondes. Soit une vitesse moyenne de récharfteta 60°C:%

Cette vitesse de réchauffement est a comparer lagechiffres de la littérature qui

nous donnent une vitesse pour la pyrolyse flasB0d€.s* (Couhert, 200y,

IV - 2 - 3 - Mesure de la température interne delddle

Au cours des essais nous avons pu insérer un toheuple de type B dans des billes
de hétre de 18 mm de diametre. Un trou est prafjitpefi’au centre de chaque bille afin que
le thermocouple arrive au cceur de la particule.i @aas le but d’évaluer la montée en
température de la bille.

Pour introduire la bille dans le réacteur, celudoit étre ouvert, avec toutefois un
minimum d’entrée d’air pour ne pas entrainer la lsostion de la bille. Mais pour cela nous
ne pouvons garder I'arc électrique en fonctionnenfear conséquent, la bille sera placée au
contact du verre chaud immédiatement apres cowjmif@arc et nous observerons sa montée
en température avec le verre comme seule sournerdié.

Entre chaque essai 'arc est réamorcé afin de véenae verre. La mesure de la
température de la surface du verre a chaque conpuedonne une valeur autour de 1400°C
avant chaque essai. La courbe de la températueenintde la bille obtenue grace au

thermocouple lors de I'un de ces essais est ramssur la Figure 1V-29.
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Figure 1V-29 : Evolution de la température dansidles de bois mises en contact aved le

verre chaud.

Les trois essais présentés sur ces courbes moutrerdllure similaire. La montée en
température prend entre 60 et 90 secondes et [@taimre se maintient trés peu de temps a
son niveau maximum. Cependant, a chacune desitestatne fois la température maximale
atteinte au cceur de I'échantillon celui-ci se détacapidement du thermocouple nous
obligeant a sortir celui-ci de la zone chaude afnne pas I'endommager. Donc, seule la
partie concernant la montée en température ddiéadsit exploitable.

Afin de mieux analyser cette élévation de tempéeatw cceur de la bille la Figure

IV-30 représente en détail les résultats d’un tesil
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Figure IV-30 : Détail de I'évolution de la tempéna dans une bille de bois mise en

contact avec le verre chaud.

Sur cette courbe nous pouvons constater que la émoenh température est
progressive, avec une diminution de la vitesse detée en température vers 700°C.
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La température maximum de 1100°C est atteinte emminute, ensuite le coeur de la
bille reste chaud et la température diminue lentemiee temps nécessaire pour atteindre
1100°C varie entre 60 et 90 secondes. Au courgdessai, le détachement entre la bille et le
thermocouple intervient environ a 171,5 minutessuée la diminution rapide de la
température vient du retrait du thermocouple delse chaude.

Au moment ou la bille se détache, celle-ci n'a pamplétement disparue, elle a
perdu environ 50 % de son diametre. On peut doppaser que la réaction de gazéification
n'est pas terminée a ce moment et que la tempérdtucceur est encore maintenue autour de
la valeur maximale pour compléter la réaction.

Il faut aussi ajouter a ces observations le faé lgubain de verre n’étant plus chauffé
par aucune source d’énergie, sa température dineilheiaussi rapidement. Si ce dernier était
maintenu chaud durant tout le test il est probghkela température atteinte par le cceur de la
bille serait plus élevée et que nous ne constaienas de diminution de la température au
ceeur.

Ces tests nous permettent de confirmer que lesfénds thermiques au sein d’'une
bille de bois de taille centimétrique sont relatient longs (de I'ordre de la minute). Ces
transferts sont dans notre cas le facteur limitnta gazéification par rapport aux réactions
chimiques qui elles, peuvent étre considérées coimst@ntanées.

IV-2-4-Conclusions sur les essais de gazaétiien de particules

centimétriques

Ces essais de gazéification de particules ceniopés nous ont permis de
comprendre plus facilement le réle du bain de vdanes notre procédeé. En effet, celui-ci, de
par sa consistance visqueuse permet aux partidaledlotter » a sa surface et donc de rester
en contact avec I'atmosphére chaude du four, Wdirectement avec I'arc électrique. Cela
donne tout le temps nécessaire aux particules, ndéngeosse taille (supérieure a 10 mm) de
réagir de facon complete. De plus, le verre utilch& par sa couleur sombre, absorbe une
partie de I'énergie fournie par le plasma, puiselgtitue. Le rayonnement du verre participe
au maintien en température du ciel du four et ddininue la consommation électrique de
I'installation pour des températures élevées. Letami du verre avec la particule restitue
eégalement une partie de I'énergie de l'arc élegtigt participe a la gazéification de la
biomasse.

Le temps de séjour observé, de 2 a 3 minutes, aéngeec la vitesse de réaction
d’'une pyrolyse flash, nous permet de nous situeriaeau des phénomeénes microscopiques.
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Nous pouvons dire que les transferts de chaleurd smpides dans les gammes de
températures auxquelles nous travaillons. Cepenldadisparition progressive de la bille
nous pousse a penser que la chaleur ne pénetimpasnément dans la particule, laissant
un noyau de biomasse plus froid. De plus les eskaimontée en température au coeur des
billes de bois nous confirment que la températueximale n’est atteinte qu’au bout de
plusieurs dizaines de secondes. Cette hypothésiatreglle de Dupont, 2009 qui parle de
gazéification en régime thermique pour les pamisutentimétriques. Dans ce cas, les
transferts de chaleurs sont limitants et le franté&hction qui se déplace dans la particule est
infiniment fin, puisque la réaction est quasi-imséenée.

Ces observations peuvent étre utiles pour le dimenement d’'un réacteur a plus
grande échelle. En effet, il ne s’agit pas de fameréacteur avec un bain de verre de grand
volume et un débit de biomasse inadapté. Il s’alyitdét de créer un lit de verre de faible
épaisseur, juste suffisant pour soutenir la biomaaigsorber la chaleur de 'arc et la restituer
sans en emmagasiner une grande partie. Il s’agisi ale créer un débit de biomasse
respectant le temps de séjour des particules astidonde leur taille afin de parvenir a une
gazéification compléte sans créer d’accumulatiomsrefroidiraient la zone encombrée et

diminueraient le rendement de conversion.

IV - 3 - Les essais de gazéification en thermobalea

Le dispositif de thermobalance grande capacitéédele des Mines d’Albi (cf. lll - 5
- ) nous permet de tester la gazéification hauteéature sur bain de verre en contrélant la
perte de masse d’'un échantillon au cours du temps.

En fonction de la taille du creuset placé suréadl de la balance nous ne pouvons pas
laisser tomber plus de 60 g de billes par essaicaséquent nous testerons la gazéification
sur des lots de 30 g et 60 g afin de connaitréetefu poids des échantillons. L’humidité des
billes étant difficile & contrbler précisément n@asderons 'humidité naturelle de 8 % des

billes pour tous les essais.
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Les essais se répartissent donc selon les paranagtreableau IV-14 :

Essais N°1 N°2 N°3 N°4 N°5 N°6
Masse des échantillons (g) 30 30 30 600 60 6(
Humidité de la biomasse (% 8 %
Azote + Azote +
Atmosphere Azote Azote Azote | Azote
15 % eau 15 % eau
Tableau IV-14 : Récapitulatif des essais sur ldsdde hétre de 18 mm.

IV - 3 - 1 - Description des essais

Tous les essais se déroulent selon le protocolét @écparagraphe Il -5 -6 - . Les
échantillons tombés dans le creuset placé sué#eifavec le verre, arrivent ainsi directement
dans une atmosphére chauffée a 1375°C. La balateetd la masse arrivant sur le verre
puis la perte de masse liée a la gazéificatiomdédmasse.

Pour I'ensemble des essais réalisés, quel quelesogoids de I'échantillon ou

I'humidité de I'atmosphére la courbe de perte degaabtenue a toujours la méme allure :

Mesure Four ATG (Masse en gramme) au cours du temps

30 ¢
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0 : 'l 'l 'l 'l T 'l T 'l T 'l 'l 'l 'l 'l T 'l T 'l T 'l T 'l 'l 'l ;
o o o o o O o
S ) I\ ) ) ) 3
S S N N NS N ®
Temps (min)

Figure IV-31 : Courbe de perte de masse d’un édlmante hétre de 30 g dans
une atmospheére a 1375°C.

Le graphique de la Figure IV-31 représente la pggtenasse d’'un échantillon de 30 g

tombant dans le creuset avec une atmosphere a@3Tbutes les courbes obtenues ont la
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pY

méme allure. Nous observons une masse maximale gleinterieure a la masse de

I’échantillon initial. Cette différence peut provede plusieurs phénomeénes :

- La température de I'atmosphere peut entrainewotatilisation rapide des billes de hétres
et le gaz ainsi formé est susceptible de créer amehe de gaz entre le verre et la
biomasse créant ainsi un phénoméne semblable a@déaction de I'eau pendant 1 & 2
secondes. Ce temps pourrait étre suffisant poumgttne a une masse non négligeable de
se volatiliser avant que les billes arrivent suvdere et que la masse correspondante soit
détectée par la balance.

- La balance peut également avoir un temps de datetre l'arrivée brutale des
échantillons, I'amortissement du choc et I'enregisient d’'une masse stable. Ce temps
peut étre lui-aussi suffisant pour laisser uneipai® la biomasse se volatiliser au contact

de la chaleur.

Une fois la masse maximale atteinte, la perte desenast immédiate et rapide. La
pente de la courbe est la méme pour tous les ggs@ite que soit la masse de biomasse ou
la nature de I'atmosphére, I'échantillon perd emwirl/6™ de sa masse toutes les 15
secondes. Cette perte de masse rapide s'accomgagres production de fumée noire (cf.
Figure 1V-32) que nous pouvons capter au niveal)édacuation des gaz dans des sacs pour
une analyse ultérieure. Le prélévement se faitarets de filtres retenant les goudrons pour
eviter I'encrassement de la pompe de prélevemeinisi Aeules les molécules légeres se
retrouvent piégées dans les sacs et seront analyaéehromatographie en phase gazeuse.

Apres une minute et demie la pente de la courbéndernpour atteindre une vitesse de
disparition de 5g en 75 secondes. Dans le mémesteta production de fumées cesse
completement. Aprés 3 minutes environ, la pertendsse est complete, la balance ne détecte

plus que quelques dixiemes de grammes.
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& i

Figure IV-33 : Vue plongeante sur les
creusets avec les résidus de biomasse sur le
verre refroidi.

D

Figure IV-32 : Photographie de la sorti
des gaz du dispositif ATG.

A l'ouverture de la thermobalance, le creuset estér et nous prélevons les résidus
restants (cf. Figure IV-33). Sur I'exemple présenéémasse de résidus récupérés est de
0,22 g, soit 0,7 % de la masse de biomasse injebgéacon générale la masse récupérée a
la fin des essais varie entre 0,6 et 1,1 % de lsseae I'échantillon utilisé. Cette masse
semble correspondre a la quantité de cendres pegsgans le bois de hétre (cf. 1-5-1-1 -
1-2).
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IV - 3 - 2 - Résultats des essais

Pour les essais en thermobalance nous pouvonsdéb@cniner un temps de séjour,

la masse de cendres restante et la compositiogadesnalysés par chromatographie.

Essais N°1 N°2 N°3 N°4/  N°5 N°6
Masse injectée (Q) 30 30 30 60 60 60
Atmosphere Azote Azote pzote * Azote | Azote pzote *
15 % eau 15 % eau
Temps de séjours (S) 150 190 180 180 120 150
Masse de cendres (Q) 0,24 0,31 0,22 054 0,67 0,48
H> 31,8 28 54,9 30,4
Compositiondes | CO 34,2 38,6 20,8 38,0
gaz CO; 26,7 23,3 24,3 19,4
(% volumiques) | CH, 6,8 9,4 ND 11,4
CsHs 0,46 0,5 ND 0,8
Tableau IV-15 : Bilans des essais de gazéificatiothermobalance.

Les fumées prélevées en premiere partie de laisdactont majoritairement
composées de CO, GGt H. Mais contrairement aux gaz analysés lors desiseska
gazéification au Laboratoire, la proportion de @3t plus importante, au détriment du CO.
On retrouve également plus de méthane que loramkdgses de gazéification en continu et
du benzéne, signe de la présence de goudrons.

Il y a donc bien une réaction similaire a la réattile gazéification par arc électrique
mais les conditions de chauffage différentes emtrei une différence dans la composition
des gaz produits. D’'une part, le chauffage par gonet certainement une montée en
température des particules plus rapide. D’autre, parbalayage d’'une grande partie de
'atmosphere par l'arc électrique trés chaud perteetcraquage des goudrons et une

amélioration du gaz de synthese produit.
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IV - 3 - 3 - Conclusions sur les essais en thermizivee

Ces essais en thermobalance nous ont permis, @@enode de chauffage différent,
de décomposer la réaction de gazéification pouuxnan comprendre les différentes étapes
(cf. Figure IV-34).

La premiére partie de la réaction, avec une pertedsse rapide et la production de
fumées contenant des goudrons, peut corresponidrgldase de pyrolyse des particules ou
I'eau n’interviendrait pas.

Au fur et a mesure de la montée en températura gurticule, le front de réaction
avance (théorie du régime thermique) et le résalpyiolyse peut subir une gazéification. La
particule est certainement plus poreuse apres falygg et la volatilisation d'une grande
partie de sa masse, I'eau peut alors pénétrer ghdaification, grace a la température de
1400°C de I'atmosphere, est compléte, ne laissamtilgs cendres sur le verre.

T ambiante - .
BIOMASSE
PYROLYSE
CHAR : Residu solide
GAZEIFICATION

NN

Goudrons |+ CO. Hy. H,0, CH

—_— € Goudron ». H, A
Figure IV-34 : Schéma théorique des phénoméneérselldnt lors de la gazéification haute
température.

La température joue donc son rdle pour mener albigiazeification mais la vitesse
moindre de chauffage et I'absence de chauffag@lpama provoquent un changement dans
la composition des gaz obtenus.

Cependant le temps de séjour de ces particule®gsurs de I'ordre de 3 minutes.
Par conséquent, méme si les mécanismes sont décatiEsouplés par rapport a ce que nous
avons observé dans notre réacteur avec plasmaitjuerne temps de séjour est confirmé
pour des particules de 18 mm, confirmant I'hypoghdiine réaction en régime thermique

pour des particules centimétriques.
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IV - 4 - Observations au microscope électronique seironnemental

IV -4 -1 - Le traitement thermique

Durant tout le temps du traitement thermique deshés sont réalisés. Ces photos
nous permettent de réaliser des mesures sur legwsts observées pour en quantifier les
changements en fonction de la température (cf4lli 4 -).

Ainsi nous pouvons observer I'évolution des celubel des fibres du bois. Pour cela
nous mesurons longueur et largueur de ces objetsatolong du traitement thermique (cf.
Figure IV-35).

—

Figure IV-35 : Clichés pris au MEB Env d’'un éch#ati de hétre durant un traitemen
thermique.

Les mesures effectuées sont ainsi reportées enidonde la température sur des
graphiques comme sur la Figure IV-36 pour comprerdr relation entre la montée en

température et la réaction du bois.

Evolution de la taille d'une cellule de hétre lors d'un traitement
thermique (en pm)
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Figure IV-36 : Courbes de I'évolution de la taidieine cellule de hétre lors d’'up
traitement thermique sous MEB Env.
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Il semble que I'échantillon subisse deux sériesndelifications. La premiere autour
de 450°C et la seconde, plus lente, de 450°C a°00@ans les deux cas il semble y avoir
une modification dans un sens bien particulies;fieres se tassent sur elles-mémes, dans la
largeur comme sur le graphique de la Figure IViB8emblerait également que toutes les
fibres soient affectées de la méme fagcon quelqudéeso nature.

Ce tassement entraine une diminution de la pordsitéois sans pour autant changer
la structure apparente. Ce phénomeéne peut resseintddui subi par les résidus trouvés lors
des essais de gazéification. Ceux-ci sont explisésde la zone chaude de gazéification et
subissent alors un traitement thermique plus Byme avec le MEB Env. En revanche lors
de la gazéification dans notre réacteur, la moatéeempérature est brutale, de ce fait, il est
possible que la structure de I'échantillon ne siafe pas de la méme facon, conservant la
porosité de la biomasse pour permettre au gaz alaélisation compléte.

IV -4 -2 - L’analyse par diffraction aux RX

Un fait remarquable durant le traitement thermideees échantillons est I'apparition
progressive de taches blanches sur I'ensemble dmirface de I'échantillon (cf. Figure
IV-39), aux environs de 600°C pour les plus impaies.

y A .
HV mag @ WD |pressure| temp | 7/12/2010 | ——100 ym — HV mag @| WD |pressure| temp — 100 pm —
30.00 kV| 250 x [20.9 mm| 330 Pa | 524 °C |2:44:46 PM Eclat de hetre - TT H20 30.00 kV| 250 x [20.8 mm| 330 Pa 11102 °C / Eclat de hetre - TT H20

Figure IV-37 : Echantillon de hétre sous Figure IV-38 : Echantillon de hétre sous
MEB Env a 550°C. MEB Env a 1150°C.

1°2)
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Figure IV-39 : Echantillon de hétre apre
refroidissement, grossissement sur de
inclusions.

n n

A la fin des essais, une fois les échantillonsoidfs, le MEB Env nous permet
d’'observer ces échantillons aux rayons-X. La diffikn des rayons-X sur la surface de
I’échantillon nous permet de faire d’'une part uretagraphie d’ensemble des différents
éléments chimiques présents et d’autre part unlyssnarécise des taches que nous avons
observées lors du traitement thermique. Elles spmedent a des éléments minéraux
précipités, dont la composition nous est révélédeuas spectres aux rayons-X comme on le
voit sur les exemples des Figure IV-40 a FiguretI\V/-
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Figure IV-40 : Spectroscopie aux rayons X effectag@d/EB Env sur une inclusion
minérale apres traitement thermique d’un échantitle hétre.
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Figure IV-41 : Spectroscopie aux rayons X effectag@d/EB Env sur une inclusion
minérale apres traitement thermique d’un échantitle hétre.
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Les éléments principaux retrouvés dans ces inglgsininérales sont toujours les
mémes. A I'exception des éléments Si et Ca quiengbtent jamais présents en méme temps
dans une méme inclusion.

Mais de facon générale ces précipités ont une csitiqgo commune avec des
éléments proches de ceux d'un verre. Bien s(r tepgptions ne sont pas connues pour
I'ensemble des inclusions mais cela nous permebd’ane idée de la composition minérale
du bois et du comportement de ces minéraux lonsaiiement thermique. Ceux-ci semblent
étre expulsés des compartiments cellulaires dasgudéds ils se trouvent et forment des
precipites.

Afin de compléter ces observations sur la répartitdes minéraux en fin de
traitement thermique on laisse I'échantillon pertdarelques minutes dans I'appareil qui va
réaliser une cartographie aux rayons-X de la zafimant le spectre obtenu a chaque

passage. Des exemples sont donnés avec les Figdd Figure IV-49.

carto BE carto B3
MAG: 500 8 WY 150 WY WD 18 T s B0 500 & WV A58 Y WITE VLT mew

Figure IV-42 : Cartographie R-X de la Figure IV-43 : Cartographie R-X pour
structure. I'oxygéne.

warta B
G S00.E WY 150 kV WD 10T me

Figure IV-44 : Cartographie R-X pour le Figure IV-45 : Cartographie R-X pour
magnésium. aluminium.
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carto B
MG 500 = HW: 150 &IV WDk 107 mm

Figure 1V-46 : Cartographie R- X pour le| Figure IV-47 : Cartographie R-X pour le
silicium. phosphore.

sarto BE
MACI: 500 & WWEAS O LY WTF

Figure 1V-48 : Cartographie aux R-X pour|le Figure IV-49 : Cartographie R-X pour
calcium. carbone.

On remarque que certains éléements (Mn, P, Al, Mot sassez diffus dans la
structure, ils semblent ne pas avoir de localisapigférentielle. D’autant plus que les zones
sombres sont a comparer avec le relief de I'échamtqui crée des zones ou les éléments,
méme présents, ne sont pas révélés.

En revanche certains sont trés bien localisés ax@anx des précipités formés durant
I'élévation de température : c’est le cas du sihtiet du calcium, qui de plus semblent
s’exclure mutuellement. Cela peut provenir de langh de ces éléments ou bien de leurs

emplacements initiaux au sein de la biomasse.
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IV - 4 - 3 - Conclusions sur les essais au MEB Env.

Le traitement thermique subi ici par les échanmgl@st lent et cela rend difficile la
comparaison avec notre procédé de gazéificationcdraportement des particules a un
traitement thermique rapide permet certainementateserver la porosité ou d’éclater les
fibres, laissant la voie libre a une volatilisatioapide des éléments. Cependant, nous
pouvons ajouter une donnée supplémentaire a nainénsm théorique concernant la
température de transition entre pyrolyse et gaagitin, il semblerait que celle-ci se passe
autour des 450°C (cf. Figure IV-50).

T ambiante ; .
BIOMASSE
PYROLYSE
450°C i
CHAR : Résidu solide
GAZEIFICATION
N
Goudrons |+ |CO. H». H,O. CH
i € Goudrons 2. H, 1
Figure IV-50 : Schéma théorique des phénomeénesrselldnt lors de la gazéification
haute température modifié.

De plus, cette étude et I'observation aux rayondes particules apres traitement
thermique confirment I'existence dans le bois ddreh@e minéraux de composition
semblable a celui du verre que nous utilisons dEngéacteur. Ces résultats sont
encourageants pour la création d'un procédé ourdeglus minéraux de la biomasse
pourraient étre pris en charge par le bain de \afirede prendre en compte le devenir des
déchets des la création du procédé.
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V - MODELISATION DES TRANSITOIRES THERMIQUES

L’objectif de la modélisation thermique est de caitre la température en tout point
d’'une plaquette ou d’'une sphére de bois et soru@igallors de la gazéification sous un flux
thermique engendré par du verre fondu ou par wnEa

Cette connaissance doit permettre en particuliévaduer la vitesse de montée en
température et I'épaisseur des zones de pyrolysdeegazéification sur un morceau

centimétrique exposé au flux thermique.

