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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1. Etude bibliographique

1.1. Contexte

D’ici 2030, le monde va faire face a une croissance significative de sa demande

en énergie primaire qui signifiera un recours accru aux énergies fossiles [1].

PROJECTED GLOBAL ENERGY DEMAND TO 2050
million barrels of oil equivalent a day

400

300

200

0
1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

I Crude il I Nuclear B sclor
MNatural gos [l Biomass Other renewables

I Coal I Wind
Source: Shell analysis, January 2012

Fig. I. 1 — Demande en énergie primaire jusqu’a 2050 [1]

Une telle évolution, illustrée par la Figure 1.1 n’ira pas sans poser un certain

nombre de problémes :

e La consommation accrue d’énergies fossiles devrait entrainer une
augmentation des émissions de gaz a effet de serre responsables
d’'importants changements du climat a la surface de la planéte ;

e Concernant le pétrole, principale source d’énergie aujourd’hui, les
ressources conventionnelles se raréfiant, la dépendance des pays
consommateurs vis-a-vis des pays producteurs de pétrole ne fera que

s’accentuer.
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Dans ce contexte, le secteur des transports routiers, 'une des principaux
moteurs de 'augmentation de la demande d’énergie mondiale dans le futur et qui est,
aujourd’hui, presque exclusivement dépendant des produits pétroliers [2], étudie toutes
les options possibles d’'un développement plus durable. Les carburants issus de la

biomasse sont une de ces solutions.

Si on cherche a savoir quel va étre le mélange des énergies consommeées dans le
monde, on peut examiner les prévisions des experts comme ceux des grands
organismes internationaux ou grandes sociétés énergétiques comme BP [3].

Sur les Fig. I. 2 et Fig. I. 3, on voit comment 'ensemble des pays du monde
vont satisfaire leurs besoins énergétiques a partir de pétrole, charbon, gaz naturel,
nucléaire, hydroélectricité et autres énergies renouvelables. Ces données montrent
que la consommation mondiale d’énergie primaire a augmenté de 45% dans les 20
derniéres années et va encore croitre de 39% dans les 20 prochaines. La part de la
consommation énergétique des pays non-OCDE sera de 68% plus élevée en 2030. Au
total, on voit que I'évolution de la part prise par chacune des matiéres premieres

énergétiques va changer trés fortement entre 2000 et 2030.

World commercial energy use Contribution to total energy growth
Billion toe % p.a.
18 H Renewables* 5
= Nuclear
1 B Hydro 4
=
o mOas
9 B Coal
2
6
3 1
0 0
1870 1910 1950 1990 2030 1850-1910- 1970-1990-2010-

"

* Includes biofuels 1910 1970 1990 2010 2030

Fig. I. 2 — Consommation d’énergie dans le monde [3]
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Fig. I. 3 — Consommation d’énergie par unité de PIB [3]

On peut observer sur la Figure 1.4, que la ressource pétrole décroit fortement,

le charbon I'hydroélectricité et le nucléaire changent peu, tandis que I'utilisation du gaz
naturel et des énergies renouvelables va augmenter fortement selon les prévisions

entre 2010 et 2030.
Contributions to growth

m Renewables®

Shares of world primary energy

50% .
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[ |
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Fig. I. 4 — Evolution des sources d’énergie primaire [3]
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La conclusion générale du rapport « BP Energy Outlook 2030 » rejoint les
études faites par d’autres organismes internationaux [1,2,3] en montrant que :

e La contribution de combustible fossile a la croissance de la consommation
mondiale d’énergie est prévu de passer de 83% entre 1990 et 2010 a 64%
entre 2010 et 2030 ;

e La contribution des autres énergies renouvelables que I'hydroélectricité va

croitre de 5% a 18% pour ces mémes périodes.

Toutes ces données montrent clairement que lI'ensemble de I'économie
mondiale devrait évoluer dans un contexte de raréfaction des matiéres premiéres
énergétiques fossiles traditionnelles, telles que le pétrole. Paralleélement, il apparait un
réle croissant des énergies renouvelables. Parmi celles-ci, les biomasses vont jouer un
réle important.

En matiére de pétrole et de gaz, les marges bénéficiaires sont trés variables au
cours du temps, car il n’y a pas de lien direct entre colts et prix : les prix ne sont pas ici
calculés par rapport aux colts, mais ils sont a la fois déterminés par le jeu du marché
mondial et soumis a une régulation politique.

Alors que le premier choc pétrolier de 1973 avait marqué le début d’'une baisse
de la part de I'Organisation des pays Exportateurs de Pétrole (OPEP) dans
I'approvisionnement mondial de pétrole (une tendance qui s’était confirmée avec le
second choc de 1979), on assiste depuis la fin des années 1980 a une remontée de la
part de marché du cartel. Avec 40% de la production mondiale, 'OPEP n’a pas encore
retrouvé la place occupée au début des années 1970 (plus de la moitié des
approvisionnements), mais tout incite a penser que ce n’est qu'une question d’'une ou
deux décennies.

Si la demande pétroliére de la planéte continue de s’accroitre de 1,7 a 1,8% par
an en moyenne sur les 25 a 30 prochaines années (selon les scénarios tendanciels de
I'AIE, de 'UE ou du DOE), la plupart des grandes zones de production hors OPEP
offrent, dans l'état actuel des connaissances, des perspectives de développement

assez limitées.

En outre, un des principaux problémes est le changement climatique [4]. Tout le
monde admet aujourd’hui que le climat de notre planéte se modifie de facon plus
évidente depuis quelques décennies. On connait aussi de nombreux facteurs

indépendants de [lactivitt humaine qui peuvent provoquer des changements

4
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climatiques : rayonnement solaire, inclinaison de la terre sur son orbite, composition
chimique de l'atmosphére due aux étres vivants et aux éruptions volcaniques. Mais
nombreux sont les scientifiques qui admettent que I'évolution récente démographique
et économique des humains contribue significativement a ce changement. Les causes
de cette influence sont, non seulement I'industrialisation et la consommation d’énergies
fossiles, mais aussi d’autres facteurs comme : la gestion de l'eau, la concentration
urbaine, la gestion des foréts et la désertification. Les teneurs en CO,, mais aussi en
CH, et NO,, augmentent en suivant le développement de lindustrialisation et des
transports. Le risque climatique présenté par 'augmentation des gaz a effet de serre

est donc majeur [2].

GHG EMISSIONS FROM SOURCE TO POWER GENERATION
Indexed to coal

100

80

60

20

Coadl Traditional  Tight/Shale Liquefied

gas gas natural gas

Source: U.S. Department of Energy, MNational Energy
Technology Laboratory, October 2011

Fig. I. 5 — Emission de gaz a effet de serre [1]

Cependant, certains scientifiques doutent du fait que le développement des
sociétés modernes ait un effet déterminant sur le changement climatique. Mais, devant
cette attitude « climato-sceptique », si on attend pour agir il risque fort d’étre trop tard.
D’'un autre cbété, il est certain que les ressources d’énergies fossiles, telles que le
pétrole, le gaz naturel, le charbon et méme I'uranium ne sont pas inépuisables et vont
se raréfier. Dans ces conditions, il est évident que les sociétés modernes,
industrialisées ou en développement, ont tout intérét a augmenter [lefficacité

énergétique de tous les secteurs de leurs économies (industries, transport, agriculture,

5
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habitat...) et faire de plus en plus appel a des énergies renouvelables : solaire, éolien,

biomasse.

La biomasse, et en particulier les microalgues, sont considérées comme une
alternative potentielle pour la production de carburants pour les transports. En
diversifiant le portfolio d’énergies avec plus d’énergies renouvelables cela peut aider a
diminuer I'impact des gaz a effet de serre [2,5,6]. Les tendances actuelles montrent

une augmentation de la production de biocarburants pendant les prochaines

décennies.
60
3
a 50
L
a
o 20 B Rest of World
2 —
|~ B United States
o 30
m a :
"6 India
- R ®  China
L2
E 10 . , A % Brazil
60 uuhhwh
2007 2010 2015 2020 2025 2030
Fig. I. 6 — Production globale de biocarburants [2]
1.2. Les générations de biocarburants

Comme déja reporté dans le sous-chapitre précédent, la raréfaction des
ressources fossiles, 'augmentation du prix du pétrole, 'augmentation de la demande
en carburant et les préoccupations environnementales motivent la recherche et
'application de nouvelles technologies et de nouvelles ressources comme les
biocarburants. Les biocarburants de 1°° génération proviennent de I'extraction des
huiles de mais, colza, tournesol (diesel) et également de la canne a sucre ou de la
betterave (éthanol).. Cependant, cette génération de biocarburants qui impliquent
'occupation de larges surfaces de terrain et qui entrent en compétition avec la
production alimentaire, a été fortement critiquée et est peu a peu abandonnée. Les

biocarburants de 2% génération sont obtenus par la conversion de la biomasse non

6
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comestible (bois, plantes, déchets), en majorité la biomasse lignocellulosique, celle-ci
est en effet plus intéressante disponible en grandes quantités et peu onéreuse et
surtout elle ne rentre pas en compétition avec I'alimentaire. Enfin, les biocarburants de
3%™® génération sont (ou seront) obtenus par conversion de la biomasse algale (micro
ou macroalgues, ou organismes marins). La biomasse algale est un peu particuliere
car des milliers d’espéces sont encore méconnues. A partir de cette biomasse, le
potentiel d’obtention de carburants est important, mais qui est pour linstant limité
economiquement. Les avantages de ce type de biomasse sont nombreux. Par
exemple, la surface nécessaire a la production de microalgues est faible et sa
productivité en huile, si I'on retient une voie de conversion a partir de triglycérides, est
supérieure aux matiéres premiéres de 1% et 2% génération (cf Tableau 1).

Tableau I. 1 — Comparaison des teneurs en huiles et rendements entre les microalgues et d’autres
matiéres premiéres [8]

Teneur | Rendement en Utilisation Productivité en
Matiére premiére  en huile | huile (L huile / terrain (m2 biodiesel (kg
(%pds) ha. An) an/kg biodiesel) | biodiesel/ha.an)
Mais 44 172 66 152
Chanvre 33 363 31 321
Soja 18 636 18 562
Jatropha 28 741 15 656
Caméline 42 915 12 809
Colza 41 974 12 862
Tournesol 40 1070 11 946
Ricine 48 1307 9 1156
Palme 36 5366 2 4747
Microalgues A 30 58 700 0,2 51 927
Microalgues B 50 97 800 0,1 86 515
Microalgues C 70 136 900 0,1 121 104

3éme

Par conséquent, la production de biocarburants de génération permet, en
principe, un meilleur rendement en huile, une surface d’occupation plus faible et donc
une meilleure productivité en biodiesel. Pour évaluer si les propriétés des
biocarburants de ces nouvelles générations sont adéquates, nous devrons les
comparer avec celles des dérivés du pétrole, les plus largement utilisés actuellement
pour toutes les applications.

Le tableau 1.2 présente une comparaison des caractéristiques de biodiesels

issus de la biomasse algale, de biodiesel de 1ére génération et de diesel classique. On

7
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peut constater que bien que différentes les caractéristiques de viscosité, de densité,
d’'indice de cétane sont trés similaires avec un diesel traditionnel. Les différences
principales sont les teneurs en C et O, les points d’ébullition, le point éclair et le pouvoir
calorifique supérieur.

Les biodiesels issus des derniéres générations ont donc des propriétés adéquates

pour une application dans le transport.

Tableau I. 2 — Propriétés de biodiesel de 1°™ et 3°™ génération et comparaison avec le biodiesel [7]

- - _ - . EN14214 (Biodiesel
Propriété Biodiesel 17 gén. Biodiesel algale Diesel

standard)

PCS (MJ/kg) 31,8-42,3 41 45,9 -
Visc. cin. (mm?/s) 3,6-9,5 5,2 1,2-3,5 3,5-5,2
Densité (kg/l) 0,86-0,90 0,86 0,83-0,84 0,86-0,90
C (%pds) 77 - 87 -
H (%pds) 12 - 13 -
O (%pds) 11 - 0 -
S (%pds) ~0 - <0,05 <10
Pt ébullition (°C) 315-350 - 180-340 -
Pt éclair (°C) 100-170 115 60-80 >101
Pt trouble (°C) -3a12 - -15a5 -
Pt écoulement (°C) -15a 10 -12 -35a-15 -
N° cetane 45-65 - 51 >51

1.3. Nature et utilisation des microalgues

Les algues sont des plantes considérées comme les plus primitives existantes
dans la nature. Elles ne possédent pas de racines, tiges ou feuilles, n‘ont pas de
protection stérile autour de leurs cellules reproductives et contiennent de la
chlorophylle comme pigment pour la photosynthése [7].

Le terme « microalgue » désigne des algues de taille microscopique ainsi que
des cyanobactéries. Ce sont des étres photosynthétiques uni- ou pluri-cellulaires qui
vivent en eaux douces ou marines. Ces organismes présentent une diversité plus
grande que celle de toutes les plantes terrestres avec pas moins de 200 000 espéces
répertoriées dont 50 000 microalgues [8]. Pourtant, sur les milliers d’espéces identifiés
a ce jour, seulement une centaine est étudiée et a peine une dizaine est cultivée en
quantité industrielle. Une telle diversité non exploitée constitue un réel potentiel pour la

recherche et l'industrie [9,10] au-dela de sa valeur nutritionnelle.

8
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Algae

Proteins Carbo- Lipids Valuable
hydrates compounds
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Recovery by extraction of
pressing out wet biomass,
the dry and then trans-
ruptured esterification
biomass

Fig. I. 7 — Nutriments des microalgues [11]

La valeur nutritionnelle des microalgues peut en effet s’expliquer en grande
partie par la présence conjointe de trois grandes catégories de composants : les
protéines, les lipides et les minéraux. Les microalgues contiennent généralement une
importante teneur en protéines présentant un profil complet en acides aminés et, donc,
sont d’excellente qualité nutritionnelle. Certaines algues contiennent jusqu’a 60% de
protéines. La teneur moyenne en lipides dans les microalgues varie entre 1% et 40%
et, selon les conditions de croissance, peut étre augmenté jusqu’a 80% du poids sec.
Les lipides des algues sont généralement composés de triglycerides (a vérifier) ou
d’esters d’acides gras comportant de 12 a 22 carbones. Les lipides les plus importants
sont les acides gras polyinsaturés essentiels tels que l'acide linoléique, I'acide
eicosapentaénoique et I'acide docosahexaénoique [12]. Les microalgues possédent
aussi une richesse incomparable d’éléments minéraux : calcium, sodium, magnésium,
potassium, phosphore, silice, iode, fer, zinc, manganése, etc...Au-dela des ftrois
grandes catégories de composants, les microalgues contiennent aussi des pigments
B-caroténe, lutéine, etc) et des

associés a la photosynthése (chlorophylle,
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polysaccharides (I'agar, les alginates et les carraghénanes). Le tableau 1.3 présente la

composition des principales microalgues étudiées dans la litérature.

Tableau I. 3 — Composition biochimique des microalgues [13]

Espéces Lipides | Protéines Glucides | Cendres (o3 H N (0] ) PCS
(MJ/kg)
(% poids sec) (%pds)
Botryococcus braunii 50 - - 2 63 12 3 22 - - [29]
Nannochloropsis 32 57 8 26 58 8 9 26 - 18 [65]
Nannochlo.ropsis sp. 28 52 12 - 43 6 25 6 0,5 - [56]
Chlorella vulgaris 25 55 9 7 53 7 8 32 | 0,5 23 [65]
Dunaliella tertiolecta 21 64 15 24 53 5 10 | 32 - - [54]
Dunaliella tertiolecta 22 32 20 12 40 5 9 47 - 20 [47]
Microcystis viridis - - - - 46 7 10 - - - [55]
Desmodesmus sp. 10-14 38-44 13-20 - 52 7 7 34 - 23 [58]
Spirulina platensis 13 65 - 7 47 7 11 35 0,5 21 [14]
Scenedesmus 13 56 25 6 52 7 9 31 0,5 23 [73]
Porphyridium cruentum 8 43 40 24 51 8 8 33 - 15 [65]
Spirulina 5 65 20 8 56 7 11 26 | 0,8 21 [65]
Spirulina 5 64 20 11 45 6 10 | 38 | 0,8 18 [65]
Spirulina 12 58 <0,5 - 46 7 5 41 0,4 - [72]
2.50 1 Botryococcus
braunii
2.25 4 *
2.00 -
Spirulina
Nannochloropsis latensis
8] mP
175 1 sp.
[ |
150 Nannochloropsis .Chl I leari
50 - oculata orella vulgaris @
Dunaliella
tertiolecta
1.25 -
1.00 T T T T 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
o/c

Fig. I. 8 — Diagramme de van Krevelen pour les microalgues (basé sur Tableau I. 3)
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La Fig. |. 8 présente la position de certaines microalgues sur un diagramme de
Van Krevelen (H/C, O/C), toutefois dans ce type de digramme la teneur en azote n’est
pas prise en compte alors que les microalgues contiennent de grosses quantités de
composeés azotés.

Les microalgues sont classées selon leur pigmentation, la nature chimique des
produits de stockage issus de la photosynthése, l'organisation des membranes

photosynthétiques et d'autres caractéristiques morphologiques.

Fig. I. 9 — Exemples de micro-algues: 1) Spirulina (Arthrospira platensis), 2) Dunaliella salina, 3)
Chlorella vulgaris, 4) Haematococcus pluvialis [15]

Deux grands groupes de microalgues sont répertoriés :

e les Plantae qui regroupent algues rouges et algues vertes qui sont a l'origine de
toutes les plantes terrestres depuis 500 millions d’années ;

e les Chromalveolates issues de croisement de microalgues rouges et d’un
organisme unicellulaire hétérotrophe il y a 1 milliard d’années. Parmi ces
espéces sont citées les algues dorées, les algues brunes dinophyta
(responsable de la bioluminescence marine) et les diatomées dont le squelette

silicique est utilisé dans I'industrie (filtration) [9].

Les microalgues peuvent étre aussi classées entre les procaryotes (les algues
bleues ou cyanobactéries) et les eucaryotes (les algues vertes, diatomées et brunes)
[8]. Les procaryotes sont des étres unicellulaires dépourvus de noyau bordés d’une

membrane. Le procaryote le plus connu et étudié est probablement la bactérie
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Escherichia Coli. Les organismes eucaryotes sont généralement de plus grande taille,
doté d’'un noyau et bordé de membrane. Avec une structure typique des bactéries, la
photosynthése des microalgues procaryotes a lieu directement dans le cytoplasme. Ce
type de microalgue serait a l'origine des chloroplastes des cellules eucaryotes (ex :
algues vertes).

On peut aussi classer les microalgues comme autotrophes ou hétérotrophes.
Les autotrophes captent I'énergie de la lumiere et le CO, ou un bicarbonate (qui est
aussi du carbone inorganique) pour produire des composés organiques par
photosynthése. C’est le cas des cyanobactéries par exemple. Les microalgues
hétérotrophes sont tres différentes car elles ont besoin d’une source externe de
carbone organique pour se développer. Certaines espéces peuvent aussi se
développer par mixotrophie (combinaison de ces deux modes). Dans le cas ou l'on
envisage une valorisation énergétique des microalgues, nous considérerons

principalement les espéces autotrophes.

La culture de microalgues peut étre effectuée de deux maniéres suivant que le
dispositif de culture est ouvert (type étang) ou fermé dans une enceinte transparente
(photobioréacteurs). A grande échelle, le type d’installation prédominant est I'étang a
haut rendement de type « raceway » pour une profondeur de quelques dizaines de

centimétres. Ce type d’installation est représenté dans la Fig. I. 10. :

Fig. I. 10 — Systéme de culture de type photobioréacteur (PBR) et « raceway » [15]

Ce systéme est typiquement composé d'une boucle fermée et de canaux de
recirculation ovales (généralement entre 0,2-0,5 m de profondeur), permettant un
mixage par circulations nécessaires pour la stabilisation de la croissance et la

productivité en algues. Des nutriments sont fournis de maniére a garantir une
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croissance optimale. Dans un cycle de production en continu, les nutriments circulent
grace a des roues a aubes, lesquels évitent la sédimentation. Le CO, est suffisamment
apporté a partir de la surface, mais des systémes spéciaux peuvent étre installés pour
améliorer I'absorption [16] du CO, par le milieu liquide. Ces systémes sont trés
sensibles a la contamination (soit par espéces locales ou par des prédateurs). Pour
éviter ces problémes, seules les espéces qui poussent dans des conditions extrémes
sont cultivées en étangs. Les rendements obtenus en cultures ouvertes sont plus
faibles et la consommation d’eau pour compenser I'évaporation peut étre importante
[9].

Les autres types d’installation utiles pour produire ces microalgues sont les
photobioréacteurs (PBR). lls ont étés congus pour résoudre les problémes associés au
fonctionnement des systémes de type étang. Par exemple, les risques de pollution et
contamination observés dans les étangs empéchent la production de composés de
haute valeur ajoutée [17]. En outre, I'utilisation des PBRs permet la production d’'une
seule espéce de microalgue sur des durées prolongées, grace aux faibles risques de
contamination [18]. Les colts de récolte sont significativement réduits, grace aux
productivités supérieures obtenues. Cependant, les colts de systémes fermés sont
supérieurs a ceux d’'un étang [19]. Une caractéristique trés importante de ce type de
réacteur est d’'assurer une bonne pénétration de la lumiére dans le milieu réactionnel,
ce qui implique un ratio surface/volume élevé, trés important pour la photosynthése
des microalgues. Par ailleurs, I'eau, les nutriments nécessaires, ainsi que le CO,
peuvent étre fournis de maniére mieux contrélée en PBR qu’'au sein d'un étang.
Cependant, du fait de la forte productivité de ces systémes, 'oxygéne produit doit étre
éliminé afin d’éviter les phénomenes d’inhibition de croissance de la biomasse.

Les PBRs peuvent étre congus sous forme de colonnes, de tubes ou plaques.
Les réacteurs sous forme de colonnes a bulles sont simples a mettre en ceuvre.
Cependant, leur grand diamétre entraine des efficacités volumiques moyennes
(probléme de transfert gaz-liquide). Le bullage est normalement effectué en pied de
colonne, pour assurer le brassage. Les réacteurs tubulaires sont une alternative aux
colonnes. Leur diamétre est plus faible et, pour assurer une bonne productivité, ces
réacteurs sont congus en formant un réseau de tubes. L'inconvénient est alors la perte
de charge importante qui conduit a des gradients de pH, de CO, et d'O; et limite la

productivité du systéme. Enfin, les réacteurs plaques constituent une meilleure
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alternative avec des épaisseurs de culture trés faibles. Néanmoins, ils sont sujets a

'encrassement.

Enfin, selon leurs formes et leurs designs, les PBRs peuvent avoir plusieurs
avantages par rapport aux systémes ouverts (étangs). lls offrent un meilleur controle
des conditions de culture et des paramétres de croissance (pH, température, agitation,
CO; et O,). lls permettent de limiter I'évaporation, réduire les pertes de CO,. On peut
alors obtenir des concentrations de cellules supérieures, des productivités volumiques
plus élevées et mieux prévenir les contaminations ou invasions par de
microorganismes competiteurs ou inhibiteurs.

Malgré leurs avantages, les PBRs ont aussi plusieurs inconvénients:
possibilités d’échauffement, d’encrassement, d’accumulation d’oxygéne et colts plus

élevés de construction et d’opération.

1.4. Facteurs économiques de la culture de microalgues et
production de bio-carburants

L’investissement dans un projet de biomasse microalgale peut étre décrit par
différents colts associés : la croissance des microalgues, la récolte, la déshydratation
et I'extraction des huiles. En outre, il y a toujours les colts de projet, ce qui inclut
'ingénierie, les infrastructures, I'installation et intégration et frais de contrat. Quand le
procédé démarre, il y a toujours les colts d’opération et maintenance (O&M), ce qui
inclut les nutriments (N-P-K), distribution de CO,, recharges d’eau, etc. En plus, nous
ne pouvons pas négliger les colts de loyer du terrain [20].

La production de bio-carburants a partir des microalgues doit étre
impérativement compétitive avec les carburants dérivés du pétrole, lesquels sont
actuellement les moins chers. Cette compétitivité dépend largement des colts de
production des microalgues. Une maniére d’estimer la compétitivité est le calcul du prix
maximum qui pourrait étre raisonnablement payé pour la bio-huile, si le pétrole peut
étre acheté a un prix donné comme source d’énergie. Ce prix estimé doit étre comparé
au co(t actuel de production de biomasse.

La quantité de biomasse (M, tonnes) qui est I'équivalent énergétique d’un baril

de pétrole peut étre estimé selon I'équation suivante :

Epetrole
M = (Eq. 1. 1)
q(l - W)Ebiogaz + yWEbiadiesel
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avec Eperrole (~6100 MJ) I'énergie d’un baril de pétrole ; q (m>.ton™) le volume de biogaz
produit par digestion anaérobique de biomasse résiduelle de microalgues ; y le
rendement en biodiesel; w le contenu huile de la biomasse, en pourcentage
massique ; Epiogar (MJm'3) I'énérgie du biogaz ; Epgeser '€nergie moyenne contenu
dans le biodiesel. Typiquement, y dans 'Equation |.1 est de 80%pds et Eyipgieser ~37800
MJ/ton. En restant sur des valeurs typiques pour organiques, Epog., €t q doivent étre
aux environs de 23 MJm™ et 400 m>ton™, respectivement. En utilisant ces valeurs, M
est calculé pour la valeur de w sélectionnée.

Si on assume que la conversion d’un baril de pétrole en plusieurs carburants
pour les transports a environ les mémes couts que la conversion de M tonnes de
biomasse en énergie, le prix maximal acceptable qui pourrait étre payé pour la
biomasse serait le méme que le prix d’'un baril de pétrole :

Prix baril de pétrole($)
M

Imaginons que le prix du baril de pétrole est de 100$, ce qui est une valeur

Prix acceptable de la biomasse ($/tonne) = (Eq. 1. 2)

moyenne. A ce prix, une biomasse avec une teneur de 55% en huile devra étre
produite @ moins de $340 par tonne pour étre compétitive avec le diesel dérivé du
pétrole. La littérature suggére que, actuellement, la biomasse microalgale peut étre
produite a environ $3000 par tonne [21]. Donc, le prix de production de la biomasse
doit étre diminué d’'un facteur ~9 pour que la production de biocarburants a partir de
microalgues soit faisable. Il faut cependant noter que cette analyse ne tient pas en
compte possible revenus des résidus de la biomasse et, par ailleurs, le colt de

conversion de la biomasse peut étre inférieur a celui du pétrole [22].

1.5. Cas particulier de la spiruline

La spiruline est une microalgue bleue-verte qui appartient a la famille des
cyanobactéries (premiers organismes apparus a la surface de la terre, il y a plus de 3
milliards d’années), capable de photosynthése et se reproduisant rapidement.

Des récents travaux portant sur la biologie moléculaire de la spiruline ont
démontré I'extréme homogénéité génétique des diverses « espéces » de spirulines
[23], au point que 'on peut remettre en question I'existence méme de telles espéces ;
mieux voudrait sans doute parler de « variétés » ou d’ « écotypes » d’'une méme
espéce dont le nom scientifique est « Arthrospira platensis ». Notre travail continuera

cependant a utiliser les termes de « Spiruline platensis » et de « Spiruline maxima ».
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Les échantillons mexicains étant nommeés « S. maxima » et les échantillons provenant
de toute autre partie du monde étant presque toujours nommeés « S. platensis ». Il est
bien établi que les variations de conditions de culture provoquent facilement de forts
changements dans la composition biochimique des spirulines. Les différences de
teneur en protéine, en lipides, en vitamines ou en minéraux données entre telle et telle
« espéces » de spiruline doivent donc étre prises avec la plus grande réserve : ces
valeurs sont probablement bien plus liées aux conditions de croissance de chaque
échantillon qu’a d’hypothétiques spécificités génétiques.

Suite aux éléments fossiles qui ont été retrouvés et datés, la spiruline serait une
des premiéres formes de vie apparue sur terre, bien avant le régne végétal ou animal.
C’est un organisme qui ne croit qu’en présence de lumiére et de chaleur, une algue
microscopique (microalgue) de forme spiralée dont la taille est comprise entre 0,10 et
0,50 mm.

Fig. I. 11 — Images de spiruline obtenues au microscope

Cette microalgue est un organisme photosynthétique, c’est-a-dire qui réalise la
photosynthése. Elle utilise I'énergie solaire, les minéraux et le carbone dissout dans
'eau comme source nutritive nécessaire a sa croissance.

Selon ses fonctions biochimiques, la spiruline pourrait étre a la fois une plante
et une bactérie. Sous le nom de Spirulina sp., elle est classée parmi les
cyanobactéries. Les cyanobactéries (Cyanobacteria), également appelées
cyanophycées (Cyanophycea), sont une sous classe de bactéries (procaryotes),
autrefois appelées « algues-bleues ». Il en existe plus de 1500 espéces, réparties en
120 genres.

La spiruline croit naturellement dans les eaux alcalines de certains lacs, en
zones chaudes. D’une taille de I'ordre de 0.1 mm, elle se présente généralement en
forme minuscules filaments verts enroulés en spires plus ou moins serrées et
nombreux.

C’est d’abord l'impressionnante teneur en protéines des spirulines, ainsi que

leur vitesse de croissance, dans de milieux totalement minéraux, qui ont attiré
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I'attention des chercheurs, comme des industriels. Au cours d’analyses plus
approfondies, nombre de points particulierement intéressants sur le plan nutritionnel
sont apparus : composition protéique équilibrée, présence de lipides essentiels rares,
de nombreux minéraux et vitamines.

