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A: Coefficient du modele dépendant de la température

B : Coefficient du modele dépendant de la tempégatur

C*: Concentration d’'un composé donné dans la phagengdque a I'équilibre (M.[°)

Ce”: Concentration du méme composé dans I'échantllbéquilibre (M.L?)

Co: Concentration initiale dans la matrice échantilleaiiM. L)

Ce: Concentration dans la matrice (NF)L

Ce,: Concentration dans la matrice aux limites dedache de diffusion (interface-matrice
fibre) (M.L®)

C:; . Concentration dans la phase polymériques auxtelimde la couche de diffusion
(interface matrice-fibre) (M.E)

Cf : Concentration aux limites de la couche de diffasdans la phase polymérique
(interface phase polymére_support en silice) (f).L

a, b: Constantes

a', b': Constantes

C1, & et g : Coefficients de régression

cym), C(m) et &) : coefficients de régression dependants de |ladeatyre

C : Concentration (M.F)
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Cej) : Concentration a I'équilibre du composé j daéstiiantillon (M.

Cta - Concentration surfacique de A a I'équilibre (ML

Cog) : Concentration initiale dans la matrice du congpiod.L )
Coa: concentration initiale dans la matrice du conépagM.L3)
C, : Constante de vitesse positive'{T

De : Coefficient de diffusion dans la matrice* (L")

D;: Coefficient de diffusion dans la phase polyméeigif.T2)

e
dx

: Gradient de concentration, selon I'axe x perpemdire a la surface du polymére, dans

la matrice

dC
d—f . Gradient de concentration, selon l'axe x perpardire a la surface du polymere,
X

dans la phase polymérique



dny . . , .
ot : Vitesse d’absorption dans la fibre (V)T

E : Facteur d’efficacité d’absorption compris erfiret 1
F : Flux ou débit massique de composé de la matgcela surface du polymére (MY
G : Parameétre dépendant du groupe fonctionnel du osénponsidéré

Je . Epaisseur de la couche de diffusion dans laiogatt)

h : Coefficient de transfert de masse calculé derfagmpirique a partide, du diamétre de la
fibre et des nombres de Reynolds, Schimdt et Nussel
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K: Coefficient de partage

K, : Constante d’équilibre d’adsorption du compos@viaL )

K : Constante d’équilibre d’adsorption du compodd jL(?)

L : Longueur de la fibre (L)
LQ: limite de quantification (M.[)
D - . .
m, :?e : Coefficient de transfert de matiére dans la ivaifL.T?)

e

D
m; :5—f : Coefficient de transfert de matiére dans lagfifir. T*)
f

Mpiancs: Moyenne des aires chromatographiques
n: Nombres d’atomes de carbones de I'alcane agaetps de rétentidnn
ns : Quantité extraite de composé (M)

N¢(p : Quantite extraite a I'équilibre de I'analyte A M

p : Pression de vapeur saturante du composé pueenfz@rature de référente(M.L™.T?)
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P, : Pression partielle (M:LT?)

Q : Coefficient du modeéle dépendant de la tempésatur

Q1, Q2: Constantes empiriques

Q, : Débit du flux gazeux €.T%

R: Constante des gaz parfaits (J./mkl")

r : Rayon de la fibre (L)

R2: Coefficient de corrélation

S : Surface de la phase polymérique en contactlaveatrice (£)

Shiancs: Ecart type des aires chromatographiques
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t:a): Temps de rétention du composé A (T)

t:n): Temps de rétention de l'alcane référence élué mgant A (T)
tn+1): Temps de rétention de I'alcane référence élué jsres A (T)
T : Température (K)

t : Temps d'extraction (T)

te : Temps d'équilibre (T)

Ten: Température d'ébullition

Ve : Volume de I'échantillon (%)

V; : Volume de la fibre (f)

X: Variable explicative

Y: Variable dépendante

AH"?" Enthalpie de vaporisation du composé pur (J%nol

AHs: Enthalpie de sorption dans la phase PDMS

K . Coefficient d’activité du composé dans la phaslgmeérique

ot . Epaisseur de la couche de diffusion dans la ppalsyenérique (L)
Je: Epaisseur de la couche de diffusion dans la oeati)
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INTRODUCTION GENERALE