V -1 - Choix des paramétres du modele

Les paramétres choisis pour représenter la biomesses changements lors du
traitement thermique sont directement liés au legielux-Expert dont nous disposons pour
la simulation (cf. -6 -1 -).

Les hypotheses prises en compte pour la modélsatint les suivantes :

- le bois est considéré somme anisotrope et honepgen

- la cinétique des réactions chimiques de pyrobtsgazéification est considérée comme
suffisamment rapide pour qu’elle ne soit pas limtigapar rapport a la thermique (cf. IV
-2-4-),

- I'humidité du bois est supposée non mobile laedal pyrolyse pour rester disponible
pour la gazéification ; cette hypothése a été ahgimr facilité mais présente des
limites, ainsi I'eau nécessaire a la gazéificapoovient plutét de l'intérieur du bois et
diffuse vers la zone de gazéification, mais elle @t pas trop affecter la
représentativité du modele tant gqu'il reste deu’'etans la zone moins chaude a
I'intérieur du bois,

- le flux thermique absorbé par la paroi extérieduebois au cours de la gazéification est

supposeé constant dans le temps.

V -1 -1 - Capacité thermique massique a pressionstante

Le logiciel ne prend pas directement en compteelgie absorbée par les réactions
chimiques endothermiques. L’énergie absorbée par ractions de pyrolyse et de
gazéification a donc été intégrée dans l'augmentatie la capacité thermique massique du
matériau dans le domaine de température dans leguidtroulent ces réactions. L'énergie a
fournir au bois lors de la montée en températureasulée au paragraphe Ill - 7 - 2 - (cf.

Figure 11I-30), les variations brutales de pente degments de la courbe ont été lissées pour
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éviter des problemes de convergence dans le lbikie— Expert comme on le voit (courbe
rouge) sur la Figure V-1.
La Figure V-2 représente I'évolution de la capatitérmique massique du bois en

fonction de la température calculée a partir dmlarbe précédente.

13 =

12 4+ !
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Figure V-1 : Enthalpie
massique du systeme
en fonction de la
température et valeurs
utilisées pour la
simulation (rouge).

delta H massique {MJ / kg de biomasse
humide (20 %))

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

tampérature (K)

16000

14000 \
<
E; 12000 1 I \
)
S 10000 : .
= | I \ Figure V-2 : Capacité
S 8000 thermique massique
E [ I \ . du matériau en
2 6000 7 I \\ fonction de la
5 !
S 4000 | temperature.
5 1] \.

2000

0
0 200 400 600 800 1000 1200
Températures (C)

V -1 - 2 - Conductivité thermique

La conductivité thermique, exprimée en W™, représente la densité de flux de
chaleur traversant une épaisseur unité de matgiege d’'un gradient de température. Pour le

bois, les valeurs sont différentes en fonction depeces étudiées, de I'humidité et de
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I'orientation des fibres de bois par rapport audgrat de température. Par conséquent la
littérature comporte de nombreuses valetitankalin et Ahonen, 2009Nous avons retenu

la valeur de 0,3 W.mM.K™, qui est une moyenne pour le bois.

Nous avons également pris en compte un changemdysicp-chimique
hypothétique : du bois en charbon de bois a 458AGppliqguant une conductivité thermique
de 0,1 W.m*K™ & la matiére de I'échantillon dés que sa tempézadevient supérieure a
450°C.

V -1 - 3 - Flux thermique

Nous avons considéré que I'apport d’énergie pavmagment a I'échantillon était le
méme sur les deux faces dans le cas de la plaquetiélisée et en provenance homogene
dans le cas de la sphere. Cela nous permet deesidmu fois le rayonnement du verre et
celui en provenance du ciel chaud du four de gaadidn.

Le flux d’énergie transmis, ou émittance énergétiqu exitance ®T), en W.n¥ est
calculé entre la température de la surface de didiillon et la température du corps chaud
(verre ou atmosphére) rayonnant grace a la loi deh&ff/Stéphan, en se mettant dans
I'hnypothese de corps noir et en négligeant lesteffieis aux facteurs de forme. Il s’agit la
d’hypothéses maximisant les flux échangeés.

M°=o(TA-T§) avecc=5,67.1° W.m2K™

1F température du corps chaud (K)
oF température du corps le plus froid (K)

La température de la surface de I'échantillon edteca laquelle se produit la
disparition du solide, soit la température de daation que nous avons fixée a 1200°C au
minimum au paragraphe Il - 7 - . La températurecdrps chaud est fixée a 1375°C ce qui
correspond a la température du four ATG (cf. IIb- 2 - ) dans lequel des essais de
gazéification de particules centimétriques ontné&hés et qui est une température proche de
celle du verre observée lors d’essais de gazéditatans le réacteur a plasma (cf. Figure
IV-5).

L'application numérique conduit & une valeur duxflde 150 kW.rif obtenu
uniquement grace au rayonnement du verre et desspenaudes. Toutefois, pour tenir
compte des flux thermiques provenant égalemenia deurce peu étendue mais tres chaude
du plasma, du contact entre la bille de bois evdege liquide, ainsi que de I'échange
convectif entre le gaz et I'échantillon, nous avams peu arbitrairement, augmenté la valeur
du flux thermique total & 200 kWt
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V - 2 - Résultats obtenus

V - 2 - 1 - Modélisation sur une particule sphérige

Afin de simuler au mieux les phénomenes observésde la gazéification de billes

de hétre telle que nous l'avons réalisé dans leteéa plasma au Laboratoire ou en ATG a

I'Ecole des mines d’Albi, nous choisissons de miséélune sphere de 18 mm de diametre.

La modélisation est effectuée sur une demi-spher® chm de rayon. Elle nous

permet de connaitre la température en tout pointette demi-sphére a différents temps

comme cela est représenté sur la Figure V-3 :
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Figure V-3 : Evolution de la température en fonetite la distance a différents temps.
Graphique obtenu pour un flux de 200 kW.sur une sphére de bois de 18 mm de diamétre.

Ce calcul permet au logiciel de réaliser une cagjplge 2D, semblable a une coupe,

de I'intérieur de la bille en nous montrant & d#féts temps la température en tout point du

matériau. Cette température est représentée paoda couleur tel que décrit sur la Figure

V-4, ou I'on peut voir également les cartograpldeda bille réalisées entre 5 et 30 secondes

d’exposition & un flux homogéne de 200 k\W.m
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Températures (°C)
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Figure V-4 : Résultats de modélisation sur la sphéas température en fonction de la distance
(d) au centre de la bille a différents temps.

V-2-1-1-Estimation d’'un gradient de tempéra
Nous avons calculé les gradients de températuréistérieur de la matiére, qui
correspondent a la capacité du flux thermique arnesser dans le bois plus ou moins
facilement. Au vu des parametres pris pour la sitmh avec un changement de conductivité
thermique a 450°C pour simuler I'apparition de bloar de bois aprés pyrolyse, nous avons

effectué les calculs avant et apres 450°C :
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Temps | Température Distance | Gradient calculé
(secondes (°C) (mm) (°C.mm")
100 5
. 40 130
Dans le bois 450 7,75
(T<450°C) 100 4
60 130
450 6,75
450 7,75
Dans le charbon 40 1400
_ 1150 8,25
de bois
450 6,75
(T>450°C) 60 1400
1150 7,25
Tableau V-1 : Calculs des gradients de tempérakame une sphére de bois
avant et apres la transformation de la surfacénarbon de bois (450°C).

Les résultats du Tableau V-1 nous montrent une meite différence entre les
gradients de température dans le bois et dansalbah de bois. En effet, avant la formation
de charbon de bois, le gradient thermique est atelrt de 130°C.mrhet il croit ensuite
fortement.

Le flux thermique pénetre dans la matiere facilemnd®nergie transmise est
importante et le matériau se réchauffe rapidement.

Mais une fois les 450°C dépasses, il se forme gaiune couche de charbon dont
le pourvoir isolant est supérieur a celui du bd@s remarque alors que le gradient de
température dans le matériau est plus élevé. ke, €folation conduit a une température
importante a la surface qui ne parvient pas a ¢badintérieur de la bille de bois,
conduisant a un écart de température importantdgurfaibles distances. Cela a pour
conséquence de créer un front de réaction trésengjucforme une coque autour du matériau
dont I'intérieur ne dépasse pas les 450°C.

Cela se retrouve sur la Figure V-4, les couleussdés (du bleu clair au violet)
représentant des valeurs inférieures a 450°C mmetur quelques millimétres a l'intérieur
de la bille alors que les couleurs chaudes (roogange, jaune) représentant des valeurs
supérieures a 450°C ne forment qu’une mince coantmurface de la bille. Ces observations
correspondent a ce qui était attendu pour une fizet@n en régime thermiqued(ipont,
2006, ou seuls les transferts thermiques sont limstdlet matériau étant isolant) par rapport

aux réactions chimiques.
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V -2-1-2- Estimation d'une vitesse de moetééempérature

La modélisation de la gazéification d’'une bille & mm de diameétre nous permet
également d’accéder au temps nécessaire a unéonéaompléte ainsi qu’aux vitesses de
montée en température dans le matériau. Une neupedisentation de ces résultats est

donnée par la Figure V-5 avec I'évolution de la pénature en fonction du temps a

différentes profondeurs de la bille.
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Figure V-5 : Evolution de la température en fonetitu temps a différentes distances.
Graphique obtenu pour un flux de 200 kW.sur une sphére de bois de 18 mm de diamgtre.

Nous constatons sur les courbes de la Figure Ve3egtemps de disparition compléte
de la bille est d’environ 95 secondes. Les obsemnatéalisées expérimentalement pour une

méme bille donnent des temps de disparition seaé® 2 minutes sous plasma (cf. IV -2 - 2

- ) et 3 minutes en ATG (cf. IV-3-2-).
Pour les calculs des vitesses de montée en teropérate méme que pour les

gradients de température nous avons réalisé leglsalans le bois et le résidu solide :
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Avant 450°C Apres 450°C
Vitesse de Vitesse de
Températures Temps | montée en | Températures Temps | montée en
(°C) (secondes) température (°C) (secondes)tempeérature
(°C.sh (°C.sh
Rayon 100 40 450 83
8,1 233
5mm 450 83 1150 86
Rayon 100 25 450 72
7,4 175
6 mm 450 72 1150 76
Rayon 100 15 450 56
8,5 87
7 mm 450 56 1150 64
Rayon 100 5 450 34
12,0 64
8 mm 450 34 1150 45
Tableau V-2 : Calculs des vitesses de montée epéerture (°C.5) dans une sphére de¢
bois avant et apres la transformation de la sudaceharbon de bois (450°C).

Les résultats, reportés dans le Tableau V-2, quitrant des vitesses différentes aprés
la formation de la couche de charbon, sont cohgraméc les gradients de température
obtenus au Tableau V-1.

En effet, avant 450°C, le bois permet une montégerperature plus progressive et
donc une vitesse de transformation moindre. De laugporisation de I'eau, qui absorbe
beaucoup d'énergie, empéche la transmission d’@&natgmatériau n’ayant pas encore réagi.

Le charbon de bois, une fois formé, absorbe le filBnergie nécessaire a la
gazéification et isole l'intérieur du matériau queste a plus basse température. Par
conséquent, la vitesse de montée en températuren guoint donné de la bille, avec une
couche de charbon de bois sera plus élevée, erdixdois supérieure a celle observée dans
le bois seul.

Pour un élément de matériau situé a une profondeanée, on peut également
observer une évolution de la vitesse de montéerapédrature, fonction de sa position dans la
bille. Plus le diamétre de la bille diminue et plasvitesse de montée en température est
grande. La disparition progressive de la matiérdadeille, et donc de sa masse, ainsi que
corrélativement la diminution de sa surface, atprs le flux thermique qui lui est appliqué

reste constant, est a I'origine de ce phénomene.
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V -2 -1 -3 - Bilan sur la modélisation de la ép

Les données obtenues grace a la modélisation dazkification sur une sphere de
bois nous permettent de compléter les observati@atgoscopiques. Ainsi, hous voyons que
le gradient de température a I'intérieur du botséésvé, cela est di d’'une part, a la nature du
bois et surtout du charbon de bois isolant et deapart a I'absorption de I'énergie par les
réactions endothermiques et la vaporisation deil’@ar conséquent nous retrouvons ici des
résultats en cohérence avec I'hypothése d'un régimaenique, pour la gazéification haute
température de particules centimétriques de baB)nte nous l'avions suggéré lors des
essais sur la gazéification de particules centiq#gs dans le réacteur a plasma du
Laboratoire (cf. IV-2-4-).

De méme, les résultats de cette modélisation megoigles résultats expérimentaux
concernant le temps de réaction nécessaire apardien d’'une bille. L'ordre de grandeur
est le méme que celui observé lors des essaisptagrma et en ATG (cf. Figure V-7). Mais
le modele nous permet de distinguer plus précisétasmhases avant et aprés 450°C, avec
des vitesses de montée en température tres did#éreaxpliquées par le changement de

matériau, et qui marque le passage de la pyrolydmis a la gazéification du résidu.

V -2 -1-4-Comparaison/confrontation du modelexpérimental

Les temps de réactions entre expérimental et mawéliedu méme ordre de grandeur
mais afin de valider le calcul et de faire une camason plus précise de la perte de diamétre
d’'une bille dans différentes conditions, nous avamorté sur le graphique de la Figure V-7
les résultats pour :

- la perte de diametre observée lors d’'un essgadéification filmé, d’'une bille de bois
de 18 mm de diametre directement placée sous €kctrique dans le réacteur de
gazéification du Laboratoire (cf. Figure V-6),

- la perte de diamétre calculée a partir de laepdet masse mesurée lors d’'un essai de
traitement thermique de 30 g de billes de hétrAE@ (cf. Figure 1V-31) a 1375°C,

- la perte de diamétre calculée par le modéle poarsphére de 18 mm de diamétre et un
flux thermique de 200 kW.th
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Temps : 0 sec 10 sec 20 sec 40 sec
Diameétres : 18 mm 18 mm 14 mm 11 mm
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Figure V-6 : Photographie prises a différents tefopsd’'un essai de gazéification
d’une bille de hétre de 18 mm de diametre souplasma.
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Figure V-7 : Comparaison des pertes de diamétneedtille de bois soumise a
traitement thermique dans différentes conditionzéexentales ou théoriques.

La comparaison de I'évolution de ces valeurs olgemar trois méthodes difféerentes

montre qu’il y a une cohérence du modele avec kEsaige menés. Une similitude de
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comportement est plus particulierement observée Bgeessais menés en ATG qui le sont
dans des conditions plus proches de celles impa@séesodele avec une surface de verre et
un chauffage par rayonnement a 1375°C, alors gh#léaplacée directement sous le plasma
recoit tres probablement un flux plus importanin@gie (associant rayonnement, convection
forcée et conduction) expliquant la diminution ptapide de diamétre.

L'impact du plasma sur le flux thermique a été ptmlbment minoré lors du choix de
la valeur de flux & 200kW.h puisque la vitesse de gazéification constatée

expérimentalement est plus importante que celleml& par notre modélisation.

V-2-1-5-Les limites du modéle

Nous constatons donc que le modele établi conduites résultats proches de
I'expérimental dans les conditions choisies. Cepahdous avons observé, lors des phases
de calcul, une difficulté pour le logiciel a réalicorrectement les calculs lorsque la particule
de bois atteint un diameétre inférieur a environri.rha convergence a partir de ce moment
est difficile a réaliser obligeant a un maillagasfin et a des temps de calculs plus longs.

Par ailleurs, la montée en température du cceuradalle autour des 100-200°C
entraine une vaporisation compléte de I'eau. Gelfgétant plus disponible pour la suite des
réactions lorsque les fortes températures sonnsdseau coeur de la bille, la gazéification
n'est alors plus possible. Cependant, quand la atleint 5 mm de diametre elle a déja perdu
presque 98 % de sa masse. A ce moment du phénaneahdisé, la majorité de la masse
ayant déja réagi, nous pouvons donc considérengug avons alors pu accéder a une bonne
vision de sa globalité.

En revanche nous devons étre vigilants sur un poirg de la modélisation qui est la
valeur retenue pour le flux thermique. En effetflix est le seul parametre extérieur a la
biomasse que nous appliquons au modele et par quarséle temps de réaction global
observé est directement lié a ce choix. La compamnafaite entre les différentes pertes de
diamétre d’'une bille (cf. Figure V-7) nous confodans le choix que nous avons fait d’'un
flux thermique entre 1375 et 1200°C. La tempérakanglus élevée étant choisie par rapport
aux essais en ATG, nous voyons que la valeur reteleul200°C pour la disparition de la
matiéere et la réaction de gazéification donne deshiésultats. En revanche ces courbes nous
montrent également que le plasma apporte un flexntlgue plus important que celui
envisagé. Pour améliorer les résultats nous aumans-étre di chercher a adapter cette

valeur en fonction de la source d’énergie choidim ale modéliser correctement le
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phénomeéne et obtenir des valeurs plus exactese Eutemps, ceci n'a malheureusement

pas pu étre fait.

V - 2 - 2 - Modélisation sur une plaquette centiméique

Dans l'optique de se rapprocher d’'un procédé deéifieation a plus grande échelle,
plus représentatif d’'une installation industrigiéelle, qui n’utiliserait bien évidemment pas
des spheres de bois tournées, nous avons entneprimodélisation ou la biomasse envisagée
se présente sous forme de parallélépipédes, repaéfedes plaquettes forestiéres, dont les
dimensions moyennes sont de 20 mm de large polgupsecentimétres de long (cf. Figure
V-8). Le modele élaboré et testé sur les billebals par rapport a nos essais expérimentaux
doit nous permettre d’établir un ordre de grangmur la gazéification de ces plaguettes, en
particulier pour leur vitesse de disparition, gomditionne le temps de séjour nécessaire de la

biomasse dans le réacteur.

PLASMA / GAZ CHAUDS

(( ( Flux (W/m?)
WYy

BIOMASSE

( E Z Flux (\\’-'m:}
VERRE FONDU

Figure V-8 : Schéma du modele utilisé pour la pttpuforestiere

2 cm

Les calculs nous donnent donc I'évolution de lapgérature en fonction de la distance
au centre de la plaquette pour différents tempsegtrésultats sont représentés sur le

graphique de la Figure V-9 :
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Figure V-9 : Evolution de la température en fonetite la distance a différents temps
Graphique obtenu pour un flux de 200 kW,.sur une plaquette de bois de 20 mm
d’épaisseur.

Nous voyons que la température maximale est attedn? mm du centre de la
plaquette en 5 minutes. Par conséquent, nous pswrodéduire un temps de réaction global
autour de 6-7 minutes pour parvenir a gazéifialément une plaquette forestiére.

Le gradient de température dans le matériau pass20@°C.mrit en moyenne en
dessous de 450°C, a 1300°C.thforsque les températures sont supérieures a 45GC.
valeurs sont donc similaires a celles rencontrées [a sphére, ce qui est assez logique et
attendu car les matériaux et les phénomenes seni@&nes. En revanche, la vitesse de
montée en température est différente de celle léaquour la bille. Comme avec celle-ci il y
a bien une différence de vitesse entre les deuxatm® de température (avant et aprés
450°C) puisque celle-ci passe de 3 & 35*CMais, contrairement au cas précédent, cette
vitesse n‘augmente pas avec la perte de matidaed@ninution de la masse de la plaquette.
Cela s’expliqgue par la constance de la surfacelasyuelle s’applique le flux thermique.
Contrairement a la bille qui recoit de plus en piténergie par unité de surface, I'énergie
appliguée a la surface de la plaquette reste amestpendant toute la durée de sa

transformation.
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Cette différence implique un temps de réactionl folizs important pour la plaquette
que pour la sphére. Différence que nous constagégasement sur la cartographie de la

plaguette obtenue a partir des calculs (cf. Fiydd).
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Figure V-10 : Résultats de modélisation sur la pédip : la température en fonction de la
distance au centre a différents temps.

V - 3 - Conclusions sur le modele

Le modéle établi ici est basé sur les propriétémduactivité thermique et capacité
thermigue massique) du bois et sur un flux thereigppliqué a la surface de I'’échantillon
(bille ou plaquette). Il ne prend pas en compteédestions chimiques de maniére directe, ce
qui en fait un modele partiel de la gazéificatian ge peut rendre compte de la totalité des
phénomenes physico-chimiques se produisant locglteci.

Cependant, grace a ce modeéle simplifié, nous awom#ré que lors des essais de
gazéification de particules centimétriques souspisma (cf. IV - 3 - 3 - ) nous étions dans

le cadre d’'une gazéification en régime thermiqDepont, 2005 Dans ce domaine, les

réactions chimiques sont considérées comme insiegaet seuls les transferts thermiques a

I'intérieur de la particule deviennent limitantsupda progression de la gazéification. Cette
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hypothése rend notre modéle basé sur les transfertmiques applicable a notre cas de
figure de gazéification haute température (supéiaul200°C).

Les résultats de cette modélisation ont montré lgseordres de grandeurs attendus
pour le temps nécessaire a la gazéification daecpls centimétriques étaient du méme
ordre que ceux obtenus expérimentalement. De gsigdmps caractéristiqgues calculés a
partir du modéle, comme le gradient de tempéragtita vitesse de montée en température,
rendent comptent de facon réaliste de la pyrolysédals, formant tout d’abord un résidu
solide carboné dont la gazéification intervientugtesa plus haute température.