Tandis que l'intérét suscité par d’autres micro-organismes s’estompe quelque
peu devant des problémes comme leur digestibilité ou leur teneur en acides
nucléiques, la spiruline semble actuellement 'une des meilleurs solutions pour la
production simple d’'un complément alimentaire de haute qualité. Mentionnons aussi
que les conditions extrémes (salinité et PH) dans lesquelles la spiruline se développe
assurent I'hygiéne des cultures, car bien peu d’autres micro-organismes sont capables

de survivre dans de telles conditions.

D’un point de vue nutritionnel, la spiruline est composée surtout de protéines,
lipides et glucides.

La teneur en protéines de la spiruline varie entre 50 et 70% de son poids sec.
Ces valeurs sont tout a fait exceptionnelles, méme parmi les micro-organismes. Dans
ces protéines la plus importante est la famille des phycocyanines qui sont des
associations de protéines de la famille de phycobiliprotéine et des pigments
hydrosolubles de photosynthése responsable du bleuissement de la poudre de
spiruline exposée trop longtemps a la lumiére. Ce pigment est moins sensible que la
chlorophylle a la photodestruction. D’'un point de vue qualitatif, les protéines de la
spiruline sont complétes, car tous les acides aminés essentiels y figurent (ils
représentent 47% du poids total des protéines) [24]. Parmi les acides aminés

essentiels on peut surtout citer:

e Leucine et Isoleucine 8.7% et 5.6%
e Valine 6.5%

e Thréonine 5.2%

Parmi les autres acides aminés (non essentiels, qui ne peuvent pas étre
synthétisés par I'organisme vivant qui doivent donc étre apportés par I'alimentation) :
e Acide glutamique 14.6%
e Acide aspartique 9.8%
e Alanine 7.6%
e Arginine 6.9%
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Les formules chimiques de ces produits sont représentées dans le Tableau |. 4 :

Tableau I. 4 — Formules des principaux acides aminés

Nom de I'acide aminé ‘ Formule générale
Leucine CH,
H
HD}_‘_)DHS
O NH,
Vali H
aline HO CH,
O NH, O
Thréonine HO H OH
O NH, O
Acide Glutamique iJ
H
U N,
Acide Aspartique HO H COoH
O NH,
Alanine Ho o H
>—-CH,
O
MNH.
Arginine MH
H
HO }_'_/—\N JJ\NHE
O NH, H

Tous ces acides aminés se distinguent par la nature du groupement organique
(R) qui est associé au motif COOH-CHNH,-R :

e Pour la leucine, isoleucine, valine ou alanine R est hydrocarbure saturé.

e Dans la thréonine, R contient une fonction alcool.
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e Dans lacide glutamique ou aspartique, R est un bras a fonction acide
carboxylique (la molécule contient 2 fonctions acides).

e L’arginine est une molécule plus complexe avec deux fonctions amine.

En ce qui concerne les lipides, ceux-ci peuvent étre séparés dans une fraction
saponifiable (83%) et une fraction insaponifiable (17%), contenant essentiellement des
paraffines, des pigments, des alcools terpéniques et des stérols [24]. La fraction
saponifiable (contenant une fraction ester hydrolysable par catalyse basique) est
surtout composée de monogalactosyl diglycérides et de digalactosyl diglycérides, 23%,

de sulfoquinovosyl diglycéride, 5%, et de phospatidyl glycérol, 26%.

HO

R = fatty acid radical
HO

o ” O/\I/\OH

OR
OH

Fig. I. 12 — Monogalactosyl diglycéride

La spiruline contient aussi des acides gras parmi lesquels principalement I'acide

palmitique et linoléique (Figure 1.13).

Fig. I. 13 — Acide palmitique et acide linoléique

Enfin, en ce qui concerne les glucides, ceux-ci constituent globalement 15 a
25% de la matiére premiére séche des spirulines [25]. L’essentiel des glucides
assimilables est constitué de polyméres tels que des glucosanes aminés (1.9% du poids

sec) et des rhamnosannes aminés (9.7%) ou encore de glycogéne (0.5%)
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1.6. Méthodes de conversion des microalgues en produits
énergétiques ou chimiques

Sur la figure Fig. |. 14, sont présentés plusieurs schémas possibles de
procédés permettant de transformer les microalgues en énergie primaire ou énergie-

biocarburants. de

Ces schémas de conversion sont en cours détude ou

développement dans de nombreux laboratoires a travers le monde.

n-Algues
{(b1om asse)

Pas de %
séchage
[Prétraitements - homogénéisation
v \ v v v
Traitement hydroth. & Pyrolyse
Digestion anaérobie Haute T, P modérée, Haute T, Basse P Gazéification
action del’eau et Pasde O,

catalyseur éventuels

: Biohuile o ’ Syngas
Biogaz +B; +huile de pyrolyse
togaz +résidu carboné
J/
Fischer Synths
Energie Tropsch H, }mt S
+upgrading d’alcools
L 4

Naphtha ¥

K_erosenF Energie Methanol

Diesel oil « propre » Ethanol

LPG
Fig. I. 14: Voies de transformation des microalgues en énergie

Tout commence par divers prétraitements physiques qui sont destinés a réduire
la teneur en eau et changer la forme physique de la microalgue en une phase que

nous pouvons facilement transporter et homogénéiser (par exemple, en poudre).

20



Chapitre 1 : Etude bibliographique

A partir de cette étape, nous pouvons choisir plusieurs voies :

- La digestion anaérobie qui permet, en absence d’air, de transformer par
fermentation bactérienne la microalgue en biogaz. Ce biogaz est un combustible

classique que nous pouvons stocker et distribuer [26].

- La liquéfaction hydrothermale consiste en transformer la biomasse selon un
processus complexe impliquant des modifications structurales chimiques et physiques.
La biomasse est décomposée en petites molécules. Ces petites molécules sont
instables et réactives et peuvent se repolymériser en composés huileux avec une large
distribution de poids moléculaires. La liquéfaction hydrothermale présente I'avantage
de ne pas nécessiter un séchage de la matiére premiére (les dépenses énergétiques
de I'évaporation de I'eau sont évitées). Cette liquéfaction est opérée généralement
entre 250 et 350°C, 5 et 20 MPa, et avec ou sans catalyseur. Dans certains cas, on
peut ajouter de I'hnydrogéne et le plus souvent I'eau est maintenue a I'état sous-critique
ce qui lui confére des propriétés réactives particuliéres. Dans certains cas, l'eau est a
I'état super- critique. Le produit obtenu est un mélange d’huile et de gaz qui peut étre
valorisé [27,28,29]. Généralement, la bio-huile est obtenue aprés extraction et
évaporation d’un solvant organique (ex : dichlorométhane). Une phase aqueuse est

aussi obtenue, ainsi qu’un résidu solide.

- La pyrolyse a pour principe la décomposition chimique d’une substance sous I'action
de la chaleur. Dans le cas de la biomasse, celle-ci est convertie en bio-huile, syngas et
un résidu carboné, a des températures allant de 350°C a 700°C, en absence d’air et
sous faible pression. Les courtes durées de séjour, les taux de chauffage rapides et les
températures modérées tendent a favoriser le rendement en produit liquide. Les
proportions relatives de chacun des produits dépendent du temps de séjour (la
pyrolyse lente favorise la formation des résidus carbonés, tandis que la pyrolyse rapide

favorise la formation de bio-huile) [28,30].

- La gazéification est un procédé qui permet de convertir des matieres carbonées,
comme le charbon, le pétrole, ou de la biomasse, en monoxyde de carbone et en
hydrogéne par réaction de la matiére premiére avec une quantité contrélée d’oxygéne
a des températures tres élevées (800-1000°C). Dans le cas de la biomasse, la

gazéification utilise I'air ou 'oxygeéne et la vapeur d’eau comme milieu de réaction pour
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convertir la fraction organique et générer un syngas qui est un mélange de CO, H,,
CO,, N, et CH, avec des hydrocarbures a faible poids moléculaire. Le rapport CO/H,
de ce syngas est d’environ 1 et, donc, nécessite une addition d’hydrogéne pour

transformer ce gaz en carburants par la réaction de Fischer-Tropsch [31,32].

Biomasse: =

nAlsues

Y

? l Pyrolyse
Extraction aux solvants (solvants = huile

organiques, eau supercritique, CO,
supercritique.....)

Esters d”acides gras

oléfiniques

|

I

Extrait

I

y v v

Transesténfication
avec MeOH

Conversion enzymatigue
Ezemple : lipases ou

Cracking catalytique Hydrogénation
{catalyseur acide sol. catalytique
ou EtOH

[ Diesel oil + glycérine ]

Fig. I. 15 : Autres stratégies de conversion des extraits en biocarburants et autres produits

protéases

Carburants 7
Produits chimiques
Energie. ...

Carburants 7
Produits chimiques,
cosmeétiques
Alimentaires. ..
Energie

Sur la Fig. I. 15 sont représentées d’autres options envisageables pour
convertir et ainsi valoriser les microalgues. Aprés prétraitement physique et
homogénéisation, les microalgues peuvent étre soumises a une extraction par solvant
presque toujours assistée par activation ultrasonique. Nous pouvons ainsi obtenir une
séparation des fractions lipidiques. Les esters d’acides gras ainsi obtenus peuvent étre
traités par transestérification en présence d’un alcool et générer ainsi des biodiesels.
En outre, les extraits lipidiques peuvent aussi étre soumis a des réactions
enzymatiques avec des lipases ou des protéases (si I'extrait contient des protéines)
pour l'obtention de produits chimiques divers pour des applications dans la
cosmétique, l'alimentaire, I'énergie, etc... Ces extraits liquides peuvent aussi étre
traités par craquage catalytique (par exemple, en mélange avec des coupes pétrolieres
en raffinerie). Il est également possible de pratiquer une hydrogénation catalytique
directe de ces extraits. Cette technique peut étre également appliquée a I'huile de

pyrolyse des microalgues ou directement aux microalgues [33].
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Le schéma suivant donne une idée plus générale et condensé des options de

conversion de la biomasse microalgale :

Feedstock Process Intermediates Transportation Fuels
Upgrading:
Hydrothermal ‘ e Hydro-deoxygenation
Liquefaction Bio-crude oil | ® Hydrocracking
| (Similarto | ® Cracking Gasoline, jet
WQA w . petroleum fuels, diesel
e al 7Y Pyrolysis / heavy oil)
(W\m‘. (Fast & catalytic)
m mm’ Catalytic Alcohols

synthesis
Gasification - svn‘.l /
1 Fischer-Tropsc FT diesel

Process

Microalgae .
(lipids) Transesterification Biodiese!
Extraction (solvent, (FAME)

Lipids
supercritical fluids)
Green
Deoxygenation biodiesel
Carbohydrates

Hydrolysis/ Fermentation

{ . i Sugars | ——————s  Alcohols

Fig. 1. 16 - Voies de conversion de la biomasse microalgale en biocarburants [2]

1.7. Hydrodésoxygénation des triglycérides

L'hydrotraitement (HDT) rassemble les opérations catalytiques au cours
desquelles, a haute température et sous pression d’hydrogéne, les composés
soufrées, azotées, oxygénées, ou contenant des métaux présentes dans les coupes
pétroliéres sont éliminées et certaines molécules insaturées sont hydrogénées. Les
procédés d’hydrotraitement sont nommeés selon la nature de I'hétéroatome ou du
composé a éliminer. Ainsi, selon que le but soit d’éliminer le soufre, 'oxygéne, I'azote
ou les métaux, on parlera respectivement dhydrodésulfuration (HDS),
d’hydrodésazotation (HDN), d’hydrodésoxygénation (HDO) et d’hydrodémétallation
(HDM). Le procédé d’HDO joue un réle prépondérant dans la valorisation des bio-
huiles issues de la biomasse végétale. En effet, ces bio-huiles contiennent une haute
teneur en composés oxygeénes, de 15 a 50% en poids qui doivent étre éliminés pour
conférer aux bio-huiles une bonne stabilité et des qualités proches des carburants

traditionnels.
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Dans la littérature, la plupart des études sur 'HDO utilisent des composés
modeles plutdt que des charges réelles (bio-huiles) car ces derniéres sont des
mélanges trés complexes. Ainsi, le guaiacol (2-methoxy-phénol) et les crésols (méthyl-
phénols) ont été souvent utilisés comme composés modéles de la biomasse ligno-
cellulosique [34,35] qu’ils représentent parfaitement. Plus récemment le dibenzofurane
[36] et les esters [37] ont été également étudiés dans ce type de transformation.

Parmi les composés présents dans les bio-huiles, les acides gras et les
triglycérides n’ont pas fait lI'objet de beaucoup d'études dans des réactions
d’hydrotraitement. On trouve toutefois quelques études sur des catalyseurs de type
métalliques ou oxydes métalliques [38,39] et avec des catalyseurs de type sulfures
métalliques [40,41].

Santillan-Jimenez et al. [42] ont étudié la désoxygénation de triglycérides et
acides gras en hydrocarbures sur des catalyseurs de type Ni/C et Pd/C. Le catalyseur
Ni/C tend a former des alcanes plus légers dans la gamme C10-C17, ce qui est
intéressant pour des mélanges avec des carburants fossiles. Les différences entre les
catalyseurs sont expliquées par I'acidité supérieure du catalyseur Ni/C, ce qui favorise
I'adsorption des molécules et son craquage. Ces auteurs ont montré que le mécanisme
réactionnel passe par la décarboxylation de produits intermédiaires des acides gras.

Snare et al. [43] ont mené une étude de désoxygénation d’acides gras et esters
sur catalyseur de type Pd/C. Ces auteurs ont obtenu une sélectivité élevée en alcanes
a partir de toutes les molécules testées, comme I'acide oléique, I'acide linoléique et le
méthyl oléate. Sous une atmosphére riche en hydrogéne, I'hydrodésoxygénation a été
favorisée au dépens de la décarboxylation. En outre, I'isomérisation des acides gras
peut aussi avoir lieu, avec migration des doubles liaisons avant I'hydrogénation et
désoxygénation.

Morgan et al. [44] ont examiné le mécanisme de désoxygénation de
triglycérides (tristéarine, trioléine et huile de soja) sur des catalyseurs Ni, Pd et Pt
supportés sur charbon actif. Avec le catalyseur Ni/C, la conversion des triglycérides a
produit des rendements élevés en alcanes et alcénes linéaires entre C5 et C17, avec
une petite quantité d’alcanes plus légers (C1-C4). Par rapport au Ni, les catalyseurs de
Pd ou Pt ont montré une activité inférieure pour la désoxygénation et craquage des
chaines d’acides gras. Ces auteurs ont aussi montré que la selectivité des produits
craqueés ou hydrogénés augmentait avec 'augmentation de I'insaturation de la charge.
Une des voies réactionnelles suggérées pour la désoxygénation du triglycéride en

alcanes C17 consiste dans la libération des acides gras par scission de la liaison C-O
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suivi par élimination de CO, de l'acide.

Kubicka et Kaluza [45] ont aussi étudié la désoxygénation des triglycérides,
mais cette fois-ci sur catalyseurs de type Ni, Mo et NiMo sulfurés supportés sur
alumine. Les deux catayseurs monométalliques ont montré des résultats complétement
différents : avec le Ni/Al,O; seulement des alcanes de décarboxylation ont été obtenus,
tandis quavec le Mo/Al,O; les alcanes ont été obtenus par la voie
d’hydrodésoxygénation. Pour le catalyseur NiMo/Al,O;, un mélange d’alcanes
d’hydrodésoxygénation et décarboxylation a été obtenue, avec aussi la formation de

plusieurs composés oxygénés intermédiaires.
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1.8. Cas particulier de la liquéfaction thermochimique

1.8.1. Liquéfaction hydrothermale

En ce qui concerne la transformation des algues, la liquéfaction hydrothermale
est plus intéressante d’'un point de vue économique que la gazéification et la pyrolyse,
car ces deux derniéres nécessitent un séchage préalable. Le séchage au soleil
pratiqué dans certains pays peut étre économiquement viable, mais cette étape prend
est trop couteuse en temps. La liquéfaction hydrothermale peut étre apparentée a une
une technologie verte qui utilise 'eau comme seul solvant. Généralement, la
liquéfaction hydrothermale permet de convertir la biomasse en bio-huile dans des
conditions sous-critiques (au-dessous du point critique de I'eau, 374°C et 22 MPa)
[46,47]. Ces conditions extrémes bouleversent les propriétés physico-chimiques de
'eau en augmentant son acidité et provoquent de la corrosion, ce qui est 'un des
inconvénients de cette technologie. La bio-huile obtenue a partir de micro-algues est
similaire a un produit dérivé du pétrole, mais avec une viscosité et une teneur en
oxygéne et azote plus élevées (typiquement, 10-20%pds en O et 8-9%pds en N
comparés a <1%pds dans le pétrole conventionnel) [46]. Pour étre utilisée comme
carburant dans les transports, la bio-huile nécessite donc un post-traitement pour
éliminer 'oxygéne et I'azote et diminuer la viscosité [48].

Plusieurs études abordent le procédé de liquéfaction hydrothermale de
biomasse pour l'obtention de carburants [46-73]. Dans les années 70, des études
innovantes de liquéfaction hydrothermale de biomasse cellulosique (en utilisant
Na2CO3 comme catalyseur) pour former une bio-huile lourde ont été menées par une
équipe au Pittsburgh Energy Research Center [49]. Depuis, la liquéfaction
hydrothermale étant considérée comme une technologie intéressante pour la formation
des carburants liquides a partir de biomasse humide a été appliquée a une large
gamme de lipides contenus dans des microalgues et ses résidus et dans les
macroalgues.

Comme cela déja discuté précédemment, les microalgues sont riches en
protéines, lipides et glucides. La nature des glucides, dépend fortement du type de
microalgue considéré. L’'amidon est surtout présent sous forme d’amylose et
d’amylopectine dans les algues vertes et seulement sous forme d’amylose dans les

algues rouges. Sous conditions de liquéfaction hydrothermale, 'amidon est rapidement

26



Chapitre 1 : Etude bibliographique

hydrolysé en monosaccharides avec une majorité de glucose. Ce glucose est
rapidement converti en son isomére, le fructose. Le fructose est encore dégradé pour
former des aldéhydes, comme le glycolaldéhyde et glycéraldéhyde. Enfin, de I'acide
acétique, de l'acide formique et des composés aromatiques peuvent se former aprées
fragmentation et déshydratation [46,50]. Dans le cas des protéines, I'hydrolyse se
produit sur le carbone de la liaison C=0, conduisant a I'obtention d’acides aminés avec
un rendement optimal a 250°C. Les liaisons peptidiques sont plus stables que les
liaisons glycosidiques, ce qui rend l'hydrolyse des liaisons peptidiques lente en
dessous de 230°C. Les acides aminés sont rapidement décarboxylés et désazotés
pour former des hydrocarbures [46,50]. Certains produits de ces réactions sont les
mémes que ceux obtenus a partir des glucides. Les lipides se trouvent dans les micro-
algues sous forme de triglycérides, glycolipides et phospholipides. Dans les conditions
de liquéfaction hydrothermale, les ftriglycérides sont hydrolysés en acides gras et
glycérol, lesquels sont présents plutét dans la phase aqueuse et non pas dans la bio-
huile. Les acides gras libres sont relativement stables, mais sont partiellement
dégradés pour produire des alcanes a longue chaine [51], ce qui peut étre amélioré
avec I'addition de NaOH ou KOH [46,50]. Lorsque I'ensemble de composés présents
dans la biomasse sont soumis aux conditions de liquéfaction hydrothermale (entre 250
et 350°C, 5 et 20 MPa), les protéines, lipides et glucides sont hydrolysés et participent

aux réactions représentées dans le schéma suivant:

Biological | | Monomers | | Intermediates | ucts
molecules _

(+ Fatty acid aslers

D[l 5505 O pyanemmbons ]
r o
® o Amides  }—+{ Liquid ||
\III - -
0 Amines/ | ) |
O" Ammania

[Froteins__}—(1)—»{Amino acids Kelo acids  |— Kelones ]
D

Glucose,
fructose,
xylose, etc.

(L _Phencls

Fig. I. 17 — Possibles réactions des protéines, carbohydrates, lipides et autres molécules de la
biomasse en liquéfaction hydrothermale : (1) hydrolyse, (2) décarboxylation, (3) déamination, (4)
estérification, (5) polymérisation, (6) déomposition, (7) réaction de Maillard, (8) acylation [52]
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Généralement, la liquéfaction hydrothermale d’'une micro-algue est réalisée
entre 200-370°C et 12-20 MPa, pendant 5-60 min dans I'eau sous-critique et avec ou
sans catalyseur (catalyseurs basiques ou métalliques généralement). De I'hydrogéne
ou des gaz inertes (N, He) peuvent étre ajoutés. La composition de la micro-algue a
une forte influence sur le rendement en bio-huile et ses propriétés, et les conditions
optimales peuvent étre différentes selon la nature de micro-algue. Une microalgue
avec une teneur élevée en lipides tend a un rendement en bio-huile plus élévé [53]
Cependant, l'utilisation de microalgues avec une teneur faible en lipides peut avoir des
avantages environnementaux, car sa productivité est, en général, plus élevée par
rapport aux microalgues riches en lipides.

L’effet du catalyseur, de la température et de la durée de réaction sur le
rendement et les propriétés de la bio-huile ont été étudiés par Minowa et al. [54]. Dans
cette étude, la microalgue étudiée est la Dunaliella tertiolecta avec 78,4%pds
d’humidité. Dans un réacteur batch de 100 ml, les conditions opératoires sont des
températures de 250, 300 et 340°C, un temps de résidence de 5 ou 60 min et
catalyseur Na,CO3; de 0 — 5%pds par rapport a la microalgue séche. Les produits
incluent la bio-huile (extraite par dichlorométhane), une phase aqueuse, la phase gaz
et un résidu solide. Les rendements obtenus varient entre 31 et 44%pds. La bio-huile
obtenue & 340°C et 60 min de réaction a un pouvoir calorifique de 36 MJ kg™ et une
viscosité 150-330 mPa.s, comparables aux valeurs typiques pour un carburant dérivé
du pétrole (40 MJ kg™, 50-1000 mPa.s). Le gaz est composé principalement de CO.,.
Le catalyseur, température et temps de réaction ont un impact considérable sur les
propriétés de la bio-huile, mais plus modeste sur le rendement. Au rendement
maximum obtenu a 300°C et 5 min de réaction, la viscosité de la bio-huile avec
catalyseur était de 500 mPa.s, ce qui est trés inférieur a la valeur obtenue sans
catalyseur (14 000 mPa.s). Quand la température augmente, la viscosité diminue ainsi
que la teneur en oxygéne, alors que le pouvoir calorifique et les teneurs en carbone et
hydrogéne augmentent légérement. La liquéfaction hydrothermale de Microcystis
viridis a été étudiée en suivant une méthode similaire [55].Le rendement optimal en
bio-huile (environ 32%pds) a été obtenu a 340°C avec 5 %pds de Na2CO3 et pour un
temps de réaction de 60 min.

Des températures plus élevées, allant jusqu’a 550°C, (donc au-dessus de la
température critique de I'eau, 374°C) ont été aussi étudiées pour déterminer I'effet sur
les rendements en bio-huile. Brown et al. [56] ont réalisé des tests avec

Nannochloropsis entre 200-500°C et 60 min. Le rendement optimal (43 %pds) a été
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obtenu a 350°C. Le rendement diminue Iégérement entre 400-450°C, mais a 500°C on
atteint seulement la moitié de la valeur optimale. En outre, les compositions de la bio-
huile et du gaz changent avec la température. Les bio-huiles formées a plus basses
températures contiennent des acides gras, des alcanes, des dérivés du stérol et des
composés azotés hétérocycliques, avec majoritairement du CO, dans la phase gaz.
Aux températures plus élevées, la bio-huile contient plus d’aromatiques polycycliques
et le gaz contient des hydrocarbures Iégers (CH,4, CoH4, CoHg) mélangés au CO..

Plus récemment, la recherche sur la liquéfaction hydrothermale s’est focalisée
sur la caractérisation détaillée des produits et la détermination de la relation entre la
composition et les conditions opératoires [55,57 -60]. La compréhension de la
composition chimique des bio-huiles est nécessaire pour améliorer les étapes de post-
traitement pour obtenir un produit de qualité supérieure. Yang et al. [55] ont étudié la
liquéfaction hydrothermale de la Microcystis viridis en utilisant une méthode similaire a
Monowa et al. [54]. La bio-huile a été séparée en quatre fractions par chromatographie
en couche mince couplée a un détecteur FID. Les fractions contiennent des alcanes,
des aromatiques, des résines et des asphalténes. Les alcanes sont majoritairement
des Cy7-C4g et les aromatiques sont principalement du naphtaléne et du
dibenzothiophéne, lesquels sont des composés typiques présents dans les carburants
dérivés du pétrole. La phase aqueuse a une concentration totale en azote de 998-1157
mg I" et en phosphates de 2.47-5.38 mg.I". Environ 50% de l'azote total est sous
forme d’ammonium. Donc, ces auteurs ont suggéré que la phase aqueuse soit post-
traitée pour pouvoir enlever I'azote et le phosphate avant d’éliminer cette phase. D’un
autre coté, la culture de microalgues a besoin d’azote et phosphates comme
nutriments, et cette fraction aqueuse qui contient ces composés pourrait
potentiellement étre recyclée et ré-utilisée pour la culture de nouvelles micro-algues
[57,61,62].

Ross et al. [64] ont étudié l'effet des catalyseurs basiques (Na,COjz;, KOH) et
acides (acétique, formique) et de la température sur les propriétés et rendement de la
bio-huile de Chlorella vulgaris, une microalgue riche en protéines, mais pauvre en
lipides. Les réactions ont duré 1 h a 300 et 350°C. Le rendement en bio-huile suivaientt
la tendance Na,CO3; > CH3;COOH > KOH > HCOOH. Les bio-huiles obtenues avec les
catalyseurs basiques avaient des pouvoirs calorifiques supérieurs. Les bio-huiles,
analysées par GC-MS, contenaient des aromatiques, phénols, composés azotés
hétérocycliques, acides gras et amides d’acides gras. L’analyse élémentaire de la bio-

huile mesure une teneur en oxygene significativement plus faible par rapport a une bio-
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huile de pyrolyse (O/C de 0,1-0,2 contre environ 0,7 pour la bio-huile de pyrolyse). Le
bilan global de I'azote montre qu’'une large fraction de I'azote (environ 50%) est
transférée dans la phase aqueuse sous forme d’ammonium. La teneur en azote des
bio-huiles est de 4-6%pds. Cette forte teneur en azote est indésirable pour cause des
émissions de NOx lors de sa combustion et des défis de post-traitement pour son
élimination [57,63,73].

En ce qui concerne la catalyse hétérogéne appliquée a la liquéfaction
hydrothermale des microalgues, plusieurs études récentes ont été publiées dans la
littérature. Typiquement, les rendements en bio-huile se situent entre 25-45%pds.
Cependant, les propriétés de la bio-huile, qui inclue les pouvoirs calorifiques et la
distribution des composés, sont trés influencées par la méthode de conversion et le
type de micro-algue. L'utilisation des catalyseurs hétérogénes a été reportée
récemment pour la production d’'une bio-huile de qualité supérieure avec une teneur
trés faible d’oxygeéne.

La conversion des triglycérides en présence de Ni/Al,O; a été reporté comme
une technique de choix. A une température de 350°C et sous des pressions de 150-
200 bar les triglycérides sont convertis en acides gras et puis en alcanes [57,71].
L’utilisation de catalyseur a base de métaux nobles (Pd, Pt) a montré une grande
efficacité dans la désoxygénation d’acides gras en alcanes avec de plus, de bons
rendements en bio-huile [48,49,71].

1.8.2. Conversion par solvolyse

Lorsque le solvant utilisé dans la liquéfaction n’est pas de I'eau, on parle de
liquéfaction par solvolyse.

Le choix du solvant peut avoir aussi de l'influence sur les caractéristiques et le
rendement de la bio-huile. Zhang et al. [52] ont étudié la liquéfaction de Chlorella
pyrenoidosa dans I'éthanol, ce qui a permis I'obtention d’un rendement en bio-huile de
71,3 %pds, significativement supérieur aux conversions obtenues dans les mémes
conditions dans I'eau. A plus de 240°C, la température critique de I'éthanol est déja
dépassée et la liquéfaction est favorisée avec I'obtention d’'une bio-huile moins riche en
oxygeéne. Yuan et al. [74] ont aussi étudié I'emploi de I'éthanol et du méthanol comme
solvants pour la liquéfaction de la spiruline. Ces auteurs concluent que, généralement,
un solvant protique permet une conversion de micro-algues et un rendement en bio-

huile plus élevées. Cependant, il faut trouver un compromis entre les propriétés,
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quantité et composition de la bio-huile en fonction du solvant utilisé. Avec I'utilisation
de I'éthanol, le mécanisme réactionnel est surement différent de celui proposé par
Zhang et al. [52], qui conduit a la formation d’autres composés tels que les esters.
Nous pouvons donc trouver de nombreuses études de liquéfaction
hydrothermale et de solvolyse appliquées aux micro-algues dans la littérature qui
conduisent a des liquides potentiellement valorisables en produits chimiques ou en
carburants et nous avons pu constater que I'apport catalytique améliore généralement

la conversion et le rendement en bio-huile.
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1.8.3. Utilisation d’'un catalyseur

Dans le Tableau I. 5, nous indiquons les principaux catalyseurs utilisés dans

des réactions de liquéfaction hydrothermale et solvolyse de micro-algues.