Par conséquent, malgré les limites de ce modéle &igiciel de modélisation utilisé
(non prise en compte directe de la physico-chindiéjculté de convergence a faible
diamétre, forte sensibilité au flux appliqué), sdilisation dans le cadre de cette thése peut
nous permettre d’évaluer le temps de gazéificatiécessaire a un lit de plaquette forestiere
dans un procédé a échelle industrielle.

Nous ne pouvons envisager le dimensionnement ddanteur pour un tel procédé
gu’'avec l'aide de la modélisation effectuée. Eretefsi nous imaginons de placer un lit de
plaquettes forestieres sur un bain de verre cintuala maniere des fours verriers (type
« tapis roulant »), la durée de gazéification nemies calculée grace au modele doit nous
permettre d’évaluer le temps minimum de séjourpdaguettes entrainées par ce lit de verre.
La vitesse du lit et sa longueur, donc la dimengler’’installation et son codt, dépendent
donc directement des résultats du modeéle.

De plus, la quantité insuffisante d’eau en fin dedfication d’une particule doit étre
prise en compte lors de la conception d’un réadtelustriel.

Pour cela, on peut prévoir, par exemple, la miseplace d'un co-courant (gaz-
particules) permettant de transférer, de 'eau éxég provenant de la couche supérieure des
grosses particules, vers les petites particuledjnede gazéification, située vers la partie
terminale du « tapis roulant ».

Malgré son aspect partiel notre modéle nous semtilisable pour accéder a des
ordres de grandeur des données nécessaires itatiabh d’'une premiére étude technico-
eéconomique visant a évaluer un procédé dont ldioBade gazéification se ferait a haute

température.

188



189



VI —Etude technico-économique d'un procédé

VI - ETUDE TECHNICO-ECONOMIQUE D’'UN PROCEDE

Dans le cadre de I'étude d'un procédé de gazéiicatcomme celui que nous
étudions, les avantages et les inconvénients drégéodoivent étre mis en perspectives avec
la possibilité d’'un procédé industriel. En effat,fhcteur d’échelle va permettre d’améliorer
certains points comme le rendement énergétiqueréelr e nouveaux besoins avec des
consommations d’eau ou de graphite plus importaptesexemple. De plus un procedé
industriel complet va demander la mise en placéagé&s supplémentaires en amont et en
aval de la gazéification pour aller de la biomgssgu’'au biodiesel (procédés Biomass to
Liquid ou BtL).

L’ensemble de ces étapes et consommations vontrndésr ['investissement
nécessaire et le colt de fonctionnement d’'une wetdabrication. Ce sont ces codts qui
établiront le prix du carburant pour le consommiaktula compétitivité d’'un procédé par
rapport aux autres.

L’étude qui suit est une premiere évaluation d'ucieaine complete incluant la
gazéification par arc électrique sur bain de vdamdu. Nous nous servirons de I'outil
ProSimPlus pour construire notre modele, en nodendides études déja menées au sein du
DEN/GRE/DTN/SE2T/LTEsur un procédé de gazéification de biomasse ativilee, le
projet GALACSY.

VI - 1 - Description du projet GALACSY

Le projet GALACSY (Gazéification Allothermique da Ligno-Cellulose Appliquée
a la production de bio-Carburant de Synthése) @inslans un projet de valorisation a
grande échelle de biomasse-lignocellulosique. ligreutilisée pour la gazéification est
uniquement d’origine externe (allothermique), visaimsi a I'amélioration du bilan matiere
par rapport aux procédés autothermiques. L’appérteiigie pour ce procede se fait grace a
des torches & plasma de 20 MW, ayant la capacitg@azifier environ 92 tthde biomasse a
30 % d’humidité.

C’est le procédé le plus proche de la gazéificafian arc électrique dont I'étude a
déja été réalisée. Il nous permet d’utiliser urende partie de la simulation déja effectuée, la
plus grande différence portant sur le gazéifieism@me et son bilan matiere.

Les résultats obtenus nous permettront donc unepaaison des procédés de
gazéification en nous affranchissant du reste dodaté de production du biocarburant.
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Figure VI-1 : Schémas de principe envisagés poprdeédée GALACSY.
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VI - 2 - Objectif et démarche de I'étude

VI -2 -1 - Objectif
Il s’agit d’extrapoler les éléments issus du fometiement d’'un prototype a une
échelle industrielle pour dimensionner le réactiugazéification qui représente la principale
différence entre les procédés. Ce dimensionnenanpértie d'un processus d’évaluation
dont les grandes étapes sont les suivantes :

- Modélisation des procédés élémentaires et dasib@es unitaires (dont le réacteur de
gazéification).

- Simulation d’enchainements de procédés qui séadisée grace a un logiciel de
simulation de procédés (ProSimPlus) (cf. Ill - & - ). Elle consiste a construire
I'enchainement de procédés sous ce logiciel pdaulea les bilans matiere et énergie.

- Dimensionnement des équipements.

- Estimations des codts : Il s’agit d’estimer I'estissement total et les colts opératoires.

- Calcul économique : Il s’agit d’évaluer la reritid économique de I'enchainement.

Il est important de noter que I'évaluation suit wmarche itérative, en effet, les
hypotheses de calculs seront affinées a chaque éapur et a mesure de I'obtention des

résultats de calculs.

VI -2 -2 - Démarche
Les étapes de cette évaluation retenues pour patcédé et sur lesquelles nous nous
attarderons sont :

- La simulation technique et économique d'un raactke gazéification de biomasse par
arc, sur bain de verre. Les données seront isseedithns matiéres du réacteur de
gazéification du Laboratoire et les données écogoes seront extrapolées par rapport
a des réacteurs a arc existants en sidérurgie veresrie.

- L’évaluation économique d'une filiere de prodoatide BtL (Biomass to Liquid) ou
I'on inclut ce procédé allothermique.

Les données utilisées lors de I'évaluation éconamiqur les opérations unitaires
entourant la gazéification seront déduites dedrekifvalidés pour le projet GALACSY. En
effet, il s’agit d'un réacteur de gazéificationosifiermique sur lequel a été menée une étude

technico-économique complét8dtier et Boissonnet, 2009 .es colts et investissements sur

un tel procédé sont les estimations, dont nousodsps actuellement pour construire notre

modele, les plus proches de notre configuration.
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VI - 3 - Périmétre de I'étude
L’étude porte ici sur un réacteur de gazéificatidea biomasse a arc plasma

comprenant un bain de verre. La biomasse utilisé® sn modele de biomasse type dont la
formule brute est §Hy0, et avec une humidité de 25 %. Elle est représatdas le logiciel
ProsimPlus par plusieurs corps modéles. Les gamiseux des corps classiques (CO,,CO
H.O, hydrocarbures légers...).

- Les propriétés essentielles pour I'évaluatiort $asmsuivantes :

- Composition en C, H, O : r6le pour le bilan miié

- Fraction d’eau et d’'inorganique : role pour lbimatiere

- Taille des particules de solide : influence duajdction, colt du broyage

- PCI : rble dans le bilan énergétique

Charge Unités Biomasse modéle
Composition C, H, O §H90,
Fraction d’eau % m 25 %
Taille des particules mm 20
PCI MJ.kg" 13,6
Tableau VI-1 : Caractéristiques de la biomassenaiée de
procédeé.

Une fois effectuée I'évaluation détaillée de I'otérn unitaire de gazéification, on

évaluera son intégration dans une chaine de vafanispour produire du biocarburant.
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Figure VI-2 : Exemple d’enchainement de procédééatpour le projet GALACSY en
comparaison avec un procédé autothermique.

Les hypotheses faites sur le fonctionnement d’'@etedir industriel sont basées sur
les bilans matieéres d’'un essai de gazéificatiorc@minu réalisé dans le réacteur plasma :
I'essai n°8 dont nous avons donné les résultats @a@hapitre Ill (cf. IV-1-4-).

Les valeurs sur lesquelles nous pouvons nous lpasernotre étude sont les masses
mesurées avant et apres essais et le bilan mgtieem découle :

- Quantité de biomasse anhydre injectée : 1400 g
- Quantité de cendres + résidu carboné solideg: @6it 1,7 % du bilan matiere total)

- Bilan matiere gazeux : 98,3 %

La rentabilité d’'une installation dépend aussi @ecapacité de production. Les
estimations seront donc faites sur une installatien grande taille, soit 400 MW. En
comparaison avec le projet GALACSY, ce dimensiongmemcorrespond a un débit de
biomasse humide d'environ 110t.hA partir de ce débit et du bilan matiére de &fiée

nous pouvons calculer les débits de gaz et deuggicbduits par heure pour un procede :
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Débit de biomasse humide (25 %) 110't.h

Débit de biomasse anhydre 82,5.h

Especes % massiques par rapport a la biomasseranhyagbits en t.h
Gaz 98,3 81,09

Cendres + résidus

\"ZJ

i 1,7 1,4
carbonés

Tableau VI-2 : Bilan des débits pour le procédé.

Ce bilan matiére nous permet d’estimer & 81 tahproduction de gaz et a 1,41a
production de cendres. Les gaz seront acheminédagunités de nettoyage (€limination de
CO; et CHy), puis vers un shift ou un ajout de kterne pour ajuster le rappory/&0 a 2
pour correspondre aux nécessités d’'une synthesbdridropsch (FT). Dans notre procédé
nous avons fait le choix d’'une étape de shift pajuster la quantité d’hydrogéne car les
données sur l'apport d’hydrogene externe ne sost gennues avec suffisamment de
précisions sur les quantités concernées. L’équdiilam de cette étape se présente comme
suit: CO + HO — H; + CO..

Les cendres produites vont étre prises en charmgéedaain de verre. On considere
que dans un four modele de type «four de verrier débit d’additif verrier nécessaire a
I'écoulement de la biomasse & sa surface est dé RyB". Par conséquent en sortie du
procédé nous aurons un débit de 4,1% tlh mélange verre et cendres.

Une autre donnée que nous pouvons entrer dans maiieéle de gazéifieur est la
consommation en graphite des électrodes. Dans dedoaréacteur de gazéification du
Laboratoire, la consommation moyenne des électroges nous utilisons est de 10 g de
carbone par heure, soit 10 g de carbone par kilogie de biomasse gazéifié. Cela
représente une consommation de 110kgour notre unité de gazéification & échelle
industrielle. Pour les fours de fonderie la consatiom maximale est estimé & 7 Kgde
produit traité fasson, 2006ce qui représente une consommation de prés degdtodans
notre gazéifieur. Nous faisons le choix de gardeztdnsommation en graphite provenant de
notre réacteur a petite échelle car elle nous serphls proche de nos besoins que la
consommation en graphite nécessaire a la fonteatiaux

L’ensemble de ces données nous permet de constunirggremier modéle de

gazéifieur que nous résumons sur la Figure VI-3 :
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Figure VI-3 : Schéma bilan de I'étape de gazéiftwapar arc pour un procédé BtL.

VI - 4 - Bilan matiére et bilan énergie

Les bilans qui doivent étre considérés dans uneulaton économique inclus
'ensemble des étapes de la filiere BtL. Pour ceéés hypothéses sont faites sur la
transformation des gaz par procédés Fischer-Tropsthnous permettent de passer des
données d’entrée du procédé de gazéification @&ébitmidité...) aux bilans en sorti de
procédé.
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VI -4 -1 - Données d’entrée du gazéifieur

Biomasse utilisée Plaquettes forestieres
Humidité de la biomasse 25 %
Débit de charge (biomasse humide) en entrée dufigazé 110 t.K
Rayon de collecte de la biomasse 300 km
PCI équivalent Biomasse anhydre 18 M3 -kg
PCI charge de gazéification 13,6 MJ*kg
Tableau VI-3 : Débits et puissances en entrée déifiaur.

VI - 4 - 2 - Hypotheése sur la filiere BtL

Pour la filiere "BtL", I'enchainement de procéds @&entique pour les procédés

GALACSY et pour le notre. Il peut étre décrit simplent par la succession de trois étapes

principales:

Gazéification de la charge, production d’'un gake en CO et K(gaz de synthése).
Conditionnement du gaz de synthese, pour ajusteatio H/CO (shift), éliminer
I'inerte principal (CQ), éliminer les polluants susceptibles d'empoisomeatalyseur
FT (soufrés, azotés,...) et comprimer le gaz poeiratte les 30 bars en entrée de FT.

Synthése FT puis hydrocraquage des produits @atenir des carburants classiques.

Pendant la phase de simulation, nous avons effeldaéypothéses pour simplifier

I'étude :

La biomasse qui alimente le procédé est compdséplaquettes forestieres dont on
rectifie le taux d’humidité pour obtenir de la biasse a 25 % d’humidite.

Le procédé considéré est continu. Les phasesitinaes ne sont pas prises en compte.
Nous avons estimé que I'équilibre thermodynamigsteatteint dans le gazéifieur, ce

qui permet d’obtenir une conversion quasi-totaléad@omasse.
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VI - 4 - 3 - Bilans matiéres issus de la simulation

Le rendement matiere de notre procédé est évalagda d’un critére : l'indice C5+

qui est le ratio entre la masse (naphta + kéroségazole produite) et la masse de biomasse.

_ anzole+ Qnaphta
I705+ -

Qbiomassgséche
Le logiciel ProSimPlus nous a permis de calculereledement matiere en incluant
notre procédé de gazéification original. L'indic&+#Cobtenu est de 20,6 %, ce qui nous
permet de calculer le débit de charge d’'une unigde débit de production de carburant.

Nombre d’heure de fonctionnement 7500 |

Débit de charge (biomasse humide) entrée de gem#ifi 110 t.H

Débit de biomasse séche 82,51.h
Rendement matiére de la filiere BtL 20,6 %
Débit de carburant (C5+) 17 th

Tableau VI-4 : Débits des unités de gazéification.

VI - 4 - 4 - Bilans énergétiques issus de la simtida
La définition générale du rendement énergétigumdiesysteme est la suivante :

n _ Energie_valorisabke
eneetlee  Energie_ fournie

Ici I'énergie valorisable se trouve sous trois feam énergie thermique (récupérées
lors des refroidissements de flux de matiere), giaeelectrique (valorisation des sous
produits) et énergie présente sous forme de PGéoardans les produits du procédé.

De méme, I'énergie apportée au systeme le sera@ast forme thermique (chauffage
des flux de matieres, apport d’énergie aux réas}josoit sous forme électrique (travail de
compression, apport d’énergie aux réactions) en leetendu sous forme de PCI par la
biomasse en entrée ainsi que toutes les autre&esnte matiere.

L’ensemble de I'énergie thermique produite dansptecédé étant réintroduite
directement sous forme de chaleur, I'énergie thgumnivalorisable en sortie est nulle, le

rendement énergétique du procédé se définit dote fdgon suivante :
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Em:m'ére PCI valorizable (C3+4)

7 procede + E
matiere PCT entrée (B10 ouw BH 28) ' elecirigue entrés

Comme le procédé demande un apport d’énergie i@leefr nous deéfinissons
également un rendement en énergie primaire, erid&yaat que cette énergie €électrique est
produite a partir d’énergie fossile ou hydroélegta avec un rendement de 33%. Soit :

E

manére PCT valorizabl ¢ (C35+)

E + Ee‘ilw:rrz;ix anrée
maziére PCI enmée (B10 ou BH 218) 0 33

L’énergie contenue dans la biomasse I'est sousdatlenPCl, dont la valeur moyenne
considérée ici est : PGbmasse= 2,5 MJ.mof" = 18400 kJ.kg (Boissonnet, 2005
Le débit de biomasse entrant dans le procédé émr@2 t.i, soit 22.4 kg3, la

"7:':03-.'# primaire

puissance introduite par la biomasse se calcule :
P=PCI * =412 MW

biomasse biomasse

VI -4 -4 -1 -Energie contenue dans le gazoleatie
Le pouvoir calorifique des hydrocarbures, exprinmékd.kmol* est calculé par la
corrélation suivanteBoissonnet, 2008
PCleix.=612270+207820
En fonction du ratio entre les différents hydrocads produits on considérera le PCI
égal & 4200 kJ.mdl

VI-4-4-2-Données énergétiques :

Les données issues des bilans sur le procédé newmsefpent de calculer les
puissances en entrée et en sortie du gazéifiesr @ire les consommations électriques et les
rendements. Ces données qui seront utiles poualliétion des investissements et des codts
de production sont récapitulées dans les tableavarss :
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Puissance apportée par la biomasse 412 MW

Puissance apporté par les arcs électriques 150 MW

Puissance apporté par la chauffe du verre 68 MW

Tableau VI-5 : Puissances aux bornes du gazéifigur.

Puissance de séchage/broyage 10 MW
Puissance électrique pour les arcs électriques MM0
Puissance électrique pour le verre 68 MW
Puissance pour les compressions 18 MW
Puissance pour le shift 4 MW
Puissance récupérée (eau de refroidissement) -7 MW
Puissance électrique a fournir (+12% des consomursfeincipaux)| 254 MW
Tableau VI-6 : Consommation électriques.

Puissance fournie par I'entrée de la biomasse A2 M

U

Puissance électrigue consommeée 245 MW

Puissance contenue en C5+ (PCI de 42 MY.kg300 MW

Rendement global du procédé 259

Rendement en énergie primaire de la filiere BtL %945

Tableau VI-7 : Rendements énergétiques de ladilBit..

VI - 5 - Evaluation des investissements

VI -5 -1 - Dimensionnement

Il s’agit de déterminer la taille du réacteur lagphppropriée du réacteur pour que la
production, I'alimentation en biomasse et en consalrle soient optimales. Jusqu’ a présent
nous avons considéré des bilans pour une unitéd@e.i’, mais il est possible d’envisager

par exemple de fonctionner avec 10 unités pluggsetie 11 th. Dans le cadre du projet
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GALASCSY, ce sont six unités de 10t/h qui ont &kemues pour parvenir & traiter 50'.h
dont un réacteur de sécurité pour assurer la nmginte des électrodes des torches plasma.
Dans notre cas, les réacteurs qui ont une configargproche de celle que nous
désirons sont les fours a arcs électriques dewsmiérdont les capacités varient entre 5 et
50 t.h! (Cf. Tableau VI-8). Par conséquent nous pouvormssihd'utiliser une série de four
de 10 t.H ou bien deux fours de 50 tous permettant de traiter la quantité de biomasse

désirée.
o Capacité | Capacité nominale Diamétre des
Diameétre intérieur de _
Modeles _ nominale | du transformateur| électrodes
I'enceinte du four (mm N
(t.h7) (KVA) (mm)
HX 0,5 1800 0,5 650 150
HX 1,5 2100 15 1250 200
HX 3 2500 3 2500 250
HX 5 3000 5 3200 300
HX 10 3500 10 5500 350
HX 15 5500 15 14000 700
HX 20 6500 20 16000 800
HX 40 8500 40 16000 1200
HX 50 8500 50 16000 1200
Tableau VI-8 : Exemples de parametres techniquesges fours a arc électrique types
HX (Shenggang Electric Co., Ltd.).
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Figure VI-4 : Exemple d’un four a arc électriquesilgerurgie de type HX (ici HX
70) (par Xian Taoyuan Metallurgical Equipment Emginng Co., Ltd.)Alibaba,
2017).

Bien sdr, ces fours de sidérurgie ne sont que dedéles pour les fours de
gazéification que nous envisageons : leurs dimassia présence d’'un laitier a éliminer et le
chauffage par arc électrique avec des électrodegraphite en font les plus proches

actuellement sur le marché.

VI -5 -2 - Colt des réacteurs

Pour réaliser une estimation du codt d’'un réadelugue nous I'envisageons, il nous
faut nous baser sur des investissements effectugsdps réacteurs proches comme les fours
a arcs électriques de sidérurgie ou les fours déeve

Les fours a arcs électrigues dont nous avons lesspnt des fours de sidérurgie

d’'importation chinoise livrés clés en maiAlipaba, 201). Dans les cas que nous avons

trouvé, pour une capacité nominale de 108tle prix hors taxe annoncé est de
1000000 US $ (700 000 €).

Concernant les fours de verrier, un exemple rédémvestissement nous est donné
par Saint-Gobain qui investit 25 M€ pour un foyreyw float » d’'une capacité de 650 t.jours
! Linvestissement ramené a une capacité de 1TOrtdus donne un investissement de

98 ME.
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Pour le projet GALACSY, le colt pour les six réacteallothermiques a été estimé a
180 M€. Ce prix comprend 96 M€ pour les six torcipd@smas et 84 M€ pour les six
réacteurs.

Au vue des adaptations nécessaires entre les fexisants et un four de
gazéification, des taxes a I'importation et du cdétdéveloppement d’'un tel projet nous
avons décidé de prendre un cot global d'investisse pour une unité de 110t.len nous
basant principalement sur les estimations faites p® projet GALACSY. Nous prendrons

donc un prix de 100 M€ pour l'investissement dictéar.

VI - 5 - 3 - Autres investissements

En plus du réacteur toutes les unités de la chaénproduction BtL nécessitent un
investissement. Ceux-ci comprennent I'ensembleédagppements, montés sur site.

Les unités ajoutées a la gazéification sont :

- la préparation de la biomasse (séchage et brjyyage

- la compression du gaz de synthese pour la symffiesher-Tropsch,
- I'épuration du gaz de synthése,

- la synthése Fischer-Tropsch,

- les chaudiéres et les utilités.

Les évaluations faites pour le projet GALACSY naesviront de référence car ces
opérations sont identiques. Seuls les débits cimhregdre les deux procédés. Pour calculer
l'investissement nécessaire avec les débits que w@sirons, nous utilisons la formule
suivante :

I, = IL,*(D1/D2)%" avec | pour les investissements faits

D pour les débits dé&rents procédés
Le procédé 1 étantriecédé a évaluer et le 2 le procédé connu.

Unités D2 (tH) | D1 (tHY) | 12 (M€) | 11 (M€)
Séchage/Broyage 92,3 110 60 67
Epuration 61 81 46 56
Compression 61 81 11 13
Synthése Fischer-Tropsch 61 81 61 74
Tableau VI-9 : Calcul de l'investissement par rappo procédé
GALACSY.
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Pour les investissements liés a I'étape de waterspét et ceux en rapport avec les
chaudieres et les utilités nous faisons une estmatrespectivement 10 et 20 ME£.

Au total les investissements réalisés sont évalogsne suit :

Séchage/Broyage 67 M€
Gazéifieur 100 M€

Shift 10 M€

Epuration 56 M€
Compression 13 M€
Fischer-Tropsch 74 M€
Chaudiéres et utilités 20 M€

Total 340 M€
Tableau VI-10 : Récapitulatif des investissements
calculés pour un procédé BtL avec gazéificationgpar

VI - 6 - Calculs économiques

VI -6 -1 - Hypotheses
Les principales hypothéses prises pour réalisée éghluation sont les suivantes :

- Taux de fonctionnement = 7500 h.

- Le prix d’achat de I'électricité est fixé & 548Vh™.

- En considérant un transport de 300 km et ersatili 'équation d’un colt de transport
égal a 2+0.07*nombre de km, on arrive a 23 €/t deutransport auquel on ajoute
60 €/t de fabrication de plaquettes. Ceci donneair des plaquettes livrées usine égal
a 83 €/t.

- Le temps de retour sur investissements est fi@ ans.

- Dans les frais opératoires sont comptabilisésctessommations d’électrodes et de

réfractaires et un appoint d'amine pour l'élimio@tiu CQ.

VI - 6 - 2 - Evaluation du colt du produit

En fonction de ces hypotheses, de l'investissertaat que nous avons calculé ci-
dessus, des bilans matiére et énergie du procadepuuvons calculer le prix de revient du
produit final.
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L'investissement total engagé (I12) pour débuter pmojet correspond a
I'investissement total calculé qui est I'investisgnt total pour les équipements montés (I11),
auguel on ajoute un montant pour provisions et lsguel on prévoit également un
pourcentage pour absorber les variations économigiiees imprévus. Chacune de ces
sommes représente entre 0 et 20 % de I'investisgerRar conséquent |12 varie dans notre
cas de 340 a 476 M£.

Le prix du produit final dépend eégalement des fraipératoires. Ceux-Ci
correspondent au colt de la charge, au prix deckétité, aux dépenses pour les utilités et

les consommables qui sont égales a 0,9 % de IreddfiFP Chauvel, 2001 Ces frais

peuvent étre allégés par la valorisation de soadyits. La main d'ceuvre sera elle aussi
comprise dans les frais opératoires.
Ces investissements doivent étre amortis pour galanpérennité des installations.
Le capital amortissable correspond non seulemdiméstissement pour les équipements
montés (I1) mais aussi aux frais liés par exemplimgénierie ou aux dépdts de licences qui
doivent étre remboursés par la vente du produitr Bbacun de ces capitaux des références
sont prises en fonction de I'expérience induskialtquise. Ces références ce retrouvent dans
un ouvrage,Chauvel, 200} et sont les suivantes :
Pour le capital fixe :
- 25 % de 12 pour le stockage et les services gémer
- 15 % de 12 pour l'ingénierie
- 15 % de 12 pour les pieces de rechange
- Un montant fixe de 0,5 M€ pour les frais de lioen
- Pour les charges supplémentaires :
- 2 % de I1 pour les charges initiales
- 20 % de 11 pour les remboursements des intérédscalaires
- 25 % des frais opératoires selon I'lFP pour tagsfde démarrage
Cela nous permet de calculer les dépenses annmgibessaires au fonctionnement
d’'une usine, ce sont les frais fixes. lls représeine remboursement des investissements sur
25 ans avec un taux d'intérét fixé ici a 8 %-akes frais d’entretient annuel, les taxes et les
assurances et les frais généraux et frais de d@fientreprise.
Les frais opératoires et les frais fixes représente colt opératoire annuel pour une
usine. Ce colt opératoire, une fois rapporté artmlyction annuelle de carburant, nous
permet de calculer un prix de revient pour un kiteeproduit finit.

L’ensemble de ces informations est reporté dafsideau VI-11:
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Avec les hypothése prises nous obtenons ici un auxlitre de 1,86 € pour le
biodiesel produit par gazéification de biomassebsum de verre par arcs électriques. Ce prix
reste élevé par rapport au marché du diesel abteelque compétitif si le prix du baril de

pétrole augmente de nouveau.

Hypothéses

Fonctionnement 7500 h/an

Débit de charge 110 t/h

Codt de la biomasse (25% d'humidité) 83 €/t

Prix d'achat de ['électricité 54 €/MWh

Consommation électrique 265 MW

Production de C5+ 17 t/h

Investissements (12) 408,00 M€

Investissement total équipements montés (11) 340,00 M€

Provisions 34,00 M€ 10% de 11

Imprévus, variation économique 34,00 M€ 10% de 11

Frais opératoires (FO en M€/an) 198,85 M€/an

Co(t de la charge 87,45 M€/an

Electricité 107,41 M€/an

Valorisation des sous-produits 0,00 M€/an

Dépenses d'utilités + autres produits 3,06 M€/an 0,9% de 11  (référence IFP)

Main d'ceuvre 0,93 M€/an

Capital amortissable (M€) 757,41 M€ Capital fixe + charges supplémentaires
Capital fixe (M€) 632,90 M€

Investissement BL 408,00 M€

Stockages et services généraux 102,00 M€ 25% de 12 (référence Chauvel p Service généraux)
Ingénierie 61,20 M€ 15% de 12 (référence Chauvel p 186)
Pieces de rechange 61,20 M€ 15% de 12 (référence Chauvel p 188)
Frais de licence 0,50 M€ montant fixe  (référence Chauvel p 192)
Charges supplémentaires (M€) 124,51 M€

Charges initiales (catalyseurs,...) 6,80 M€ 2% de 11  (référence Chauvel p 193)
Intéréts intercalaires 68,00 M€ 20% de 11 (référence Chauvel p 194)
Frais de démarrage 49,71 M€ 25% de FO (référence IFP)

Frais fixes (M€/an) 98,71 M€/an

Charges financiéres (amortissement+fond de roulement) 70,15 M€/an 25 ans 8,0% /an

Entretien 16,32 M€/an  4,0% / an (référence Chauvel p 163)
Taxes et assurances 8,16 M€/an  2,0% / an (référence Chauvel p 164)
Frais généraux et de siege 4,08 M€/an  1,0% / an (référence Chauvel p 165)

Colt opératoire
Co(t de transformation

297,56 M€/an
2330,07 €/t traitée
1,86 €/L biodiesel
52,96 €/GJ

Tableau VI-11 : Calculs des colts pour un procétiéaBec gazéification par arc.

De méme par rapport au prix du biodiesel trouvé te I'étude technico-économique
du procédé GALACSY qui est de 1,59 €/L le procédéseamble pas compétitif. Cependant
cette premiere étude demande a étre optimisée.

Pour cela la répartition des codts dans le pripehduit finit (Cf. Figure VI-5) nous
permet d’identifier les principaux contributeurs@ix final afin de les faires varier.

Le détail des codts pour cette répartition estrtépan six postes de contribution :

- codt de la charge,

- électricité,
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- utilités et main d’ceuvre,
- charges financiéres : liées au remboursemernindestissements et des intéréts,
- entretien,

- taxes, assurances et frais généraux.

Répartition des colits du procédé sur le prix du produit final

B Coltde la charge

B Electricité

= Utilité et main d'ceuvre
® Charges financiéres

= Entretien

® Taxes, assurances et frais généraux

Figure VI-5 : Répartition des colts du procedélsyrix sur biodiesel.

Cette répartition nous montre que les trois coateabrs principaux au prix du produit
fini sont : le colt de la charge, I'achat d’éledité et les charges financieres. Ce sont ces
facteurs qui pourront étre optimisés lors de I'étute sensibilité pour abaisser le prix du

biodiesel.

VI - 7 - Etude de sensibilité

o o Gazéification o
Procédes GALACSY Variations Variations
par arc
Codt de référence (€/L) 1,59 1,86
+50% sur I'investissement (€/L) 1,90 +19,5% 2,17 6,¥%
-30% sur le colt de la biomasse (€/L) 1,50 -21% 41,7 -19,8%
+30 % sur le codt de la biomasse (€/L) 1,68 +12% 2,00 +14,9%,
-30% sur le codt de I'électricité (€/L 1,48 -11,9% 1,66 -17%
+30% sur le colt de I'électricité (€/1] 1,70 +14,8% 2,07 +24,7%
10 ans de temps de retour sur
_ _ 1,84 +8,2% 2,32 +12,1%
investissement (€/L)
Tableau VI-12 : Calculs de sensibilité pour lempipaux contributeurs au prix du biodiesel.
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Nous faisons varier les paramétres identifiés m@arrdpartition des colts. Ces
paramétres sont similaires a ceux identifiés peuprocédé GALACSY, nous permettant
ainsi la comparaison entre les deux procedes.

Cette étude de sensibilité nous montre que le geode gazéification de biomasse
par arc plasma sur bain de verre est un procéd#beaux variations du prix de la biomasse
et de I'électricité. Cela parait logique de direde prix d’'un procédé est dépendant du prix
de la matiére premiére, mais cette forte influethoit nous pousser a trouver des solutions
pour diminuer I'impact de ce prix. Pour cela on tpeptimiser la récolte de la matiere
premiére par exemple, mais on peut aussi s'intéressl’autres sources de biomasses, plus
rentables.

Les boues de stations d’épurations peuvent étre sauece non négligeable de
I'approvisionnement. En effet il s’agit de biomassenide que I'on peut sécher jusqu’a 25 %
d’humidité et dont le prix de revient peut étre war elles sont considérées comme des
déchets. Notre procédé, grace a [l'utilisation dinbde verre comme support pour la
biomasse permet la prise en charge de la forteralittéde ces boues (jusqu’a 40 %). Bien
sar, l'utilisation exclusive d’'une telle biomasskeange considérablement le bilan matiére,
mais, utilisée en mélange, elle pourrait permettre diminution du prix du biodiesel.

De méme, le prix a la pompe pourrait étre diminaé yne valorisation des sous-
produits issus du procédé. Nous n‘avons pas prisognpte cette possibilité dans cette
approche mais les frais opératoires s’en trouvetraiéduits. Cela permettrait, de plus,
I'amélioration du bilan carbone et la gestion déslabts.

Enfin, une des possibilités pour réussir la réducties colts de production est la
multiplication du nombre d’unités fabriquées. Efeefméme si le colt global augmente avec
le nombre d’usines, les frais d’ingénierie, de o ou les frais généraux s’en trouvent

divisés entre les différentes unités.

VI - 8 - Conclusions

Cette premiere étude technico-économique nous ped¥eablir un schéma de
procédé BtL complet, mais aussi et surtout de coempze procédé a ceux existants ou a
d’autres projet afin d’en connaitre la compétitivitci la comparaison avec GALACSY joue
en faveur de ce dernier concernant le prix finabhdiesel avec 1,59 €/L au lieu de 1,86 €/L

pour la gazéification par arc €électrique sur barverre.
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Il faut donc améliorer notre procédé pour que eelsoit plus compétitif. Cela peut
passer par le choix de la matiére premiére, uneifioatibn d'échelle des usines, la
valorisation de sous-produits.

Mais il faut également compléter cette étude parcaicul sur le bilan carbone de
I'ensemble du procédé. Celui-ci doit étre meillque le bilan carbone d’une filiere classique
de production de carburant liquide a partir degdétren effet, non seulement nous cherchons
a nous affranchir des énergies fossiles, mais aussdduire I'impact de I'utilisation de ces
énergies sur le climat.

Un nouveau procédé doit donc étre le meilleur comis possible entre production

énergétique, bilan carbon et prix du produit fini.
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VII - CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Le but de nos travaux était I'étude d’'un procédé&deeéification haute température
(supérieure a 1200°C) visant a trouver une solwisnverrous technologiques de cette étape
de la fabrication de biocarburants a partir de lsisse ligno-cellulosique :

- le prétraitement de la matiere premiere,
- la production de goudrons,

- la prise en charge des cendres issues du procédé.

Les solutions apportées par le réacteur étudié@asend sur I'apport d’énergie par arc
électriqgue permettant d’atteindre de hautes tenty@s (de 600 a 1600°C) et sur I'utilisation
d’'un bain de verre comme support a la biomasse.if@eEations techniques doivent nous
permettre de fabriquer un gaz de synthése (CQpkbpre, exempt de GOde méthane, de
molécules type benzéene£C,o) et de goudrons, tout en minimisant le séchade letoyage
de la biomasse et en facilitant la prise en chdegecendres par leur incorporation au bain de

verre.

Afin de tester ces solutions sur notre réactewsravons choisi de réaliser des essais
de gazéification en continu d’'un modele de biomadsebois de hétre. Ces essais ont été
menés avec une humidité de la biomasse allantad@®8% et a des températures comprises
entre 650 et 1600°C. Les résultats de ces essaigeno:

- une composition des gaz riche en CO ef ldn accord avec les prévisions
thermodynamiques en fonction de la température,

- un rendement de conversion du carbone de la lsieenan gaz compris entre 84,6 et
98,8 % qui augmente avec les températures croessant

- une absence totale de goudrons dans les préla®men continu, dans les
prélevements par sondes, sur les parois et lessfittu circuit d’évacuation des gaz,

- une faible production de G@de I'ordre de 1 %vol),

- un taux de méthane inférieur a 0,1 %vol,

- des taux inférieurs & 30 mg.Nhpour les molécules ensCy, et des quantités qui
diminuent avec 'augmentation de la température.

Nous pouvons donc conclure de ces essais que ¢ég#germet une gazéification
efficace de la biomasse y compris avec un tauxrditiité important de 28 %. En effet, dans
ce cas, la stoechiométrie de la réactigddO, — 6 CO + 6,5 H est assurée par I'eau interne
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a la biomasse et ne nécessite aucun apport extermgaz obtenu est riche en CO etdtine
contient que peu de polluants. Les opérations teyage des gaz ultérieures, obligatoires

pour la suite dans un procédé Fischer-Tropschtedewent facilitées et leur colt réduit.

Concernant la préparation de la matiére premiées, essais de gazéification de
particules centimétriques (jusqu'a 18 mm de dia@)gtrdans notre réacteur et en
thermobalance, nous ont permis de conclure suickeité d’'un bain de verre en tant que
support physique pour la biomasse. En effet, a@lanaintient la biomasse au contact de la
zone chaude du réacteur permettant la réaction létenge la particule quelle que soit sa
taille. Seul le temps de la réaction e gazéificamgmente avec la taille de la particule.
L'utilisation de biomasse grossierement broyée s&itera donc un dimensionnement
adéquat, tout a fait réalisable, du réacteur ainaisser le temps nécessaire a la réaction

compléte de se produire.

Concernant l'incorporation des cendres de la biemakans le verre, la dizaine de
kilogrammes de hétre gazéifiés lors des essaispa& suffi pour laisser une empreinte
significative dans le verre.

Par conséquent, afin de compléter ce travail ewmdrial d’autres essais peuvent étre
envisageés :

- des essais sans balayage d’argon,
- des essais avec une biomasse plus chargée emamatnérale,

- des essais avec des verres de compositionsentifésy.

De méme, la configuration et surtout la taille daateur ne nous ont pas permis de
réaliser des mesures suffisamment précises powniobtin bilan énergétique : il serait
souhaitable que ces travaux se poursuivent patrda@ssais afin d’évaluer les quantités
d’énergie apportées respectivement par le plasmarde verre. En effet il serait intéressant
de réserver l'usage de l'arc électrique au chaeffdg I'atmosphere et d’apporter au verre
I’énergie sous une autre forme, par exemple, hration.

L’étude de ces nouvelles solutions techniques praitecertainement d’améliorer le
procédeé.

Cela permettrait, entre autres, d’affiner les mesl@&ue nous avons réalisés. Ceux-cCi

représentent les transitoires thermiques a l'iatérd’une particule et ne tiennent pas compte
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des réactions chimiques qui interviennent lors de pyrolyse-gazéification. lls nous
permettent néanmoins d’appréhender la cinétiqua déaction car le transfert thermique est
le phénomeéne limitant dans le cas de grosses plagicsoumisses a de fortes températures
(supérieures a 1000°C). Mais l'apport de connassanplus précises sur les sources
d’énergie et l'incorporation des réactions chimigjae modeéle permettraient une prédiction

plus fine de la cinétique et surtout une prédictaonla qualité du gaz produit.

Toutes ces informations pourraient compléter I'éttechnico-économique que nous
avons réalisée. Celle-ci se base sur une techraglé&tude : le projet GALACSY et ne
différe de celui-ci que par sa technigue de gamdifin. Les résultats obtenus montrent une
différence de prix du produit fini faible, méme @wmmant compte des incertitudes de nos
estimations. L’amélioration du procédé et de saétfisation nous permettrait une estimation
plus fine et I'obtention de codts de productionsplaibles, grace a I'amélioration du procédé
et a des traitements moins lourds de la biomasdesegaz de procédé.

Cette étude préliminaire de la gazéification dartasse humide en ambiance plasma
sur bain de verre a donc montré le potentiel deso&gions techniques pour répondre aux
difficultés actuelles de la gazéification. Les pexgives d’études sont nombreuses en vue
d’améliorer le procédé pour répondre notammenexigence d’'un rendement énergétique
correct. Cependant, l'utilisation des hautes tewrmpeées et d’'un support physique a la
biomasse tel qu'un bain de verre, sont bel et b solutions techniques efficaces pour la
production d’'un gaz de syntheése propre, sans gasdr partir d’'une biomasse dont la

préparation est minimale.
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IX - ANNEXE « IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX DES ENERGIES FOSSILES »

IX - 1 - Des impacts tout au long de la filiere deploitation

Les impacts de l'utilisation des énergies foss#as I'environnement se retrouvent
tout au long de la filiere de production jusqu’@tasommation finale.

La premiére étape consiste en I'extraction des cmitlles, les exploitations ont un
impact direct sur leur environnement (affaissended sols, création des remblais stériles,
disparition de la flore, rejets liquides des bodesforage...). Ensuite les produits bruts
doivent étre transportés et cela nécessite un disedfinfrastructures conséquentes et la
mobilisation d’espaces naturels pour les accuedlatte étape est loin d’étre négligeable, elle
représente un flux important de matiéres premiétesir de longues distances, par exemple,

le transport des combustibles constitue a lui 48w des trafics maritime®¢lletier, 200

La matiére premiere une fois sur son lieu de sipekat/ou de transformation
nécessitera encore une fois espace et énergie daanver a son utilisateur final. Et dans
tout les cas l'utilisation de ces combustibles eondpar leur combustion, a des rejets
atmosphériques qui sont les principaux responsatddsmpact de l'utilisation des énergies
fossiles sur notre environnement.

On peut ajouter a cette liste I'existence de «fuit tout au long de la filiere. Les
accidents pétroliers sont les plus visibles de ewuinais il existe des évasions
d’hydrocarbures tout au long de la chaine et lotamment des changements de contenant (a
la pompe des stations essences par exemple) quésespent une pollution aux
hydrocarbures de tout I'environnement.

Les lieux de stockage de pétrole et dérivés sontces de pertes d’hydrocarbures
volatils, tandis que le gaz naturel sera sourcaéldane tout au long de sa filiere.

La production de charbon aussi entraine le dégagerde matiéres volatiles
contenues dans les sols, notamment du méthane mtasatention et son stockage sont
source d’envols de matiére pour les stocks oudesports exposés aux vents ou de pertes de
minéraux solubles par lessivage pluvial qui vonectiement dans les nappes phréatiques.

IX - 2 - Les impacts des rejets atmosphériques

Les combustibles sont pour I'essentiel convertisperduits gazeux constitués de

dioxyde de carbone et de vapeurs d’eau et rejetes Ithtmosphere.
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Le charbon et le pétrole brut contenant du soufr@reportion variable (la moyenne
se situant autour de 1 %), leur combustion pra@lygaiement du dioxyde de soufre (RO

L’air est le principal fournisseur d’Qpour ces combustions et I'oxydation de I'azote
gu’il contient conduit a la formation de NOx (oxydé'azote). Ceux-ci peuvent également se
former par oxydation de I'azote organique conteamisde charbon ou le pétrole.

Les produits de combustion rejetés dans l'atmosphé@wntiennent aussi, en
proportions variables des composeés résultant daxyelation incomplete du combustible
(monoxyde de carbone), des imbrdlés (particulesagleone), des hydrocarbures volatils, en
particulier des hydrocarbures aromatiques polyquels (HAP) et d'autres composés
organiques volatils (COV) tels que les aldéhydess dléments minéraux inclus dans le
combustible brut (arsenic, chrome, cadmium, mercuyeou des €léments ajoutés

(plomb...).

IX-2-1-Lesimpacts directs

~

Certains effets sont notables a court terme et ggagu@tre directement lies a la
pollution atmosphérique. Ces observations sorégaeh particulier pour la santé humaine et
la dégradation rapide des écosystemes.

Le risque pour la santé humaine que peut repréasantair pollué est un sujet de
préoccupation ancien. L’homme respire chaque joum2 soit 25 kg d'air. Par conséquent,
méme si un polluant n'est présent dans I'air antbime sous de faibles concentrations, les
doses absorbées lorsqu’ils s’accumulent peuverdrdeimportantes et toxiques.