Tableau I. 5 — Catalyseurs employés pour la liquéfaction hydrothermale des microalgues

Catalyseurs

CH;COOH [64]
Acides HCOOH [64], [65]
Zéolite [52],[66]
Basiques KOH [64]
Na,CO; [64], [65], [67], [68], [69], [70]
Pd/C [66]
Pt/C [48], [66]
Pt/Al,O; [71]
Métalliques Ru/C [66]
Ni/SiO,-Al,0, [66]
Ni/Al,O; [71]
CoMo/Al,O; [66], [71]
Fe(CO)s-S [72]
Sans catalyseur [51]1,[56],[571,[68],[70],[72],[73],[74]

La comparaison des catalyseurs ne peut pas étre effectuée en termes des
rendements obtenus en bio-huiles, d’'une fagon absolue, car les condiutions
opératoires utilisées sont trés variables selon les publications examinées. Pourtant
nous pouvons lister quelques caractéristiques ou propriétés intéressantes obtenues

avec ou sans catalyseur et également indiquer les résultats plutét défavorables :

Catalyseurs avec les résultats plus intéressants :

Pd/C — efficace dans la désoxygénation d’acides gras en alcanes ; obtention de
bons rendements en bio-huile (>50%) ;

Pt/Al,O; — favorise la conversion des lipides, formation d’alcanes ;

Pt/C — bon rendement en bio-huile, favorise la formation d’alcanes ;

Ru/C — rendement élevé par rapport a 'absence de catalyseur ;

Sans catalyseur — meilleurs rendements avec des micro-algues riches en

protéines et/ou cendres.
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Catalyseurs avec résultats non favorables :

Na,CO; — favorise la décarboxylation des carbohydrates ; pas performant avec
microalgues riches en protéines ; augmente la quantité de résidu solide.

KOH - rendements décevants pour cause de la solubilisation des produits
organiques dans la phase aqueuse

HCOOH - formation trop importante de gaz (décomposition en CO et H,);
rendement supérieur aux autres catalyseurs acides et basiques étudiés (avec
Spiruline, CH3;COOH, KOH, Na,CO;), mais inférieur au cas d’absence de
catalyseur.

CoMo/Al,O; — résultats contradictoires ; avec Nannochloropsis et les mémes
conditions opératoires, nous trouvons des rendements inférieurs et supérieurs
au cas de I'absence de catalyseur.

Ni/Al,O; — promotion de la gazéification et décarboxylation, rendements faibles.

En conclusion, I'absence de catalyseur semble étre une bonne option pour la

liquéfaction hydrothermale de la spiruline (riche en protéines). Si nous sommes en

présence d’'une micro-algue riche en lipides, les catalyseurs a base de métaux nobles

supportés (Pd/C, Pt/C, Pt/Al,O;) représente une bonne alternative pour I'obtention d’'un

rendement en bio-huile élevé, avec formation d’alcanes.

1.8.4. Types de produits obtenus

Tableau I. 6 — Produits obtenus apreés liquéfaction hydrothermale des microalgues

Algues

Catalyseurs Produits

Chlorella vulgaris Na,CO; Phénols, dérivés pypéridine, C46, C47 (A)
Sans cata, HCOOH A+ amides aliphatiques et acides gras
Sans cata, HCOOH Acides gras, hétérocycles azotés (B)
Nannochloropsis Na,CO5 B + phytol, dérivés phénol, Cq
Pd/C Acides gras (palmitique et palmitoléique), alcanes
Spiruline Na,COs3 Pyrroles, indoles, C4s, C47 (C)
Sans cata, HCOOH C + amides aliphatiques
Na,CO; Phénols, indoles, phytol (D)
Porphyridium Sans cata D + dérivés pyrrole
HCOOH D + Amides aliphatiques, acides gras
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1.8.5. Effet de la température

En général, il y a une augmentation du rendement en bio-huile avec la
'augmentation de la température jusqu’a un optimum. Entre 350-360°C, le rendement
atteint un maximum, donc le rendement est optimal en conditions sous critiques [51].
Au-dessus de ces températures, la réaction se réalise en conditions supercritiques, ce
qui conduit a la formation de molécules plus légéres (pas récupérées dans la bio-huile
car volatils) et plus lourdes (qui restent dans le résidu solide).

Quand la température est suffisante, on assiste une conversion importante de
la biomasse. La sélection de la température optimale est une étude difficile, car les
propriétés de Il'eau changent rapidement sous conditions quasi-supercritiques.
L’influence de la température dans le rendement en bio-huile semble étre séquentielle.
Initialement, l'augmentation de température augmente le rendement. Lorsque le
rendement atteint son maximum une plus forte température engendre une inhibition de
la liquéfaction. Une température trés élevée est, de toutes fagons peu appropriée pour
la production de bio-huiles en termes de colts opérationnels. En effet, les
décompositions secondaires et réactions de Bourdard sont favorisées, ce qui conduit a
la formation de gaz. De plus, la recombinaison de radicaux libres conduit a la formation
de charbon [75]. Ces deux mécanismes deviennent dominants a températures élevées
(supercritiques), ce qui réduit la production de bio-huile. En outre, a températures
inférieures a 280°C, la décomposition incompléte des composés dans la biomasse ne
permet pas l'obtention de bons rendements. Nous pouvons donc prévoir que la
température optimale pour I'obtention d’'un bon rendement en bio-huile doit se situer
entre 300 et 350°C. Xu et Etcheverry [76] ont étudié I'effet de conditions sous- et
super-critiques dans la liquéfaction de poudre de pin gris sous pression d’hydrogéne.
Sous 20 bar d’hydrogéne, une augmentation de température de 220 a 350°C a conduit
a une augmentation de 25% du rendement en bio-huile. La diminution de la
dégradation vers 300°C a été attribuée a la répolymérisation et cyclisation des

fragments formés.

1.8.6. Effet de la pression

La pression assure un milieu monophasique dans des conditions sous- ou
super-critiques, ce qui est primordial pour éviter des dépenses d’énergie dle au

changement de phase du solvant. Un systéme biphasique nécessite plus d’énergie
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pour maintenir sa température. La pression augmente aussi la densité du solvant. Si le
milieu a une densité élevée, la diffusion entre le solvant et les molécules de la
biomasse est plus efficace, ce qui conduit a une meilleure décomposition. Cependant,
quand des conditions super-critiques sont atteintes, la pression a peu d’effet sur le
rendement en bio-huile [77 -80]. Ce fait est d0 a la faible influence de la pression sur
les propriétés de I'eau ou du solvant utilisé quand nous sommes en conditions super-
critiques. Sangon et al. [77] ont observé qu’'une augmentation de pression de 70 a 120
bar augmente légérement le rendement en bio-huile sous conditions supercritiques.
En présence de catalyseur, 'augmentation de la pression conduisait a une perte de
rendement, pour cause de densité trop élevée du solvant qui rend les sites actifs
inaccessibles.

Pour la pression, nous pouvons aussi ajouter du gaz avant la réaction, ce qui
peut étre avantageux selon les conditions de réaction. Dans la plupart des cas, la
liquéfaction hydrothermale est réalisée en absence d’hydrogéne. Toutefois, une étude
a été menée pour comparer a la fois I'effet du catalyseur et de I'hnydrogéne sur les
rendements et la composition de la bio-huile. Dans cette étude, la présence
d’hydrogéne semble étre bénéfique si le catalyseur est absent; d’autre part, si le

catalyseur est présent, la présence d’hydrogéne semble étre défavorable [48,66].

1.8.7. Effet du temps de résidence

Plusieurs auteurs ont étudié l'effet du temps de résidence sur la liquéfaction
hydrothermale [81 - 85], ce qui peut définir la composition des produits et la conversion
de la biomasse. Pour la liquéfaction hydrothermale de la biomasse, des temps de
résidence courts sont normalement préférables. Yan et al. [85] ont observé une
augmentation négligeable dans les rendements en bio-huile pour des temps de
résidence plus longs. Qu et al. [81] ont observé une diminution dans le rendement en
bio-huile pour des temps de résidence plus longs et le contraire pour les temps de
résidence plus courts. Dans le milieu réactionnel, des réactions secondaires et
tertiaires peuvent se produire. Ces réactions peuvent convertir les intermédiaires
lourds en liquides, gaz et résidus solides. Généralement, le rendement en bio-huile
diminue aprés 2 heures de réaction pour cause de polymérisation et/ou condensation
des produits formés, avec également la formation d’'une quantité supérieure de gaz
[86].
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Tableau I. 7 — Rendements en bio-huile obtenus dans la littérature

Référence Microalgue T(°C) t(h) Catalyseur mnyio.nuile(%pds)

Spiruline 350 0,5 - 38
Toor et al. [51] .
Nannochloropsis 310 | 05 ) 46
salina
Chlorella vulgaris 350 1 Na,CO, 27
Ross et al. [64]
Spiruline 350 1 Na,COs3 20
Chlorella vulgaris 350 1 - 36
Nannochloropsis 350 1 - 35
Biller et Ross [65] occulata
Porphyridium 350 1 Na,COs 27
cruentum
Spirulina 350 1 - 29
Duan et Savage [66] Nannochropsis sp. 350 1 Pd/C 57
Jena et al. [70] Spiruline 350 1 - 40
Scenedesmus - 45
Vardon et al. [73] 300 0,5
Spiruline - 31
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1.9. Valorisation des bio-huiles de liquéfaction hydrothermale

Les rendements élevés en bio-huile et son pouvoir calorifique élevé confirment
la liquéfaction hydrothermale comme technique d’excellence pour la récupération
d’énergie a partir de la biomasse algale. Récemment, des techniques de valorisation
de bio-huiles ont été étudiées, comme I'hydrotraitement. Dans le cas de la Spiruline,
les bio-huiles ont toujours une teneur élevée en azote, ce qui n’est pas acceptable pour
cause des émissions de NOx pendant sa combustion. Les composés azotés cycliques
peuvent étre problématiques, car ils ont besoin détre hydrogénés avant
'hydrogénolyse de la liaison C-N et aussi sa basicité peut empécher les réactions
d’hydrotraitement car ils restent adsorbés sur les sites acides [87].

Donc, d’autres alternatives devront étre nécessaires pour diminuer les teneurs
en azote dans les bio-huiles. En outre, la réduction du poids moléculaire moyen de la
bio-huile et sa viscosité doivent étre aussi nécessaires. Ceci peut étre effectué pendant
I'hydrotraitement avec des catalyseurs appropriés [88]. Les catalyseurs testés dans la
littérature correspondent surtout au type CoMo et NiMo supportés sur alumine,
quelques zéolithes et des métaux nobles (Pt, Pd).

En ce qui concerne les catalyseurs avec métaux nobles, Duan et al. [89] ont
étudié I'hydrotraitement de la bio-huile de liquéfaction hydrothermale de Chlorella
pyrenoidosa sur un catalyseur Pt/y-Al,O3; en conditions supercritiques, avec des
rendements de 60%pds en bio-huile hydrotraitée (surtout composé par alcanes). Duan
et Savage [90] ont utilisé un catalyseur Pd/C pour hydrotraiter une bio-huile de
Nannochloropsis sp. a 400°C et ont obtenu une huile avec des propriétés similaires au
carburants dérivés de sources fossiles.

Li et Savage [91] ont effectué un hydrotraitement d’'une bio-huile de
Nannochloropsis sp. sur une zéolithe HZSM-5, avec production d’alcanes a 400°C
composé par 95% de C et H et avec 87% de I'’énergie contenu dans la bio-huile de

départ.
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2. Techniques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présentons les méthodes utilisées pour la conversion
des microalgues et des mélanges riches en triglycérides, ainsi que les techniques de

caractérisation des réactifs et produits obtenus.

2.1. Test catalytique d’hydroconversion avec molécule modele
— Glycéryl Trioctanoate - et avec charge réelle — Huile de
poisson et Huile de Nannochloropsis

Toutes les réactions ont été réalisées dans un autoclave qui est un réacteur de
type Batch fermé avec un volume de 250 mL. Le systéme d’agitation est constitué
d’'une turbine a 4 pales, chacune étant percée d’'un canal, permettant I'obtention d’une
trés bonne dispersion du gaz dans la phase liquide. Pour les tests avec molécule
modeéle, on a préparé une solution a 10%pds du réactif (4 g de Glycéryl Trioctanoate —
ou GTO) qui sont dissous dans 40 g de solvant (dodécane ou décane). Pour chaque
réaction, 132 mg de catalyseur ont été utilisés (CoMo/Al,O3 ou NiMoS/Al,O3). Le
mélange réactionnel est introduit dans le réacteur et le systéme est fermé. Afin d’éviter
la contamination par l'air, 'azote barbotte dans la solution pendant 15 min. Le réacteur
est ensuite chauffé sous agitation jusqu’a la température de réaction de 350°C.
L'’hydrogéne est ajouté a chaud (pression de 40 ou 70 bar). Un test a aussi été effectué
avec l'acide octanoique, avec les mémes conditions massiques du GTO. Le début de
réaction est considéré au moment que les conditions opératoires sont constantes. Des
échantillons ont été prélevés chaque heure pendant 5 heures de réaction. Pour les

gaz, une analyse u-GC a été utilisée (récupération des gaz a froid dans sac en kevlar).

Tableau Il. 1 — Conditions opératoires des tests avec molécule modéle GTO (G1-G5) et acide

octanoique (G5)
Test | Réactif Catalyseur Pression H, (bar)
GO0 Sans catalyseur 70
G2 GTO CoMoS/Al,O4
G3 NiMoS/Al,O4
G4 CoMoS/AlLO4 70
G5 Acide octanoique NiMoS/Al,O3
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Les échantillons ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse avec
détecteur FID. La colonne employée est une colonne capillaire DB-5 de 30 m de
longueur, 0,25.10°m d’épaisseur, et 0,32.10° m de diamétre intérieur et remplie d’'une
phase apolaire. Le gaz vecteur utilisé est 'azote, et le programme de température de
'analyse : 10 minutes a 60°C, montée en température a 300°C (6°C/min) et palier de
10 minutes a cette température. Nous avons aussi utilisé la chromatographie gazeuse
a deux dimensions (GCxGC-MS) et les conditions d’analyse sont décrites dans le
sous-chapitre 2.4.

Les temps de rétention des produits de la réaction de I'hnydroconversion du GTO
obtenus sur les différents catalyseurs et les coefficients de réponse relatifs respectifs
(détecteur FID) sont reportés dans le tableau suivant :

Tableau Il. 2 - Temps de rétention des composés de I’hydroconversion du GTO et facteurs de
réponse molaire

Composé Temps de rétention Réponse molaire
(min) relative

Heptane 0,47 3,43
Octane 0,62 3,00
Octanal 1,93 3,43
Octanol 3,06 3,24
Acide octanoique 13,96 3,43
Octanoate de propyle 14,43 2,40
Diheptyl cétone 20,20 1,71
Octanoate d'octyle 21,89 1,60
GDO 28,36 1,41
GTO 33,88 1,00

Des huiles de poisson et de microalgue Nannochloropsis nous ont été fournies
par M. Paul Lozano du CIRAD a Montpellier. Ces huiles ont été obtenues par
extraction au CO, supercritique.

Pour les tests avec charge réelle, nous avons préparé un mélange a 10%pds
du réactif (4 g d’huile de poisson ou de Nannochloropsis) qui sont dissous dans 40 g
de solvant (dodécane). Les masses de catalyseur (NiMoS/Al,O3) varient entre 200 mg
et 1 g et la température de réaction est de 350°C. La procédure de démarrage est
identique a celle employé pour les tests avec molécule modeéle, sauf le moment d’ajout
d’hydrogéne. Avec les charges réelles, 'hydrogéne a été introduit a froid pour éviter

une formation précoce de coke ayant pour conséquence la désactivation du catalyseur
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(car ces mélanges complexes contiennent une concentration importante de

précurseurs de coke).

Tableau Il. 3 - Conditions opératoires des tests avec charge réelle

M Charge Mcaa ()  t(h)

P1 0,2 5
Huile de poisson

P2 0 5

N1 1 5

N2 Huile de 0,2 5

N3 Nannochloropsis 1 14

N4 0,2 10

Les échantillons ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse avec
détecteur FID (GC-FID) et détecteur MS (GC-MS) et aussi chromatographie
bidimensionnelle (GCxGC-MS). Pour le GC-FID, la colonne employée est une colonne
capillaire ZB-HT1 de 5 m de longueur, 0,1.10°m d'épaisseur, et 0,53.10° m de
diameétre intérieur et remplie d’'une phase apolaire. Le gaz vecteur utilisé est I'azote, et
le programme de température de l'analyse: 10 minutes a 40°C, montée en
température a 400°C (10°C/min) et palier de 10 minutes a cette température. Pour le
GC-MS (QP2010S Shimadzu), la colonne employée est une capillaire OPTIMA-5
ACCENT de de 30 m de longueur, 0,25.10° m d’épaisseur, et 0,25.10° m de diamétre
intérieur et remplie dune phase apolaire. Enfin, pour la GCxGC-MS, les
caractéristiques et programme de température sont décrites dans le sous-chapitre 2.4.

Les temps de rétention des produits de la réaction de I'hydroconversion de
'huile de poisson et de Nannochloropsis et les coefficients de réponse respectifs
(détecteur FID) sont reportés dans le tableau suivant :
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Tableau Il. 4 - Temps de rétention des principaux composés de I’hydroconversion des charges
réelles et facteurs de réponse

Composé Temps de Facteur de réponse
rétention (min) (ppm)
Cé6 0,46
C7 0,51
C9 0,79
Cc10 1,20
C13 4,15
C14 5,24
c15 6,46 0,0067
C16 7,63
Cc17 6,37
C18 9,98
C19 10,7
C20 11,6
Acide myristique 9,43
Acide palmitoléique 11,4
Acide palmitique 11,6
Acide oléique 12,8 00075
EPA 14,2
DHA 15,3
GTO 19,2 0,0088
GTP 30,6 0,0052

Cette fois-ci, les facteurs de réponse ne sont pas obtenus par calcul théorique,
mais par étalonnage préalable. Le facteur de réponse des alcanes et des acides gras
est pris comme une valeur moyenne. Ceux-ci ont été calculés par I'équation suivante :

C.

fu e (Eq. II. 1)

|
avec fg; le facteur de réponse du composé i, C; la concentration du composé i dans le

mélange (ppm), A; I'aire du pic du composé i.
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2.2. Liquéfaction hydrothermale

Les conditions expérimentales générales relatives aux tests de liquéfaction

hydrothermale des microalgues sont les suivantes :

e Reéacteur batch agité mécaniquement, T : 250-320°C, masse de spiruline et
d’eau variables (cf Tableau Il. 5) introduites au départ dans le réacteur,
pression d’hydrogéne de 0 ou 30 bar, vitesse d’agitation de 500 r.p.m. temps de
réaction 0,5-3 h.

e La température de réaction est obtenue par une montée progressive de
5°C/min et le temps de réaction est dit initial a partir du moment ou la
température est égale a la valeur désirée.

e Lorsque le temps de réaction est atteint, I'agitation mécanique et le chauffage
sont stoppés et le réacteur est refroidi avant la récupération et séparation des
différents produits : les gaz (qui sont prélevés dans des sacs en kevlar pour
étre analysés en u-GC) ; les liquides et les solides.

o Chaque test est caractérisé par un bilan matiére et un rendement en bio-huile
que I'on essaiera de maximiser.

e Dans tous les tests on appellera conditions de départ celles du test au moment
du démarrage a froid et conditions initiales (t0) celles ou commence le temps

de réaction.

Le tableau suivant (Tableau Il. 5) présente les différents tests réalisés et les
conditions utilisées. Avec I'ensemble des résultats, nous pouvons évaluer les effets de
la température, du temps de réaction, de I'absence/présence d’hydrogéne et I'impact

du rapport microalgue/eau.
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Tableau Il. 5 — Conditions expérimentales des réactions de liquéfaction hydrothermale

-{;f)t Commentaire algjat:;:au T(°C) t(h) (;;0“(2:)
LO1 16/64 280 3 30
L02 16/64 280 3 30
LO3 16/64 280 1 30
L04 16/64 280 1 30
LO5 16/64 280 1 30
L06 20/50 320 1 0
LO7 20/50 320 1 0
LO8 Spirulina 30/40 320 1 0
L09 30/40 320 1 0
L10 30/40 320 | 0,5 0
L11 30/40 320 3 0
L12 16/64 320 1 0
L13 30/40 280 1 0
L14 30/40 280 1 30
L15 30/40 250 1 0
L16 Porphyridium 520 | 320 | 1 | 0
cruentum
L17 Nannochloropsis 5/20 320 1 0
occulata
L18 Ourococcus sp. 5/20 320 1 0
L19 Spirulina 5/20 320 1 0
L20 Dunaliella 5/20 320 1 0
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u-algue/eau

Y

Liguéfaction

Mélange

réactionnel

Ajout de CH,Cl,

<

Filtration

<

Décantation

Phase
organique

Phase
aqueuse

Evaporation | Bio-huile

Fig. Il. 1 — Méthode de récupération des produits obtenus par liquéfaction hydrothermale

Le mélange de microalgue et eau est soumis aux conditions de liquéfaction
hydrothermale. Au mélange réactionnel, on ajoute du dichlorométhane, on filtre (avec
séparation du résidu solide) et ensuite une décantation est réalisée pour séparer les
phases organique et aqueuse. La phase organique est évaporée sous vide, ce qui
permet I'obtention du mélange appelé bio-huile.

Le rendement en bio-huile peut étre calculé a partir de I'équation suivante :

nbio—huile(o/‘pds) = M X 100% (Eq ” 2)

algue initiale
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2.3. Hydrotraitement des bio-huiles obtenues par liquéfaction

Le réacteur est un mini-batch de 100 mL de volume agité mécaniquement et
maintenu a température constante avec un four électrique. La bio-huile obtenue par
liquéfaction hydrothermale est solubilisée dans du dichlorométhane avant d’étre
prélevée car la bio-huile est trop visqueuse a température ambiante. Pour cela, on
procede a la dilution (~30 g) avec 25 mL de dichlorométhane et I'on préléve la quantité
nécessaire pour avoir 3 g de bio-huile dans le réacteur. Il s’agit d’hydrotraiter ce
mélange sous pression de H,, avec un catalyseur hétérogéne et a une température =
250 °C.

Approximativement 5 mL de la solution bio-huile/DCM sont donc placés dans le
réacteur autoclave a température ambiante, puis I'on ajoute 40 g de dodécane et le
catalyseur. Le réacteur est alors fermé et placé dans le four porté a 40°C, mis sous
agitation et sous bullage d’azote pour éliminer le CH,Cl,. On introduit ensuite 30 bars
d’hydrogéne et on monte la température de 40 a 350 °C. Le temps initial de la réaction
(t0) est celui correspondant au moment ou la température atteint 350 °C. En fin de
réaction, on récupére le liquide (analysé par GCxGC-MS, GCxGC-FID HT (cf sous-
chapitre 2.4) et GC-MS (cf sous-chapitre 2.1)) obtenu et le résidu solide est
négligeable (ce qui veut dire que la presque totalité de la bio-huile et ses produits se
sont solubilisés dans le dodécane). Le gaz produit pendant la réaction est récupéré

dans un sac en kevlar qui permet de faire une analyse u-GC séparée.

Tableau Il. 6- Conditions expérimentales d’hydrotraitement des bio-huiles de LH

, i H2 m ph Mc12 Mcata )
Réf. Catalyseur L_aT;) @) (@) (@) T(°C) t(h)

NIMOS/A|203-Y
H2

H3 NiMoS/Al,O3 60 2-3 40 350 5
0,5

H4 COMO/A|203

H5 SrMoO,4-N

On a effectué deux réactions avec deux catalyseurs classiques

d’hydrotraitement, NiMoS/Al,O; et CoMo/Al,O;. Deux autres catalyseurs ont été aussi
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testés : NiMoS/AlL,O3-Y (zéolite Y et NiMoS dispersés dans alumine Y) et un catalyseur

nitrure SrMoQOy4-N (préparé par P.Afanasiev).

Tableau ll. 7 — Composition chimique des catalyseurs testées en hydrotraitement des bio-huiles

Aluminey ZéolitheY NiO MoO; P20s

NiMoS/Al,O;-Y
56,8 % 18,0 % 36% 172% 45%
NIMOS/A|203
10,7% 2,4% 2,6%
mai—
CoMo/Al,O;
12% 2,9%
Mo N Cc
SrMoO,4-N
93% 6,2% 0,8%

2.4. Chromatographie gazeuse bidimensionnelle (GCxGC)

Cette technique consiste en I'utilisation de deux colonnes chromatographiques,
la premiére étant généralement longue et apolaire et la seconde courte et polaire. Les
deux colonnes sont connectées par l'intermédiaire du modulateur qui représente
I'élément clé de la chromatographie en phase gazeuse bidimensionnelle. Ce dernier a
pour rble de piéger a froid les produits élués de la premiére colonne et de les transférer
vers la seconde colonne par un jet d’air chaud. Au moins trois échantillonnages sont
considérés comme nécessaires pour chaque pic élué de la premiére colonne. La
période de modulation (~10 s) impose une seconde séparation se déroulant dans des
conditions "d’ultra fast GC". La seconde colonne est donc une colonne courte, afin que
chaque impulsion soit séparée dans un temps inférieur a la période de modulation.
Lors de I'échantillonnage, réalisé par des cycles de piégeage et de désorption, chaque
fraction est concentrée puis transférée dans la seconde colonne. Le signal obtenu en
sortie correspond a une succession de séparations réalisées dans la seconde
dimension et le logiciel GC-Image permet ensuite la reconstruction de la séparation
dans un plan de rétention a deux dimensions en accolant ces différents
chromatogrammes. Ce systéme permet ainsi la résolution de composés co-élués apres
la premiére séparation pourvu que la nature des colonnes utilisées soit adaptée.

La séparation est dite orthogonale lorsque les mécanismes de rétention dans

chaque dimension sont indépendants 'un de l'autre. Dans notre cas, la premiére
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colonne de type apolaire est associée a une seconde colonne de type polaire. Ainsi,
lors de la premiére séparation, la rétention est gouvernée principalement par la tension
de vapeur et les composés sont séparés par température d’ébullition croissante. La
seconde séparation est quant a elle rapide et se déroule donc dans des conditions
quasiment isothermes. Les solutés ayant été élués a la méme température dans la
premiére dimension, la température d’ébullition n’a plus d’influence sur la seconde
séparation et la rétention est cette fois gouvernée par les coefficients d’activité. La
condition d’orthogonalité de la séparation est ainsi bien respectée. Ce systeme permet
donc de combiner deux propriétés physico-chimiques différentes, ce qui facilite
l'identification des différents composés du mélange complexe.

Deux détecteurs différents ont été employés pour les analyses : MS et FID. Le
détecteur FID a été employé pour des analyses a haute température (HT) pouvant
analyser des coupes jusqu’a C60 au lieu de C32 d’'un GC conventionnel.

Pour le GCxGC-MS (6890 GC), la premiére colonne est une capillaire ZB-1 de
30 m de longueur, 0,25.10° m d’épaisseur, et 0,25.10° m de diameétre intérieur et
remplie d’'une phase apolaire et la seconde colonne est une capillaire ZB-30 de 2 m de
longueur, 0,1.10° m d’épaisseur, et 0,1.10° m de diamétre intérieur et remplie d’'une
phase polaire. Le programme de température du four 1 est: 5 minutes a 50°C, montée
en température a 300°C (2°C/min) et palier de 5 minutes a cette température (puis
refroidissement jusqu'a 50°C a 50°C/min et palier de 10 min). Le programme de
température du four 2 est: montée en température de 50 a 200°C (2,3°C/min) suivie
par une autre montée jusqu'a 300°C (1,6°C/min) et palier de 7 minutes a cette
température. L'injection est faite a 280°C avec syringe de 10uL, volume d'’injection de 2
ML et split de 100 :1.

Pour le GCxGC-FID HT (Agilent 7890A), la premiére colonne est une capillaire
DB-1HT de 15 m de longueur, 0,1.10° m d'épaisseur, et 0,1.10° m de diamétre
intérieur et remplie d’'une phase apolaire et la seconde colonne est une capillaire
BPX50-370°C max de 5 m de longueur, 0,25.10° m d’épaisseur, et 0,25.10° m de
diamétre intérieur et remplie d’'une phase polaire. Le programme de température du
four 1 est: 8 minutes a 40°C, montée en température a 360°C (2°C/min) et palier de 5
minutes a cette température suivi par refroidissement jusqu’a 40°C a 50°C/min et palier
de 15 min. Le programme de température du four 2 est : palier de 8 minutes a 50°C,
montée en température de 50 a 360°C (2,25°C/min) et palier de 27 min, suivis par
refroidissement jusqu’a 50°C a 50°C/min et palier de 15 min. Linjection est faite en
rampe de 500°C/min de 250°C a 350°C avec syringe de 10uL et volume d'’injection de
1 L.
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2.5. Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse thermique
différentielle (ATD) couplées

L’évolution thermique des solides et liquides a été étudiée par analyse
thermique différentielle et thermogravimétrique couplées avec un appareil Setaram
TG92. Le creuset utilisé est en platine. L’appareil permet une programmation linéaire
de température (1 ou 5 °C.min-1) et le maintien de I'’échantillon a analyser (environ 30
mg) sous un balayage d’air ou d’azote (40 mL.min™"). Cette technique a été utilisée

pour déterminer la teneur en cendres des microalgues étudiées (cf sous-chapitre 4.1).