Le dioxyde de soufre et les particules de fuméesepample forment un complexe
dont le risque sanitaire est bien documenté. Le &D essentiellement un gaz irritant des
muqueuses qui agit en synergie avec d’autres suiesanotamment les fines particules en
suspension. Le mélange acido-particulaire peutpnséés concentrations des différents
polluants, déclencher des effets bronchospasmighez I'asthmatique, augmenter les
symptémes respiratoires aigus chez l'adulte (tagdne respiratoire) altérer la fonction
respiratoire chez I'enfant (baisse de capacitgsnasires, exces de toux ou crises d’asthme).
Ce gaz peut également aggraver les troubles caadiculaires.

De nombreux autres composés chimiques peuventio&impies pour 'homme comme
I'oxyde de carbone (accidents de chauffage domesyigu les oxydes d’azotes :

- monoxyde de carbone (CO) : il se fixe sur I'hélobge du sang, prenant la place de

I'oxygéne qui ne peut plus étre acheminé vers ligarees,
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- les oxydes d’'azotes (NOx = NO + B)O le NG, est un gaz irritant qui pénétre dans les
plus fines ramifications des voies respiratoirégelut, dés 200 pg.fentrainer une
altération de la fonction respiratoire, une hypsetivité bronchique chez
'asthmatique et un accroissement de la sensildég bronches aux infections chez
I'enfant. Le NO est un gaz irritant pour les broeglet diminue le pouvoir oxygénateur

du sang.

Outre les effets sanitaires, d’autres effets chirasggou biochimiques des polluants
primaires ont été observés tels que les dommadms par les végétaux et les processus de
dégradations des matériaux.

L’action de polluants comme le $@ur certains matériaux (pierres, meétaux, ...) est
un phénomeéne bien étudié, auquel la dégradatioélaaée de nombreux monuments au

cours des dernieres décennies a sensibilisé l&cpubl

IX -2 -2 - Les effets indirects

IX-2-2-1-Le devenir des produits de comibustians I'atmosphere

Ce sont les effets a long terme ou sur des sitegrgghiques différents des lieux de
pollution dont les causes ne sont compréhensillEncuivant les éléments chimiques dans
'ensemble de leur cycle de vie.

Certains composés rejetés dans I'atmosphere sablestet restent tres longtemps
dans I'atmosphere ou ils s’accumulent. Ainsi undérue de CQ@ séjourne en moyenne
120 ans (avec une large fourchette d’incertitudm)sdl’atmosphére avant d’étre absorbée
dans un « puits » comme par exemple la dissoludians les océans. Une molécule de
méthane elle, reste en moyenne 10 ans dans latramspavant d’étre éliminée par
oxydation. L’accumulation de ces composés peut fisodide maniere sensible la
composition de l'atmosphere et ses caractéristiquage illustration est offerte par le
probléme du renforcement de l'effet de serre &£ 8 - ).

D’autres composés « disparaissent » plus rapiderieméagissent entre eux et avec
les autres constituants de I'atmosphére. Ces ofactiépendent de nombreux parametres :
concentrations relatives des différents composé&sipérature, intensité du rayonnement
solaire, etc. Dans une certaine mesure, toute Emisd'un composé réactif déplace

I'équilibre chimique entre les nombreux constitsadé ‘atmosphére. Ainsi, 'augmentation
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des concentrations d’'ozone jJjGque I'on observe actuellement dans la tropospksteun
effet indirect de I'émission de polluants d’origi@eergétique.

Les atomes de soufre ou d’azote oxydeés rejetés ldangroduits de combustion ne
restent en suspension que pour une durée moyennguelgues jours. lls retombent
progressivement au sol (absorption des gaz, dépéées des particules, dissolution dans les
eaux de pluies), avec des distances moyennes riptnd qui sont de I'ordre du millier de
kilometres a partir du lieu d’émission. Ainsi, |©5a des conséquences radicales sur les
ecosystemes. Associé aux NOx qui produisent delBagcitrique ils peuvent étre a I'origine
de pluies acides a des milliers de kilométres e Ipolluants. Cela peut notamment induire
une acidité des lacs et empécher le développenoemah des espéces et des végétaux qu'ils
abritent. La flore est affaiblie, résiste moinsrbaux maladies et aux hivers rigoureux. Les
sols acidifies empoisonnent les arbres. La bada deaine alimentaire est touchée, ainsi que

tous les animaux qui en dépendent.

IX-2-2-2- Le transfert des polluants danaudies milieux

Transférés d’un milieu a un autre par dépots, dasposés soufrés et azotés tendent a
nouveau a déplacer I'équilibre chimique du miliau s recoit. La charge de ces dépots,
accumulée au long des années, peut modifier lexctéaistiques de ce milieu jusqu'a un
point incompatible avec la pérennité de I'écosystemil porte.

Ainsi, les apports atmosphériques peuvent boulevdiéquilibre biochimique de
certains sols forestiers : les plantes ont beseications alcalins pour leur croissance gu’elles
trouvent dans les sols (CaMg®, K*), ces cations sont fournis par la décomposition du
substrat rocheux. En cas d’apport atmosphériqukeaces mémes cations sont mobilisés par
la réaction de neutralisation et drainés en pragangar la circulation des eaux. Par exemple,
dans toute la partie centrale du continent eurgpéea proportion notable des écosystemes
naturels serait mise en danger si le rythme de8tdéle soufre et d'azote se maintenait a son
niveau actuel.

Outre l'effet d’acidification, les retombées d’agatonstituent pour la biomasse un
apport de nutriments qui peut également mette esecbéquilibre des écosystéemes naturels.
Un exemple d’'un tel effet « d’eutrophisation » pétre la prolifération de certains micro-

organismes en milieu aquatique et la désoxygéngtioen résulte.
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IX - 3 -Un exemple : I'effet de serre

Le niveau des températures a la surface de laréestgte d’un équilibre entre, d’'une
part, I'apport de chaleur par le rayonnement sejat d’autre part, le refroidissement de la
terre suivant 3 modes : échanges convectifs awmdsphére, évaporation de l'eau et
rayonnement thermique (infrarouge).

Une fraction de I'énergie rayonnée depuis la serfamrestre est interceptée dans
I'atmosphere, plus précisément par des gaz telajuapeur d’eau et le GOCette énergie,
rediffusée par ces gaz dans toutes les directEstsgonc en partie renvoyée vers la terre :
c’est ce que I'on appelle « I'effet de serre ». Seet effet de serre, la température moyenne

de la terre ne serait que de -17°C au lieu des a6t@eIs (Cf. Figure IX-1).

Soleil LE RAYONNEMENT SOLAIRE ET L'EFFET DE SERRE
(IR = Infrarouges)

Rayonnements solaires ; incidents

(UV, lumiére blanche, IR)
Emission d'IR dans I'espace

Rayonnements solaire
réfléchi par les nuages,
I'atmosphére et le sol — ARG

IR absorbés par les
gaz a effet de serre

Nuages

Atmosphére IR emlsvpar le sol

Rayonnément

Rayonnement il
absorbé par le sol 4k, absorbé par le sol
= Echauffement (-17 °C) = Echauffement (+15°C)
T 3 173 W

J—

- 'f

.j,‘\.

-

d'aprés BELIN

Figure 1X-1 : Schéma global de I'effet de serrd@son augmentation due aux GES.

L'utilisation des combustibles fossiles est le pipal facteur de I'accroissement de la
concentration de CQdans I'atmosphére que I'on constate actuellenwnE{gure 1X-2). Cet
accroissement induit un renforcement de I'effesdge et tend par conséquent a provoquer
une élévation des températures moyennes a la sutéala terre (cf. Figure 1X-3).

Le CQ, n'est cependant pas le seul gaz a effet de senela concentration varie en
fonction des consommations de combustibles fosdilesautre rejet important de ce point de
vue est le méthane : une molécule de, @eins I'atmosphére a un effet radiatif 32 fois plus

important gu’'une molécule de GOEN tenant compte de sa durée de vie plus coainte,
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évalue que sur une période de 100 ans, une ton@Hgleelachée dans I'atmosphére a un
« potentiel d’échauffement global » (PEG) équivaketl tonnes de GO

L’augmentation des concentrations de gaz a effsede (GES) enregistrée depuis le
début de l'ere industrielle implique un « forcagaliatif », c'est-a-dire une variation du
niveau global d’énergie intercepté par I'atmosptded’ordre de 2,5 W.m-(sur un total de
240 W.m? d’énergie rayonnée par la planéte). L'augmentatienempérature qui correspond
a ce niveau de forcage est d’environ 1°C. On suppog cet effet de serre additionnel a été
partiellement masqué par deux effets antagonistame part I'effet de refroidissement di
aux sulfates (1 W.thdans I'hémisphére nord) d’autre part, la diminaties concentrations
d'ozone dans la stratosphéere, conduisant a unat&@évmoyenne des températures a la

surface de la terre de 0,3-0,6°C au cours des demseres années.

0.6
Températures globales
Concentrations atimospheénques de GES de I'An 0 3 2005, 04
400 2000 SU, ' —s— Moyenne annuelle
] | E..i 200 g = Moyenne sur 5 ans
18 Diowyde de carbone (COz) + 35 % E 2 0.2
12 Méthane (CH4) + 148 % Y _ E1e00 R
042 T Oyyde nitmux (\0) + 18% i g
1 C 1400
18 it 20
: § O &bt I - __‘m §
) ' 1000 E_o_z
C_800 2
o <
20 1 . . é —F 600 -0.4
500 1000 1500 2000 i i i i i :
Amie 1880 1900 1920 1940 1960 1980 2000
. . R Figure I1X-3 : Températures globales
Figure IX-2 : Concentrations en Gaz a Effet de &err g la surface du globe mo;?ennes
GES) de I'An 0 a 20053IEC, 2007. ' N
( ) ] annuelles sur 5 ans, de 1880 a 2000.

Ces variations d’amplitudes faibles sont cependtifitiles a distinguer des variations
naturelles de la température de la terre. Les whdens actuelles ne sont donc pas
contradictoires avec les modéles de prévisionidgdct climatique, mais ne permettent pas

non plus de les valider.
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X - ANNEXE « BIOCARBURANTS »

Les biocarburants (ou agrocarburants) au sens siat des carburants liquides
produits a partir de plantes cultivées. Suivanffileses, on cherche a produire de I'huile ou
de l'alcool par fermentation alcoolique de sucresd@amidon hydrolysé. On y inclut aussi
parfois (biocarburants au sens large) les carbsirgateux obtenus a partir de biomasse
végeétale ou animale (dihydrogéne ou méthane) etddsirants solides comme le charbon de
bois.

Le vocablebiocarburant(du grecbios qui signifievie, vivant et du latincarbo, qui
signifie carbone charbon peut préter a confusion étant donné que, méisessiit obtenus a
partir d'étres vivants, les biocarburants ne sastgystématiquement issus d'une agriculture
biologique (agriculture bio). De ce point de vue, ot agrocarburant (par référence a
l'origine agricole du carburant) est préférablenbigue moins usité. Les expressions
"carburant vert" et "carburant végétal" sont aessployées.

Dans le contexte des changements climatiques & tleambée des prix du baril de
pétrole, les biocarburants sont aujourd’hui souvpnésentés comme une alternative
énergétique durable. Cependant la fabrication destburants a partir de produits agricoles
favorise la déforestation, consomme de I'énergidait concurrence a l'alimentation. Le
remplacement de la totalité du pétrole consommé darmonde par les biocarburants de

premiére génération est impossible¢hno-science, 2011

Des filieres dites de seconde et de troisieme géin@rpromettent de meilleurs résultats.
X -1 - Lesfilieres de premiere génération

X-1-1- Lafiliere huiles

De nombreuses espéces végétales sont oléiferes egramexemple le palmier a
huile, le tournesol ou le colza. A noter que dedleBude fritures usagées, des huiles
d'abattoirs ou de poissonneries, des huiles degalpeuvent également étre utilisées.

Toute extraction d’huile végétale peut étre efféetypar simple pressage a froid, ou
par voie chimique, ou une combinaison des deux oaéth L’utilisation d’'un solvant
organigue permet d'atteindre un niveau d’extractittn 99 % mais a un co(t plus élevé.
L'Huile Végétale Brute (HVB, ou HVP) peut étre isle directement dans les moteurs
diesels adaptés (notamment a cause de sa vispalaiigement élevée). Les triglycérides qui

constituent les huiles veégétales peuvent égalen@&rd transformés en monoesters
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méthyliques (Esters Méthyliques d'Huile VégétaleEMHV) et en glycérol par une réaction

de trans-estérification avec des molécules de méth{an obtient des esters éthyliques avec

I'éthanol). Les molécules plus petites du biodiesesi obtenues peuvent alors étre utilisées

comme carburant dans les moteurs a allumage pgrression. Ce biodiesel ne contient pas

de soufre, n'est pas toxique et est hautement driadéble. Le biodiesel est aussi appelé en

France diester™.,

X -1-2-Lafiliere alcool

De nombreuses espéeces végétales sont cultivéeslgousucre : c'est le cas par

exemple de la canne a sucre, de la betterave sjati¢ mais ou encore du blé.

Le bio-éthanol est obtenu par fermentation de sucres (sucredesmamidon hydrolysé)
par des levures du geni®accharomycesL'éthanol peut remplacer partiellement ou
totalement l'essence. Une petite proportion d'é@haeut aussi étre ajoutée dans du gazole
mais cette pratique est peu fréquente.

L'Ethyl-tertio-butyl-éther (ETBE) est un dérivé (un éther) de I'éthanol.stl @btenu par
réaction entre I'éthanol et l'isobutene et esisgtitomme additif & hauteur de 15 % a
I'essence en remplacement du plomb. L'isobuténabéstu lors du raffinage du pétrole.

Le bio-butanol (ou alcool butylique) est obtenu grace a la bact&ram positive
anaérobiqueClostridium acetobutylicungui possede un équipement enzymatique lui
permettant de transformer les sucres en butanfdrinéntation acétonobutylique). Du
dihydrogene, et d'autres molécules sont égalemendujtes : acide acétique, acide
propionique, acétone, isopropanol et éthanol. Ledreprises BP et DuPont
commercialisent actuellement le biobutanol ; il srite de nombreux avantages par
rapport a I'éthanol et est de plus en plus souésatgué comme biocarburant de
substitution a I'heure du pétrole cher. Les uri@production du bioéthanol peuvent étre
adaptées pour produire le biobutanol.

Le méthanol (ou "alcool de bois"), obtenu a partir du méthase aussi utilisable, en
remplacement partiel (sous certaines conditions)'etsence, comme additif dans le
gasoil, ou a terme, pour certains types de pilesmabustible. Le méthanol est cependant

trés toxique pour 'nomme.
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X-1-3- Lafiliere gaz
Le bio-méthane est le principal constituant du aigssu de la fermentation

méthanique (ou méthanisation) de matieres orgasigoenales ou végétales riches en sucres
(amidon, cellulose, plus difficilement les résidigmeux) par des bactéries méthanogéenes qui
vivent dans des milieux anaérobies. Les principal@grces sont les boues des stations
d'épuration (la production rend la station au m@ngartie autonome en énergie), les lisiers
d'élevages, les effluents des industries agroalmires et les déchets ménagers. Les gaz issus
de la fermentation sont composés de 65 % de métBardd de CQet 1 % d'autres gaz dont
le sulfure d'hydrogene et le diazote. Le méthanheirebiocarburant pouvant se substituer au
gaz naturel (ce dernier est composé de plus de 88 Bbéthane). Il peut étre utilisé soit dans
des moteurs a allumage commandé (technologie nsote@ssence) soit dans des moteurs
dits dual-fuel. Il s'agit de moteurs diesel alingsnén majorité par du méthane ou biogaz et
pour lesquels l'explosion est assurée par un légeort de biodiesel/huile ou gazole.
Lorsqu'il est produit a petite ou moyenne échddemnéthane est difficile a stocker. Il doit
donc étre exploité sur place, en alimentation djusupe électrogene par exemple. Une
possibilité en cours de développement est son@endt son traitement pour qu'il puisse étre
injecté dans les réseaux de gaz naturel, et aipssubstituer en petite partie pour les

utilisations traditionnelles qui en sont faites.

X - 2 - Les filieres de secondes génératiorBroust, 2009

La seconde génération de biocarburants est issseutee ligno-cellulosique (bois,
feuilles, palille, etc.) a partir de processus tépies avancés. Par rapport aux produits
agricoles, la biomasse cellulosique est plus abhdedst moins colteuse parce qu'elle n‘entre
pas directement en compétition avec les usage®ataimes de ces derniers. Il y a donc de
nombreux avantages a privilégier la production decdrburants a partir de la biomasse
cellulosique :

- compeétition limitée entre usage alimentaire et abmentaire des produits agricoles et
sur les terres a usage agricole ;

- augmentation potentielle du revenu de l'agricalfpar une valorisation compléte de la
plante, a la fois sur le grain pour l'alimentairéeerésidu pour le carburant ;

- accroissement de la productivité potentielldadtare (valorisation de la plante entiére)
et donc amélioration du bilan économique ;

- amélioration du bilan environnemental lié auxexsp agronomiques (recours limités

aux intrants) et a la valorisation compléte de lanfg a partir de solutions
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technologiques intégrées qui permettent l'autona@mergétique mais aussi la revente
d'excédents électriques. La faible maturité debnelogies de seconde génération et
les controverses actuelles sur les méthodolog@sldation ne permettent cependant
pas de prendre une position tranchée a ce niveau ;

opportunité pour l'utilisation de terres margewalou les jacheres, avec des plantes
moins exigeantes (encore que ce dernier point endisctussion) ;

valorisation a terme de nombreux résidus et décbeganiques tels que les ordures

ménageres.

X -2 -1 - Lavoie biologique ou biochimique

La voie biochimique désigne la filiere de valorieat de la biomasse ligno-

cellulosique par hydrolyse puis fermentation. Leduwit final principal est I'éthanol dit

«cellulosique », en référence a la fraction mamement valorisée de la biomasse. Il est de

méme nature que le bioéthanol de premiére géngrataduit & partir de plantes sucriéres ou

cérealieres telles que le mais et le ble. Néanmainga filiere bioéthanol de premiére

génération est a un stade avancé de maturité teclimoe, celle deseconde génération se

heurte encore a des difficultés technigues et dnanees liées a la matiére a valoriser :

la lignine ne peut pas étre fermentée en éth&@wmlles les fractions cellulosiques et
hémicellulosiques sont des sources potentielles gsileres fermentescibles,

respectivement d’hexoses (glucose) et de pentoses ;

les trois polymeéres constitutifs de la matiegndi-cellulosique forment une matrice
rigide qu’il est nécessaire de prétraiter pour rendellulose et hémicellulose

accessibles a I'hydrolyse. Afin de répondre a aessiciérations, le schéma générique
du procédé de production d'éthanol cellulosique Fajure X-1) est articulé autour de

quatre étapes principales :

o prétraitement de la matiere premiere afin d’enrébéa fraction hydrolysable ;

0 cassure par hydrolyse des molécules de cellulogéhétnicellulose en sucres,
respectivement hexoses (glucose) et pentoses ;

o fermentation des sucres en éthanol ;

0 séparation de I'éthanol du moQt de fermentatiostildition et séchage afin
d’obtenir de I'éthanol anhydre, apte a un usagengenbiocarburant. Il existe
différentes variantes de ce schéma générique, mrtido des options choisies
pour chaque opération unitaire et des flux de chamnstituant. La distillation
est une opération unitaire déja bien maitrisée eetsera pas abordée ici. En

237



ANNEXES

revanche, le prétraitement de la biomasse, I'hydmlet la fermentation des

pentoses sont des étapes clés du procédé, spésifigla filiere de deuxieme

génération.
Production
d'enzymes
Lignine !
i Cellulases
Biomasse . L
ligno-celiulosique ikl Hydrolyse I—' Fermentation
Cellulose Glucose
o e laxn T s gerriiat ol Ethanol
HE”"E:F':E‘?I”'JSE;'E ________ . [Fermentatiunl ----------- -
yaraty Pentoses T -
Distillation
Séchage
Ethanol anhydre

Figure X-1 : Schéma de principe du procédé de mtimtud’éthanol a partir
de biomasse ligno-cellulosiquBrpust, 2008.

X-2-1-1- Prétraitement

Les procédés de prétraitement visent a séparemolestituants intimement liés de la
matiere ligno-cellulosique de fagon a rendre lalutede accessible a son hydrolyse
ultérieure, en diminuant sa cristallinité et enraegtant la surface spécifigue du matériau.
Par action thermique et/ou chimique, la structwdadlignine peut également étre détruite et
I’'hémicellulose plus ou moins hydrolysée. On ret®ainsi dans la phase liquide la lignine
solubilisée et les produits d’hydrolyse de I'hénlidese, et dans la phase solide la cellulose
et les résidus de lignine et d’hémicellulose. Lasgipales contraintes de cette étape sont
d’éviter la perte ou la dégradation des sucrescquduit a une baisse du rendement et de
limiter la formationde produits inhibiteurs de la fermentation tels guéurfural (aldéhyde
aromatique de formule 8,0,) ainsi que les rejets comme le glycérol. Il existe
nombreuses technologies de prétraitement qui pefserchacune leurs avantages et
inconveénients, et sont a différents stades de dppeiment. Le choix de la technologie
dépend en général du substrat (paille, bois) matswt des impacts qu’elle a sur les codts et
performances des étapes ultérieures d’hydrolyde &rmentation.

On distingue le prétraitement mécaniqyé consiste en un broyage de la matiere

ligno-cellulosique en fragments de quelques miltneg les prétraitements physico-
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chimiques (thermolyse, explosion a la vapeur, méo&FEX) qui utilisent des conditions de
pression et de température élevées pour menecradtéion de molécule hydrolysable, et les

prétraitements chimiques en condition acide ouiaka

X-2-1-2- Hydrolyse

L’étape faisant suite au prétraitement consisteravertir les molécules de cellulose
en glucose, c’est I'hydrolyse.

Si I'némicellulose est facilement hydrolysable, fper dés le prétraitement,
I'hydrolyse de la cellulose en glucose est une atp@n difficile, du fait de sa structure, de sa
cristallinité et de son association avec la ligrehées hémicelluloses encore présentes malgré
le prétraitement. L’hydrolyse doit donc étre catély soit par un acide (dilué ou concentre),

soit par des enzymes spécifiques appelées cellulase

X -2 -1-3- Fermentation éthanolique

Si la fermentation du glucose en éthanofHGZOs — 2CHsOH + 2CQ) est une
réaction bien connue et exploitée depuis des sigdlatilisation de matériaux ligno-
cellulosiques comme substrat initial implique déiadiités spécifiques qui justifient des
efforts de recherche conséquents. D'une part, d@esposés toxiques et inhibiteurs de
fermentation (furfural surtout) peuvent étre forndésant I’hydrolyse, voire le prétraitement,
diminuant significativement les rendements de cosiua. Le glycérol est également un
sous-produit majoritaire obtenu au cours de la émation dont on doit minimiser la
production. D’autre part, la conversion des pergdsts que le xylose en éthanol §BigyOs
— 5CHs0OH + 5CQ) ne peut pas étre effectuée par les organismssigleement utilisés en
fermentation. Si certaines levures permettent devextir les pentoses, elles sont tres
sensibles aux inhibiteurs et peu performantes. €dn préfére les bactéries, dont certaines
souches créées par les biotechnologies génétiquescapables de convertir a la fois le
glucose et les pentoses avec de bons rendemeiis,résister aux inhibiteurs ; les souches
de Zymomonas mobilist d’Escherichia colien sont un bon exemple. Ces développements

récents n’en sont toutefois qu’au stade de R&D.

De nombreux développements sont encore attendasdaméliorer les rendements
de conversion en éthanol et de réduire les cdgst hotamment envisage :
— d’effectuer I'hydrolyse enzymatique et la fernaitin en une seule étapau sein du
méme réacteur. C'est le principe du procédé SBmRyltaneous Saccharification and
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Fermentatio. L'avantage est de supprimer I'étape d’hydrolpséalable et d'éviter
I'inhibition des cellulases par le glucose qui eshsommé au fur et a mesure par les
micro-organismes. Certains points tels que la auinagon en matiére seche initiale
restent a optimiser ;

— dutiliser un seul et méme micro-organisme pour liséa simultanément la
fermentation et la production d’enzymes nécessaildsydrolyse de la cellulose (voie
DMC : Direct Microbial Conversion Néanmoins, cette voie n’est susceptible de

déboucher qu’a plus long terme.

X-2-1-4-Valorisation de la lignine et igt@tion énergétique du
procédé
Si la lignine ne peut étre convertie en éthanalatc contribuer a I'obtention d’'un
meilleur rendement massique sur la filiere, ellatpn revanche étre récupérée et valorisée
énergétiguement par combustion, voire gazeéificatiddnergie produite, éventuellement par
l'intermédiaire d’'un cycle vapeur, est suffisanteup subvenir aux besoins énergétiques de
I'installation, notamment pour le prétraitement lat distillation, gros consommateurs
d’énergie. Cette voie de covalorisation de la lgnirend ces procédés autosuffisants et
améliorent donc le bilan CG@e la filiere par rapport aux filieres de dénération, canne a
sucre exclue (valorisation de la bagasse). Avemioes matiéres premiéeres trés ligneuses,
comme le bois, il est envisageable d’avoir & digprsun excédent énergétique qui peut étre

distribué localement sous forme d’électricité.

X -2-1-5-2.5Principaux procédes et acteurs

De nombreux procédés ont été développés, le plusesben fonction des substrats a
traiter. Le Tableau X-1 rassemble les principaleshhologies ayant fait I'objet de

développements réels.
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Société logen Abengo | Cellunol Arkenol Paszner | Sekab Abangoa
SunOpta | (BCI) ACOS SunOpta
Pays Canada Etats-Unis| Canada Etats-Unis Canafla  Suéde pagries
Technologies NREL Masada
Prétraitements | Explosion Explosion | Mécanique | Non Mécaniqu| nc Explosion
vapeur + vapeur communiqué |e vapeur
acide dilué (nc)
Hydrolyse Enzymatique |Enz. Acide dilug Acide Organoso| Enz. Enz.
(Enz.) en 2 étapes| concentré Iv
en 2 étapes
Fermentation C6-C5 C6-C5 C6-C5 C6-C5 séparé | C6-C5 C6-C5 |SSF
ensemble simultanée/ | séparés par| par zymomonassuccessi- | Successi-
hydrolyse | E. coli vement |vement
(SSF) modifié
Stade Usine Pilotes Pilote Pilote Pilote Pilote |Projet de
d'avancement | 400 ML/an 100 t/an | pilote
4000 t/an
Matiére Switch-grass, | Bois Bagasse Bois nc nc Paille
premiere paille de blé d'orge et
de blé
Tableau X-1 : Principaux procédés d'éthanol cetigioes développéB8loust, 2008

X -2 -2 - La voie thermochimique

La voie thermochimique ou BtL désigne la filiere dalorisation de la biomasse
ligno-cellulosique par gazéification puis synthelse.produit final peut étre du Diesel, du
DME (diméthyléther), du méthanol ou encore de Béiti. Elle doit son nom a la réaction de
gazéification qui combine des processus thermigieshimiques a températures élevées
(> 800°C). Elle produit entre autres I'hydrogene)(et le monoxyde de carbone (CO) qui,
dans une étape ultérieure du procéde, sont vadoeiséhydrocarbures liquidesx@yOz). Si
I'étape de transformation d’'un gaz de synthése {G®) en hydrocarbures est bien maitrisée
industriellement, en particulier dans les procé@és (Gas to Liquid, les technologies de
gazéification de biomasse, quant a elles, ne p&ntetpas aujourd’hui de produire
directement un gaz de synthése de qualité suféisaDes étapes d'épuration et de
conditionnement du gaz en sortie du réacteur déifiggation sont nécessaires, tout comme le
conditionnement de la matiere premiere en amontédateur. Ainsi, la conversion de la

biomasse en biocarburants par voie thermochimiguaisa travers les étapes suivantes :
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— le prétraitement de la biomasse,

— la gazéification (cf. paragraphe |- 6 - 2 -)2 -
— I'épuration du gaz de gazéification,

— le conditionnement en gaz de synthese,

— la synthése d’hydrocarbures.

X -2 -3 - Lesfilieres de troisieme génération

Les biocarburants de troisieme génération sontcipa@bement produits par des
microalgues. On distingue deux facons de les @iltiD'une part avec des procédés dit
« intensifs » ou les microalgues croissent dansptiesobioréacteurs fermés ou I'on contréle
les parametres physico-chimiques et d'autre pest,procédés dit « extensifs » dans des
bassins en extérieur. Le milieu de culture ciraydéce a des roues a aubes. Les éléments
nutritifs sont apportés de maniere a garantir, dassconditions standards, une croissance
optimale des algues. Un bullage assure I'appo@@n Ces systemes, de part leur caractere
ouvert, sont trés sensibles a la contamination.

Les microalgues peuvent subir différentes transébions pour étre valorisées en
biocarburant. Elles peuvent accumuler des acides @grsqu'a 80 % de leur poids sec,
permettant d'envisager des rendements a I'hnectgrérisurs d'un facteur 30 aux especes
oléagineuses terrestres. Ces acides gras doiveate&traits puis trans-estérifiés pour
produire du biodiesel. D'autres espéces de mianealgpeuvent contenir des sucres et ainsi
étre fermentées en bioéthanol. Enfin, les micradgqueuvent étre méthanisées pour produire
du biogaz.

Le rendement et la production de ces microalguas/gre €tre supérieurs aux
végétaux terrestres du fait d'un taux de photoggetiplus important, d'une culture annuelle
et de concentration en G@lus importante. En effet, le G@eut étre capté par exemple dans
les fumées de centrales thermiques ou d'incinémsatéie rendement de production peut
atteindre 20 a 40 tep/ha/an. Cependant, la miseeevre industrielle de la production de
biocarburant a partir de microalgues reste a démomt les installations actuelles sont
principalement au stade de pilotes. C'est par ekelaas du projet HélioBioTech qui a été
inaugurée le 25 Octobre 2011 par le CEA (Cadard®dteches-du-RhéneLEA, 201) :

« Cette plate-forme a pour but d'étudier et d'omles mécanismes biologiques de certains
microorganismes qui ont la capacité de produirereiement des molécules a forte teneur
énergétiqgue. Cultivés en masse, ces organismesramnir a l'avenir produire des
biocarburants dits de troisieme génération », guplie CEA dans un communiqueé.
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« Grace a la photosynthése, certaines microalguegaaobactéries (capable de transformer
I'énergie lumineuse en énergie chimique, commeplastes) peuvent dans des conditions
spécifiques produire de I'nydrogene, des hydrocagbou des lipides. Les algues peuvent

ainsi accumuler jusqu'a 50 % de leur poids se@etek de réserve », poursuit le CEA.

X - 3 - Bilans sur les biocarburants de premiere @nération

La commercialisation des biocarburants de prengéreration permet de prendre du

recul sur leur utilisation.

X -3 -1 - Bilan économique

Avant tout les biocarburants permettent aux payseguproduisent de devenir moins
dépendants sur le plan énergétique.

Ainsi se sont des pays importateurs de carburasgsilés qui s'intéressent a la
production de nouvelles énergies:

- Production mondiale d'EMHYV (biodiesel, "Diestegf) 2005 ~ 4 millions de tonnes.
- Production mondiale d'éthanol en 2005 : 36 miliae tonnes dont 75 % utilisés pour
la carburation.

En 2005, la production européenne d'éthanol "cariiia été de 750 000 tonnes pour
950 000 tonnes consommeées : 200 000 t ont dorimpt@rtées. Premier producteur jusqu’en
2001, la France est désormais devancée par I'Espd@rSuede et I'Allemagne. En ce qui
concerne la filiere EMHV, la production a augmed& maniere tres importante sur les 5
dernieres années (taux de croissance moyen annd®l%). La France a produit
492 000 tonnes en 2005, dont une partie a été euoers I'Allemagne. L'Allemagne est
désormais le principal producteur et consommateuwopgen d’EMHV : 1,7 Mt ont été
produits en 2005 a comparer avec les 450 000 torpreduits en 2002, soit une
multiplication par presque 4.

Les deux plus grands producteurs de bioéthanol Isertats-Unis et le Brésil avec
16 et 15,5 milliards de litres produits en 2005iddneuropéenne : 900 millions de litres (le
principal producteur est 'Espagne).

Les difféerentes filieres de biocarburants permettin stimuler I'activité agricole et
sont génératrices d'emplois a tous les niveauxadeh&ine de production. A noter que la
synthese de biocarburants a I'échelle locale (mditgtale carburant par exemple) conduit &
une autonomie énergétique des agriculteurs, a éshéction du transport des carburants, et

permet enfin de vivifier le tissu socio-économiqueal.
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X -3 -2 - Bilan social

Une part croissante des terres agricoles tend & w@ilisée pour produire des
biocarburants (filiere alcool ou filiere huile). éin résulte une hausse des prix de certains
aliments de base. Le cours du mais, utilisé poodwre I'éthanol, a atteint en 2006 son plus
haut niveau depuis 10 ans a la bourse de Chicagfaitdd'un déséquilibre de I'offre et de la
demande physique accompagné par des opératiomma ¢t certains fonds de placement
(hedge funds). Cela s'est répercuté sur le cola dée au Mexique et dans d'autres pays
d'’Amérique latine ou la farine de mais est l'ure lsleses de I'alimentation. Cette hausse peut
se répercuter sur le prix d'autres produits agegdles experts de la Deutsche Bank estiment
que cela sera le cas pour la viande bovine (lelkEtanourri au mais). En Allemagne, ou
16 % des surfaces de cultures sont actuellemetihéles a la production de biocarburants, le
prix du malt a doublé en 2006, entrainant une lads9rix de la biere. Les biocarburants de
deuxieme et troisieme générations (microalguesntgdaoléiferes des zones arides etc.)

permettent de résoudre ce probléme de compétiien las cultures a vocation alimentaire.

X - 3 - 3 - Bilan environnemental

Pour produire le biocarburant, il faut des engdaist la fabrication, le transport et la
distribution est colteuse en énergie, il faut serogltiver, traiter les plantes a trés grande
échelle pour subvenir aux besoins actuels de nogtés. Dans une étude parue dans

Bioscienceles chercheurs Marcelo Dias de Oliveira et@lag de Olivera, 2005concluent

que la filiere éthanol a partir de canne a sucdeitda biodiversité, augmente I'érosion du
sol, et consomme de grandes quantités d'eau, h@anpuour le nettoyage des cannes a sucre
(de l'ordre de 3 900 litres par tonne).

Au Breésil, pour pouvoir produire de I'éthanol, aatmue le défrichage de la terre par
brdlis, détruisant la vie du sol et impliquant #ge massif d'engrais pour rendre "fertile” la
terre.

Dukes estime que le remplacement des carburansgfie®gpar une combustion de
végétaux actuels correspondrait au moins a 22 %aderoduction végétale terrestre (y
compris des végétaux marins), augmentant ainsiOd# Bappropriation de cette ressource
par I'homme, et compromettant la survie des agispeces qui en dépendent.

Le caractére durable de la production de biocartisirpeut étre effectivement mis a
mal si elle est réalisée de maniére intensive sammation de grandes quantités d'eau,
pollution des eaux par l'usage d'engrais et pdstici épuisement des sols. Selon les

estimations detes amis de la Terrda plantation de palmiers a huile a été respdasdd
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87 % de la déforestation en Malaisie entre 198%080, 4 millions d’hectares de foréts ont
ainsi été détruits a Sumatra et Bornéo, 6 millidiiectares en Malaisie et 16,5 millions en
Indonésie sont programmeés pour disparaitre. DRup@ys sont concernés: le Brésil
(destruction de la forét amazonienne pour réalilesr monocultures de canne a sucre), le

Kenya, le Congo, le Nigeria, le Liberia, le Brékl Colombie, ou encore le Mexique.
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XI - ANNEXE « PLAN BIOCARBURANT EN FRANCE »

La Convention-Cadre des Nations Unies sur les Giraegts Climatiques
(CCNUCC) est une convention internationale quitatpie au probléme des GES. L'objectif
de la CCNUCC est de stabiliser les concentratien&HS a un niveau qui préviendrait les
perturbations anthropiques dangereuses du sysiéensique.

La CCNUCC a été adoptée en mai 1992 et ratifieel@rparties en septembre 2000.
Les pays qui ont signés cette convention se s@agES a :

- établir des inventaires nationaux des émissien®ds les GES,

- élaborer, appliquer, diffuser et mettre a jous gogrammes nationaux de mesures
visant a atténuer les changements climatiques,

- promouvoir et coopérer au développement, a la rais ceuvre et a la diffusion des
technologies, pratiques et procédés qui permetiemhaitriser, réduire ou prévenir les
emissions de GES dans tous les secteurs intéresseés.

Le protocole de Kyoto a été adopté lors de laigome conférence des parties de la
CCNUCC, en décembre 1997. Il assigne les respditéalsuivantes aux parties :

- faire en sorte que leurs émissions de GES awsamita période 2008-2012 ne dépasse
pas les quantités qui leur ont été attribuées,

- accomplir, d’ici 2005, des progres dont ils pouatrapporter la preuve, dans I'exécution
de leurs engagements au titre du Protocole,

- mettre en ceuvre et/ou élaborer des politiquesesures tenant compte de leur situation
nationale, qui leur permettent d’atteindre leurgagements chiffrés en matiere de
limitation ou de réduction des émissions.

La conférence de Copenhague a été f{"®ldonférence des parties de la CCNUCC.
Elle s’est tenue au Danemark du 7 au 18 décemidi®. Hlle a été I'occasion pour les 192
pays ayant ratifié la convention, de renégocier antord sur le climat international
remplacant le protocole de Kyoto. Cet accord viséduire de moitié les émissions de GES
en 2050 par rapport a celles de 1990, pour ne @pasder une augmentation moyenne de
2°C en 2100 par rapport a I'ere préindustriella; 4850. L'UE s’est fixée I'objectif de
diminuer ces émissions de 20 % d’ici 2020 par rapgax valeurs de 1990.

Dans le cadre du protocole de Kyoto la France geghgée a stabiliser ses émissions
de 6 GES sur la période 2008-2012 au niveau de.19%agit des émissions sur son
territoire de CQ, CH,;, N,O, Sk (hexafluorure de soufre), HFC (hydrofluorocarbQretsde
PFC (perfluocarbones). En 2008, les rejets frarmais 'ensemble de ces six gaz s’élevaient
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a 532 millions de tonnes d’équivalent £@nne d’équivalen€0O2 d’'un gaz = tonne du gaz

x Potentiel de Réchauffement Global du gdmrs puits de carbone (stockage du carbone

dans les océans, la végétation, les sols) sokcud de 6 % entre 1990 et 2008.

Des décisions plus récentes ont été prises loGBrdnelle Environnement organisé en

septembre 2007 qui a abouti aux lois « Grenelleet >« Grenelle Il ». Les principaux

engagements pris sont les suivants :

la maitrise de la demande d’énergie dans le le@tina travers un programme de
ruptures technologiques dans le batiment neuf ethantier de rénovation énergétique
radicale dans I'existant, notamment concernanblgsments sociaux,

la fin du tout routier dans les transports. Useanmble de mesures est mis en place pour
encourager le report du trafic vers les modes alesport les moins émetteurs de GES,
en particulier la réalisation de nouvelles infrastures ferroviaires, fluviales et
portuaires ainsi que la modernisation des infrasitines existantes. Par ailleurs, la mise
en ceuvre du réglement européen sur les émissiorB0Odeet le bonus-malus sur
'achat de véhicules particuliers permettront d’darér I'efficacité énergétique des
véhicules,

le développement des énergies renouvelablesdatteindre I'objectif, accepté par la
France dans le cadre du paquet énergie-climatietidte 20 % de la consommation
finale de la France en 2020,

la réduction des déchets avec l'objectif d’'unenidution de 15 % des volumes de

déchets destinés a I'enfouissement et a I'incirgnat’ici 2012.

De facon générale la France semble respecter geg@ments face aux directives

européennes sur les énergies, voire les devanckcda tout a fait volontaire (cf. Figure

XI-1). Ainsi lorsque la directive européenne 20@3CE fixe un objectif de réduction des

émissions de gaz carbonique (F@u transport de 10 % a I'horizon 2010, dont 6 96 &

I'incorporation des biocarburants, la France apéicde plusieurs années en fixant une

obligation d’incorporation de 7 % en énergie podt@

Des mesures fiscales sont mises en place poueliritette incorporation, soit sous

forme de réduction de TIPP (Taxe Intérieure surResduits Pétroliers) pour les quantités

incorporées, soit sous forme de taxes pour leggtiges ne réalisant pas les objedtifse

générale sur les activités polluantes ou TGAP).
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GAZOLE ' SENCES
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Figure XI-1 : Taux d’incorporation, valeur énerggi¢ des produits (énergie/volume) en
France, en 2010, par rapport aux objectifs eurapder2011.
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XII - ANNEXE « COMPOSITION DES POLYMERES DU BOIS »

La composition chimique élémentaire du bois vams fpeu d’'une essence a l'autre
(Jammes, 2007
Avec des valeurs moyenne de 50% de carbone, 43%gBae, 6% d’hydrogene, 1%

d’azote et moins de 1% de cendres (silice, phosghagiotassium, calcium). Ces trois
molécules permettent la synthése des trois prifespeomposantes de type macro-polymere

qui forment les parois cellulaires du bois, a savt cellulose, I'hémicellulose et la lignine.

XIl - 1 - La cellulose

La cellulose identifiée par Anselm Payen en 1838 Je constituant majoritaire avec
une proportion de 50 % en masse des substancessdilCtest le seul polymére des fibres de
bois dont la composition et la structure sont btennues. Cette molécule de fort poids
moléculaire, est un polymere linéaire constitu&lo@nes de 1 a 4 monomeres de glu@ese
liés. Pendant la croissance de la plante, les miggale cellulose forment des fibrilles qui
s’organisent en éléments structurants larges farrasnsi la paroi cellulaire des fibres de

bois.

XIl - 2 - Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polymeres plus courtaimifiés de sucres a 5 atomes de
carbone (pentoses), tels que le xylose, ou de sudcatomes de carbone (hexoses) autres
gue le glucose (Figure XllI-1). Elles sont de stunoetamorphe et forment avec la lignine la
gangue dans laquelle sont enrobées les fibrillesetlelose. Si la structure de la cellulose est
la méme dans les différentes especes, par costieelaicelluloses varient considérablement
selon l'essence, et notamment entre feuillus @tees. Les hémicelluloses de feuillus sont
généralement plus riches en pentoses, tandis queéhaicelluloses de résineux contiennent
habituellement davantage d'hexoses.

XIl - 3 - La lignine
Apres les polysaccharides, les lignines sont l@scipaux constituants des plantes.
Elles sont présentes dans les feuilles et tigeguja 10 % de la masse, et jusqu’a 30 % de la
masse dans le bois. En moyenne, la lignine repi@2s$ha 33 % des constituants du bois
dans les bois tendres et 16 a 25 % dans les boss Hile est le troisieme constituant de la
paroi cellulaire et se retrouve essentiellemerd Vektérieur des cellules et entre les cellules.