2.6. Analyse u-GC

La caractérisation des effluents gazeux est plus simple a mettre en ceuvre que
celle des effluents liquides, car le nombre de constituants est limité et les composés
sont tous quasiment identifiables, avec I'exception de I'ammoniac. Les analyses
réalisées directement en sortie de réacteur, a froid, ont été effectuées a I'aide d'un
chromatographe en phase gaz Agilent 5975C, équipé d’'un détecteur a spectrométrie
de masse. L'appareil est équipé des 3 modules suivants :

- Module 1 : il s’agit d’'une colonne d’alumine (longueur : 10 m ; épaisseur de film : 3
pm) employée pour l'analyse des hydrocarbures de 3 a 6 atomes de carbone. La

phase mobile est I'hydrogéne.

- Module 2 : une colonne de type Poraplot U (8 m ; 30 um) pour I'analyse des
hydrocarbures plus Iégers et du sulfure d’hydrogéne. La phase mobile est encore une
fois 'hydrogéne.
- Module 3 : un tamis moléculaire (10 m ; 12 ym) pour analyse de I'’hydrogéne et le
méthane. La phase mobile est constituée d’argon.
Aprés un étalonnage de I'appareil, I'exploitation des données permet d’obtenir le
pourcentage volumique du constituant dans I'ensemble du gaz. L’analyse s’effectuant
a basse pression et basse température, les pressions partielles sont calculables grace
a I'équation des gaz parfaits.

Cette technique a été utilisée pour I'analyse des gaz formés dans les tests
d’hydroconversion de molécule modéle et des charges réelles riches en lipides (cf

sous-chapitre 2.1 et chapitre 3).
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2.7. Analyse élémentaire CHONS

Les analyses élémentaires CHONS ont été réalisées sur un appareil Flash
2000. L’oxygéne est mesuré aprés pyrolyse puis quantification du CO par un détecteur
a catharometre. Le carbone, I'hydrogéne, I'azote et le soufre sont mesurés aprés
combustion : les gaz formés (CO,, H,O, SO, et NO,) sont séparés et quantifiés par un
détecteur a catharomeétre. Cette technique a été utilisée pour déterminer la composition
élémentaire des charges réelles riches en lipides (cf sous-chapitres 2.1 et 3.2) et des
bio-huiles et résidus solides de liquéfaction hydrothermale des microalgues (cf sous-
chapitre 2.2, 4.2 et 4.4).

2.8. Chromatographie sur gel perméable (GPC)

Cette technique d’évaluation des poids moléculaires a été utilisée pour
déterminer la distribution des masses molaires des charges réelles riches en lipides et
ses produits d’hydroconversion (cf sous-chapitre 3.2) et aussi les bio-huiles de
liquéfaction hydrothermale de la spiruline et ses fractions de séparation sur colonne de
silice (cf sous-chapitre 5.3).

Les échantillons sont dissous a 5 % en poids dans le THF (Sigma—Aldrich,
analytical grade, 299.9%) et la séparation des molécules, en fonction de leur taille, est
réalisée sur un systéme de deux colonnes PL-Gel (taille de pores de 50 et 500 A)
chauffées a 35°C, avec élution au THF (1 ml/min) et équipé d’un détecteur a indice de
réfraction (RID). La calibration GPC avec les alcanes linéaires a été faite avec
les composés suivants : Cqz, Cq4, Ci6, C15,C20, Co6, C32,C36,C40,Cs0. De ce fait,
on obtient une répartition de masses molaires relatives a I'étalonnage en équivalent

alcanes linéaires et non une mesure de masses absolues.

2.9. Chromatographie liquide a haute performance (HPLC)

Cette technique a été utilisée pour identifier des acides et composés oxygénés
présents dans la phase aqueuse obtenue par liquéfaction hydrothermale des
microalgues (cf sous-chapitre 4.3).

Les analyses ont été effectuées sur deux chaines dites « acide » et « phénol ».
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La chaine dite « acide » est composée d’'une pompe « Prostar 230 », d’'un
passeur automatique « Prostar 410 » et d’'un détecteur UV-Visible « Prostar 325 »
fonctionnant a 210 nm. La colonne est une ICSep Coregel 87H de Transgenomic,
dimensions 300x7,8 mm et précédée d’'une colonne de garde de 20x4 mm. La colonne
est thermostatée a 30°C. Cette colonne fonctionne sur le principe de I'exclusion
ionique : les composés tels que les acides organiques ou les alcools sont séparés et
élues en fonction de leur pKa. La phase mobile est constituée d’eau acidifiée par
H.SO4, a 0,005 M (soit pH=2) a un débit 0,7 ml/min. La phase stationnaire est
composée de PSDVB (polystyréne divinylbenzéne) sulfonée par greffage et donc
chargée négativement. Les espéces chargées négativement en solution vont étre
repoussées par la phase mobile et donc avoir un temps de rétention plus faible que les
espeéces non ionisées a pH=2, qui pourront s’adsorbent et étre retenues plus
longtemps (d’ou I'elution rapide des polyacides suivis par les monoacides en fonction
de leur pKa).

La chaine dite « phénol » est composée d’'une pompe « Prostar 230 », d’'un
passeur automatique « Prostar 410 » et d’'un détecteur a barrette de diodes « Prostar
330 » balayant le spectre de 200 a 800 nm et principalement a 222 nm pour la
détection des composés phénoliques. La colonne est une Superspher RP18 100A
(porosité 100 Angstroms) de chez Agilent, dimensions 125x4 mm, granulométrie 4 um.
La phase stationnaire est constituée de silice haute performance supportant des
chaines carbonées C18 et permettant la séparation de composés trés polaires, méme
dans une phase mobile aqueuse. La phase mobile est constituée d’un mélange de
95% d’eau acidifiée par H;PO4 a pH=3 et 5% de méthanol a un débit de 1 ml/min, en

conditions isocratiques. La colonne est maintenue a température ambiante 25°C.

2.10. Analyse TOC et TN (Carbone Organique Total et Azote
Total)

La mesure du TOC a été réalisée par un analyseur de carbone organique total
de marque Shimadzu modele TOC-VCSH disposant d’'un module d’analyse d’azote
total TNM-1 et d’'un passeur automatique d’échantillons ASI-V.

Le mesure du TOC se fait par mesure du carbone organique non-purgeable
(NPOC). De racide chlorhydrique est ajouté a l'échantillon sous bullage d’air. Le
carbone sous forme inorganique est transformé en CO, qui est purgé. Le carbone
restant dans I'échantillon correspond au TOC, qui est alors transformé en CO, par

combustion de I'échantillon dans un four & 720°C sur catalyseur, sous un flux d’air. Le
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débit d’air, la pression et 'humidité dans le four sont contrdlés. L’air chargé en CO, est
évacué du four, refroidi et asséché. La quantité de CO2 est alors mesurée par un
détecteur infra-rouge. Un étalonnage externe permet de calculer la quantité de carbone
total en fonction de I'aire du pic obtenu. Deux mesures sont effectuées et la moyenne

est revenue.
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3. Hydroconversion de mélanges riches en
lipides pour la production de carburants

3.1. Test avec molécule modéle (Glycéryl Trioctanoate - GTO)

3.1.1. Introduction

L'objectif de cette étude est d’examiner la conversion hydrogénante d’une
molécule modéle de triglycéride qui a I'avantage d’avoir des chaines assez courtes
pour pouvoir étre plus facilement analysé au cours de la transformation ; il s’agit du

glyceryl-trioctanoate (GTO) ou tricaprylin.

GTO

Fig. lll. 1 — Structure moléculaire du GTO

Les réactions ont été réalisées dans un réacteur fermé en phase liquide avec
deux catalyseurs d’hydrotraitement & base de sulfure de molybdéne, déja reconnus
pour ce type de procédé : CoMoS/Al,O; et NiMoS/AlL,O;. En effet, lors de travaux
antérieurs ces catalyseurs avaient été utilisés dans la réaction d’hydrodéoxygénation
(HDO) du guaiacol [1] et ont permis de déceler des effets de support intéressants.
Nous avons donc évalué lactivité et la sélectivité de ces catalyseurs dans la
conversion catalytique du GTO par I'hydrogéne a 350°C. Et cela a été effectué a deux
niveaux de pression d’hydrogéne (40 et 70 bars introduits a froid ou a chaud), pour un
méme rapport massique catalyseur/GTO et pour un méme temps de réaction en

réacteur batch.
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En ce qui concerne les mécanismes de réaction, Harnos et al. [2] ont étudié
I'HDO de I'acide octanoique en octénes et octane sur catalyseurs a base de Cu et In
supportés sur alumine et aluminosilicate. Ces auteurs ont montré que la formation des
octénes et de l'octane a lieu par réactions consécutives avec l'octanal et I'octanol

comme intermédiaires, comme cela est montré dans la Fig. lll. 2.

+H2 +H2 +H:
C7H;5=CO0OH — C;H;:-=CHO — CgH;7=0OH — CiHyy — CiHig
-H,0O -H,0
+CzHi7-0H
-H, 0
[EHH'lT.:IEO

Fig. lll. 2 — Mécanisme d’HDO de I’acide octanoique proposé par Harnos et al. [2]

En outre, Ruinart de Brimont et al. [3] ont effectué une étude de désoxygénation
en partant d’'un ester, 'héptanoate d’éthyle, sur catalyseurs massiques MoS,, Ni3S, et
MoS, promu par Ni. Le mécanisme pour la transformation de ce composé serait
comparable pour l'octanoate de propyle, produit identifié pour I'hnydroconversion du
GTO. Deux voies ont été proposées pour la désoxygénation de I'heptanoate d’éthyle :
I'hydrodésoxygénation (HDO) et la décarboxylation/décarbonylation (DCO). Une étude
similaire a été effectuée par Ryymin et al. [4], avec I'héptanoate de méthyle et un

meécanisme identique.

C/Hyy
N
[C7H,5SH] ————— C,H
15 H,S 6
-Hald
+H; +Hs
C&HBCOOCQHj_" CﬁHBCOOH —_— C-ﬁH[_:,C-HO L1/7Ha
-C:H;_r, | -H,0 T T'_:(__J_:_""‘-
- -
|
(c)

[CeH,,CO}

-CO

+H,
C(,Hu B CGHH

Fig. lll. 3- Mécanisme de désoxygénation de I’héptanoate d’éthyle par a) hydrodésoxygénation
(HDO), b) décarbonylation, c) décarboxylation [3]

En outre, pour I'hydroconversion du GTO, Boda et al. [5] ont proposé que celui-

ci est transformé par hydrogénolyse et puis I'acide octanoique résultant est converti en
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octane par une voie de hydrodésoxygénation. Ces auteurs expliquent la formation des

alcénes par I'équilibre de I'aldéhyde avec la forme énol.

R-CH,-=CO0O
3H
R-CH,-COO - »3 R-CH,-COOH + C;H
catalyst
R-CH, -COO
R-CH,—COOH 2 R-CH,-CHO +H,0
oxide catalyst
[R-CH,-CHO >  R-CH=CH-OH]
oxide
catalyst -wa}
R-CHy-CH3-OH —— o __, R-CH=CH,
R-CH-CH, —2 R—CH,—CHs
oxide catalyst

Fig. lll. 4- Mécanisme d’hydroconversion du GTO proposé par Boda et al. [5]
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3.1.2. Résultats expérimentaux

Tous les tests ont été réalisés en présence d’'un solvant inerte, le dodécane
(C42) ou le décane (Cyp), car dans certains cas les produits sont masqués par le
dodécane.

Le taux de conversion du GTO a été déterminé a partir de I'analyse GC-FID des
échantillons liquides prélevés pendant la réaction. Les performances des catalyseurs
ont été caractérisées par détermination des taux de transformation global: TTG et taux

d’apparitions des produits “i “: TTi, calculés selon les équations suivantes :

Quantitéde GTO convertie

NTTG= —— X
Quantité initiale de GTO

100 (Eq. II. 1)

Quantité de produit formé
Quantité initiale de GTO

%TTi= x100 (Eq. lll. 2)

L'activité des catalyseurs est exprimée en vitesse spécifique, (moles de réactif
converties par gramme de catalyseur et par seconde (mol.g”'s™). Les vitesses de
réaction ont été déterminées a partir de la courbe représentative de la disparition du
réactif (moles) en fonction du temps. La vitesse initiale est la pente a l'origine de cette
courbe. Dans le cas de la conversion du GTO, nous avons rencontré des problémes
pour évaluer la vitesse de réaction en raison d’'un phénoméne d’adsorption.

D’abord, nous comparons les vitesses initiales et distribution des produits
obtenus pour les deux catalyseurs testés avec une pression totale de 40 bar
d’hydrogéne introduit a chaud et avec une masse de 132 mg. La disparition du GTO
est représentée sur la Fig. lll. 5 et la vitesse initiale de la réaction est supérieure pour
le catalyseur NiMoS/Al,Os.
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1.00E-02 - Conversion Vitesse initiale
initiale (mol/g,s)
8.00E-03 - CoMoS/ALO;  79% 1,0x10°
o ) NiMoS/Al,O,4 43% 6,9 x 10
'G 6.00E-03 -
(7]
s 00E-03
© 4.00E-03 -
£ —o—NiMoS 40 bar
2.00E-03 - —a—CoMoS 40 bar
0.00E+00 ‘
-1 0 1 2 3 4 5
temps de réaction (h)

Fig. lll. 5 - Disparition du Glyceryl Trioctanoate (GTO) avec le temps pour les deux catalyseurs a 40
bar, tests G1 et G2

La Fig. lll. 5 montre un comportement trés différent des deux catalyseurs
testés. La conversion aprés 1 heure de réaction et donc, lactivité initiale pour le
CoMoS/Al,O; est plus élevée que pour le NiMoS/Al,O;. La transformation du GTO en
produits primaires est plus lente sur catalyseur NiMoS/Al,O3; mais au bout de 3 heures
la conversion est identique. En outre, on voit que a t=0, le méme niveau de conversion
est atteint par les deux catalyseurs (représenté par la courbe en pointillé, laquelle est
incorrecte car non isotherme, mais permet d’évaluer a quel niveau de conversion on
est pour chaque catalyseur au moment ou l'on rajoute I'hydrogéne). En termes de
vitesse initiale de réaction, le CoMoS a une vitesse plus élevée (1,0x10° mol.g™”'s”
contre 6,9 x 10° mol.g”'s™ pour le NiMoS). Toutefois, I'apparition et disparition des
produits secondaires de la réaction doivent étre évaluées pour conclure sur les
différences des catalyseurs.

Pour chaque catalyseur, nous avons représenté I'apparition des produits (%TTi)
en fonction de la conversion totale (TTG). Ce type de courbe permet d’illustrer la
sélectivité des catalyseurs et de suggérer un schéma réactionnel de la transformation.
En effet, un produit formé directement a partir du réactif (produit primaire) apparaitra a
faible conversion avec une pente positive alors qu’'un produit formé par la
transformation d’'un produit primaire apparaitra plus tard. De méme un produit
intermédiaire apparaitra rapidement avant de disparaitre a haute conversion.

Les Fig. Ill. 6 et Fig. lll. 7 présentent les courbes d’apparition des produits en
fonction de la conversion du GTO correspondant aux catalyseurs NiMoS/Al,O; et
CoMoS/AI,O; sous 40 bar de pression dhydrogene déduites des analyses

chromatographiques et bilans molaires (tests G1 et G2).
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40%

30%

20%

TTi/ %

10%

0%

T T

40% 60%
TTG/ %
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Fig. lll. 6 - Courbes TTi-TTG des produits analysés obtenus a 40 bars et 350°C

NiMoS/AlO;, test G1
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60%

- ¢ Heptane

40%

TTi/ %

A Octane
20%

0% 4 - ‘ - ; ‘ = Acide octanoique
0% 20% 40% 60% 80% 100%

TG/ %

8%

—o—Hepténes

6% Octeénes

/—'\ —e—Octanoate de propyle
4%

—o—1-Octanol

TTi/ %

o

2% Octanoate d'octyle

=o—Diheptyl cétone

0%

0% 20% 40% 60% 80% 100%

= DGO
TG/ %

Fig. lll. 7 - Courbes TTi-TTG des produits analysés obtenus a 40 bars et 350°C sur
CoMoS/Al,03, G2

Nous pouvons observer sur ces courbes que les produits majoritaires observés
en fin de réaction sont I'heptane et I'octane. A 40 bar, malgré une conversion initiale
inférieure pour le NiMoS/Al,O; (et donc une activité initiale inférieure), la quantité finale
d’alcanes est supérieure et les produits oxygénés sont présents en quantité inférieure,
ce qui montre que le catalyseur NiMoS/Al,O3 est moins actif dans la conversion directe
du GTO, mais plus actif dans la conversion des intermédiaires en produits finaux,
notamment en ce qui concerne la désoxygénation. Dans les deux cas, I'heptane est
majoritaire, ce qui sera discuté ultérieurement lors de Tlillustration du schéma
réactionnel. Les alcénes correspondants sont toujours aussi présents et ont la méme

tendance que les alcanes.
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En se basant sur les résultats de bilan de matiére, nous avons examiné la
variation du taux de production d’acide octanoique en fonction de la conversion et
constatons a partir des résultats indiqués sur les Fig. lll. 6 et Fig. lll. 7, que l'acide
octanoique est l'intermédiaire réactionnel principal ; sa concentration passe par un
maximum a une conversion totale intermédiaire, puis revient a zéro. En fait, lors de la
transformation du GTO en acide octanoique, il se forme également du propane ainsi
gu’une faible quantité de propéne (qu’on a trouvé par analyse u-GC de la phase gaz)
et de I'octanoate de propyle, qui est présent en tres faible quantité. Le DGO est un
intermédiaire qui se forme avant l'acide octanoique, ce qui est confirmé par son
maximum placé a conversion plus faible que pour I'acide octanoique. Le 1-octanol est
obtenu par hydrogénation de I'acide octanoique, via la formation de I'octanal qui n’a
pas pu étre quantifié, car sa séparation avec le pic du solvant (C10) n’est pas possible
en raison de la proximit¢é des temps de rétention. Malgré limpossibilité de
quantification, l'octanal a été détecté par GC-MS et GCxGC-MS. En général, un
aldéhyde est trés réactif, ce qui fait supposer que l'octanal se convertit trés vite en
octanol. La déshydratation de l'octanol conduit a la formation de l'octéne qui est
hydrogéné en octane. De plus, nous observons des réactions entre les différents
produits formés : I'octanol réagit avec I'acide octanoique pour conduire a I'octanoate
d’octyle par estérification, deux molécules d’acide octanoique peuvent conduire a la
formation de cétone pentanoique par réaction de cétonisation ou a un anhydride

octanoique.

Une deuxieéme série d’essais a été réalisée a 70 bars d’hydrogéne introduits a
chaud pour vérifier I'effet de la pression d’hydrogéne (tests G3 et G4).

La disparition du GTO est représentée sur la Fig. Ill. 8 et 'on peut remarquer
que les conversions initiales (1 heure de réaction) et vitesses initiales de réaction sont

identiques pour les deux catalyseurs.
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1.00E-02 Conversion Vitesse initiale
initiale (mol/g,s)
8.00E.03 eennysteen. . CoMoS/Al,O4 73% 1,0x10°
WUETES T NiMoS/Al,O4 76% 1,1 x10°
Sans catalyseur 36%
o 6.00E-03 -
|_
O
$  4.00E-03 -
s - # Sans catalyseur
E ®m CoMoS 70 bar
2.00E-03 - .
A NiMoS 70 bar
0.00E+00 T T T
-1 0 1 2 3 4 5
temps de réaction (h)
Fig. lll. 8 - Disparition du Glyceryl Trioctanoate (GTO) avec le temps sans catalyseur et avec les

deux catalyseurs a 70 bar d’hydrogéne (tests G3 et G4)

Lorsque la réaction est réalisée sans catalyseur (test G0O), on peut constater

que la conversion atteint les 100% au bout de 5 heures, mais les produits formés ne

sont pas des alcanes, mais différents composés oxygénés tels que des acides, esters,

anhydrides, cétones et aldéhydes, comme l'indique le chromatogramme GC-2D de la

Fig. . 9 :
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Fig. lll. 9 — Image GCxGC-MS de la conversion du GTO sans catalyseur (aprés 5 heures — test G0)

Lors de cette réaction les produits d’hydrogénolyse du GTO sont obtenus (acide

octanoique, octanoate de propyle) ainsi que certains produits oxygénés de la premiére

étape de I'hydrodésoxygénation (octanal). Cependant, pour cause de l'absence de
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catalyseur, les réactions de décarboxylation et hydrodésoxygénation doivent étre
lentes, ce qui est observé par les quantités faibles d’heptane et octane (avec I'heptane

majoritaire).

Les Fig. lll. 10 et Fig. Ill. 11 présentent les courbes d’apparition des produits en
fonction de la conversion du GTO correspondants aux catalyseurs NiMoS/Al,O; et
CoMoS/Al,O3 sous 70 bar de pression d’hydrogene et déduites des analyses

chromatographiques et bilans molaires (test G3 et G4).

60%

ﬂ‘ ¢ Heptane

40%
A Octane

TTi/ %

20%
= Acide octanoique

0% m DGO
0% 20% 40% 60% 80% 100%

TG/ %

10% -
—e—Hepténes

8%
/ Octénes

6%

X
Ay A ¢ Octanoate de
= propyle
it
=o—1-Octanol
2%
¢ Octanoate d'octyle
0% 4 : : - *——a
0% 20% 40% 60% 80% 100% —#—Diheptyl cétone

TG/ %

Fig. lll. 10 - Courbes TTi-TTG des produits analysés obtenus a 70 bars et 350°C sur NiMoS/Al,O3
test G3

66



Chapitre 3 : Hydroconversion de mélanges riches en lipides pour la production de carburants

60%
B Acide octanoique
40%
S ¢ Heptane
=
E
20% A Octane
H DGO
O% T T
0% 20% 40% 60% 80% 100%
TG/ %
0,
8% —o—Hepténes
6% Octeénes

¢ Octanoate de
propyle

—o—1-Octanol

¢ =o—Qctanoate d'octyle

0% T T T ¢ ‘ X ,
0% 20% 40% 60% 80% 100% —*~Diheptyl cétone
TG/ %

Fig. lll. 11 - Courbes TTi-TTG des produits analysés obtenus a 70 bars et 350°C sur
CoMoS/Al, O3, test G4

Nous pouvons observer sur ces courbes que les produits majoritaires observes
en fin de réaction sont toujours I'heptane et I'octane. Les deux catalyseurs permettent
un rendement plus élevé en octane qu’en heptane. Les oxygénés sont aussi présents

en quantité inférieure pour le NiMoS/Al,Os.

L’influence de la pression totale sur la conversion initiale est illustrée dans le

tableau I11.1 réalisé a partir des mesures des Fig. IIl. 5 et Fig. Ill. 8.
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Tableau lll. 1 — Influence de la nature du catalyseur et des conditions opératoires sur la vitesse de
transformation du GTO

Conversion a 1 h (%)

40 bar 79 43
70 bar 73 76
100%
80%
m CoMoS
2
8
= 60% -
'c
2
L
Y 40% - .
c = NiMoS
o
o
20% -

0% -

40 bar 70 bar

Fig. lll. 12 — Conversions a 1 heure pour les deux catalyseurs pour 40 et 70 bar d’hydrogéne

Pour mieux comprendre la transformation du GTO et la sélectivité de la
réaction, nous avons aussi effectué un test avec I'acide octanoique (AO) comme réactif
de départ (dans les mémes quantités massiques que le GTO — test G5). La Fig. Ill. 13
présente la courbe dapparition des produits en fonction de la conversion
correspondant a ce test effectué sous 70 bar de pression d’hydrogéne et avec le
catalyseur NiMoS/Al,Os.
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Fig. lll. 13 — Disparition de ’AO avec le temps et courbes TTi-TTG des produits analysés obtenus a
70 bars et 350°C sur NiMoS/Al;O3, test G5

Ces courbes montrent que la conversion de I'acide octanoique conduit aux
mémes produits majoritaires (heptane, octane) et intermédiaires (octanol, octanoate

d’octyle) que ceux observés pour la conversion du GTO. Toutefois, on ne détecte pas
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les produits secondaires tels que la pentadécanone, I'anhydride octanoique. La vitesse
initiale pour 'acide octanoique (2,1 x 10° mol.g”'s™) est rapide comparée a celle
observée pour le GTO (1,1 x 10° mol.g's™) et cela nous suggére donc que la
conversion de I'acide octanoique est I'étape rapide lors de la conversion du GTO.

On observe que l'octane, issu de I'hydrodésoxygénation, est le produit

majoritaire, ce qui est en ligne avec la sélectivité observée lors de la conversion du

GTO.
Premiére étape
Hydrogénolyse du GTO
(o] (o]
o /\/\/\)Lo/\/\ojk/\/\/\
0 . H2 Acide octanoique GDO
0 > HOM +
o) o}
0 /\/\/\/U\ o
o o \[/\/\/\/
/\‘/ Ol
GDO

GTO

e} o H2 Acide octanoique M
/\/\/\)Lo/\/\ojk/\/\/\ HO + g
W
E— 5 Octanoate de n-propyle

GDO
o]
g
Octanoate de n-propyle
] H2 Acide octanoique
/\/\/\/U\Oﬁ/o\n/\/\/\/ HOM + o
! - I PO SN
GDO
Octanoate de iso-propyle
o
MOW
Octanoate de n-propyle H Acide octanoique
2 PN

o _ HOW + propane
PPN WA 0
o

Octanoate de iso-propyle

GTO Acide octanoique Propane

Fig. lll. 14 — Mécanisme d’hydrogénolyse progressive du GTO
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Troisiéme étape

Autres réactions consécutives

H20
HO_~ "~ + HOM / \/\/\/\/O\H/\/\/\/
O 0

Octanol . .
Acide octanoique Octanoate d'octyle

H,O
HO\H/\/\/\/ + Ho\n/\/\/\/ % \/\/\/\n/\/\/\/
o 0 CO, 0o

Acide octanoique Dihéptyl cétone

Acide octanoique

HOM + Ho\n/\/\/\/ 2,/\/\/\)?\0/'1/\/\/\

Acide octanoique Acide octanoique Anhydride octanoique

Fig. lll. 16 — Autres réactions consécutives dans I’hydroconversion du GTO

Il apparait clairement que le schéma réactionnel n'est pas simple et fait
intervenir de nombreux composés chimiques. Il nous a fallu utiliser différentes
techniques d’analyse pour parvenir a suivre les transformations. Le triglycéride (GTO)
est tout d’abord converti en acide octanoique et propane avec I'octanoate de propyle
(et iso-propyle) et le GDO (avec deux possibilités) formés intermédiairement, par une
réaction d’hydrogénolyse trés simple a réaliser (premiére étape).

La deuxiétme étape comprend les voies de décarboxylation et
d’hydrodésoxygénation et peut avoir lieu pour l'octanoate de propyle ou lacide
octanoique. Dans le cas de I'octanoate de propyle, la voie de décarboxylation forme le
1-hepténe et les gaz CH, et CO,. En présence d’hydrogene, le 1-heptene est converti
en heptane. La voie d’hydrodésoxygénation forme le 1-propanol et l'octanal en
présence d’hydrogene. L'octanal est présent en équilibre avec le 1-octénol. Ce dernier
est l'intermédiaire réactif, lequel peut étre hydrogéné pour former le 1-octanol ou
déshydraté pour forme le 1-octéne. Une déshydration de I'octanol conduit aussi a la
formation de plus de 1-octéne, lequel est finalement hydrogéné en octane. Dans le cas
de l'acide octanoique, la voie de décarboxylation forme directement I'heptane et CO,.
La voie d’hydrodésoxygénation forme l'octanal en équilibre avec le 1-octénol, lequel
réagit pour former 'octanol et le 1-octéne et puis 'octane comme déja décrit.

D’autres réactions peuvent aussi avoir lieu dans une troisiéme étape, comme la

formation d’octanoate d’octyle a partir de I'acide octanoique et de I'octanol et aussi la
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formation de dihéptylcétone et anhydride octanoique par combinaison de deux
molécules d’acide octanoique (et formation de CO, et/ou H,0).

Le schéma réactionnel peut étre expliqué par les remarques suivantes qu’on
peut faire a partir des résultats des tests effectués. Pour tous les tests, on a mesuré la
concentration des différents produits organiques obtenus au cours de la transformation
progressive du GTO par l'analyse GC-FID. On constate d’abord que dans tous les
tests, l'acide octanoique apparait comme produit primaire majoritaire. Cette
observation permet de justifier les réactions de la premiére étape, qui sont des
hydrogénolyses de la liaison C-O de I'ester. Cette coupure produit directement un
acide et non un alcool, comme ce serait le cas de [lutilisation d'un catalyseur
d’hydrogénation classique. Une analyse par u-GC du gaz produit a montré la présence
systématique de propane. L’analyse GC-FID des produits formés au cours du temps
montre la présence de glycéryl dioctanoate et une quantité inférieure de octanoate de
propyle (et iso-propyle), ce qui laisse imaginer que ce dernier réagit plus vite pour
former acide octanoique et propane dans la premiére étape et 1-hepténe et octanal
dans la seconde étape. Les mémes analyses montrent que la variation des
concentrations d’acide octanoique et d’octanoate de propyle au cours du temps passe
par un maximum, ce qui fait supposer que ces composés sitdét formés peuvent réagir.
Et pour cela deux possibilités existent: 'une commengant par la décarboxylation
(DCO) et lautre par I'hydrodésoxygénation (HDO). Ces deux voies réactionnelles
conduisent la premiére a I'’heptane, la seconde a 'octane. Si 'hydrogénation de I'acide
octanoique/octanoate de propyle est plus forte, on doit trouver plus d’octane que
d’heptane, ce qui observé seulement pour les deux catalyseurs testés a 70 bar.
Cependant, on peut constater des différences de rendement en heptane et octane
selon la pression d’hydrogéne et catalyseur testé, ce qui est représenté sur les Fig. Ill.
17 - Fig. lll. 20 :
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100%
Autres produits
DGO
80% —
Octanoate d'octyle
4.1% Dihéptyl cétone
60% — —
§ 21.8% Octanoate de propyle
=
- Acide octanoique
40% +——— — —
33.3% 1-Octanol
20% _ 3a5% Octane
3.3%
Octenes
10.8%
0% : Heptane
60% 100% Hebte
eptenes
Conversion P

Fig. lll. 17 - TTi% en fonction de la conversion : NiMoS, 40 bar, test G1

100%
Autres produits
DGO
80%
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60% Diheptyl cétone
6 L
g Octanoate de propyle
E 30.3%
40% - Acide octanoique
1-Octanol
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20% +—— — — Octane
13.4% Octenes
0% . ‘ ‘ Heptane
60% 100%
Conversion Heptenes

Fig. lll. 18 - TTi% en fonction de la conversion : CoMoS, 40 bar, test G2
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100%
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Conversion Hepténes

Fig. lll. 19 - TTi% en fonction de la conversion : NiMoS, 70 bar, test G3

100%
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40% - Acide octanoique
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Fig. lll. 20 - TTi% en fonction de la conversion : CoMoS, 70 bar, test G4
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Ces figures permettent de voir plus directement que le rendement en heptane
est toujours plus élevé a 40 bar (voie de décarboxylation) et I'octane a 70 bar (voie
d’hydrodésoxygénation). En outre, les alcanes totaux sont présents en quantité

supérieure pour le NiMoS.

25 —o—CoMoS 40 bar NiMoS 40 bar CoMoS 70 bar —e=NiMoS 70 bar

0.0 #

0% 20% 40% 60% 80% 100%
TG/ %

Fig. lll. 21 — Evolution de la sélectivité en heptane et octane avec la conversion

A 40 bar d’hydrogéne, le NiMoS favorise la voie de décarboxylation, ce qui est
un résultat assez surprenant, compte tenu du caractére réputé hydrogénant des
catalyseurs de type NiMo. Quand la pression d’hydrogéne est augmentée a 70 bar, la
tendance des sélectivités en heptane et octane confirme le caractere hydrogénant du
catalyseur NiMoS (ce catalyseur favorise plus la voie d’hydrodésoxygénation). Le
CoMoS a un comportement similaire dans la formation des alcanes.

En ce qui concerne les produits de I'étape n°3, ceux-ci sont observées en petite

quantité pour toutes les conditions testées.

En effet, ce type de mécanisme a été aussi exploré dans la littérature. Donnis et
al. [6] ont effectué une étude d’HDO de molécules modéles et charges réelles sur des
catalyseurs NiMoS/Al,O;. Comme molécule modéle, ces auteurs ont choisi le n-
dodécanoate de méthyle, lequel est représentatif des huiles végétales et graisses
animales, avec les propriétés des triglycérides naturellement présents. Pour des
conversions faibles et intermédiaires, les produits suivants ont été identifiés: 1-
dodécanol en grosse quantité et petites quantités d’acide dodécanoique, 1-dodécanal,
n-dodécénes, n-undécénes, dodécanoate de dodécyl et didodécyl éther. Les alcanes

observés ont été le n-dodécane et le n-undécane et pas d’alcanes ramifiés. En outre,
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pas de composés oxygénés avec 11 carbones ont été identifiés. Pour des conversions
plus élevées, les oxygénés, produits secondaires de recombinaison et les alcénes ont
disparu graduellement. La formation exclusive de n-C4; et n-C;, indique I'existence de
deux voies réactionnelles. Le n-C,, serait formé par une voie d’hydrodésoxygénation et
le n-Cy par une voie de décarboxylation de lacide dodécanoique. La voie
d’hydrodésoxygénation correspond a la déshydratation (en présence d’hydrogéne) de
I'acide dodécanoique pour former le 1-dodécanal, suivi par une hydrogénation de celui-
ci en 1-dodécanol et puis dodécane (en passant possiblement par une déshydratation
avec formation de l'alcéne avant I'alcane). En tenant en compte que les composés
carbonyliques existent en équilibre avec la forme énol, ces auteurs ont postulé
'hypothése que ce soit cette forme en équilibre du dodécanoate ou du dodécanal
'espéce intermédiaire réactive. Donc, cette forme énol pourrait étre hydrogénée sur le
catalyseur dans I'atome d’oxygéne pour former alcéne et de I'eau ou dans la liaison
C=C pour former le 1-dodécanol. Le mécanisme complet pour la désoxygénation du
dodécanoate de méthyle (avec les voies de décarboxylation et hydrodésoxygénation)

est représenté dans la figure suivante (Fig. Ill. 22):

CHy+ COg +
H +Hy
}-cmHm = -Gty
H
o H
H H
CaoHz
|
H CH3OH + +Hy DH—}t—jI—CmH:i i:: H:0

Ha m o H o W T
H_EWHH —_— >=< 1-dodecanol n-CgHag
H H H CrgHzy \
dodecanal enol + Hy H H

H CapHz
1-dodecens

Fig. lll. 22 — Mécanisme de désoxygénation pour le dodécanoate de méthyle [6]
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3.1.3. Conclusions

Concernant la sélectivité, on constate que NiMoS et CoMoS a 40 bar produisent
plus dheptane que doctane (voie de décarboxylation plus favorisée que
hydrodésoxygénation), mais en absolu, I'heptane et I'octane sont présents en quantité
supérieure avec NiMoS. Si on compare NiMoS et CoMoS a 40 bar d’hydrogéne, on
voit que CoMoS favorise plutét la premiere étape et le NiMoS la deuxieme étape, du
aux conversions initiales inférieures pour ce dernier. En outre, les produits oxygénés,
sont présents en quantité supérieure pour le CoMoS a 40 bar, ce qui est directement
lié au rendement inférieur en alcanes.

Pour les réactions effectuées a 70 bar, les deux catalyseurs produisent plus
d'octane que d’heptane, ce qui signifie que la voie d’hydrodésoxygénation est plus

favorisée.

79



Chapitre 3 : Hydroconversion de mélanges riches en lipides pour la production de carburants

3.2. Tests avec charges réelles

L'objectif de cette étude est d’étudier la conversion hydrogénante de charges
réelles riches en lipides, lesquels peuvent étre transformés en un mélange riche en
alcanes qui pourra étre valorisé comme carburant. Les changes testées sont : une
huile de poisson qui est connu pour sa teneur élevée en lipides, mais qui présente
plusieurs inconvénients, comme la contamination avec des métaux lourds et la
présence de cholestérol; et d’'une huile lipidique obtenue par extraction au CO,
supercritique de la microalgue Nannochloropsis qui contient environ 30%pds de
lipides, cf Tableau I. 3).

Pour réaliser cette étude, nous avons choisi d’utiliser le catalyseur avec le plus
intéressant potentiel pour la conversion du GTO, le NiMoS/Al,O; (cf sous-chapitre 3.1).
En effet, ce catalyseur permet d’obtenir une sélectivité en alcanes C; et Cg plus élevée.
La conversion de ces deux charges réelles a été effectuée a 350°C et sous 40 bars de
pression totale initiale d’hydrogéne étant introduit a froid (70 bars a chaud) et en
variant les masses de catalyseur et les temps de réaction dans le réacteur batch.
Rappelons que toutes ces réactions ont été effectuées avec 4 g d’huile dissoute dans

40 g de dodécane, solvant alcane lourd et inerte (cf sous-chapitre 2.1).

3.2.1. Caractéristiques des charges testées

Les tableaux suivants présentent les teneurs en acides gras présents dans les
triglycérides de la charge et I'analyse élémentaire CHONS des deux charges réelles

étudiées :

Tableau lll. 2 — Teneurs en acides gras libres présents dans les triglycérides des charges testées

(%opds) Huile poisson Huile Nannochloropsis

Acide Myristique (14:0) 3,4 6,3
Acide Palmitique (16:0) 9,2 22,3
Acide Palmitoléique (16:1) 8,3 32,9
Acide Oléique (18:1) 17,1 6,6
Acide Gondoique (20:1) 13,2 0,1
EPA?® (20:5) 7,6 16,1

DHA" (22:6) 10,2 0,2

a- Acide eicosapentanoique
b- Acide docosahéxanoique
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Tableau lll. 3 — Analyse élémentaire des charges réelles

Huile Nannochloropsis 755|114 124 | 1,81 | 0,12
Huile Poisson 0,1 779 | 11,5 | 12,0 | 1,77 | 0,12

Nous pouvons remarquer que I'huile de poisson est riche en acides gras lourds,
possédant un nombre de carbones supérieur a 18. Toutefois, les deux charges

présentent les mémes teneurs en oxygéne.

3.2.2. Résultats expérimentaux

Dans ce sous-chapitre, on présente la quantification des produits obtenus par
traitement des données GC-FID, l'identification de ces mémes produits par GCxGC-
MS et aussi I'analyse u-GC des gaz et GPC pour les charges de départ et produits.

Les effets de la masse de catalyseur et du temps de réaction ont été examinés.

3.2.2.a. Huile de poisson

Dans la Fig. lll. 23, la distribution des produits obtenus aprés 5 h de réaction

avec 200 mg de catalyseur NiMoS/Al,O; est présentée :
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Fig. lll. 23 — Quantification des produits (GC-FID) de la réaction d’hydroconversion de I'huile de
poisson

Les produits sont ordonnés dans la Fig. lll. 23 par temps de rétention croissant

(les valeurs sont présentées dans le sous-chapitre 2.1). La catégorie nommée « autres
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lipides » contient des produits non identifiées qu’on suppose étre des lipides, lesquels
sont élués en GC-FID majoritairement aprés le glycéryl tripalmitate — « GTP » (lipides
plus lourds). Il existe aussi d’autres lipides qui sont élués aprés l'acide gras EPA et
avant le triglycéride GTP, dont les temps de rétention en GC-FID avec la colonne
utilisée ne sont pas connus, mais qui sont identifiés par GCxGC-MS. Ces produits
représentent 3% pds de I'huile de départ.

En ce qui concerne [l'évolution des familles de produits au cours de
'hydrogénation, on peut observer une forte diminution de la teneur en lipides (de 97%
a 9%pds). Aprés conversion, on obtient des alcanes surtout dans la gamme C;5-Cy,
avec une fraction massique de 88%pds. Les lipides qui ne sont pas convertis
totalement sont les acides linoléique et oléique et d’autres produits élués aprés I'acide
gras EPA. Ce résultat est représenté dans la figure 1ll.11, laquelle compare les
chromatogrammes obtenues pour la charge et produit final, aprés 5 heures de

réaction et avec 0,2 g de catalyseur.
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Fig. lll. 24 — Chromatogrammes GC-FID pour I'huile de poisson avant et aprés 5 heures de réaction
(et zoom sur les alcanes), test P1

Dans le chapitre 3, nous avons évalué la sélectivit¢ des catalyseurs
CoMoS/AI,O0; et NiMoS/AlLO; pour les voies de décarboxylation et
hydrodésoxygénation de l'acide octanoique. Dans le cas de I'huile de poisson, le
triglycéride GTP est présent en quantité importante, ce qui conduit a la formation

d’acide palmitique (16 carbones) par réactions d’hydrogénolyse. L’acide palmitique est
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alors converti en C15 par décarboxylation et en C16 par hydrodésoxygénation. Donc,
la sélectivité des voies de décarboxylation et hydrodésoxygénation est évaluée cette
fois-ci par le ratio C16/C15. Comme pour le cas de I'acide octanoique, le NiMoS/Al,O3
favorise plutét la voie d’hydrodésoxygénation de l'acide palmitique, le ratio C16/C15
étant de 2. On observe que pour chaque couple d’alcane (C14/C13, C18/C17,
C20/C19, C22/C21), le méme rapport est obtenu attestant d’'une plus forte sélectivité
en HDO.

Pour essayer d’identifier les produits présents et, surtout, ceux dont les temps
de rétention ne sont pas connus en GC-FID, nous avons effectué des analyses
GCxGC-MS.
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Fig. lll. 25 — Image GCxGC-MS pour I’huile de poisson avant la réaction

Pour 'huile de poisson de départ (Fig. Ill. 25), on peut confirmer la présence
d’acides gras déja identifiés par GC-FID, tels que l'acide palmitique, palmitoléique et
oléique. En outre, d’autres acides gras libres peuvent étre identifiés par GCxGC-MS :
'acide gondoique et I'acide érucique (Cyy et Co,, respectivement), qui sont élués
probablement entre l'acide gras EPA et le friglycéride GTP. La GCxGC permet
également de montrer la présence de stérols et ceux-ci font partie de la famille des

lipides. Les composés lourds qui sont élués aprés le GTP en GC-FID ne sont pas
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élués par GCxGC-MS dans nos conditions, ce qui rend impossible leur identification

par cette technique.
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Fig. 1ll. 26 — Image GCxGC-MS pour le produit d’hydroconversion de I’huile de poisson, 200 mg
NiMoS/Al,O3, test P1

Apres la conversion catalytique de I'huile de poisson, la GCxGC-MS confirme
la présence maijoritaire des alcanes C45-Co, dans le liquide récupéré (Fig. lll. 26 et Fig.
lll. 27). On note également la présence de produits de type stérols, qui pourraient

correspondre aux 3% pds appelés « autres lipides », qui sont détectés par GC-FID.
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Alcanes largement majoritaires
CTS R C22

Fig. lll. 27 — Image 3D GCxGC-MS, représentant la série d’alcanes obtenue, C15-C»2, test P1

Nous avons aussi effectué un test avec la méme masse d’huile de poisson,
mais sans utiliser de catalyseur (Fig. Ill. 28), que I'on pourra comparer par GCxGC-MS
avec le mélange réactionnel obtenu en présence de 200 mg de NiMoS/Al,O3 (Fig. Ill.
26).
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Fig. Ill. 28 - Image GCxGC-MS pour le produit d’hydroconversion de I’huile de poisson, sans
catalyseur, test P2
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Nous pouvons observer qu’en absence de catalyseur, les acides gras sont
toujours présents en quantité élevée et en diversité (acide palmitique, acide cis-
vaccénique, acide oléique), avec une conséquente teneur inférieure en alcanes. Le
catalyseur est donc crucial pour la désoxygénation des lipides et valorisation de I'huile

de poisson en alcanes.

Une analyse GPC a aussi été effectuée pour évaluer les variations de masse

moléculaire liées a la conversion catalytique.
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Fig. lll. 29 — Analyses GPC pour I'huile de poisson, test P1

L’hydroconversion de [I'huile de poisson avec 200 mg de catalyseur
NiMoS/Al,O; et 5 heures de réaction engendre une diminution de poids moléculaire
moyen de 60% (692 g/mol a 274 g/mol). Le poids moléculaire de ce mélange
correspond, donc en alcanes équivalents, a la gamme C22-C23, alors que I'huile
initiale correspond a la gamme C57-C58.

L'utilisation d’un catalyseur de type NiMo supporté sur alumine et sulfuré
permet donc d’obtenir facilement a partir d’'une huile de poisson, des alcanes

correspondants a une coupe Diesel.

3.2.2.b. Huile extraite de microalgue Nannochloropsis

La composition du mélange réactionnel initial a été évaluée par la technique
GCxGC-MS, représenté dans la Fig. Ill. 30 :
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Fig. lll. 30 — Image GCxGC-MS du mélange réactionnel de départ (huile de Nannochloropsis + C12)

Dans la Fig. Ill. 31, on évalue l'effet de la masse de catalyseur (NiMoS/Al,O3)

dans

la distribution de produits

identifies et quantifiées par GC-FID aprés

hydroconversion de I'huile de Nannochloropsis en 5 h de réaction.
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Fig. lll. 31 - Quantification des produits (GC-FID) de la réaction d’hydroconversion de I’huile de
Nannochloropsis — effet de la masse de catalyseur

Comme mentionné précédemment, les acides gras libres présents en quantité

supérieure dans I'huile de Nannochloropsis sont moins lourds que ceux présents dans
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I’huile de poisson. En outre, la gamme nommée « autres lipides » correspond surtout a
des composés de type lipides qui sont élués entre I'acide gras EPA et le triglycéride
GTP, ce qui contraste avec I'huile de poisson (ou la plupart de ces composés pas
identifiés étaient élués aprés le GTP). Une masse supérieure de catalyseur (1 g au lieu
de 0,2 g) permet d’augmenter le rendement en alcanes (87%pds contre 61%pds), donc
on quintuple la masse de catalyseur et 'on obtient seulement 26%pds d’alcanes de
plus). Ces alcanes correspondent surtout a des C43-Cy, issus de la conversion des
principaux acides gras et éventuellement des triglycérides plus complexes présents
dans le mélange de départ. En outre, avec 1 g de catalyseur, on est parvenu a réduire
la quantité de lipides de 95%pds a 12%pds. Les seuls lipides restants pourraient étre
des composés de type stérols. Pour 0,2 g de catalyseur, il reste aussi de I'acide
myristique et palmitique et la quantité totale de lipides restante est supérieure
(24%pds). Les acides gras libres majoritaires de I'huile extrait de Nannochloropsis sont
les acides palmitique et palmitoléique, lesquels peuvent former des alcanes C15 et
C16 par décarboxylation et hydrodésoxygénation, respectivement. Aprés 5 heures de
réaction, une masse supeérieure de catalyseur NiMoS (1 g contre 200 mg) conduit a un
ratio C16/C15 plus faible (1,2 contre 1,5). Donc, le catalyseur NiMoS/Al,O; favorise
généralement la voie d’hydrodésoxygénation, mais une masse supérieure de
catalyseur, c'est-a-dire un temps de contact plus élevé, augmente la sélectivité en C15
(voie de décarboxylation).

Les stérols sont des lipides possédant une structure de type stérane (alcane
quadricyclique) avec un groupe hydroxyle lié au carbone 3. Ce type de composés
existe effectivement dans la composition de la microalgue Nannochloropsis et a été
cité dans la littérature [7]. Le stérol majoritaire est le p-sitostérol avec des petites
quantités de cholestérol, 24-méthylcholestérol, 24-éthylcholesta,5,22E-dien-3p3-ol et
isofucostérol. Ces composés ne semblent pas étre convertis en alcanes linéaires dans
les conditions des tests catalytiques car les cycles naphténiques sont difficiles a ouvrir

par réaction hydrogénolyse.

A) HO H B)

Fig. lll. 32 : Structure moléculaire des stérols présents dans I’huile extrait de Nannochloropsis — A :
coprostanol, B : isofucostérol

HO

88



Chapitre 3 : Hydroconversion de mélanges riches en lipides pour la production de carburants

Aprés la réaction, les cycles ne sont pas ouverts ; seules les doubles liaisons
sont hydrogénées et les groupes —OH éliminés. La figure suivante montre les produits

détectés par I'analyse GC-MS et GCxGC-MS aprés la réaction :

A) B)

Fig. lll. 33 : Structure moléculaire des stéranes présents aprés I’hydroconversion de I’huile extrait
de Nannochloropsis — A : coprostane, B — isofucostérane

Dans la Fig. lll. 34, on évalue I'effet du temps de réaction dans la distribution de
produits identifiés et quantifiés par GC-FID aprés hydroconversion de I'huile de

Nannochloropsis avec 1 g de catalyseur NiMoS/Al,O3 :
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0%, I I | |
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B N1 (t = 5h, 1g NiMoS) \6@*\ O &
& ©
WN3 (t =14h, 1gNiMoS) v

Fig. lll. 34 — Quantification des produits (GC-FID) de la réaction d’hydroconversion de I’huile de
Nannochloropsis — effet du temps de réaction

L’'objectif de ces réactions est d’obtenir une quantité optimale d’alcanes
correspondant a un carburant diesel, donc ce sera aussi un point de comparaison pour
statuer sur l'effet du temps. La quantité d’alcanes dans la gamme C6-C20 est a peu
prés identique pour un temps de 5h et de 14 h (respectivement 86 %pds et 82 %pds).
Si on sépare ces alcanes en deux familles les Iégers : C6-C10 et les plus lourds C13-

C20, on obtient, respectivement, 10% pds en 14h pour les Iégers contre 6 %pds a 5h
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et 73 % pds en 14h contre 80 %pds aprés 5h de réaction pour les lourds. Donc, pour
un temps de réaction plus long (14 heures), il y a moins d’alcanes dans la gamme C13-
C20 et plus de legers C6-C10, ce qui est logique car un temps de résidence plus long
peut conduire a plus de réactions de craquage. Aprés 14 heures de réaction, on
n'observe pas non plus la présence d’acides libres gras, ce qui reste cohérent par
rapport au résultat déja obtenu avec 5 heures de réaction. En outre, la famille de
composés nommes « autres lipides » est moins importante a temps de réaction
supérieur (7 %pds contre 12 %pds aprés 5h). Ces composés sont supposés étre des
stérols. En ce qui concerne la sélectivité en C15 et C16, le temps de réaction ne la
change pas (C16/C15 = 1,2-1,3 apres 5 et 14 heures de réaction).

Un autre test d’'une durée de 10 heures a été réalisé avec 200 mg de catalyseur
NiMoS/Al,O5; a la méme pression, avec collecte d’échantillons a chaque heure. Avec la
quantification par GC-FID, on a pu tracer la composition finale et I'évolution de

certaines composés au cours du temps (Fig. lll. 35 - Fig. IIl. 38).
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AN OQ, © ®
N4 (t = 10h, 0,2 g NiMoS) ¥ V&“ s

Fig. lll. 35 - Quantification des produits (GC-FID) de la réaction d’hydroconversion de I'huile de
Nannochloropsis — réaction de 10 h, N4
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Fig. lll. 36 — Evolution des deux principaux alcanes au cours du temps, test N4
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Fig. lll. 37 — Disparition des acides gras libres majoritaires et autres lipides, test N4
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Fig. lll. 38 — Disparition des lipides minoritaires, test N4
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On peut aussi évaluer la vitesse d’apparition des principaux alcanes C15 et
C16, ainsi que la vitesse de disparition des principaux composés présents dans le

mélange initial :

Tableau lll. 4 — Vitesses initiales d’apparition des principaux produits et disparition des principaux
composés dans le mélange initial, test N4

Vitesse d’apparition
(mol/(g.s))

C15 1,6 x 10™
C16 1,9 x 10°

Vitesse de disparition
Acide Myristique 2,4x10°
Acide palmitoléique 9,4x 10"
Acide Palmitique 6,6 x 107
Acide oléique 7,1x10°
EPA 1,1 x 10°
GTP 3,1x10”

Les deux principaux alcanes ont une vitesse initiale d’apparition trés similaire.
En ce qui concerne les composés du mélange initial, les acides gras libres majoritaires

(acide palmitoléique et palmitique) sont ceux qui disparaissent le plus vite.

En comparant ces résultats par rapport a la Fig. lll. 31, on vérifie la
reproductibilité des composés obtenus pour deux échantillons collectés a temps de
réaction de 5 heures et 200 mg de NiMoS/Al,O;.
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Fig. lll. 39 — Image GCxGC-MS pour I’hydroconversion de I’huile de Nannochloropsis, t=5h — temps
total de 5 heures, N2
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Fig. lll. 41 — Comparaison de la quantification des produits (GC-FID) de la réaction

d’hydroconversion de I’huile de Nannochloropsis — tests N2 et N4,t=5h

La présence des deux principaux alcanes (pentadécane et hexadécane),
s’explique par la teneur initiale de I'huile ex-Nannochloropsis en acides gras libres
majoritaires, qui sont l'acide palmitique et palmitoléique, lesquels possédent une
chaine de 16 carbones et qui peuvent produire du pentadécane par
hydrodécarboxylation et de I'hexadécane par hydrodésoxygénation, cf sous-chapitre
1.7). Pour les tests N2 et N4, le rapport C16/C15 est trés similaire (1,5 et 1,6
respectivement).

Sur les chromatogrammes suivants, on peut observer clairement les composés

ou familles de composés qui sont convertis durant la réaction.
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Fig. lll. 42 — Chromatogrammes GC-FID pour I’huile de Nannochloropsis avant et aprées 10 h de
réaction (200 mg NiMoS/Al,03), test N4
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On voit disparaitre les lipides lourds composés de triglycérides et de stérols. On
observe toutefois la présence d'une famille entre 17 et 21 minutes de temps de
rétention qui peut correspondre aux stérols hydrogénés et déshydroxylés. La présence
d’aromatiques est confirmée par GCxGC-MS et ces molécules pourraient se former par
réactions de craquage et aromatisation des acides gras de I'huile extraite de

Nannochloropsis (ou de poisson), comme on peut observer sur la Fig. Ill. 43:

0 Cata e o
%ﬁu..mﬂ-w.ﬁ,%H - = V'V%m%ﬁ%}_‘
Decarboxylation, N Cracking,

~ . Cyclization,

Decarbonylation, :
) / . Aromatization

Cracking

T
CO, COy + CaHy, C3Hg, C3Hg, Cytg ,) {
SNe

Oligomerization,
Cyclization, )
Aromatization Cracking,

Alky rearrangement

] |
sNeloRoUslse

Fig. lll. 43 — Voies réactionnelles de craquage et aromatisation de I’acide oléique [8]

Aprés avoir constaté I'évolution des principaux produits au cours de la réaction
quantifiés par GC-FID, nous avons comparé le mélange réactionnel obtenu aprés 5 et
10 h de réaction, avec le calcul du rapport C16/C15. Ce rapport a été choisi pour
montrer quelle est la voie de désoxygénation plus favorisée : la décarboxylation ou
I’hydrodésoxygénation. L’acide palmitique est I'acide gras libre prédominant au départ
et celui-ci forme du C15 par décarboxylation et du C16 par hydrodésoxygénation. A 5
et 10 heures de réaction, ce rapport est d’environ 1,5 et 2 respectivement, ce qui
montre que la voie d’hydrodésoxygénation est plus rapide (Fig. Ill. 44 et Fig. lll. 45).
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Fig. lll. 44 - Comparaison de la quantification des produits (GC-FID) de la réaction
d’hydroconversion de I’huile de Nannochloropsis —test N4, t=5h et 10 h
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Fig. lll. 45 — Sélectivité en en C15 et C16 pour I’hydroconversion de I’huile extrait de
Nannochloropsis, réaction N4

La technique GCxGC-FID HT a été aussi employée pour lidentification des

produits d’hydroconversion de I'huile de Nannochloropsis.
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Fig. lll. 46 — Image GCxGC-FID HT du mélange réactionnel initial de I’hydroconversion de I'huile de
Nannochloropsis, N4 — 200 mg NiMoS/Al,O3
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— 5 heures — 200 mg NiMoS/Al,O3
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Fig. lll. 48 - Image GCxGC-FID HT du produit d’hydroconversion de I’huile de Nannochloropsis, N4
— 10 heures — 200 mg NiMoS/Al;03

A partir de la GCxGC-FID HT, nous avons pu quantifier des produits qui ne
peuvent pas étre quantifiés par GC-FID (mais qui peuvent étre identifiés par GC-MS et
GCxGC-MS), comme les alcanes au-dessus de C22 et des composés aromatiques. La

Fig. Ill. 49 montre I'évolution des familles de composés au cours du temps :

100%
M Lipides
80%
2
a 60% B Aromatiques
)]
£
S so%
X 0%
M Alcanes >C13
20%
M Alcanes C6-C11
0% T
t=0 t=5h t=10h

Fig. lll. 49 — Evolution des familles de composés analysées par GCxGC-FID HT avec le temps de
réaction pour I’hydroconversion de I’huile extrait de Nannochloropsis, N4
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Au bout de 10 heures, on observe par GCxGC-FID HT l'augmentation des
alcanes dans la fraction liquide par rapport a 5 h de réaction et I'on constate que des
molécules correspondantes a la famille des stérols sont toujours présentes, mais ont
été hydrogénés. Notons aussi que la concentration en acides gras libres chute aprés 5
et 10 h de réaction ; et aussi 'absence d’acétate de phytol (dérivé de la chlorophylle a)
au bout de 5 h de réaction, , qui est responsable de la couleur verte de I'huile extraite
de Nannochloropsis (cf Fig. Ill. 30, Fig. lll. 39, Fig. lll. 40).

Dans la catégorie « autres lipides » de la Fig. Ill. 37 sont inclus les composés
lipides lourds, lesquels ne sont plus présents aprés 10 h de réaction. Cela pourrait
correspondre a des triglycérides avec des longues chaines. On peut observer que ces

composés sont méme totalement convertis au bout de 2 h de réaction seulement :
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Fig. lll. 50 — Chromatogramme GC-FID pour I’huile de Nannochloropsis aprés 2 heures de réaction,
test N4

Cependant, les composés situés dans la gamme 17-20 min de temps de
rétention ne sont pas totalement convertis et sont ceux qu'on associe a la famille des
stérols. La présence de ces composés est confirmée par GCxGC-MS, méme aprés 10
heures de réaction. Parmi les composés également présents dans [I'huile de
Nannochloropsis, il existe aussi les caroténoides, lesquels sont responsables de la
couleur des produits [9]. Cependant, cette famille de produits n’a pas pu étre identifiée
par les techniques chromatographiques utilisées dans le cadre de ce travail.
Néanmoins, on peut admettre qu’une transformation a lieu pour ces composés,
puisque la couleur des échantillons change a chaque heure de réaction certainement
via I'hydrogénation des doubles liaisons présentes dans les molécules de

caroténoides.