Elle est également qualifiée de ciment cellulameliant les fibres de bois entre elles pour
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former une substance dur et rigide. La lignine @stpolymeére tridimensionnel formeé

d'éléments de phénylpropanes assemblés au hasaldf@aents types de liaisons comme le
montre la Figure XIllI-2. Sa structure et sa distiithu dans le bois ne sont pas parfaitement
connues. La structure de la lignine varie égalemeetrte feuillus et résineux. Les radicaux
phényles sont plus souvent remplacés par des tediggéthoxyles dans les lignines de
feuillus. Ainsi les bois tendres (gymnospermes)tiemment principalement des unités
guaiacyl, les bois durs (angiospermes) contienmkst lignines composées en quantités

égales de guaiacyl et de syringyl.
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Figure XII-1 : Structure moléculaire de Figure XII-2 : Structure
I'hémicellulose. moléculaire de la lignine.
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XIII' - ANNEXE « LES MODELES DE LA PYROLYSE »

XIII - 1 - La pyrolyse de la cellulose :

Le schéma réactionnel de la pyrolyse a été trai@et on considere généralement
que deux voies réactionnelles sont en concurrezloe fa température.

Selon le modele déKilzer et Broido, 1965)on observe la formation de cellulose

déshydratée a basse température (200-280°C) quluitoa la formation principale de
charbon végétal, de G@t d’eau (cf. Figure XllII-1).

La seconde voie entre en jeu a plus haute tempérétupérieure a 300°C) et a des
vitesses de chauffage élevées (plus de 100YCDmns ce cas, les réactions conduisent a la
formation d’'un composé intermédiaire, la « cellelagctive » comme dans le modéle de
Broido et ShafideliBradbury et Sakai, 1979¢f. Figure XIlI-1).

Goudrons

i Kilzer et Brolda
Basse temperature

Chauffe falble Cellulose deshydratée + Gag

CELLULOSE

Haute température
Chauffe rapide

Vapaurs
< Braido-Shaflzadeh
Celiulose active
Charbon + Gaz

Figure XIlII-1 : Schémas de pyrolyse @&lzer et Broido, 1965¢t Broido et
Shafizadel{Bradbury et Sakai, 1979)

La notion de composés intermédiaires a été reprt&Eieurement. lls ont été
identifiés et caractérisés a Nancy au Laboratog® Siciences du Génie Chimique (CNRS)
par I'équipe de J. Léd@outin, 1998et Lédé et Diebold, 2002 Ces études conduisent a

proposer un nouveau modéle avec des réactionspibdydérisation et de fragmentation ou
de transglycosylation en parallele (cf. Figure I conduisant & une cellulose avec un

degré de polymérisation (DP) faible corresponddatcellulose active.
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Défragmentation C2H402 + H20 + CO2+ CO + ...

Cellulose a faible DP

Chauffage rapide

Dépolymérisation Levoglucosane + ... (sucres anhydre)

CELLULOSE

Chauffage lent
Charbon + H20 + CO2 + CO

Figure XIllII-2 : Schéma de pyrolyse de Water{&iskorz et Radlein, 1986)

Les réactions des produits de dépolymérisationassgnt en phase vapeur (réactions

homogenes en phase vapeur) et sont décrites dansdele dgDiebold, 1994)(cf. Figure
XIlI-3).

Cellulose actlve<
Vapeurs primaires —Vapeurs secondaires
CELLULOSE
~N
Charbon + H20

Figure XIlI-3 : Schéma de pyrolyse ¢@iebold, 1994)

Cependant la cellulose active n'a
GAZ jamais été observée lors d’expériences en
/ 4 thermobalance. Par conséquent beaucoup
BOIS \VA\PTEURS d’auteurs comme Antal et Varhegyil
\ 5 (Varheqyi et Jakab, 1994 Antal et
CHARBON Varheqgyi, 1995 et Antal et Varhegyi,
1998, DiBlasi [Diblasi, 1994; Diblasi et
Figure XlII-4 : Modele deThurner et Russo, 1994b Diblasi, 1996; Diblasi,
Mann,198). 1998: Diblasi 2003 et Gronli et Melaaen,

2000 utilisent un modéle directement dérivé du boisrpm chauffage tres lent entre
20 et 40 K.mift.

Les réactions considérées pdhygrner et Mann, 1981sont intra-particulaires (cf.

Figure XIlII-4), elles tiennent compte de la décowsipon du bois (réaction 1-3) ainsi que des
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réactions de craquage (réaction 4) et de repolgatdsn des vapeurs (réaction 5) lors du
passage a travers les pores du solide.

Cependant ce modele n’est pas valable pour desseigede chauffage rapides. Les
travaux de Boutin et LédéBoutin et Ferrer, 2002 Lédé et Diebold, 2002 Lédé et

Blanchard, 2002bont mis en évidence la formation d’'un composagitlg intermédiaire lors

de la pyrolyse de la cellulose dans un four & imgmeolyse flash avec une vitesse de
chauffage initiale estimée & 1600 K)sll s'agit de polyméres ayant un DP de 2 & 7. La

présence de ce composeé intermédiaire est confipmé§Vooten et Seeman, 200Quant a

(Luo et Wang, 2004 ils introduisent des composés issus de la dagmdthermique de la

cellulose dans leur modele (cf. Figure XIlI-5).

Levoglucosane yVapeurs secondaires + Gaz

CELLULOSE— Cellulose active Fragments = cellobiosahe —— Hydroxyacétaldéhyde
+ Hydroxypropanone
+ Vapeurs secondaires + Gaz

Charbon + Gaz

Figure XIII-5 : Modéle de pyrolyse de Luo et dlu6 et Wang, 2004

Ces composeés ont déja été mis en évidence pardtéé(édé et Diebold, 2002t

Lédé et Blanchard, 200Pltomme étant des oligosaccharides anhydres (DP7B de la

cellobiosane et de levoglucosane.
Cet intermédiaire a faible DP, est directementaliéphénoméne de fusion du bois a
1013°C observé par Lédé et dledée et Panagopoulos, 1985édé et Li, 1987et Lédé,

1994). Il est nécessaire de le prendre en compte dgnsmbdélisations de pyrolyse sous haut

flux de chaleur. En revanche en thermogravimétiideochauffage est beaucoup plus lent il
n'est pas nécessaire d’en tenir compt&dé et Diebold, 2002En effet, sa durée de vie est
tres courte (0,3 s) et sa formation se produih@tFature constante de 947 Bo(tin, 2003.

Ces conclusions conduisent a la formation d'un reodie décomposition de la

cellulose sur le schéma de Broido-Shafizadeh mais ges hauts flux de chaleur (cf. Figure
XI11I-6).
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Gaz
5

1
CELLULOSE —— Composés intermédiaires 3 Vapeurs primairesL)Gaz

2 Charbon

Figure XIlII-6 : Modele de pyrolyse de la cellulq&roust, 2003

Les étapes 1, 2, 3 et 5 sont intra-particulaired’'é&ape 4 se déroule en phase
homogéene gazeuse une fois que les produits ontsdifl travers les pores du charbon, ou

pendant le transport au contact du charbon ch@acb§on et Howard, 1939La réaction 5

reste une hypothese de travail proposée Pabpld, 1994 mais elle a été de nombreuses
fois utilisée Hopkins et Antal, 1984 Lédé et Blanchard, 20024 Baumlin, 2006.
Les cinétiques des étapes 1 a 3 ont été détermpérda cellulose et suivent le plus

souvent une loi du premier ordre de type Arrhénius.
K1 =Ko, exp (- B/RT)
Les constantes de ces réactions sont publiéesrpebiy et ShafizadelB(adbury et
Sakai, 197%®tShafizadeh et Maschio, 198& analysées pakédé et Diebold, 2002

Réaction K, Ea (kJ.mol%) Sources

. 2,8.10°s* 242 (Bradbury et Sakai, 1979
2,2.10%g.s! 167 (Koufopanos et Maschio, 1989

A 1,4.10°s* 151 (Bradbury et Sakai, 1979
3,1.13° g% st 196 (Koufopanos et Maschio, 1989

3,2.10"s* 198 (Bradbury et Sakai, 1979

3 10" s* 238 (Antal et Varhegyi, 1995

9,4.10° g%° st 217 (Koufopanos et Maschio, 1989

Tableau XIII-1 : constantes cinétiques de la déamsitipn de la cellulose.
* Koufopanos et al. supposent un ordre O pourdatién 1 et un ordre 1,5 pour leg

réactions 2 et 3.

Les enthalpies de réactions sont difficiles a déieer expérimentalement et
dépendent des conditions expérimentales. Elles gmuvétre endothermiques ou

exothermiques (cf. Tableau XllII-2).
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Réaction| Composé AH; (kJ.kgh) Sources

0 (Diblasi et Russo, 1994b

1 Cellulose
40 (Lédé, 199%
418 (Chan et Kelbon, 1985

2 Cellulose ]
-20 (Koufopanos et Maschio, 1989
418 (Chan et Kelbon, 1985

3 Cellulose 255 (Koufopanos et Maschio, 1989
210 (Mok et Antal, 1983

4 Cellulose -42 (Curtis et Miller, 1988

Bois 1600+300 (Daugaard et Brown, 2003
Tableau XIII-2 : Enthalpies de réaction.

XIII - 2 - La pyrolyse des hémicelluloses

La part minoritaire des hémicelluloses (cf. | -3 -1 -1 -1 et Xll - ) dans la

composition de la biomasse, leur variabilité chmeiggt leur réactivité élevée des 150°C avec

une décomposition complete vers 350°C en font degposés plus délicats a étudier que la

cellulose.

Cependant les mécanismes mis en jeu seraient \gnadaéion en deux étapes avec

une dépolymérisation des hémicelluloses en compds@sosolubles suivie de leur

décomposition en composés volati®oltes et Elder, 1981Et les constantes cinétiques ont

été étudiées (cf. Tableau XIII-3), avec pour modiddase de la décomposition le méme que

celui envisagé ci-dessus pour la cellulose.
Réaction K, Ea (kJ.mol%) Sources
. 3,3.10 g.s" 72 (Koufopanos et Maschio, 1989
1,3.13%g.s! 187 (Ward et Braslaw, 1995
A 2,5.10° g°>s?t 172 (Koufopanos et Maschio, 1989
2,6.10"s* 146 (Diblasi et Russo, 1993b
2 1,1.16% g°>s?t 174 (Koufopanos et Maschio, 1989
8,8.10°s" 202 (Ward et Braslaw, 1985
Tableau XIII-3 : Constantes cinétiques de décontjposdu bois.
* Koufopanos et al. supposent un ordre 0 pourdatién 1 et 1,5 pour les réactions 2 e

t3.
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XIII - 3 - La pyrolyse des lignines

Les mécanismes sont encore tres mal connus a eauparticulier de la structure
complexe de la lignine qui varie en fonction de soigine mais aussi en fonction de son
mode d’extraction. (cf. 1-5-1-1-1 -1 etlXI).

De plus elle est tres stable thermiquem&kaud et Braslaw, 1995Sa pyrolyse ne
débute réellement qu'au-dela de 600 C. Les réatabors misent en jeu sont complexes :

cyclisation, polymérisation, condensation, craguage

Les produits générés sont alors principalement Ci, des hydrocarbures gazeux,
'acide acétique, I'hydroxyacétaldéhyde et le matla Les composés de types
polyaromatiques (les goudrons) comme les phénylgbhéu les composés benzéniques et le
naphtaléne sont obtenus lorsque les réactions daices sont favoriséeéutal, 1985.

Les constantes des réactions de décompositiorakwst:

Réaction K, Ea (kJ.mol%) Sources
. 3,3.16%°g.s" 148 (Koufopanos et Maschio, 1989
9,6.10 s* 108 (Diblasi et Russo, 1993b
4,410 g*°st 122 Koufopanos et Maschio, 1989
3 8,6.10 g*~.st 137 Koufopanos et Maschio, 1989
013 3,410s" 82 (Nunn et Howard, 1995*
7,110 st 38 (Caballero et Font, 1995
Tableau XIlII-4 : Constantes cinétiques de la déausitpn de la lignine.
* Koufopanos et al. supposent un ordre O pourdatién 1 et 1,5 pour les réactions 2 et 3
*Nunn et al. et Caballero et al. étudient la dépwsition totale de la biomasse.
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XIV - ANNEXE « LES PROCEDES DE PYROLYSE »

Plusieurs types de pyrolyses existent en fonctehadempérature du réacteur et du
temps de séjour des particules ou de la presstochazune nécessite un procédé et une
installation spécifique.

Un autre critere a prendre en compte est le moaepdrt d’énergie pour réaliser la
réaction endothermique de la pyrolyse. Cet ap@arifique peut étre réalisé :

- par chauffage indirect, a partir d'une sourceemé, par combustion des gaz produits
par exemple ou de coke,

- par chauffage interne, avec combustion d’'unetivacde la charge. Ce mode de
chauffage peut étre réalisé par étagement du pépdéd gaz produits partiellement
oxydés en sortie de dispositif, permettant de dhau contre-courant la charge
entrante. L'utilisation de gaz chauds réducteurard@apport calorifique peut étre
réalisée par plasma,

- par utilisation d’'un média caloporteur intermédigsables, billes, etc.), se réchauffant

en boucle interne puis cédant son énergie calagfégla charge a traiter.

XIV - 1 - Les procédés de pyrolyse lente

La pyrolyse lente se caractérise par une vitessghdeffage faible de la biomasse en
absence d’'oxygéne (< 50°C.rit)njusqu’a des températures de réaction infériear680°C
et des temps de séjour du solide de quelques hedérse si les rendements en charbon
dépendent des conditions de pyrolyse, ces dernerdepassent généralement pas 35 % en
masse a la pression atmosphérique. Le rendemergééiqgee maximum est alors de 60 %.
Les travaux menés sur la pyrolyse sous pressiamsiirs MPa) ont montré que des
rendements supérieurs pouvaient étre atteints @vedimite théorique se situant vers 55 %
en masse (Mock, 1983 et Antal, 1998). On atteinddairs des rendements énergétiques de
75 % (cf. Tableau XIV-1).

Rendements énergétiques des produits de pyrolyse (%Pression Sous

(Energie contenue dans les produits/Energie bioghaasmosphérique pression

Liquide 20 20
Gaz 25 5
Solide 55 75

v

Tableau XIV-1 : Bilan énergie escomptable en fantties conditions opératoire
(Ballerini et Alazard-Toux, 2006
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XIV -1-1 - Procédés de type Nesa (Flowsheet)

Il s’agit de réacteurs a étages multiples. Le prtagltraiter, généralement des déchets
industriels solides ou des boues de stations dadjour (STEP), circulent d’étage en étage du
haut vers le bas tandis que les gaz circulent &esgourant.

La matiere va étre séchée dans les étages supémeant d'étre chauffée en
atmospheére pauvre en oxygene, au fur et a mesusa geogression. Cela va permettre de
volatiliser les matieres organiques pour produimegaz combustible, les produits solides ne
contenant plus que des matieres minérales et dwmarfixe. Le gaz obtenu est en partie,

voire totalement utilisé pour apporter I'énergiepaocede.

Entrée Déchets Plusieurs installations utilisant ce
rlﬁ procédé fonctionnent pour le traitement des
. 7[> déchets : boues de papeterie a Berglish
ES bap ?
& Gladbach, de STEP pour linstallation de
\—*’/’____‘,/——ﬁ % .
. L | Vers CIBA GEIGY a Monthey, etc. En France,
%E ,.——-//——;': X Postcombustion|
| T y .
; A Y 'usine de Rochefort-sur-Nenon (Jura) des
— f*\\g\
[“;” ?\?D—‘ Ciments d’Origny, a associé a son procédé
;—//F-/K i . .
[,,,7 I cimentier la pyrolyse des boues de
e
% % e Plateau fixe reCtIflcatlon .
Air/Cembustible =
Q Arbre rotatif

muni de racleurs
Sortie résidus

Figure XIV-1 : Schéma de principe du procédé
Nesa ADEME, 2009.

XIV -1 -2 - Procédés de type Thide

Ce procédé comporte quatre étapes :
- préparation des déchets,
- phase de pyrolyse,
- traitement des résidus carbonés,
- valorisation énergétique.
Le réacteur est un cylindre rotatif dans lequetudegnt des fumées chaudes. Les
déchets traités sont des déchets ménagers, destsi@utiustriels banals (DIB), des résidus

de broyage automobile (RDA) non métallique, deshdtcpapiers ou des boues de STEP. lIs
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subissent un traitement thermique conduisant arladtion de gaz de pyrolyse d’'une part, et
de solides carbonés d’autre part. Les gaz obtemimettoyés et brllés dans une chambre de

combustion pour produire les fumées chaudes sedeasburce d’énergie.

Air de
combustion
Chambre de j%
postcombustion < Gaz de
pyrolyse
T
Entrée Deéchets Wers valorisation
\ énergétique et
| [l | traitement de fumees
% Tambour rotatif )
Separateur
a 2 a
Jd

Double enveloppe
Sortie résidus

Figure XIV-2 : Schéma de principe du procédé THABEME, 2009.

En France une usine utilisant le procédé Thidetanaie jour, 'usine d’Arthelyse
dans la région d’Arras (Pas-de-Calais) qui auraitrpout de traiter 50 000 t.Arde déchets.
Mais celle-ci a fermé en janvier 2009 apres cing dexploitation infructueuseA(bertini,
2009.

XIV - 2 - Les procédés de pyrolyse rapide
Les procédés de pyrolyse rapide font appel a éfftdr principes pour répondre aux
contraintes opératoires. Des flux thermiques de/5m? paraissent nécessaires pour assurer
des conditions de pyrolyse flash, mais de telleglitimns s’avérent difficilement réalisables
a I'échelle industrielle.

Trois principaux types de procédés sont utilisés pour.
XIV -2 -1- Les procédeés a lit fluidisé
Le principe de la fluidisation consiste a maintesmrsuspension dans un lit de sable

chaud les particules solides grace a la circuladion gaz. Le sable a pour principal role de

transmettre rapidement par échanges conductifséotify I'énergie nécessaire a la pyrolyse.
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L’augmentation de la vitesse du gaz au traveraddarge de particules permet de contréler
le régime hydrodynamique du lit et par conséqueniniode de contact gaz-solide. On
distingue plusieurs régimes de fluidisation quitgoear ordre croissant de la vitesse du gaz,

définis comme étant denses, bouillonnants, cir¢slanentrainés.

EE Biomasse

i Huiles

mE Charbon

== Eaux de lavage
e Gaz de pyrolyse

Cyclone de
récupération
du charbon

Condensation
des huiles
de pyrolyse

Réacteur
de pyrolyse

Stockage

Figure XIV-3 : Schéma de principe d’un lit bouillzent : procédé pilo
RTI (Dynamotive, CanadaBéllerini et Alazrd-Toux, 2006

Air Eau
Evacuation
Filter
Biomasse > obé\% >
i Azote an [SX [Si
Dispositif
| antibuée
v Sable
N
Fod .- /
& T O ]
® ,% s 8 Filtre

= © n
[

753

ama . 8 Filtre
1 :
Air Huiles de pyrolyse
Recirculation des gaz
Figure 5.5

Schéma de principe du procédé 2 lit fluidisé Ensyn [21].

Figure XIV-4 : Schéma de principe d’un lit fluidisprocédé Ensyn
(Ballerini et Alazrd-Toux, 2006
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XIV -2 - 2 - Les procédés ablatifs
Le principe est basé sur un transfert thermique queduction de surface entre
biomasse et les parois du réacteur. La biomasgaastenue, par pression, au contact d’'une
surface chaude en glissement qui permet de ligraht faire fondre cette matiere premiere

en dégageant les vapeurs de pyrolyse. Ces derrserésalors rapidement évacuées de la

zone de réaction.

XIV - 2 - 3 - Les procédés sous vide
Le principe consiste a maintenir I'atmosphere dact€ur a des pressions trés faibles
(de l'ordre de 15 kPa). Ainsi, méme si les vitesseshauffage sont relativement faibles et
correspondent a celles rencontrées dans les podédgyrolyse lente, le vide généré dans le
procédé permet d’avoir des temps de séjours desuvaprimaires trés courts. Ces vapeurs

sont de ce fait trés rapidement évacuées de la mdaetionnelle évitant les réactions

secondaires.
Entree Déchets
T
. '\ // P
Fumees \ / P
ENANNNNNY N J
<
< . A Pompe a vide
Sas d’entree -{\];
= ; Colonnes de
Four pour Pyrolvseur a sel fondu EZ_M PEurs ~OIC *ue
sel fondu | €3 7 condensation
> |
N J

|

Vis refroidie = 9
C”%f‘\ Sas de sortie = ¥ Effluents aqueux
Air) ——
( Biocarburant )
Reésidus carbonés e
N Gaz de pvrolvse
(Gaz nat,}

(ADEME, 2009.

Figure XIV-5 : Schéma de principe d’'un réacteupgmlyse sous vide (PyroVac)
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XIV - 2 - 4 - Bilans sur les procédés de pyrolyapide

Modes de
-Avantages
) transferts o )
Réacteurs ] -Inconvénients Développeurs
thermiques .
] -Caractéristiques
supposés
-Transport des particules solides par fluide
gazeux pas toujours nécessaire. CNRS Nancy
95% conduction -Abrasion mécanique importante du charban ; Université
Ablatifs | 4% convection | apport énergie problématique ; pas de transfert d’Aston
1% rayonnement thermique par gaz. NREL
- Conception compacte ; granulométrie Pitech

importante possible.