1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h 8h

Fig. lll. 51 — Dépigmentation par conversion des caroténoides : de gauche a droite, temps de
réaction croissant
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Au départ, le produit de réaction absorbe plutét fortement la lumiére, mais
laisse apparaitre une couleur plutét verte en surface, phénoméne observé pour la trés
grande majorité des végétaux marins (présence de chlorophylle a, qui a été confirmée
dans la Nannochloropsis [10]). Mais dés que I'hydrogénation commence, la couleur
des échantillons vire au brun trés sombre (ce qui correspondrait a une désactivation de
la chlorophylle a) jusqu’a ce que le taux mesuré de conversion des lipides non stérols
ait dépasseé les 70%pds environ (correspondant a une durée de réaction d’environ 5 h
et a la difficile conversion des stérols, lesquels sont présents en environ 7%pds, valeur
considérée a partir du test de 14h et 1 g de catalyseur NiMoS, a la fin du quel on
assume que la totalité des lipides non stérols est convertie). Au-dela de 5h de réaction,
les lipides sont toujours présents, mais on voit qu'une décoloration progressive
apparait au cours des 5 heures suivantes. Cherchant a interpréter cette observation,
nous avons noté que les molécules de pigments caractéristiques de Ila
Nannochloropsis sont principalement au nombre de trois :

- Le beta caroténe

- La violaxanthine
H
S 3
Sy oy ey ﬂt/“%"'%.r%’%l/‘n
Jia] ’
H

- Et la vaucheria-xanthine

Ces trois espéces moléculaires ont en commun la chaine oligo-isoprénoique,
dont on sait qu’elle est responsable de la couleur rose du beta-caroténe [11-13]. Une
hypothése simple pourrait alors étre proposée consistant a dire que ces chaines
polyinsaturées présentes en faibles quantités dans I'extrait de Nannochloropsis soumis
a hydrogénation, ne sont pas hydrogénées tant que la concentration en lipides n’est
pas significativement abaissée. Les pigments présents en faible concentration ne

pourraient donc étre hydrogénés (et donc perdre leur coloration) seulement s’il leur est
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possible de s’adsorber sur le catalyseur présent. Et le retard a I'apparition de cette
décoloration pourrait étre di a un phénoméne d’adsorption compétitive lipide /

pigments sur le catalyseur.

Une confirmation de cette hypothése est suggérée par I'observation suivante :
si le méme test d’hydrogénation que précédemment est effectué avec 1g de catalyseur
au lieu de 0,5 la décoloration du milieu réactionnel apparait deux fois plus vite, ce qui

est le cas pour la réaction présentée sur la Fig. Ill. 31.

En ce qui concerne I'analyse GPC, la réduction de poids moléculaire est de

28% pour I'huile de Nannochloropsis.
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Fig. lll. 52 — Analyses GPC pour I'huile de Nannochloropsis, test N2

Il est aussi pertinent de comparer les analyses effectuées pour les gaz par p-

GC ; ces résultats sont groupés dans la figure suivante :
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5 -
4 -
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€
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0 . Ju
Propane Cco2 Ethane CH4 co
W P1, 200 mg NiMoP, 5 h 1.35 3.76 0.35 0.52 1.12
M P2, sans cata, 5 h 0.10 0.26 0.15 0.08 0.85
®N1,1gNiMoP,5h 2.80 5.11 0.90 0.00 0.01
W N2, 200 mg NiMoP, 5 h 0.93 2.02 0.45 0.76 1.07

Fig. lll. 53 — Analyse micro-GC pour I’hydroconversion des charges réelles

L’hydrogene n’est pas représenté sur la Fig. Ill. 53, car il est présent en excés
par rapport aux autres gaz. Pour I'huile de poisson, nous observons une différence
considérable dans la composition du gaz avec et sans utilisation de catalyseur. Sans
catalyseur, la concentration des gaz autres que I'’hydrogéne est plus faible qu’avec
catalyseur. En plus, le CO est le gaz majoritaire, ce qui suggére qu’en absence de
catalyseur, la décarbonylation des acides gras via I'aldéhyde correspondant est plus
favorisée (cf Fig. Ill. 15). Avec 200 mg de NiMoS/AlLQO;, les gaz majoritaires sont le
propane (issu de I'hydrogénolyse des triglycérides) et le CO,, ce qui montre que le
catalyseur favorise plutét la décarboxylation des acides gras. Pour [l'huile de
Nannochloropsis, nous observons une différence dans la composition du gaz avec
laugmentation de la masse de catalyseur. Dans tous les cas, le CO, est le gaz
majoritaire, mais sa concentration (et aussi celle du propane et ethane) est plus élevée
avec une masse supérieure de catalyseur. En outre, si on augmente la masse de
catalyseur, le CO et le CH,4 ne sont plus présents, ce qui montre que la voie d’HDO est
surement plus favorisée par rapport a la décarboxylation/décarbonylation de esters et
acides gras.

Le mécanisme de conversion de triglycérides lourds comme ceux présents
dans I'huile de Nannochloropsis a été étudié aussi par Donnis et al. [6] .Comme charge
réelle, ces auteurs ont choisi un mélange d’huile de colza et LGO. Industriellement,
I'objectif de I'hnydroconversion de mélanges de lipides est la production d’hydrocarbures
avec point d’ébullition proche du diesel et qui respectent la législation actuelle. Les
huiles végétales sont composés surtout par triglycérides, lesquels sont un ester triple,
produit de la condensation d’un alcool R-OH et un acide carboxylique R-COOH, ou

l'alcool est le glycérol. Les acides carboxyliques sont nommés acides gras. Les
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triglycérides peuvent étre transformés en esters par transestérification en présence
d'un alcool comme le méthanol ou I'éthanol ou alors hydrogénés pour former des
alcanes. L’huile de colza contient majoritairement des acides gras avec 18 carbones,
I'acide oléique et I'acide linoléique. Le mécanisme est identique a celui déja représenté
dans la Fig. Ill. 22 et la figure suivante montre les voies possibles pour
I'hydrotraitement des triglycérides :

0

1 e S NN
B W WP

o)

—i-o-".JL/
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Fig. lll. 54 — Représentation schématique des deux voies pour la désoxygénation des triglycérides

Comme déja montré pour I’hydroconversion de la molécule modéle GTO, nous
pouvons proposer aussi un mécanisme similaire pour un triglycéride hypothétique qui

puisse étre présent dans I'’huile de Nannochloropsis.

GO0 — 'T“z G, H, 000 — L|.‘H2
C;,;IﬂCDD—('IH *H, —* .M, C00—CH

G, H, COO— CH, CH

|

DC 3CHys + 3CO;

3 C17H35CH20H

3 C4;H;5COOH QAHZ +3H;
HDO 3 H,0 + 3C;;H3sCHO 3 H0

N

3CiuHie — 3 CigH3s
+3H,

Fig. 1ll. 55 — Mécanisme d’hydroconversion d’un triglycéride complexe
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3.2.3. Conclusions

L’objectif de cette étude était I'exploration des effets de conditions opératoires
et nature de charge pour obtenir par hydroconversion de lipides des produits
potentiellement valorisables comme carburant diesel. Une des caractéristiques
primordiales doit &tre un contenu élevé en alcanes.

En ce qui concerne le type de lipides présents dans les deux charges réelles
testées, ceux-ci sont plus lourds dans l'huile de poisson que dans l'huile de
Nannochloropsis. La quantité de lipides de départ est similaire pour les deux huiles,
mais on obtient plus d’alcanes aprés hydroconversion de 'huile de poisson par rapport
a la réaction avec huile de Nannochloropsis dans les mémes conditions (t = 5 h, 200
mg NiMoS/Al,O3;, 86%pds contre 61%pds). Pour s’approcher de la teneur obtenue
avec l'huile de poisson, il faut utiliser 1 g de catalyseur (obtention de 87%pds
d’alcanes).

Concernant I'effet des conditions opératoires dans I'hydroconversion de I'huile
de Nannochloropsis, 'augmentation du temps de réaction conduit a 'augmentation de
la quantité d’alcanes légers, dans la gamme C6-C10 par hydrocracking. En outre, une
masse inférieure de catalyseur (200 mg par rapport a 1 g) ne permet pas la conversion
totale des acides gras libres et la quantité totale finale de lipides est supérieure.

En ce qui concerne I'analyse GPC, on peut comparer maintenant la variation de
poids moléculaire moyen pour les deux charges réelles pour les mémes conditions
opératoires. La réduction de poids moléculaire est de 28% pour l'huile de
Nannochloropsis, alors qu’elle est de 60% pour 'huile de poisson. Ce résultat est
attendu, puisque dans I'huile de poisson il y a une quantité supérieure de produits
supposeés lipides lourds au départ, lesquels sont complétement convertis aprés 5

heures de réaction.
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Fig. lll. 56 — Comparaison des analyses GPC pour les deux charges réelles

Donc, l'option qui semble étre la plus intéressante parmi celles étudiées est
I’hydroconversion de I'huile de poisson pendant 5 heures et avec 200 mg de
catalyseur. Celle-ci permet un rendement de 86%pds d’alcanes. Pour atteindre des
valeurs similaires avec I'huile de Nannochloropsis, il faut doubler le temps de réaction
ou augmenter 5 fois la masse de catalyseur. Dans tous les cas, la présence de

catalyseur est nécessaire.
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4.Liquéfaction hydrothermale des microalgues

4.1. Introduction

Convertir une matiére premiére trés riche en eau, comme les microalgues, en
biocarburants est un défi énergétique. La mise en ceuvre du procédé de liquéfaction
hydrothermale (HTL) présente l'intérét majeur d’éviter d’avoir a utiliser un séchage
toujours colteux de la matiere et d'utiliser 'eau comme un réactif au lieu de devoir
I'éliminer. De nombreux auteurs ont montré que le procédé HTL permet de convertir
ces biomasses trés humides en bio-huiles (BH) semblables a des produits pétroliers [4-
11]. Certains ont proposé des mécanismes pouvant expliquer les performances
obtenues.

Une mise en ceuvre de HTL avec des temps de contact trés courts semble
montrer les rendements les plus intéressants (jusqu’a 60%pds de bio-huile). Une fois
produites ces bio-huiles peuvent voir leurs propriétés encore améliorées par un
hydrotraitement. L’objectif de ce chapitre est donc d’appliquer ce type de procédé
(HTL) prometteur au cas de la spiruline ainsi qu’a d’autres microalgues disponibles en
petite quantité, fournies par M. Michel Lemar de la société Microphyt). Le Tableau IV.I

résume les propriétés des différentes algues étudiées.

Tableau IV. 1 — Analyse élémentaire, biochimique et immédiate de quelques microalgues

Analyse élémentaire Analyse biochimique Analyse
immédiate

%N | %C | %H | %S | %0 PCS Protéines | Lipides | Glucides | Cendres
(MJ/kg)

Spiruline 97 | 438 | 6,4 | 04 | 28,9 19 50-70 6-9 20-25 14,7 8,0
Chlorella 25 (210 32 |00 | 17,3 9 51-58 14-22 12-17 60,5 7,0
Nannochloropsis | 6,5 | 490 | 74 | 0,3 | 26,5 22 52 28 12 8,5 6,0
Dunaliela Salina | 2,2 | 30,0 | 41 | 04 | 16,5 13 57 6 32 46,7 8,0
Porphyridium 48 |335 | 50 | 1,0 | 27,7 14 44 9 47 341 6,0
Ourococcus 7.4 30 72 | 0,3 | 28,8 15 - 31 - 53,5 14,0
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4.2. Bilans de matiére et composition des bio-huiles

La bio-huile est un produit visqueux et de pouvoir calorifique élevé produit a
partir de la liquéfaction hydrothermale des composés des microalgues (lipides,
protéines, carbohydrates et algaenans).Les conditions standard de test sont décrites
dans le sous-chapitre 2.2. La réalisation de plusieurs tests a permis d’évaluer la
répétabilité des résultats obtenus et les effets de la température, du temps de réaction,
de I'absence ou présence d’hydrogéne et l'influence du rapport microalgue/eau sur les
propriétés physiques et chimiques des bio-huiles, ainsi que sur les bilans de matiére.

La composition élémentaire des bio-huiles a été évaluée par analyse CHNS-O.
A partir de la composition élémentaire, le pouvoir calorifique supérieur a été estimé par

la formule suivante (formule de Dulong modifée) [1,2,3,4]:
PCS (MJ/kg) =O,3380+1,428(H—%)+0,0958 (concentrations en %pds) (Eq. V. 1)

Pour la composition des bio-huiles, les techniques GCxGC-MS et GCxGC-FID
HT ont été utilisées.

Rappelons I'équation pour le calcul des rendements en bio-huile :

Noio-nuiie( 7oPdS )= Mhiohile . 100% (Eq. IV. 2)

algue initiale

4.2.1. Répétabilité des expériences

Tableau IV. 2 — Répétabilité des réactions de liquéfaction hydrothermale (méthode standard)

Test m Bilan
. . phase . =
(No) T (oc) t (h) P|°N2 P|°H2 malgue Meay Saueuse Mpio- de‘
(25°C) | (25°C) | (9) | (9) (@) huile(9) matiére
LO1 280 3 0 30 16 64 67 4,7 29 20
L02 280 3 0 30 16 64 65 4,3 26 86

Les tests décrits dans le Tableau IV.2. ont été réalisés pour évaluer la
répétabilité du procédé de liquéfaction hydrothermale. La répétabilité semble
acceptable, car les bilans de matiére et les rendements en bio-huiles obtenues sont

peu différents compte tenu de la complexité du protocole de récupération des produits.
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Tableau IV. 3 — Répétabilité des réactions de liquéfaction hydrothermale (1 heure)

Mo i Bilan
. . phase . bio-
Teft T (oc) t (h) P|°N2 P|°H2 malgue Meay oucuse Mpio- il de‘
(N°) (25°C) (25°C) | (9) | (9) @) huite(d) A matiére
I I I e %
1 0 30

LO3 280 16 64 69 3,6 23 91
L04 280 1 0 30 16 64 70 4,3 27 92
LO5 280 1 0 30 16 64 71 4,0 25 94

Nous avons aussi évalué la répétabilité pour des temps de réaction plus courts
(1 heure). Les rendements en bio-huile sont proches et varient entre 23 et 27%pds.
Les tests de répétabilité ont aussi été réalisés a une température supérieure
(320°C). Dans ce cas, nous avons aussi évalué la répétabilité des produits obtenus a
laide d’une analyse GCxGC-FID HT. Les résultats fournissent une analyse semi
quantitative car nous avons attribué aux composés des facteurs de réponse identiques,

quelle que soit la famille de composés concernés.

Tableau IV. 4 - Répétabilité des réactions de liquéfaction hydrothermale (1 heure et 320°C)

Test m _ Bilan
(NO) T (oc) t (h) Pi N2 Pi H2 malgue Meau Biase Mpio- nb_lo- de
(25°C) (25°C) | (g) | (@) ¥ | L.ue(g) M  matiére
) ) "o
LO8 320 1 0 0 30 40 42 10,3 34 75
LO9 320 1 0 0 30 40 47,3 10,5 35 83

Selon les trois conditions opératoires étudiées (température, temps de réaction,
pression d’hydrogéne et ratio massique algue/eau), nous constatons une bonne
reproductibilité des expériences méme si les bilans matiere sont parfois difficiles a
établir (test 8 notamment).

La liquéfaction hydrothermale des micro-algues permet I'obtention d’une bio-
huile avec un PCS supérieur principalement en raison de la diminution de la teneur en
oxygéne et qui s’approche du PCS des diesel (environ 45 MJ/kg),. Le tableau suivant
permet de comparer I'analyse élémentaire de I'algue de départ et celle des bio-huiles
de liquéfaction (indiquées par le numéro de test), ainsi que les ratios molaires O/C et

H/C et le pouvoir calorifique supérieur correspondant.

109




Chapitre 4 : Liquéfaction hydrothermale des microalgues

Tableau IV. 5 — Analyse élémentaire et pouvoir calorifique supérieur pour I'algue de départ et deux
tests standard

Algue et N° N Cc H S o o/C PCS
de test HTL | (%pds) | (%pds) | (%pds)  (%pds) (%pds) mol (MJ/kg)*

Spiruline 9,7 43,8 6,4 0,4 28,9 0,49 1,75 19
L08 8,4 73,0 9,4 0,5 8,6 0,09 1,55 37
L09 8,8 72,6 9,5 0,7 8,4 0,09 1,56 37

L’analyse élémentaire atteste la répétabilité des tests de liquéfaction

hydrothermale, ainsi que la diminution de la teneur en oxygéne.

4.2.2. Nature des produits dans la phase organique

En ce qui concerne la distribution des produits de la phase organique obtenue
en combinant l'identification par GCxGC-MS et la quantification par GCxGC-FID HT,

on peut constater sur la Fig. IV. 1 que les distributions de produits sont trés

semblables.

100%

B Aromatiques

80%

B Nitriles

60%

B Amides

40%

%Volume pic

B Composés Azotés et
Oxygénés

20%

B Alcanes

0%

Réaction

Fig. IV. 1 — Familles des produits identifiées par GCxGC-FID HT pour deux répétitions du méme test
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Fig. IV. 2 — Image GCxGC-FID HT pour le test L08

_Composés Azotes

‘——‘kldo Phtalique, di(2-propylpentyl) éster

Fig. IV. 3 - Image GCxGC-FID HT pour le test L09

Une vaste gamme de composés est toujours observée. Par GCxGC-MS,
l'identification d’une partie des composés a pu étre réalisée (Fig. IV. 5). Dans la famille

des alcanes, des composés en Cy3— C47 ont été identifiés. On a également trouvé des
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composés azotés et oxygénés. En particulier I'indole, des amines diverses de chaine
courte (5-6 carbones) des pyrazines, pyrimidines, pyrroles et pyrrolidinediones alkylées
(Fig. IV. 6). Les nitriles majoritaires sont le pentadécanenitrile et 'lhexadécanenitrile. En
ce qui concerne la famille des amides, celles-ci sont de longue chaine, comme
’hexadécaneamide, N-méthyldodécanamide, N-butyl-octadécanamide et N,N-
diméthyldécanamide et oléamide (amide de I'acide oléique) et pour les aromatiques
des composés monoaromatiques de C;s jusqu’au-dela de C,o et des dérivés du

naphtaléne.

A) NH, B) H
Fig. IV. 4 — A) Héxadécanamide ; B) Indole
E oy
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& e ®
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2
; R °
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Fig. IV. 5 — Image GCxGC-MS pour le test L08
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Fig. IV. 6 — Détail des composés azotés et oxygénés pour le test L08

On sait d'autre part que dans les conditions de HTL, les protéines,
carbohydrates et lipides peuvent subir des réactions disomérisation,
défragmentation/dépolymérisation et condensation pour former la bio-huile. Rappelons

le schéma de réactions possibles pour ces composés, comme proposé par Zhang et al

(4] :
Biological | | Monomers | [ Intermediates |  |Products|
molecules

G

— - Aliphatic
O—{Fatly 8505 O] 1y crmearbons 11
(&) o[ Amides  |—»{ Liquid |
X I 7

[Froteins_ —(")—»{Amino acids Kelo acids  |—2 S—
T r L I—

Cellulose

Glucose
) Furfural
fructose,
xylose, elc. © derivatives

emicelulose

(—+{_Phencls

Fig. IV. 7 - Réactions envisagées des protéines, carbohydrates, lipides et autres molécules de la
biomasse en liquéfaction hydrothermale : (1) hydrolyse, (2) décarboxylation, (3) déamination, (4)
estérification, (5) polymérisation, (6) décomposition, (7) réaction de Maillard, (8) acylation
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La diversité des familles de composés contenus dans la bio-huile trouve son
origine dans les lipides, protéines et carbohydrates dans la microalgue de départ. On
peut supposer que la composition de la bio-huile (BH) change selon les conditions
opératoires, comme la température, le temps de réaction et le ratio massique
algue/eau. Le mécanisme de liquéfaction n’est pas encore clair dans la littérature, mais
il est accepté qu’'une compétition entre deux types de réactions a lieu : hydrolyse et
repolymeérisation [5,6]. L’hydrolyse est prédominante avec conditions plus douces, ce
qui conduit a la décomposition et dépolymérisation en composés légers. Ces
composeés légers sont trés réactifs et peuvent se polymériser pour finalement former de
la bio-huile, des solides et du gaz [7,8,9]. Quand la température ou le temps de
réaction sont plus éleveés, la repolymérisation, condensation et décomposition peuvent
avoir lieu dans les différentes phases. Torri et al. [10] ont montré que pour des
conditions douces (T < 250°C) les composés principaux des bio-huiles sont dérivés
des lipides et des algaenans (biopolyméres des parois cellulaires), tandis que pour des
conditions plus sévéres (300-375°C) la conversion des carbohydrates et protéines est
favorisée, ce qui conduit a une teneur supérieure en azote dans la bio-huile.

En ce qui concerne les carbohydrates, les produits de dégradation directe ne
sont pas directement convertis en bio-huile. Il est généralement accepté que le
mécanisme de liquéfaction hydrothermale des carbohydrates produit des composés
organiques polaires solubles dans I'eau, comme des acides organiques (ex : acide
formique, acétique ou lactique), aldéhydes, alcools, tous avec une teneur élevée en
oxygeéne. Les fractions d’aldéhyde et benzéne peuvent se transformer encore en
hydrocarbures qui feront partie de la bio-huile [7,11,12].

Les protéines sont des polyméres d’acides aminés liés par des liaisons
peptidiques, lesquelles sont rapidement hydrolysées sous conditions de liquéfaction
hydrothermale. Cependant, le rendement en acides aminés est faible, puisque ceux-ci
subissent une décarboxylation pour former acide carbonique et amines et déamination
pour former ammonium et acides organiques. Les produits de ces réactions peuvent
alors se repolymériser pour former des hydrocarbures de longue chaine et composés
aromatiques, comme l'indole et la pyrrole [7,11,12], ce qui est la source principale
d’azote dans la bio-huile.

Enfin, les lipides sont souvent sous la forme de triglycérides, avec surtout un
caractére aliphatique. Les triglycérides sont composés structurellement par un glycérol
estérifié avec trois acides gras. Donc, le glycérol est un des produits obtenus par
hydrolyse des triglycérides. Sous conditions de liquéfaction hydrothermale, le glycérol

est converti en méthanol, acétaldéhyde, propionaldéhyde et des gaz, comme le CO,
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CO, et H, [13]. Les acides gras libres ont une stabilité thermique élevée, mais peuvent
étre convertis en hydrocarbures de longue chaine par décarboxylation.

En ce qui concerne les algaenans, leur mécanisme de conversion n’est pas
clair. Ce sont des macro-polyméres interéticulés par des liaisons éthers le tout
insoluble et plus résistant a des traitements thermiques que les autres fractions de des
microalgues et pourrait former des alcools par ouverture des liaisons éthers et des

hydrocarbures si il y a de 'hydrogéne ou par déshydratation [10].

I:CJUH?‘J] by
[(erol [(liOJ) ] m[-CHo] [cuo]
4 1
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Fig. IV. 8 — (A) Représentation simplifiée des groupes aldéhyde et ester dans la macro-structure
des algaenans ; (B) Représentation du macro-modéle des algaenans ; (C) modéle fonctionnel de
I'ester ; (D) modéle fonctionnel de I'aldéhyde [14]

Torri et al. [10] ont effectué une analyse détaillée (Py-SPME-GC-MS) des
composés obtenus par liquéfaction hydrothermale de Desmodesmus sp. et suggéré
I'origine des composés par rapport aux nutriments présents dans les microalgues et
aussi par rapport a des possibles mécanismes réactionnels. La plupart des familles
identifiées par ces auteurs ont été aussi trouvés dans notre étude par les techniques
utilisées (GCxGC-MS), ce qui permet d’éclaircir 'origine des composés de la bio-huile
de liquéfaction hydrothermale de la Spiruline. Les composés identifiés ont été groupés
dans les familles suivantes :

1. Pyrazines : produits des réactions de Maillard (Fig. IV. 10) entre sucres et
acides aminés ou amines et produits de pyrolyse de polyméres de type
mélanoidine [15].

2. Pyridines : produits de pyrolyse de polymeéres de type mélanoidine (Fig. IV. 10)
[15].

3. Pyrroles : dérivés de pyrrole (plusieurs alkylpyrroles), produits de dégradation
thermique de la chlorophylle et protéines (Fig. IV. 10, Fig. IV. 11) [16].

4. Alkylnitriles et alkylamides : produits de liquéfaction hydrothermale formés a

partir de la condensation d’ammonium et acides gras ou produits de pyrolyse
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

formés a partir de la réaction entre ammonium et acides gras a haute
température (300-350°C) [17,18].

NH,*
R-CH2-COOH ﬁ» R-CH2-CONH, ﬁ» R-CH2-CN
H,0 Alkylamide H,O Alkylnitrile

Fig. IV. 9 — Réaction de formation des alkylamides et alkylnitriles

Indoles, phénols et amides aromatiques : produits de pyrolyse qui peuvent étre
produits par chaines latérales d’acides aminés (comme la phénylalanine,
tryptophane et tyrosine) [19].

Aromatiques polycycliques (PAHs): avec deux ou plus cycles, surtout
polyalkylés, lesquels peuvent étre formés a partir de plusieurs nutriments par
liquéfaction hydrothermale ou pyrolyse de la biomasse [20].

Dipéptides cycliques : dicétopipérazines (DKP), produits typiques de pyrolyse
de péptides, formés par dépolymérisation et cyclisation (Fig. IV. 11) [19].
Acides gras libres : acides gras présents dans les triglycérides des microalgues,
lesquels sont libérés de sa structure par pyrolyse [21].

Alcanes et alcénes : produits a partir de la décarboxylation d’acides gras libres
ou présents dans les triglycérides ou a partir de la pyrolyse des algaenans (cf
chapitre 3.1) [21].

Fragments de caroténoides et dérivés du phytol : produits de fragmentation de
caroténoides (a basse température) et sporopollénines (a haute température),
autre type de polymére réfractaire présent dans les microalgues.
Pyrrolidinediones : produits de liquéfaction hydrothermale obtenus par
dégradation thermique de DKP ou peptides [22].

Pipéridines : composés obtenus a partir de la liquéfaction hydrothermale des
protéines et pyrolyse de mélanoidine [15].

Composés oxygénés: produits de pyrolyse de cellulose et autres
carbohydrates.

Composés soufrés : composés de poids moléculaire faible, comme le DMDS et
diméthyle trisulfure, lesquels sont trés probablement issus de liaisons soufrés
dans les protéines.

Aromatiques alkylés : xylene, éthylbenzéne, styréne et autres aromatiques
alkylés, produits de cyclisation d’hydrocarbures légers ou acides gras [23].
Ceux-ci peuvent étre aussi des produits de décomposition thermique

d’algaenans, lipides et protéines.
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Fig. IV. 10 — Schéma des réactions de Maillard pour la production de composés azotés et oxygénés
[24]
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Fig. IV. 11 — Mécanismes envisagés de liquéfaction hydrothermale pour les carbohydrates et
protéines, DKP — dicétopipérazines [10]
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Fig. IV. 12 — Mécanisme de craquage et cyclisation du C34-botryococcene ; 1) craqzuage (les lignes
montrent les laisons plus probables d’étre craquées, 2) cyclisation
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Fig. IV. 13 — Etapes des réactions de condensation sous conditions de liquéfaction hydrothermale
(A = chaleur) [26]

Torri et al. [10] ont proposé aussi un mécanisme possible de liquéfaction
hydrothermale des macromolécules de protéines et carbohydrates, a partir de données

regroupees de la littérature :
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4.2.3. Influence du temps de réaction

Tableau IV. 6 — Effet du temps de réaction sur le rendement en bio-huile, ratio algue/eau 16/64

Test Mgy q Bilan
o o Pl 'V Pl H2 malgue Meay SIS Mypio- . = de
(N 1 TCC M) g5ec) (25°) (@) (@) " puelg) | Meieel®) mue | matiere

(9) (%) (%)
LO02 280 3 0 30 16 64 65 4.3 0,24 26 86
LO5 280 1 0 30 16 64 71 4.0 _ 25 94

Le temps de réaction est considéré a partir du moment ou la température atteint

la valeur désirée. Les tests 2 et 5, permettent d’évaluer I'effet du temps de réaction sur

les rendements en bio-huile et bilans de matiére, ainsi que sur la nature des produits

obtenus. L’augmentation du temps de réaction de 1 & 3 heures ne semble pas avoir

d’effet sur le rendement en bio-huile. Par contre la différence de bilan matiére observé

(plus faible a plus long temps de réaction) pourrait étre lié a la formation d’'une quantité

plus importante de gaz quand on expose le mélange réactionnel plus longtemps a

cette température (280°C).

L'effet du temps de réaction a été aussi évalué par trois tests effectués a

température supérieure (320°C) et un mélange de départ plus riche en algue (ratio
algue/eau 30/40).

Tableau IV. 7 — Effet du temps de réaction sur le rendement en bio-huile, ratio algue/eau 30/40

Test mpp, el
o o Pl \'V] Pl H2 malgue Meay SRS Myio- . de
(N T(C) t(h) (25°C) (25°C) | (9) ({¢)] e huile(9) Msoiie(9) matiére

(¢) 0
(%)
LO09 320 1 0 0 30 40 47,3 10,5 0,59 35 83
L10 320 0,5 7 0 30 40 454 9,8 0,38 33 79
L11 320 3 7 0 30 40 46,2 10,6 0,35 36 82

Dans ces conditions, on observe un rendement en biohuile plus élevé qu’a

280°C et peu sensible au temps de réaction, comme illustré par la Fig. IV. 14, laquelle

représente le bilan de matiére pour ces tests. Le gaz a été calculé par différence.
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Fig. IV. 14 — Bilan de matiére en fonction du temps de réaction

En ce qui concerne la distribution des familles des produits, nous pouvons
évaluer les différences en fonction du temps de réaction par GCxGC-FID HT qui
permet en principe d’analyser des composeés jusqu'a Cgy et permet de surmonter les

limitations d’'une GC plus conventionnelle limitée a Ca,.

100%
B Aromatiques
80%
o W Nitriles
2 60%
()
5 W Amides
3°° 40%
° B Composés Azotés et Oxygénés
20%
M Alcanes
0% T )
30 min 1lh
Temps de réaction

Fig. IV. 15 - Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT en fonction du temps de réaction

La composition de la bio-huile n’est pas trés influencée par le temps de
réaction, comme cela avait également été observé pour son rendement. Toutefois, on

observe la formation d’'une plus grande quantité de nitriles pour le test de 3 heures. Les
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deux figures suivantes correspondent aux images GCxGC-FID HT obtenues pour les
tests de 30 min et 3 h.
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Fig. IV. 16 — — Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction
hydrothermale de la spiruline — 30 min (test L10)
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Fig. IV. 17 — Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction
hydrothermale de la spiruline — 3 h (test L11)
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L’évolution de la composition élémentaire et le pouvoir calorifique supérieur des
bio-huiles avec le temps de réaction sont montrées dans le Tableau 1V.8 et Fig.
IV.18.

Tableau IV. 8 — Influence du temps de la réaction sur la composition élémentaire et le pouvoir
calorifique supérieur des bio-huiles

Algue et N° t (h) N Cc H S o o/C PCS
de test HTL (%pds) | (%pds) (%pds) (%pds) (%pds) mol (MJ/kg)*

Spiruline - 9,7 43,8 6,4 0,4 28,9 0,49 1,75 19
L11 3 8,2 72,5 9,1 0,5 8,0 0,08 1,50 36
L10 0,5 8,9 72,4 9,3 0,7 8,4 0,09 1,54 36
L09 1 8,8 72,6 9,5 0,7 8,4 0,09 1,56 37

80

/ —+—N (%pds)
60
/ —=—C (%pds)

[%2)
B 40
*
\ ——H (%pds)
20
Iggs ——0 (%pds)
0 T T 1
0 1 2 3

Temps de réaction (h)

Fig. IV. 18 — Evolution de la composition élémentaire des bio-huiles avec le temps de réaction

Comme on peut observer sur la Fig. IV. 18 , le procédé de liquéfaction
hydrothermale permet d’éliminer environ 20%pds de la teneur initiale en oxygéne
présente dans la spiruline, ce qui conduit a une augmentation de la teneur en carbone
et du pouvoir calorifique supérieur. Cependant, la teneur en azote reste toujours bien
élevée (8-9%pds), ce qui rend difficile la valorisation directe de ces bio-huiles comme
des carburants. En outre, on peut aussi observer que la composition élémentaire et le
pouvoir calorifique supérieur restent presque inchangés malgré I'augmentation du
temps de réaction. Rappelons que le rendement en bio-huile ne semble pas étre
influencé non plus par le temps de réaction, mais que quand ce dernier augmente, le

rendement en gaz augmente probablement sans qu'’il ait été possible de le vérifier.
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4.2 4. Influence de la température de réaction

Tableau IV. 9 — Effet de la température sur le rendement en bio-huile (t =1 h), ratio algue/eau 30/40

Test m n e
° ° Pi n2 Pinz | Mague | Meay pliese Myio- . oo de
(N TCC th) 250c) 25°C)| (@) | (@) | "™ | puielg) Mee(@) hue magiare

) %) M
L09 | 320 a 1 0 0 30 40 47,3 10,5 0,59 35 83
L13 | 2800b 1 5 0 30 40 46,5 10,2 0,61 34 81
L15 | 250 ¢ 1 8 0 30 40 48,3 8,9 1,69 29 82

Pressions autogénes : a - 154 bar ; b — 98 bar ; c — 66 bar

Pour un méme ratio microalgue/eau de 30/40 et avec le temps de réaction,
laugmentation de la température est a lorigine d’une légére augmentation du
rendement en bio-huile et le bilan de matiere globale reste identique (Fig. IV. 19). A

basse température, on observe une présence de solide plus importante.

100% -
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T
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X
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£
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@ 20% -
0% - M Bio-huile
250 280 320
Température (°C)

Fig. IV. 19 — Bilan de matiére en fonction de la température

La température est un paramétre critique pour la conversion des composeés
organiques en présence d’eau. Avec 'augmentation de la température, les propriétés
ioniques de 'eau changent, ce qui pourrait catalyser des réactions qui peuvent avoir

lieu pendant la liquéfaction. On sait en effet que le produit ionique de I'eau augmente
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drastiquement quand on se rapproche du point critique de I'eau (374°C, 22.1 MPa), les
concentrations élevées en H' et OH dans le milieu permet la réalisation de
nombreuses réactions acido-basiques notamment I'hydrolyse. Il a été trouvé dans la
littérature [27] qu’au-dela du point critique de I'eau, le rendement en bio-huile obtenu
par HTL diminue. L’eau supercritique accélérerait le craquage des molécules pour
former des composés plus légers gazeux.

La figure suivante montre le chromatogramme GCxGC-FID HT aprés

conversion a 280°C.
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Fig. IV. 20 — Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction
hydrothermale de la spiruline a 280°C (test L13)

La présence de composés azotés est largement majoritaire, ce qui est du a la
teneur trés élevée en protéines de la spiruline. On peut aussi supposer que les
carbohydrates présents en quantité importante dans la spiruline peuvent conduire a la
formation de composés oxygénés, comme les cétones, aldéhydes, etc. En général, la
séparation de ces types de composés est difficile, car ceux-ci sont élués dans un
méme domaine de temps de rétention pour les deux dimensions. Les changements de
composition en termes de familles en fonction la température sont représentés dans la
Fig. IV. 21:
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Fig. IV. 21 — Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT en fonction de la température

L’objectif principal de la liquéfaction hydrothermale est de transformer la
biomasse en produits valorisables. Pour la valoriser comme carburant, le cas idéal
serait 'obtention d’'une teneur maximale en alcanes si 'on souhaite produire du gazole
ou en aromatiques si I'on cherche a produire de I'essence. Nous pouvons constater
que la teneur en alcanes (+ un peu d’alcenes) est maximale pour 280°C parmi les
températures étudiées. Les teneurs en amides, nitriles et autres composés
azotés/oxygénés ne semblent pas étre beaucoup influencées par la température. On
note cependant, I'apparition croissante de composés aromatiques pouvant provenir de

réactions consécutives de dégradation des composés oxygénés ou azotés.

L’évolution de la composition élémentaire et le pouvoir calorifique supérieur des
bio-huiles avec la température de réaction sont montrées dans le Tableau IV. 10 et Fig.
V. 22.

Tableau IV. 10 - Influence de la température de réaction sur la composition élémentaire et le
pouvoir calorifique supérieur des bio-huiles

Algue et N° T (°C) N Cc H S o PCS
de test HTL (%opds) | (%epds) (%pds) (%pds) (%pds) (MJ/kg)*
Spiruline - 9,7 43,8 6,4 04 28,9 0,49 1,75 19
L15 250 10,2 69,0 8,9 0,7 11,3 0,12 1,55 34
L13 280 8,1 71,2 9,3 0,7 10,6 0,11 1,57 36
L09 320 8,8 72,6 9,5 0,7 8,4 0,03 1,56 37
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Fig. IV. 22 - Evolution de la composition élémentaire des bio-huiles avec la température

En ce qui concerne la température, la composition élémentaire et le pouvoir
calorifique restent également inchangés (avec une légere augmentation de la teneur

en carbone et diminution de la teneur en oxygéne).

4.2.5. Influence du rapport algue/eau

Tableau IV. 11 — Effet du ratio algue/eau sur le rendement en bio-huile (t =1 h)

m n Bilan
o Pi N2 Mjjgue Meay plese Mpjo- . Bios de
T ( c) t (h) (250C) (g) (g) aqueuse huile(g) msollde(g) h‘l)lile matiére

(9) ) o)

L09 320 1 0 30 40 47,3 10,5 0,59 35 83
LO6 320 1 7 20 50 52 6,2 0,58 33 83
L12 320 1 5 16 64 63,9 4,6 0,33 29 86
L19 320 1 7 5 20 18,0 1,2 0,21 23 77

Sachant que la température de 320°C semble étre légeérement plus favorable a
la formation de bio-huile, nous avons évalué l'effet du ratio algue/eau en fixant la
température a cette valeur. Nous avons étudié I'évolution des rendements en bio-huile
pour des concentrations de micro-algue de 20, 29 et 43%pds. Un mélange initial plus
riche en algue permet d’obtenir un rendement en bio-huile plus élevé, avec une

augmentation de 29 a 35%pds pour les concentrations étudiées. La variation des
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rendements pourrait étre liée a la disponibilité de quantités optimales de composés
organiques pour les réactions de liquéfaction hydrothermale en présence des ions H*
et OH. De plus, comme on pouvait s’y attendre, le rendement en phase aqueuse
diminue et accompagne I'augmentation du rendement en bio-huile quand le rapport

algue/eau initial augmente.
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Ratio algue

Fig. IV. 23 — Bilan de matiére en fonction du ratio algue/eau

La composition de la bio-huile a aussi été analysée par GCxGC-FID HT (Fig.
IV. 24 - Fig. IV. 26).
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Fig. IV. 24 - Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT en fonction du ratio algue/eau
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Fig. IV. 25 - Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction
hydrothermale de la spiruline a rapport algue/eau 16/64 (test L12)
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Fig. IV. 26 - Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction
hydrothermale de la spiruline a rapport algue/eau 5/20 (test L19)
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Les teneurs en alcanes (+ un peu d’alcénes) sont similaires quand le ratio
algue/eau croit, malgré l'augmentation importante du rendement en bio-huile. La
différence principale dans les familles de composés est la disparition des nitriles quand
le ratio algue/eau est plus élevé. D’autre part, la teneur en amides augmente
significativement. Ces bio-huiles sont toujours trés riches en azote. Les produits
principaux dans chaque famille ont déja été indiqués dans le sous-chapitre 4.2.1.
L’effet d’'un ratio algue/eau plus élevé peut accélérer la polymérisation des composeés,
avec la formation de produits de type mélanoidine, produits finaux de la réaction de
Maillard [10]. Ces composés proviennent de la polymérisation entre carbohydrates et
acides aminés. Cependant, le poids moléculaire élevé de ces composés (Cq7.1gH2.
27010N, 5000-40000 Da [28]) ne permet pas leur identification par GCxGC-FID HT ni
GCxGC-MS.

L’évolution de la composition élémentaire et le pouvoir calorifique supérieur des
bio-huiles avec le rapport algue/eau sont indiquées dans le Tableau IV. 12 et Fig. IV.
27.

Tableau IV. 12 - Influence du rapport algue/eau sur la composition élémentaire et le pouvoir
calorifique supérieur des bio-huiles

Algue et N° Ratio N C H S (0] H/IC PCS
de test HTL algue/eau | (%pds) | (%pds) (%pds)  (%pds) (%pds) mol (MJ/kg)*
Spiruline - 9,7 43,8 6,4 0,4 28,9 0,49 1,75 19
L09 30/40 8,8 72,6 9,5 0,7 8,4 0,03 | 1,56 37
LO6 20/50 7.9 73,3 9,4 0,6 8,7 0,09 | 1,54 37
L12 16/64 9,1 70,8 9,4 0,7 8,1 0,09 1,59 36
L19 5/20 7.9 74,3 9,1 0,4 8,3 0,08 | 1,47 37
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Fig. IV. 27 — Evolution de la composition élémentaire des bio-huiles avec la concentration de
microalgue

Pour ces réactions, toutes les conditions opératoires sont fixées sauf la
concentration en algue (20-43%pds). Comme on peut I'observer sur la Fig. IV. 27, la
composition élémentaire reste inchangée quand on augmente la concentration en

algue, méme si le rendement en bio-huile augmente. Le pouvoir calorifique de ces bio-

huiles est similaire.

4.2.6. Pression d’hydrogéne

Tableau IV. 13 — Effet de la pression d’hydrogéne sur le rendement en bio-huile (ratio algue/eau

30/40)
- " =HET
° ° Pi n2 Pinz Magee Meay pliese Mpio- . P de
(N [ TCC) t) 250c) (25°C) (@) (@) " puelg) | MreelO) muie | magiere
() %) M
L13 280 1 5 0 30 40 46,5 10,2 0,61 34 81
L14 280 1 0 30 30 40 451 10,7 0,79 35 80

Comme dans le cas de toutes les conditions opératoires (sauf le ratio
algue/eau) la pression d’hydrogéne ne semble pas influencer les rendements des
différentes phases obtenues apres liquéfaction hydrothermale des microalgues.

En résumé, les conditions optimales pour I'obtention d’une bio-huile organique

a partir de la spiruline par liquéfaction hydrothermale sont les suivantes :
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Température : 320°C
P(bar) : 0 bar
Temps de réaction : 1 h
Spiruline/eau : 30/40

Ces conditions opératoires permettent d’obtenir 35%pds de bio-huile a partir de
la spiruline séche. Cette bio-huile contient 12%pds d’alcanes, 6%pds de nitriles,
31%pds d’amides, 47%pds de produits oxygénés et azotés de faible poids moléculaire.
On peut noter que la conversion des amides et nitriles par hydroconversion pourrait
donner lieu a la formation d’alcanes a longue chaines et cela sera discuté dans le

dernier chapitre.

4.2.7. Conversion hydrothermale : autres microalgues

Tableau IV. 14 — Résultats de liquéfaction hydrothermale pour d’autres microalgues

Algue TEC) t(n) Mhwe Mew 00 .
- @ (@ U o) o matiere
N S (%)
L16 Porphyridium 320 1 5 20 19,3 0,43 0,68 9 82
cruentum
L17 | Nannochloropsis 320 1 5 20 19,0 1,4 0,20 28 82
occulata

L18 | Ourococcus sp. 320 1 5 20 17,6 1,8 0,23 | 37 79

L19 Spirulina 320 1 5 20 18,0 1,2 0,1 23 7

L20 Dunaliella 320 1 5 20 20,5 0,6 0,18 | 12 85
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Les cinqg tests décrits dans le Tableau IV. 14 ont été effectués avec un petit
réacteur (100 mL au lieu de 300 mL) en raison des quantités limitées d’autres
microalgues disponibles au laboratoire autres que la spiruline. Le rendement en bio-
huile pour les différentes microalgues a notre disposition est fortement lié au contenu
en lipides et en cendres de l'algue de départ (Fig. IV. 28). Notons que méme avec un
contenu élevé en cendres, la teneur élevée en lipides de I'Ourococcus permet
I'obtention d’'un rendement élevé (37%pds) avec un ratio algue/eau faible (5/20). Donc,
'augmentation du ratio algue/eau permettra potentiellement d’augmenter ce rendement
a partir de cette algue. Dans le cas de la Dunaliella, la teneur en cendres est trés
élevée et celle en lipides est faible, ce qui conduit a l'obtention prévisible d’un
rendement décevant en bio-huile. Il est aussi pertinent d’évaluer la variation des
compositions des bio-huiles obtenues avec ces différentes microalgues (Fig. IV. 29 -
Fig. IV. 31).

100%
'_g 80% W Gaz
Q.
X
g 60%
'é . m Solide
o 40% 77% it
©
3
T 20%
B Phase aqueuse
O% 0, 7%
& N
\\5@ Oc'
RS W Bio-huile
Q
<z°& <

Fig. IV. 28 - Bilan de matiére pour les tests de liquéfaction hydrothermale des diverses
microalgues

133



Chapitre 4 : Liquéfaction hydrothermale des microalgues

100%

80%

60%

40%

%Volume pic

20%

0%

B Cétones Cycliques

B Aromatiques

M Nitriles

B Amides

B Composés Azotés et
Oxygénés

M Alcanes

Fig. IV. 29 - - Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT pour différentes microalgues
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Rappelons la composition biochimique des différentes microalgues testées :
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Fig. IV. 31 - Familles de composés identifiés par GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction

Tableau IV. 15 — Analyse biochimique des microalgues

e

Analyse biochimique

Protéines | | . . .
(N%pds) Lipides | Glucides
- 50-70
Spiruline (10) 6-9 20-25
. 52
Nannochloropsis 7) 28 12
. . 57
Dunaliela Salina 2) 6 32
Porphyridium 44 9 47
(5)
Ourococcus _ 31 -
(7)

On constate qu’une teneur plus élevée en lipides conduit logiqguement a un
rendement plus élevé en alcanes, ainsi qu’'un rendement plus élevée en bio-huile ce

qui est le cas de Nannochloropsis et Ourococcus. D’un autre c6été, la teneur en
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composeés azotés est toujours élevée, compte tenu des teneurs élevée en protéines

présente dans toutes les microlalgues étudiées.

Les variations de la composition élémentaire et le pouvoir calorifique supérieur

des bio-huiles pour les différentes microalgues sont indiquées dans le Tableau IV. 16
et Fig. IV. 32 (T=320°C, t = 1 h, ratio algue/eau 5/20).

Tableau IV. 16 — Analyse élémentaire et PCS des microalgues testées et des bio-huiles récupérées

Algue et N° [\ C H o/C H/C N/C PCS
de test HTL %pds (%pds) %pds %pds %pds - mol  mol mol (MJ/kg)*
Dunaliella 30,0 16,5 0,16 1,43 0,06 13
L20 3,9 76,8 9,1 0,2 10,0 0,10 1,43 0,04 37
Ourococcus 7,4 30 7,2 0,3 28,8 0,72 2,88 0,21 15
L18 6,5 76,6 9,6 0,3 7.1 0,07 1,50 0,07 38
Nannochloropsis 6,5 49 7,4 0,3 26,5 0,41 1,81 0,11 22
L17 6,0 76,4 9,4 0,2 8,1 0,08 1,48 0,07 38
Porphyridium cr. 4,8 33,5 5 1 27,7 0,62 1,79 0,12 14
L16 7,2 74,8 8,8 0,8 8,5 0,08 1,41 0,08 36
Spiruline 9,7 43,8 6,4 0,4 28,9 0,49 1,75 0,19 19
L19 7,9 74,3 9,1 0,4 8,3 0,08 1,47 0,09 37
Carburant
fossile [29] 0,3 85 11 0 1 0,01 1,55 0,003 44
LEGENDE:
0,25
@ Dunaliella
0,20 @ Ourococcus
@ Nannochloropsis
0,15 Bio-Huiles @ Porphyridium
cruentum
% 0.10 @ Spiruline
@ Carburant Fossile
0,05
3,0

Fig. IV. 32 - Diagramme de van Krevelen pour les microalgues et bio-huiles de liquéfaction
hydrothermale (et comparaison avec un carburant fossile [29])
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La somme des teneurs des éléments des microalgues n’atteint pas les 100%,
en raison de la teneur en cendres assez élevée. Aprés la liquéfaction hydrothermale,
les cendres sont contenues dans le résidu solide et non dans la bio-huile. Malgré une
diminution considérable de la teneur en oxygéne aprés liquéfaction hydrothermale, les
valeurs sont toujours trop élevées par rapport au carburant fossile [29]. De plus, les
teneurs en azote restent trés élévées pour les bio-huiles, la liquéfaction hydrothermale
n‘ayant pas d'effet de désazotation. Ces bio-huiles doivent donc étre hydrotraitées
pour pouvoir étre compatibles avce les carburants fossiles (Fig. IV. 32).

En ce qui concerne le bilan de matiére, certains auteurs appellent taux de
« récupération d’énergie », le ratio entre le PCS de la bio-huile et le PCS de la
microalgue de départ (34-37 MJ/kg pour la spiruline, 41-48 MJ/kg pour le pétrole [30]).
Pour la liquéfaction hydrothermale de la spiruline, les conditions opératoires n’influent
pas sur cette « récupération d’énergie ». Le ratio obtenu est de 2, ce qui veut dire que
le pouvoir calorifique supérieur des bio-huiles est le double de la spiruline mais ne

correspond pas un critéere d’efficacité énergétique du procédé.
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4.3. Composition et propriétés de la phase aqueuse

Aprés liquéfaction hydrothermale des microalgues, une phase aqueuse qui
contient des composés inorganiques et organiques solubles dans I'eau est obtenue.
Les composants principaux de cette fraction peuvent étre des sels PO43-, NH4+,
CH3COO- et aussi des cations métalliques K*, Na* ou Mg? [31]. Plusieurs options
pourraient étre envisagées pour valoriser cette fraction. Les microalgues peuvent
assimiler de l'azote a partir de plusieurs sources organiques ou inorganiques et
quelques espéeces ont montré la capacité de se développer (avec des vitesses de
croissance inférieures) dans des cultures ou la source d’azote est recyclée a partir de
la phase aqueuse du procédé de liquéfaction hydrothermale. La teneur élevée en
organiques pourrait aussi étre intéressante comme source de carbone pour des
espéces hétérotrophiques. En outre, certains auteurs [32,33] parlent de gazéification
de la phase aqueuse sous conditions supercritiques qui pourrait permettre d’obtenir un
gaz riche en hydrogéne mais une alternative plus économique serait de considérer que
la plupart des nutriments serait encore dissoute dans la phase aqueuse qui pourrait
étre alors recyclé dans le milieu de culture si nécessaire. Afin de caractériser les
phases aqueuses obtenues lors de la liquéfaction hydrothermale des microalgues, des
analyses élémentaires ont été effectuées : TOC, pour le carbone organique total et TN,
pour l'azote total. Les résultats sont présentés dans le Tableau IV.17. Rappelons que
les conditions du test L0O9 sont T = 320°C, t = 1 h et ratio algue/eau de 30/40 (STD).

Tableau IV. 17 — Analyses TOC et TN pour la phase aqueuse

TOC TN Mphase C/C.ique N/Naigue

Conditions clés (g/L) (g/L) T (%pds)  (%pds)

L20 Dunaliella 11,0 3,2 20,5 15% 59%
L18 Ourococcus 15,6 9,0 17,6 18% 43%
L17 Nannochloropsis Ratio 5/20 17,5 6,5 19,0 14% 38%
L16 Porphyridium cr. 11,9 5,6 19,3 14% 45%
L19 22,7 7,5 18,0 19% 28%
L15 T =250°C 76,9 27,7 48,3 28% 46%
L14 T =280°C, 30 bar H, 57,3 28,3 45,1 20% 44%
L13 T =280°C 66,5 31,0 46,5 24% 49%
L12 Ratio 16/64 23,2 15,6 63,9 21% 64%
L11 Spiruline t=3 h. 40,6 29,9 46,2 14% 47%
L10 t =30 min 51,5 28,8 45,4 18% 45%
L09 STD 53,2 28,8 47,3 19% 47%
LO08 STD 51,6 28,4 42,0 16% 41%
L06 Ratio 20/50 38,4 21,0 52,0 23% 56%
Ratio 16/64, 0 )
L02 T=080°C. t = 3 h 31,7 15,7 65,0 29% 66%
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En ce qui concerne l'influence du temps de réaction (réactions L09-L11), un
temps de réaction de 3h (réaction L11) permet de diminuer la teneur en carbone
organique total dans la phase aqueuse, ce qui peut étre di a la décomposition des
composeés organiques en gaz.

Une augmentation de la température (réactions L09, L13, L15) permet de
diminuer la teneur en carbone organique, avec une teneur de 5,3%pds a 320°C contre
7,7%pds a 250°C, pour les mémes raisons évoquées que pour la durée de réaction.
Rappelons que pour la bio-huile il y a une Iégére augmentation de la teneur en carbone
avec la température. La teneur en azote ne change ni avec le temps de réaction ni
avec la température.

Lorsque le ratio algue/eau est plus petit, les teneurs en carbone et azote sont
logiquement inférieurs.

Par analyse HPLC, deux analyses ont été effectuées, sur chaine dite « acide »
et « phénol ». L’acide formique, I'acide acétique, I'acide succinique, le phénol (et ses
dérivés hydroquinone et benzoquinone), le catéchol, la benzophénone, et la formamide
ont été identifiés, mais non quantifiés, dans la phase aqueuse.

Finalement lorsque I'on cherche a optimiser le rendement en phase organique
(LO9), la phase aqueuse contient 19% du carbone et 47% de I'azote de la microalgue
de départ. Cette fraction aqueuse contenant également des acides et des phénols
pourrait étre soit convertie par APR (Aqueous Phase Reforming) soit étre utilisée

comme nutriments pour la croissance de micro-organismes.
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4.4. Composition et propriétés du résidu solide

Le résidu solide est un produit obtenu en faible quantité, Iégérement moins
riche en carbone que la microalgue de départ et avec des faibles teneurs en azote,
hydrogéne et soufre. Ce résidu contient majoritairement les cendres de la microalgue
initiale. DO aux nutriments qui peuvent étre contenus dans ces résidus solides, ceux-ci
pourraient étre intéressants pour 'amendement de certains sols. En outre, les résidus
peuvent étre utilisés comme charge pour des fabrications de matériaux de faible
qualité, constituants de certains fertilisants ou nutriments pour la culture des

microalgues.

Tableau IV. 18 - Analyse élémentaire et PCS des résidus solides récupérés pour chaque test

Conditions clés N ’ ¢ 4 S 0 RCS
(%pds) | (%pds) (%pds) (%pds) | (%pds) | (MJ/kg)*
L20 Dunaliella 2,2 59,2 4.8 2,6 19,2 24
L18 Ourococcus 3,8 49,2 4,2 0,2 13,3 20
L17 Nannochloropsis 2,2 34,7 2,6 0,4 16,8 12
L16 Porphyridium cr. 3,2 59,7 3,0 2,5 16,5 22
L19 Spiruline 4.4 38,3 3,7 0,5 14,7 16
L15 T =250°C 3,0 11,7 3,8 0,1 21,3 6
L1a | 17280030 48 19,0 4.2 0,2 20,8 9
ar H,
L13 T =280°C 2,0 9,0 2,0 0,2 14,3 3
L12 Ratio 16/64 2,3 8,7 1,2 0,1 12,6 2
L11 t=3h 0,9 10,4 1,5 0,0 10,5 4
L10 t =30 min 3,5 7,2 4,3 0,0 24,6 4
LO9 STD 3,3 18,0 3,1 0,2 16,5 8
LO8 STD 2,8 21,2 3,7 0,2 19,1 9
L06 Ratio 20/50 1,3 7,4 1,1 0,1 6,4 3
Ratio 16/64,
L02 T=280°C, t= 3 h 2,9 18,9 2,1 0,2 15,5 7

La température et le ratio algue/eau ne semble pas avoir d’effet notoire dans la
composition du résidu solide. En ce qui concerne linfluence du temps de réaction, il
semblerait qu’un temps de réaction plus long (3 h) entraine une diminution de la teneur
en azote dans le solide. Or il est préférable de conserver une partie de I'azote dans le

solide plutét que dans les autres fractions.
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4.5. Conclusions

Le procédé de liquéfaction hydrothermale (HTL) des microalgues (que nous
avons utilisé dans cette étude) est non catalytique mais cependant intéressant, car il
ne nécessite pas lutilisation d’hydrogene et utilise comme réactif 'eau qui est
naturellement présente en grand excés au cours de la production de l'algue.

Les parameétres de la liquéfaction hydrothermale ont tout d’abord été optimisés
en utilisant la spiruline puis appliqués a divers types de microalgues. Dans ce procédé,
linfluence de plusieurs paramétres a été évaluée et il est apparu que les deux
paramétres les plus importants sur le rendement en bio-huile et la composition de
celle-ci sont la température (optimale a 320°C) et le rapport algue/eau initial (optimal
pour 30/40). La température de 320°C est préférable par rapport au rendement en bio-
huile, mais nous avons constatés que les réactions réalisées a 280°C permettent
également l'obtention d'un bon rendement en bio-huile (3%pds de différence
seulement par rapport a 320°C) et une quantité élevée en alcanes ce qui permet la
valorisation comme carburant diesel par exemple.

Ces conditions (1h, 280-320°C, rapport eau/algues modulé compte tenu de la
disponibilté en palgues, Tableau Il. 5) ont toujours permis d’obtenir des rendements
significatifs en bio-huiles avec un pouvoir calorifique environ deux fois supérieur a celui
de l'algue de départ (séchée) et ce quelle que soit l'algue traitée.

La valorisation directe de la bio-huile comme carburant est cependant difficile en
raison de la viscosité et des teneurs encore considérables en oxygéne et surtout en
azote. La nature de l'algue influe fortement sur la distribution des produits. Nous avons
donc proposé d’effectuer un hydrotraitement de la bio-huile avec différents catalyseurs
pour diminuer la viscosité et diminuer les teneurs en azote et oxygéne afin de rendre le
produit plus intéressant pour une valorisation carburant et cette étude est présentée

dans le chapitre suivant.
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5.Valorisation des bio-huiles de liquéfaction
hydrothermale

5.1. Introduction

Les bio-huiles obtenues par liquéfaction hydrothermale des microalgues ont une
viscosité élevée et contiennent environ 10-20% d’hétéroatomes (O et N). Méme si le
procédé de liquéfaction hydrothermale permet de réduire significativement la teneur en
oxygéne de la biomasse, I'azote est toujours présent en forte teneur. Ces propriétés de
la bio-huile rendent difficile son utilisation directe comme carburant pour les transports
(car il faut limiter les émissions de NOx et protéger des catalyseurs de raffinage ou de
dépollution). Cette biohuile peut cependant servir comme ressource de molécules
notamment azotées. Nous avons donc effectué une séparation de la bio-huile sur
colonnes de silice avec différents solvants pour essayer d’isoler les différentes familles
de composés. Si I'on souhaite aller plus loin dans la conversion, la bio-huile peut étre
hydrotraitée pour éliminer les hétéroatomes et aussi réduire la viscosité, mais la
basicité des composés azotés peut poser des problémes, car ceux-ci sont fortement
adsorbés par les sites acides des catalyseurs d’hydrotraitement conventionnels ou

hydrocracking et ont besoin de conditions opératoires plus sévéres.