-Transfert thermique élevé ; apport énerg

e Union Fenosa

it 90% conduction  directement dans le lit ou dans le gaz dg Dynamotive
[
idisé 9% convection| fluidisation ; abrasion limitée du charbon. RTI
uidisé
1% rayonnement-Granulométrie limitée de la biomasse (6 mm). Wellman
-Conception simple des réacteurs. Fortum
-Transfert thermique éleve ; craquage
thermique de vapeurs possibles ; activité
: : : : Ensyn
Lit 80% conduction catalytique possible avec le charbon. CRES
fluidisé | 19% convection -Teneurs en particules solides dans les hujles BTG
circulant | 1% rayonnement élevées ; charbon et sable & séparer ; Fort
ortum
granulométrie limitée de la biomasse (6 mm).
-Changement d’échelle possible.
_ 4% conduction| -Faible transfert thermique ; granulométrie _
Lit _ o ) i Egemin
_ | 95% convection  limitée de la biomasse (2 mm) ; melange
entrainé e,
1% rayonnement gaz/solide limité.
-Granulométrie importante ; faibles
Principalement concentrations de fines dans les huiles.
Sous vide par rayonnement  Transfert thermique faible ; technologie PyroVac
et conduction | compliquée ; rendements en huiles plus faibles
(<50 % en masse selon la matiere premiefe)
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XV - ANNEXE « SYNTHESE FISCHER-TROPSCH »

La synthese Fischer-Tropsch vise a fabriquer, dirpde gaz de synthese, un
carburant de type gazole ou kérosene constitué miélange d’hydrocarbures de différentes
longueurs de chaine carbonée.

Suite a la production de syngas, I'hydrogéne anhtmoxyde de carbone introduits
dans l'unité Fischer-Tropsch réagissent exotheramnggnt pour former des radicaux alkyles
et de I'eau selon I'équation suivante :

2H; + CO- -CHy- + H,O

Des molécules d’eau alors formées réagissent égalae maniere exothermique
avec le CO, selon la réaction dite de water gdt gini présence d’'un catalyseur a base de Fe.

Mais la principale réaction qui s’opere concerrserélicaux alkyles qui réagiront des
leur apparition pour former, dans un environnencatdlytique a base de fer ou de cobalt,
des chaines hydrocarbonées de types oléfiniquaraffipique selon un processus proche de
la polymérisation. La réaction globale peut aldre éeprésentée par les équations suivantes :

n(2H, + CO)« CyH2, + nH,O (réaction catalysée par le fer)
(2n+1)H, + nCO« CyHzn+2+ NHO (réaction catalysée par le cobalt)

La catalyse au fer oriente surtout la réaction Varproduction d'oléfines, a méme
d’étre utilisées pour la production de détergemtsttgtiques. En revanche la catalyse au
cobalt employée avec un rapport/€O proche de 2 permet la production de paraffines
saturées (Hzn+2) allant de I'éthane au ggHi62. De fait, on cherche surtout a avoir une
sélectivité allant de £jusqu’a des produits liquides plus lourds avec niaximum de
produits dans l'intervalle {5 a Gy, c’est a dire avec un intervalle de distillatioa @80 a
360°C, semblable a celui du gazole. Les chainesmbgicbonées de type paraffinique au-dela
de C20 étant des cires solides a température atapiame opération de craquage isomeérisant
est en général nécessaire. Afin d’obtenir le marinde carburant diesel, on met en ceuvre
une unité d’hydrocraquage catalytique. Cette dezneénité a par ailleurs la propriété
d’'induire une isomérisation des chaines hydrocaresiinéaires en chaines ramifiées, dont
les températures de solidification sont abaisséles éendices de viscosité augmentes.

Le gazole ainsi produit est de grande qualité puilsge contient pas de soufre,
d’azote, de métaux, ni d’'aromatiques. Il possédpldg un indice de cétane élevé de l'ordre
de 70-75 (a comparer a des valeurs de l'ordre dpde® des gazoles commerciaux). Ces

propriétés en font un carburant de choix pour &scules diesel d’aujourd’hui et de demain,
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notamment parce que son emploi permet une réduntitable des émissions de polluants

par comparaison a un gazole classique.

XV -1 - Origine et histoire de ce procédé

L'invention du procédé Fischer Tropsch date de 18PSest attribuée a deux
chercheurs allemands, Franz Fischer et Hans Tropsohaillant pour le Kaiser Wilhelm

Institut (Allemagne).

XV -1-1- L'origine allemande: 124 000 barilyisthétiques par jour en 1944...

Ce procédé a été mis au point et exploité pardiAigne, pauvre en pétrole et en
colonies pétroliferes, mais riche en charbon paodpire du carburant liquide, qui a été
massivement utilisé par les Allemands durant lao8dée Guerre mondiale. Ainsi a été monté
la premiére usine pilote par Ruhrchemie AGS en ¥i3ddustrialisé en 1936.

Au début de 1944, le Reich produisait quelque 134 @arils/jour de combustibles a
partir de charbon, ce qui représentait plus de Ie%es besoins en essence d'aviation et plus
de 50% du besoin total du pays en combustiblesakleurant obtenu étant tout de méme de
moins bonne qualité (et surtout constance) que chburant d'origine pétroliere, les
ingénieurs ont donc eu recours a des injectiormuddn de compenser des indices d'octane
assez faibles. Cette production provenait de 1i8essile liquéfaction directe mais aussi de 9
petites usines FT, qui produisaient quelque 14@00s/jour.

XV -1 -2 - ..mais aussi au Japon

Le Japon a aussi tenté de produire des combuséilpestir de charbon, la production
s’effectuait principalement par carbonisation askaempérature, un processus peu efficace
mais simple. Cependant, I'entreprise Mitsui a achate licence du processus Fischer
Tropsch & Ruhrchemie pour construire trois usinégiike, Amagasaki et Takikawa, qui
n'ont jamais atteint leurs capacités nominalesucest dd a des problemes de conception.

Dans les années 1944 le Japon produisait 114 0b@$ode combustible a partir de
charbon, mais seulement 18 000 d'entre elles ét@ikes selon le procédé FT. Entre 1944 et
1945 les usines allemandes et japonaises ontegétrdommagées par les bombardements

alliés, et la majorité a été démontée apres larguer

XV -1 - 3 - Abandon de la technologie aprés laegre sauf en Afrique du Sud

Les scientifiqgues allemands qui avaient mis autdeiprocessus FT ont été capturés
par les Américains et sept d'entre eux envoyésEdats-Unis dans le cadre de I'Opération
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Paperclip. Cependant apres structuration du maséhélier, et la forte baisse des prix, les
Etats-Unis ont abandonné les recherches et le qioééscher-Tropsch est tombé en
désuétude.

Au cours des années 1950, il a cependant retroavéntérét en Afrique du Sud : ce
pays, disposant d'abondantes ressources de chasbaonstruit des mines hautement
mécanisées (Sasol) qui approvisionnent des uniiég@al to Liquids), dont la production
repose sur deux synthéses Fischer Tropsch didincte

- Procédé Arge (développé par Ruhrchemie- Lurgijr i@ production d’hydrocarbures a
haut point d’ébullition, tels que le gasoil et taes.

- Procédé Synthol pour la production d’hydrocarbuepoints d’ébullition plus bas, tels
I'essence, I'acétone et les alcools.

La production suffisait a son alimentation en ceabts routiers.

XV -1 -4 - Toujours utilisé actuellement

En 2006, ces unités couvrent environ un tiers ds®ibs sud-africains, et la société
Sasol est devenue l'un des spécialistes mondiauba enatiére. Apres le premier choc
pétrolier de 1973, qui a provoqué I'augmentatiorpdy du pétrole brut, plusieurs sociétés et
chercheurs ont essayé d’améliorer le procédé de @ad-ischer-Tropsch, ce qui a donné
naissance a une grande variété de procédés samjlaggroupés sous le volet de synthese

Fischer-Tropsch ou chimie Fischer-Tropsch.

XV - 2 - Applications éconologiques et durables

Le fait de liquéfier le charbon ou du gaz ne chamge, ou pas grand chose, a I'effet
de serre et a I'épuisement des ressources fosmilesffet ; le carbone sera rejeté t6t ou tard
dans lI'atmospheére et la ressource naturelle engplugst pas renouvelable.

Il en va tout autrement en utilisant le procédé&lfes-Tropsch a partir de la biomasse,
de biogaz ou méme de déchets industriels organidules le principe général de la réaction
Fischer-Tropsch s'est beaucoup diversifiée deparigihe, et a donné naissance a des
procédés et appellations plus génériques, telles @t (Coal to Liquids), GtL (Gas to
Liquids) mais surtout BtL (Biomass to Liquids). &'ecette derniére filiere qui intéresse

particulierement I'éconologie.
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XVI - ANNEXE « LES PROCEDES DE GAZEIFICATION AUTOTH ERMIQUES »

L’apport d’énergie nécessaire a la gazéificationt gdre effectué par une combustion
partielle de la biomasse en présence d’'air ou djerg. Les procédés utilisant cette solution
sont dits autothermiques. Ce fonctionnement imgligne perte de C et H sous forme de CO
et HO qui ne seront pas valorisés en carburants.

Si on veut conserver toute la biomasse pour la@wmn il faut envisager un apport
d’énergie externe a hauteur d’environ 40 % du P€ladbiomasse entrante. Ces procédés
sont alors appelés allothermiques.

Les réacteurs de gazéification de biomasse inélstsont dérives des procéedes
développés pour la gazéification du charbon etassent en différentes catégories :

- les lits fixes a co-courant ou a contre-courant,
- les lits fluidisés,
- les lits circulants,

- les flux entrainés (ou en courant fluide)

XVI -1 - Les lits fixes a contre-courant (up-draf)

Dans ce type de réacteur la biomasse est introgaitele haut du réacteur et se
déplace lentement vers le bas (cf. Figure XVI-18s lgaz réactifs sont eux injectés chauds
par le bas du réacteur et circulent vers le haogrdre-courant de la biomasse. Du fait de sa
circulation a travers la biomasse a températureiarn le gaz va se refroidir au fur et a
mesure de son ascension créant des zones de mi#gitempératures. Dans la zone la plus
basse et donc la plus chaude du réacteudZ00°C) se tiendront majoritairement des
réactions de combustion. Plus haut on trouvera nmee de gazéification avec des
températures élevées et la présence de gaz rédetfs, tout en haut du réacteur les
particules seront séchées et pyrolysées dans des de basses températures (< 500°C).

Les gaz obtenus s’échappent par la partie supéridules cendres sont évacuées en
partie inférieure.

Cette technologie produit des gaz chargés en goadfo 100g.Nni®) qui sont
difficilement utilisables directement en combustibe plus elle semble limitée a l'utilisation
de biomasse seche avec des débits de 4 t/h (20 Midékimum.
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XVI - 2 - Les lits fixes & co-courant (down-draft)

Dans cette configuration la biomasse et les ré&agtkzeux sont introduits par le haut
et /ou latéralement et circulent ensemble versale (gf. Figure XVI-2). Les réactions de
pyrolyse et de gazéification sont décalées spatehe si les réactifs sont introduits
latéralement, sinon toutes les réactions ont lieméme endroit.

Le gaz produit est récupéré en bas du réactews, tlaverse pas toute la matiére, il est
donc relativement peu chargé en goudrons (queldNenid) mais le débit semble limité &
500 kg.h' (2,5 MWith).

Dechet solide

Dechets
................... "
S \
Grille de distribution ¢ 2%
\d entree/
\
/“\W
- . . : —> Gaz
Chemise d’eau. L ¢
Gazeifieur
Grille rotative -
~4 : Pyrolvse
: Alr e < - ‘//\
—"I] Combustion
Air ou Oxveene = 4 / partielle  \
.- \ \
7/ o\ / \
Vapeur / Cendrier ) /Réduction/gazéification
: AY / IEEEINSNSEBEERINNEINRBRRINENINS
\
e S E— o
Résidus

Cendres

(@)
1

Figure XVI-1 : Schéma d’'un gazéifieur a| Figure XVI-2 : Schéma de gazéifieur a c
contre-courant : Lurgi Dry BottomrADEME, courant avec introduction latérale des
2009). réactifs : Xylowatt ADEME, 2009.

XVI - 3 - Les réacteurs a lits fluidisés bouillonnats

La biomasse est pré-séchée avant d’étre introdisites un lit fluidisé par les gaz
réactifs en partie inférieure du réacteur (cf. Feg¥VI-3). Le lit fluidisé est constitué d’'un
matériau inerte comme le sable ou possédant uhazffalytique (olivine, dolomite, ...). Du
fait de 'hnomogénéisation permanente du lit, lagénature est uniforme est bien maitrisée.
Cependant elle ne peut pas dépasser les 950°Qlpsuwontraintes liees aux matériaux d’une
part, et d’autre part a cause de phénomenes dmfdsis cendres a hautes températures qui

entraine une agglomération du lit.
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Le lit doit étre soutiré et renouvelé régulierempatir éliminer les cendres. Le gaz

obtenu & une teneur en goudrons moyenne de I'degli® g.Nrit.

XVI - 4 - Les lits circulants
Ici la recirculation du lit fluidisé se fait par e@n« jambe descendante » dans le
réacteur. Cette technologie permet d’augmenter itasse de circulation et donc les

cinétiques (cf. Figure XVI-4).

Production de gaz

Preduction de gaz
RERTRRTRRRRATRSAIS—

chauds chauds
Entree —_ SR
déchets Cyelone
. e . \‘., d
hrdg;ilse Entree \/ Cyclone
dechets
Lit
'_/—"’ / Fluidisé
Cireulant

Sas d’entrée

/

\\ /i
;,\‘5:(;.“‘ \.h’: ............................................................... >\ IV
v \
. . e . \ /
Sas de sortie gazeification \ /

Reésidus Residus

Aiff ———»

Figure XVI-3 : Schéma d’'un gazéifieur a it Figure XVI-4 : Schéma d'un gazéifieur
fluidise bounlonnzaon(;L‘:) CarbonADEME, lit circulant : Lurgi CFB ADEME, 20049.

[

XVI -5 - Les lits circulants a doubles corps
Cette technologie est dérivée des lits circulamssysteme de recirculation envoi le
mélange aprés gazéification dans un réacteur sépar@ se produire la combustion. On
sépare ainsi gaz de synthése et gaz de combu§les.derniers étant retournés dans le

premier réacteur pour y apporter I'énergie souséode chaleur.

XVI - 6 - Les réacteurs a courant fluide ou flux etrainé
Cela nécessite un prétraitement de la biomassearéisulier. Elle doit étre torréfier
puis broyée ou bien étre transformée en huile paslyse flash. Le but étant de la rendre
injectable a tres forte vitesse dans un mélangeuwaactif (gaz de pyrolyse + gaz réactif) a
travers une flamme. La zone réactionnelle (flamest)trés chaude (1 300 a 2 000°C) ce qui
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favorise la formation de CO et Hinsi que le vaporéformage du £kt la destruction des
goudrons.

Dechet
pulverulent

Oxygéne
Vapeur —l

:I Gaz de
B :
synthese

Cendres
fondues

Figure XVI-5 : Schéma d'un gazéifieur a flux enti&t Shel
(ADEME, 2004).

XVI - 7 - Récapitulatif des études et des réalisatns

Technologies dé¢ Les études (Ballerini et Alazardt o
Les réalisations (ADEME, 2004)

gazéification Toux, 2006)
Lits fixes a . Sasol (Afrique du Sud), DCG (Etats-
Wellman, Volund, Bioneer _ . .
contre-courant Unis), Shanxi (Chine)
Lits fixes a co- | DTU, TKE, Biomass Engineering, Nippon Steel (Japon), Xylowatt
courant Fluidyne, DelLacotte (Belgique)
Lits fluidisés HTW (Winkler) (Japon, Allemagne),
_ EPI, Carbona, ASCAB _ _
bouillonnants Biosyn, Carbona (Finlande, USA)

Lurgi CFB (Allemagne, Australie,
Hollande), Foster Wheeler (Finlande,

Lits circulants FICFB, Lurgi, Foster Weeler . .
Suede, Portugal), TPS Termiska

(Suéde, Italie, Royaume-Uni, Brésil)
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Lits circulants &
Ferco Battelle
doubles corps

Réacteur a flux, Texaco, Choren, Future Energy, Shell, Noell (Hollande, Angleterre)
entrainés Lurgi MPG, Shell Lurgi MPG

Tableau XVI-1 : Récapitulatif des sociétés ayantliét et réalisé des réacteurs de

gazéification.

XVII - ANNEXE « COMPOSITION DES VERRES FNOC 57 ET FN1C 101 »

XVII - 1 - Caractéristiques du verre FNOC 57

TOLERANCES
CARACTERISTIQUES |UNITES| SPECIFICATIONS (incertitudes d'analyse incluses) RESULTATS
CHIMIQUES
SILICE % 58,80 57,98 < Si0, = 69,62 58,10
ALUMINE % 4,30 i 3,87 <Al0,<4,73 442
OXYDE DE BORE % i 18,20 17,42 = B;0,= 18,98 18,00
OXYDE DE SODIUM % i 7.00 6,62 <Na,0=7,38 6,75
OXYDE DE LITHIUM % i 2,60 234 L0 2,86 2,56
OXYDE DE CALCIUM % 5,20 500<Ca0= 540 5,21
OXYDE DE ZINC % 3,20 3.04 £Zn0= 3,36 3,30
OXYDE DE ZIRCON % i 0,70 0,53 £ 210, 0,87 i 074

XVII - 2 - Caractéristiques du verre FNIC 101

CARACTERISTIQUES| UNITES | SPECIFICATIONS | TOLERANCES RESULTATS
CHIMIQUES

AI203 % i 1,00 +03 1.02
B203 % 17,70 +1 i 17.90
ca0 % 4,00 +0.3 i 409
Li20 % 2,80 +0.3 2.70
Na20 % 7,50 +05 7.50
Si02 % | 65,00 +1 55,88
2ro2 % | 1,30 £0.2 1.34
Co0 % | 0,35 0.1 0.33
NiO % 0,35 +0.1 0.32
Grosses % >15 mm 0,2 % maxi 0,00
Fines % <0,25 mm 0,15% maxi 0,06
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XVIII - ANNEXE « COMPOSITION DES MATERIAUX CERAMIQU ES TESTES»

HEXOL
. CRYSTAR ANNASICO
Unités oy SILIT SKD CARBEL AL
. 2000 N RTH
SSiC
SiC 76 9
N ) _ SiC : 66% | Sialon 19 %
Composition % SIC:>99 % SiC :88 % )
SI3N4 : 25% | Al 203 7.5 %
SkNs 12 %
Température
_ °C 1900 1600 1380 1550
maximale
Densité
g/cm3 3.13 2.7 3.05 2.8 2.65
apparente
Conductivité 77.54000
. W/(m*K) 251000°c) 351000°c) 2Q1000°c) 18.021200°c)
thermique C)
Porosité Vol % 15 0 <1l 16

Tableau XVIII-1 : Compositions et propriétés degénaux céramiques base SiC testés.

Unités ALCOR 99 MC 85
Al,O3 99
N FeOs 0.15 Al ;05 85
Composition % .
Sio, 0.15Fe03 0.3
NaO +K,0 0.4
Densité
g/cnt 3 3.2
apparente
Porosité % 16 13
Conductivité
. W/(m*K) 3.081150°c) 2.9200, 1000°C)
thermique
Tableau XVIII-2 : Compositions et propriétés degénaux
céramiques types silico-aluminates.
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XIX - ANNEXE « CARACTERISTIQUES DU CREUSET EN SISIC »

Product Data Sheet
Sisic
(Typical, Not For Specification)

Classification: Siliconized Silicon Carbide (SiSIC)

Chemical Analysis (%)

Silicon Carbide (SiC) 86
Silicon Metal (5i) 13-15
Others <10
Density (g/cc) 3.05
Apparent Porosity, % Fired <0.1
Modulus of Rupture, (MPa)

Room Temp. (26°C) 240-260 MPa
2200°F (1200°C) 260-290 MPa
Modulus of Elasticity (Gpa) :

Room Temp. (20°C) 329
2200°F (1200°C) 301
Thermal Expansion: (K-1x10-6 /°C})

Room Temp. (20°C) 4.5
Thermal Conductivity, WimnK

2200°F {1200°C) 45
Recommended Maximum Use Temperature(°C) 1360-1380

ASTM test methods used where applicable for determination of test data. The information provided is
based upon the best laboratory data available, No guarantee or warranty is implied; data is not to be used
- for specification purposes,

Notes: Ibs/ft’ x (016) = gm/ce

psi x 6.89 = kPa
BTUsin/hrft*°F x (3.4 x 10)= Calscnv/em™sec+°C
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XX - ANNEXE « CARACTERISTIQUES DE LA ZIRLANE ISOLAN TE »

Caractéristiques Qualité
Définition Unité ZIRL.ANE
Température d'utilisation 2 1400
Densité 0.128
Teneuren : AI203 % 34
S102 % 45
ZrO2 %o 20
Fe203 + Ti0O2 % 02
Ca0 +MgO % 0.4
Na20 + K20 % 0.5
Retrait linéaire aprés 24h a 1400°C % 3
Conductivité thermique i : 400°C Wim/K 0.10
600°C Wim/K 0.13
800°C Wi/K 0.19
1000°C Wim/K 0.25
1200°C Wim/K 0.36
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XXl - ANNEXE « SCHEMAS DU DISPOSITIF ATG DU LABORAT OIRE
RAPSODEE »

Plan de sous-ensemble

| 58 ] 25
Dessing par:  BIF

Four thermogravimétrigue 2009-015\E2D Ensemble.dft
Date: 141072010

ETS REVERDY

RepE2D Ensermale

$ - — TEVENOYySarkmWanac o, 1 F
REPRODUCTION INTERDITE CE DOCUMENT EST COMMUNIGUE ATITRE COMFIDENTIEL ET RESTE L'ENTIERE PROPRIETE DE REVERDY
REPROOUCT|OM PROH|B|ITED THIS DOCUMENT |5 CONFIDENTALLY |MPARTED AND REMAME THE FULL PROPERTY OF REVERDY
VERVIELFALT[SUNG VERBOTEN DIESER BELES WIHD VERTHAULICH MITGE TE|LT UND BLE|DF DAS WOLLIGE EIGENTUM VON HEVERLY
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XXI -1 - Plan de détail du four
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XXI - 2 - Plan de détail de la balance

Els|R]R(5]5
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