5.2. Bilan de matiére et propriétés de la bio-huile hydrotraitée

Les conditions standard de test sont décrites dans le sous-chapitre 2.3. La
réalisation de plusieurs tests a permis d’évaluer la performance des catalyseurs de
référence pour 'HDN de la bio-huile (cf Tableau Il. 7). Deux techniques ont été
utilisées pour I'analyse de la bio-huile de départ et des bio-huile hydrotraitées : la GC-
MS qui permet lidentification des produits de la charge et la GCxGC-FID HT qui

permet la quantification.
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Tableau V. 1 — Bilan de matiére pour les tests d’HDT des bio-huiles de LHT

N° m it | Bilan de
m h Mc12 produit

des Catalyseur Ta‘;ta T(°C) t(h) @) @) liquide )  Matiére

tests +C12  (%pds)

W11 NiMos/aLog+ | 3 | 8688
Zeolithe Y acide
H2 NiMoSY 37 86-88
H3 | NiMoS/ALO; a0 | 5 | 23 | 40 36 84-86
05

H4 | CoMo/ALO; 37 86-88
H5 SrMoO,N 36 84-86

Les bilans de matiére font apparaitre des défauts importants qu’on pourrait
attribuer a une production de gaz C1-C4 qui ne sont pas quantifiés lors de ces tests.
Malgré ces difficultés d’opération, la répétabilité des tests nous a fait penser qu’une
comparaison qualitative des bio-huiles hydrotraitées obtenues est possible.

Les familles des produits obtenus ont été quantifiees par GCxGC-FID HT (Fig.
V. 2 - Fig. V. 4). La Fig. V. 1 montre une diminution importante de la quantité de
composés azotés aprés la réaction d’hydrotraitement, accompagnée d’une forte

augmentation des alcanes.
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Fig. V. 1 — Familles de produits identifiés par GCxGC-FID HT dans la bio-huile de départ et
hydrotraitées
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Fig. V. 2 — Image GCxGC-FID HT pour la bio-huile de départ
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Fig. V. 3 - Image GCxGC-FID HT pour le produit d’hydrotraitement avec CoMoS/Al.O; (test H4)
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R

omposés Azotes

Fig. V. 4 — Image GCxGC-FID HT pour le produit d’hydrotraitement avec SrMoO4-N (test H5)
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Amides

Nitriles

Alcanes C13-C17

Alcanes*C6-C11

Aromatiques

Alcanes C13-C17

C12 solvant
Alcanes C6-C11

Fig. V. 5 — Comparaison Images 3D GCxGC-HT FID pour la bio-huile de départ et hydrotraitée avec
SrMoOs-N

Les quatre catalyseurs ont été comparés pour la méme teneur dans le milieu
réactionnel : 500 mg et les quatre tests indiqués dans la Fig. V. 1 correspondent a des

productions (supposées) de gaz comparables.
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Le NiMoS/Al,O; permet le rendement total le plus élevé en alcanes, mais la
sélectivité est plus élevées en alcanes légers (C6-C11) qu’en alcanes plus lourds
(C13-C17). Le NiMoS/Al,O3; semble donc plus hydrocraquant.

Le CoMoSAIl,O; permet une sélectivité supérieure en alcanes C13-C17, mais
affiche un rendement total en alcanes moins élevé que NiMoS/Al,Os.

Concernant le NiMoS/Al,O3-Y, on observe un rendement en alcanes proche de
celui obtenu avec NiMoS/Al,O3 et une sélectivité en alcanes C13-C17 plus élevée donc
une tendance a un craquage moins profond. Avec ce catalyseur, on aurait pu
s’attendre a des performances caractéristiques d’hydrocraquage mais on peut
supposer que la teneur élevée en composés azotés a fortement inhibé les propriétés
acides de la zéolite.

Enfin, le SrMoQOy4-N [1] est le catalyseur le plus performant pour les mémes
conditions opératoires, avec un rendement en alcanes totals plus élevé (72% de la
surface totale des pics identifiés par GCxGC-FID HT). Comme le NiMoS/Al,O;, ce
catalyseur conduit a I'obtention de plus d’alcanes légers (C6-C11) qu’alcanes lourds
(C13-C17). L'utilisation d’un nitrure permet certainement au catalyseur de résister a la

présence d’'ammoniac dans le milieu réactionnel.
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Les produits ont été identifiés par GC-MS. Le tableau suivant regroupe les

composeés identifiés pour chaque famille dans la bio-huile de départ et hydrotraitées.

Tableau V. 2 — Détail des composés des plusieurs familles

NiMoS/Al,O;-Y  NiMoS/Al,0; CoMo/Al,O; | SrMoO,-N
(H2) (H3) (H4) (H5)

BH

Pyrrolidinediones v
Pypéridines v
Pyridines v
Pyrazines v
Pyrroles v
COMPOSES | Indoles v v v v v
AZOTES Imidazoles v
Amines v
Amides v v v v v
Nitriles v v v v v
Dipeptides
cycliques v
Benzéne et
AROMATIQUES | alkylbenzénes Y Y Y Y Y
Phénols v
C6-C11 v v v v v
aLcANEs |7 Y Y Y Y Y
016 v v v v v
C1 7 v v v v v

Pour tous les catalyseurs, plusieurs familles sont facilement converties, telles
que les pypéridines, pyrazines, pyrroles, amines, etc (Tableau V. 2).

En ce qui concerne les alcanes des bio-huiles hydrotraitées, la famille est
composée par liso-pentane, 2,3-diméthyl butane, hexanes, n-heptane, octanes, n-
décane, tridécane, pentadécane, hexadécane, heptadécane et éicosane. Pour les
aromatiques, le toluéne et I'éthylbenzéne sont majoritaires. Les composés azotés et/ou
oxygéneés qui subsistent sont 'héxadécanitrile et le nonadécanitrile ; le 5,6,7-Triméthyl-

1H-indole, la dodécamide, 'héxadécanol, l'allyl hexyl ester d’acide oxalique.
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5.3. Séparation des bio-huiles sur colonne de silice

Les bio-huiles obtenus sont toujours un mélange complexe d’alcanes,
aromatiques et composés azotés et oxygénés. Nous avons donc essayé de séparer
chaque famille de composés pour une éventuelle valorisation. Pour cela, une colonne
remplie de silice a été utilisée et la séparation effectuée par flux de mélanges de
dichlorométhane et hexane de différentes compositions ou THF. La Fig. V. 6 illustre la

procédure suivie :

Mélange bio-huiles

Fraction A: 20% DCM/C6, jaune-claire ] %A = 3%pds

j:)[ Fraction B: 40% DCM/C6, rosé | %B = 1%pds

Fraction C: 60%-80% DCM/C6, jaune-orange ] %C= 4%pds

Colonne de
silice + C6

Fraction D: 80%-100% DCM/C6, rouge %D = 15%pds

Iﬂ Fraction F: 100% THF, jaune-vert ] %F = 3%pds

Fig. V. 6 - Procédure de séparation des bio-huiles sur colonne de silice

Ces fractions ont été analysées par GCxGC-MS pour évaluer si la séparation a
permis de séparer des familles de composés. Une analyse GPC a aussi été effectuée

pour déterminer le poids moléculaire moyen des fractions.
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5 ¥ .
L VY b Rl

Fraction E: 100% THF, marron

Fig. V. 7 — Images 3D de GCxGC-MS pour les principales fractions de la séparation

Cette technique permet d’isoler une partie des alcanes, malgré le rendement
faible pour cette fraction du a la quantité relativement faible d’alcanes dans les bio-
huiles. Cette technique pourra étre envisagée pour séparer les familles de composés
pour les bio-huiles hydrotraitées (ou aussi une distillation), avec un rendement attendu

en alcanes beaucoup plus élevé. En outre, les composés azotés sont aussi séparés.
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5.4. Références bibliographiques
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Conclusion générale

Ce manuscrit présente I'exploration de différentes voies de conversion thermo
chimiques de préférence catalytiques, permettant de transformer des microalgues en
produits valorisables et éventuellement analogues a des produits pétroliers, utilisables
comme carburants liquides pour les automobiles ou comme produit chimique de base.

L’intérét des microalgues dans ce contexte apparait pour plusieurs raisons :

1. Les cultures de microalgues sont caractérisées par des vitesses de
croissance trés élevees ;

2. Le développement et la culture des microalgues n’entre pas en compétition
avec les productions agricoles pour I'alimentation ;

3. Les microalgues constituent une biomasse riche en lipides, carbohydrates
et aussi protéines a caractére renouvelable, donc non fossile, et
transformable par voie chimique en « isopétrole » ;

4. La consommation de CO, pour leur culture.

Actuellement, on peut dire qu'aprés le développement des agrocarburants
(premiére génération) produits a partir de mais ou canne a sucre et des biocarburants
de 2°™ génération obtenus par conversion de la lignocellulose, la conversion des
microalgues en biocarburants constitue une 3°™ génération dont il faut confirmer
lintérét. Pour des raisons pratiques, notre travail a été surtout concentré au cas de la
Spiruline, seule microalgue disponible en quantité suffisante.

Avant de commencer ce travail, une revue de tous les procédés possibles et
disponibles pour la conversion des microalgues a été effectuée. Et parmi ceux-ci nous
avons sélectionné des voies pouvant faire intervenir directement ou indirectement la
catalyse hétérogéne. Le travail d’exploration que nous avons effectué a été
grandement facilité par I'existence au laboratoire d’'une technique nouvelle d’analyse
complexe : GCxGC qui combiné aux autres techniques plus classiques (GC-MS, p-GC,
CHONS, ATG-ATD,...) a permis de caractériser au moins qualitativement des
mélanges de produits souvent complexes.

Dans un premier temps, nous avons procédé a des tests d’hydroconversion de
molécules modéles. Pour cela, nous avons choisi le glycéryl trioctanoate (GTO) qui
nous semblait étre un bon modéle de lipide de type triglycérides contenu dans les
algues. A partir de cette étude modéle, il a été possible de caractériser le mode
d’action de divers catalyseurs de type NiMo ou CoMo supportés sur alumine. Cette

étude nous a permis de proposer un schéma réactionnel permettant d’expliquer les
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différences observées entre les catalyseurs testés. Le mécanisme réactionnel
comprend trois étapes: I'hydrogénolyse du GTO en acide octanoique, puis la
décarboxylation et I'’hydrodésoxygénation de I'acide et des réactions de combinaison
entre produits primaires et secondaires de I'hydroconversion du GTO. La différence
majeure entre les deux catalyseurs est une désoxygénation plus poussée avec le
NiMoS/Al,O;. En outre, une pression d’hydrogéne plus élevée (70 bar) favorise la voie
d’hydrodésoxygénation, par rapport a la décarboxylation.

Apres cette étude sur molécule modeéle, nous avons étudié I'’hydroconversion
de charges réelles (huile de poisson et huile extraite de Nannochloropsis). Le
mécanisme de conversion des triglycérides et acides gras présents a été supposé
identique a celui de la molécule modéle. Le catalyseur choisi est le NiMoS/Al,O3, car
celui-ci permet l'obtention d’un bon rendement en alcanes avec moins de produits
oxygeéneés. Le rendement en alcanes a été plus élevé pour I'huile de poisson avec 200
mg de catalyseur. Pour I'huile de Nannochloropsis, un rendement élevé en alcanes
peut étre obtenu en utilisant 1 g de catalyseur pour 4 g d’huile, soit un ratio de 1/4
(87%pds d’alcanes).

La liquéfaction hydrothermale sans catalyseur a été testée pour divers types de
microalgues et a toujours permis d’obtenir des rendements significatifs en bio-huiles de
pouvoir calorifique environ deux fois supérieur a celui de I'algue de départ (séchée) et
ce quelle que soit l'algue traitée. Les deux parameétres les plus influents sur le
rendement en bio-huile et la composition de celle-ci sont la température (optimale a
320°C) et le rapport algue/eau initial (optimal pour 30/40). La température a 320°C est
préférable par rapport au rendement en bio-huile, mais une température de 280°C est
suffisante pour obtenir un bon rendement en bio-huile (inférieur de seulement 3%pds
par rapport a 320°C) et une quantité supérieur d’alcanes (valorisation comme
carburant diesel par exemple).

La valorisation directe de la bio-huile comme carburant est cependant difficile
compte tenu de la viscosité élevée et des teneurs encore considérables en azote et
oxygeéne. Nous avons proposé d’effectuer un hydrotraitement de la bio-huile avec des
catalyseurs de type CoMo/Al,O3, NiMo/Al,O3, NiMo-Y/Al,O5 et SrMoO4-N pour diminuer
la viscosité et diminuer les teneurs en azote et oxygéne et rendre le produit plus
intéressant pour une valorisation carburant. Le catalyseur avec le résultat plus
satisfaisant a été le SrMoO,4-N, avec une teneur finale en alcanes de 70%pds. Ce
catalyseur n’est pas empoisonné par 'ammoniaque, contrairement aux catalyseurs
sulfures.

Ce travail est une premiére étape explorant la valorisation thermochimique des

microalgues. Il a permis de mettre en évidence pour la premiére fois la possibilité
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d’hydrogéner les huiles de microalgues, en mettant en évidence des spécificités de ces
produits. Nous avons aussi exploré la voie de conversion hydrothermale, sans doute la
plus économique, et nous avons pu identifier les composés issus de ce mode de
conversion. Enfin, nous avons tenté d’explorer la valorisation de ces biohuiles
hydrothermales par séparation ou hydroconversion.

Les résultats obtenus avec la spiruline sont encourageants, bien que cette
algue ne soit pas du tout adaptée pour ce genre de valorisation, ce qui laisse présager
que l'utilisation d’'une candidate adéquate conduira a des résultats potentiellement

exploitables industriellement dans un avenir proche.

157



ANNEXES



A.1. Calcul des facteurs de réponse théoriques au détecteur FID

Pour le calcul des facteurs de réponse de chaque composé au détecteur FID, on a
utilisé la méthode de calcul théorique. La réponse d’un FID est liée au nombre d’atomes de
carbone de la molécule et a la fonction chimique dans laquelle ils interviennent (alcane,

alcene, aromatique, alcool,...).

Tableau A. 1 - Contribution des atomes d’une molécule au nombre de carbone effectif

Contribution au n° de

carbones effectif

C 1

C aromatique 1

C oléfinique 0.95
C acetylénique 1.3
C carbonyl C=0 0
Cc nitrile 0.3
o éther -1
o alcool primaire -0.6
o alcool secondaire -0.75
o alcool tertiaire ou ester -0.25

N,S amine Comme les alcools

Le « nombre de carbone effectif » est défini comme étant la réponse théorique d’'une
molécule calculée en effectuant la somme des réponses spécifiques de chaque type d’atome
de carbone et des autres atomes constituant cette molécule. La contribution d’'un atome de
carbone saturé est fixée a 1, alors que celle de 'atome d’hydrogéne est considérée comme
nulle. Nous pouvons ensuite déterminer la réponse atomique théorique relative Rti du
composeé i comme étant :

Nombre de carbone effectif de la molécule i

Rt = : (Eq. II. 1)
Nombre de carbone effectif de la molécule référence




A.2. Images GCxGC-FID HT
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Fig A. 1 — Image GCxGC-FID HT pour le mélange réactionnel de départ de I’hydroconversion de I'huile de
poisson, P1
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Fig A. 2 - Image GCxGC-FID HT pour le produit d’hydroconversion de I’huile de poisson, t = 5h, P1
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Fig A. 3 - Image GCxGC-FID HT pour le produit d’hydroconversion de I’huile de Nannochloropsis, t = 5 h,
N1
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Fig A. 4 — Image GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction hydrothermale de la spiruline a 280°C et
sous 30 bar d’hydrogéne (test L14)
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Fig A. 5 - Image GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction hydrothermale de la spiruline a 250°C
(test L15)
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Fig A. 6 - Image GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction hydrothermale de la Ourococcus (test
L18)
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Fig A. 7 - Image GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction hydrothermale de la spiruline, rapport
algue/eau 5/20 (test L19)
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Fig A. 8 - - Image GCxGC-FID HT pour la bio-huile de liquéfaction hydrothermale de la Dunaliella (test
L20)



Fig A. 9 - Image GCxGC-FID HT pour la bio-huile hydrotraitée avec 1 g de NiMoP/Al;03-Y (test H1)

Fig A. 10 - Image GCxGC-FID HT pour la bio-huile hydrotraitée avec 0,5 g de NiMoP/Al;03-Y (test H2)



Fig A. 11 - Image GCxGC-FID HT pour la bio-huile hydrotraitée avec 0,5 g de NiMoP/Al.O3 (test H3)



A3. Courbes TTi-TTG pour I’hydroconversion du GTO
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Fig A. 12 — Courbe TTi-TTG pour I’hydroconversion du GTO a 40 bars d’H; et 350°C sur NiMoP/Al;O3, test
G1

60%

¢ Heptane
]
® A Octane
C

m Acide octanoique
40%

(] —e—Hepténes

Octénes

TTi/ %

—e—COctanoate de propyle

20%
——1-Octanol

Octanoate d'octyle

0% —o—Diheptyl cétone

0% 20% 40% 60% 80% 100%
TG/ % = DGO

Fig A. 13 - Courbe TTi-TTG pour I’hydroconversion du GTO a 40 bars d’H; et 350°C sur CoMoS/Al,O3, test
G2
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Fig A. 14 - Courbe TTi-TTG pour I’hydroconversion du GTO a 70 bars d’H; et 350°C sur NiMoP/Al;O3, test
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A4. Analyses ATG/ATD

Spiruline

Tableau A. 2 — Analyse élémentaire, biochimique et immédiate pour la spiruline

Analyse élémentaire Analyse biochimique Analyse
immédiate
%N %C %H %S %0 PCS Protéines Lipides Glucides Cendres Eau

(MJ/kg)
Spiruline | 9,7 | 438 |64 | 04 | 289 | 19 50-70 69 | 20-25 147 |80

%pds

Cendres
o
e100 Analyse TG et TD en fonction de la température 7400%’
o [
O 0,0 2500
= -+ 350
< ] [ %
10,0 | ’ OE
-10,0 1 £ 30
-20,0 1

] ’f2500
-30,0 1 i

] 7j2000
-40,0 i
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-50,0 1 7

1 1000
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-70,0 1 i
80,0 T°
-90,0% +-500
100 -1000
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Température en °C

Fig A. 16 — Courbe ATG/ATD pour la spiruline



Nannochloropsis

Tableau A. 4 - Analyse élémentaire, biochimique et immédiate pour la Nannochloropsis

Analyse élémentaire Analyse biochimique Analyse
% pds immédiate

%N %C %H %S %0 PCS protéines Lipides Glucides Cendres Eau

(MJ/kg)

Nannochloropsis| 6,5 | 490 | 7,4 | 0,3 | 26,5 22 52 28 12 8,5 6,0

e100 Analyse TG et TD en fonction de la température .
@ [ <
[OI =)
=
< ] 30062
-10,0 1 ] =
1 I 2508
-20,0 1
1 2000
-30,0 1 [
-40,0 1500
50,0 1 1 1000
-60,0 ,
B —+ 500
-70,0 i
] fo
-80,0 1
] 1 500
-90,0 1 [
400 ——"—1+ ¢ {1000
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température en °C

Fig A. 17 — Courbe ATG/ATD pour la Nannochloropsis



Dunaliella salina

Tableau A. 5 - Analyse élémentaire, biochimique et immédiate pour la Dunaliella salina

Analyse élémentaire Analyse biochimique Analyse
immédiate
%N %C %H %S %0 PCS Pprotéines Lipides Glucides Cendres Eau
(MJ/kg)
Dunaliela Salina | 2,2 | 30,0 | 4,1 | 0,4 | 16,5 13 57 6 32 46,7 8,0
F0.0 Analyse TG et TD en fonction de la température 2508
o | : g
Eo 0 F
) 20(@
<
10,0 1 I
-+ 1500
-20,0 1
f: 1000
-30,0 |
| *: 500
-40,0 1
] Lo
-50,0 - L
™
'60,0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T | '500
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température en °C

Fig A. 18 — Courbe ATG/ATD pour la Dunaliella salina



Ourococcus

Tableau A. 6 - Analyse élémentaire, biochimique et immédiate pour la Ourococcus

Analyse élémentaire Analyse biochimique Analyse
immédiate
%N % C %H %S %0 HHV  protéines Lipides Glucides Cendres Eau
(MJ/kg)
Ourococcus 7,4 30 72 | 0,3 | 28,8 15 - 31 - 53,5 14,0

100 Analyse TG et TD en fonction de la température [ 00g
o L
© 00 2
< 250@
-10,0 1 >

] <
-20,0? 2000
-30,0%

E ,: 1500
-40,0 I
_50’05 L

] -+ 1000
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Fig A. 19 — Courbe ATG/ATD
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A5. Analyses GPC
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Fig A. 20 — Analyse GPC pour la bio-huile de liquéfaction hydrothermale de la spiruline (mélange pour
HDT)
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Fig A. 21 - Analyse GPC pour la fraction A de séparation de la bio-huile sur colonne de silice
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Fig A. 22 - Analyse GPC pour la fraction B de séparation de la bio-huile sur colonne de silice
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Fig A. 23 - Analyse GPC pour la fraction C de séparation de la bio-huile sur colonne de silice
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Fig A. 24 - Analyse GPC pour la fraction D de séparation de la bio-huile sur colonne de silice
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Fig A. 25 - Analyse GPC pour la fraction E de séparation de la bio-huile sur colonne de silice
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A6. Chromatogrammes GC-FID
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Fig A. 28 — Chromatogrammes GC-FID pour les réactions d’hydrotraitement des bio-huiles (alcanes légers)
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Fig A. 30 - Chromatogrammes GC-FID pour les réactions d’hydrotraitement des bio-huiles (alcanes lourds)
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Fig A. 31 — Chromatogrammes GC-MS pour le test N4
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Composé n° 73685 de la ibrame NIST05 LIB
Simmlarité : 95 % Formule:C16H3002 CAS: 2091-29-4 Masse molaire : 254
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Composé n° 108054 de la librairie NIST(05.LIB
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Composé n° 98878 de la librainie NIST05 LIB
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Fig A. 32 - Identification d’acides gras et phytol pour le test N4, t0
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Composé n° 78604 de la librainie NIST05 LIB
Sumlanté : 92 % Formmle:C19H34 CAS: 0-00-0 Masse molawe : 262
Nom du composé : 1.3.12-Nonadecatniene
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Composé 1° 88248 de Ia librairie NISTO5. LIB
Smilanité - 93 % Fornmle:C20H38 CAS: 0-00-0 Masse molaire : 278
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Fig A. 33 — Identification d’alcénes pour le test N4, t0
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Composé n® 147257 de la librairie NIST05 LIB
Similarité : 91 % Formule:C29HA80 CAS: 17605-67-3 Masse molaire : 412
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Fig A. 34 - Identification de stérols pour le test N4, t0
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Composé n° 40272 de I librairie NIST03 LIB
Smmlarité : 97 % Fornmle:C14H30 CAS: 629-39-4 Masse molaire - 198
Nom du composé : Tetradecane $$ n-Tetradecane $$

D P

P75 g9 198

1100 140 170 200 230 260 290 320 350 380 410 440 470 500 530 560
Picn® 3 Temps de rétention : 26.333 min (Scan n® 951) MassPeaks:336

43

s 8

1 30 ]| | | ?1;?1 155 169 183 197 212 933 344 362 383 400 424 443 463476 400 510 327 545 561 380 306
1 1 T j T I 1 1 T 1 T 1 1 1 T 1 1 T i 1 L) 1 T 1 1 1 1 T 1 1 \"' 1 1 1 1 I T 1 1 1 T I T T 1 i 1 I T 1 1 1 1 L

20 50 80 110 140 170 200 230 260 200 320 350 380 410 440 470 500 530 560 590
Composé n® 48600 de la librairie NIST05 LIB
Similarité : 98 % Fornmile:C15H32 CAS: 629-62-9 Masse molaire : 212
Nom du composé : Pentadecane $$ n-Pentadecane $$ CH3(CH2)13CH3 $$
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Composé n° 57195 de la librame NIST05 LIB
Sinularité : 98 % Formule:C16H34 CAS: 544-76-3 Masse molare - 226
Nom du composé : Hexadscane $$ n-Cetane $$ n-Hexadecane $$ Cetane $$
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Fig A. 35 — Identification d’alcanes pour le test N4, t10
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Composé n° 90682 de Ia librairic NIST05 LIB
Similarité : 97 % Formule:C20H42 CAS: 112-95-8 Masse molaire - 282
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Composé 1° 58357 de la librairie NIST05 LIB
Sumilanté : 97 % Fornmle:C15H320 CAS: 629-76-5 Masse molare - 228
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Fig A. 36 — Identification d’alcanes pour le test N4, {10 (cont.)
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Composé n® 136367 de la libraine NIST05 LIB
Sinmlarité : 85 % Fornmle:C27H48 CAS: 481-20-9 Masse molaire - 372
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Composé n° 136368 de la hibramne NIST05 LIB
Similarité - 88 % Formule:C27H48 CAS: 481-21-0 Masse molaire - 372
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Fig A. 37 - Identification de stéranes pour le test N4, t10



Picn® 20 Temps de rétention : 49.733 nun (Scan n® 4461) MassPeaks:357
100 7

!

385

B2 359 57200304 330343356 371 s 430 46 48T 51759 536 71 594

"U240 270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 500

Composén® 144940 de la librairie NISTO5.LIB
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Composé n° 144940 de la libraine NIST05. LIB
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Fig A. 38 - Identification de stéranes pour le test N4, t10 (cont.)



RESUME

Face a I'épuisement des réserves en carburants fossiles et afin de subvenir a
une demande toujours croissante en énergie pour le transport, les scientifiques se
tournent désormais vers une ressource quasi-inépuisable et renouvelable : la
biomasse. Au sein de la biomasse, les microalgues représentent une source potentielle
de biocarburant car elles peuvent contenir des fortes teneurs en lipides et
hydrocarbures. Leur croissance extrémement rapide, I'utilisation du CO, et de I'énergie
solaire pour leur croissance et 'absence de compétition avec I'agriculture traditionnelle
conférent aux micro-algues une trés forte attractivité. Deux voies de conversion ont été
abordées. Dans un premier temps, nous avons étudié I'’hydroconversion de
triglycérides avec une molécule modéle (GTO) et charges réelles (huile de poisson et
huile de Nannochloropsis obtenu par extraction au CO, supercritique) sur catalyseurs
de type CoMoS et NiMoS sur alumine. Des rendements élevés en alcanes (60-
70%pds) semblables a des carburants fossiles ont été obtenus. Dans un second
temps, nous avons étudié la liquéfaction hydrothermale de Ila Spiruline, peu
représentative d’algues lipidiques mais disponible, et d’autres algues (Porphyridium
cruentum, Nannochloropsis sp., Ourococcus, Dunaliela salina) pour optimiser ce
procédé selon les différentes conditions opératoires avec I'obtention d’'un rendement
optimal en bio-huile de 35%pds. Cependant, les teneurs élevées en azote et oxygéne
(8-10%pds) de la bio-huile ne permettent pas de la valoriser directement comme
carburant. Cela nous a amené a effectuer une valorisation de la bio-huile avec des
catalyseurs hétérogénes de type CoMo, NiMoS, NiMoS-Y supportés sur alumine et
SrMoO4-N pour éliminer I'azote et I'oxygéne de la bio-huile. Le catalyseur avec le
résultat plus satisfaisant a été le SrMoO,4-N, avec une teneur finale en alcanes de
70%pds.

TITLE : Production of 3" generation biofuels from microalgae

ABSTRACT

Given the depletion of fossil fuels and to meet a growing demand for
transportation energy, scientists are now turning towards an almost inexhaustible and
renewable resource: biomass. As biomass, microalgae represent a potential source of
biofuel because they may contain high levels of lipids and hydrocarbons. Their
extremely fast growth, the use of CO, and solar energy for their growth and the
absence of competition with traditional agriculture makes microalgae very appealing.
Two thermochemical routes of valorisation of y-algae have been investigated. At first,
we studied the hydroconversion of triglycerides with a model molecule (GTO) and then
real feedstocks (fish oil and Nannochloropsis oil obtained by supercritical CO,
extraction) on CoMoS and NiMoS type catalysts. High yields of alkanes (60-70 wt%)
similar to fossil fuels were obtained. In a second step, we studied the hydrothermal
liquefaction of Spirulina and other algae without heterogeneous catalyst to optimize the
process for different operating conditions with the obtention of a maximum bio-oil yield
of 35 %wtt. However, the high levels of nitrogen and oxygen (8-10 wt%) does not allow
to directly use it as fuel . This has led us to perform an upgrading of the bio-oil with
heterogeneous catalysts of CoMo, NiMoS, NiMoS-Y and SrMoO4-N types to remove
nitrogen and oxygen in the bio-oil. The most performant catalyst was SrMoO4-N, with a
final content of 70 %wt of alkanes.

MOTS-CLES: Microalgues, Spiruline, Triglycérides, Liquéfaction, Bio-huile,
Hydroconversion, Alcanes