Les différentes crises pétrolieres des trente dergi années ont conduit les pays
industrialisés a mener des politiques énergétipodsntaristes. Elles visent a trouver des
substituts au pétrole, pour s’affranchir de la délace liée a la concentration géographique
des réserves et a leur évolution dans le tempst Piwe exploitables, les carburants de
substitution devront étre disponibles a grande léxchet concurrentiels. Parmi les options
energétiques possibles on trouve les biocarburBimyslrogene, le gaz naturel....L utilisation
des biocarburants en mélange avec I'essence aztdggpour des concentrations inférieures a
5% est compatible avec le réseau de distributioleeetmoteurs actuels. Les biocarburants
constituent ainsi une solution alternative imméslipermettant une premiere avancée vers
'abandon du pétrole

Un deuxieme paramétre lié au probleme du réchaeffiérolimatique et aux effets
pousse les pouvoirs publics encouragent la misplage de nouvelles filieres énergétiques
permettant de réduire I'émission de gaz a effetsdee. L’emploi de biocarburants est
également susceptible de limiter ces rejets, eiastdes mesures préconisées pour respecter
le protocole de Kyoto. L'utilisation des biocarbot® comme complément aux carburants
issus du pétrole est ainsi devenue une réalité emmtémoigne la directive européenne
2003/30/CE.

Parmi les diverses filieres de production de biogeants, une voie de recherche
pourrait, a moyen terme, offrir des perspectivasressantes : Les BTL ou « Biomass to
liquid ». Ces biocarburants sont obtenus en tramsfot, dans une premiere étape, la
biomasse lignocellulosique (résidus céréaliers,ediers) en gaz par transformation
thermochimique a haute température, puis, dansdeuxiéme étape, ce gaz en gazole,
suivant le procéde dit Fischer-Tropsh. Seule langFee étape de conversion de la biomasse
reste au stade expérimental et demande de nombragsdiorations et optimisations avant
limplantation d’'unités de traitement dans l'indust Les enjeux actuels autour de cette
technologie sont bien sdr de réduire les coltsatieidation de biocarburants, d’'obtenir le
meilleur rendement énergétique possible et, dangde, de limiter la production de goudrons
de synthese qui se distinguent comme le principaiou technologique de cette filiere. Ces
goudrons sont des hydrocarbures lourds qui d'urteppavent nuire au bon fonctionnement
du procédé thermochimique et d'autre part empélindisation en aval des gaz dans la

synthése Fischer-Tropsh. Ainsi, la concentratiog@mdrons doit étre limitée & 0,1 mg.Nm
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Le suivi de la quantité de goudrons tout au londadeansformation de la biomasse est donc
indispensable. Aujourd'hui, le "Tar Protocol" faffice de technique de référence pour
I'échantillonnage des goudrons. Cette méthode, aom@ment adoptée pour les études de
gazéification de la biomasse, est cependant ttgsldoa mettre en ceuvre. Elle se caractérise
par un systeme de préléevement et d'échantilloncagglexe qui fait appel a des solvants
organiques. L'inconvénient majeur de cette méthidmtaeure le seuil de quantification qui
reste encore assez limité et qu'il ne permet paisvidager un suivi des goudrons a des
concentrations inférieures & 0,1 mg.Risomme I'exige le monde industriel.

En raison des diverses contraintes et limitatiang ar Protocol, le développement de
méthodes alternatives semble donc nécessaire. [Etudes qualitatives [BRA1997],
[GUE2005] ont mis en évidence la forte potentiatigéla Micro-Extraction en Phase Solide
(SPME) pour I'échantillonnage des goudrons dangy#és de synthése. Cette méthode se
révele, par ailleurs, étre simple d'utilisationaeitoriserait a l'aide d'une chromatographie
gazeuse de type "FAST-GC" une analyse rapide desirgos sans avoir recours a des
extractions par solvants. Le travail, présentéaalonc pour objectif de mettre en application
cette méthode d'échantillonnage pour la quantiioades goudrons.

Ce manuscrit s'articule autour des cinq chapgu@sants:

- Le premier chapitre décrit le contexte de I'étudi permet d'aborder la situation

énergétique mondiale et environnementale qui explitytilisation de la biomasse
a des fins énergétiques. Les diverses transformetitbermochimiques de la
biomasse sont également présentées. Enfin, uneipiest détaillée du Tar
Protocol est donnée afin de justifier le recours salutions alternatives comme la
SPME.

- Avant de pouvoir quantifier les goudrons a l'aiela SPME, il est important de
s'intéresser aux aspects théoriques qui conceleemhénomeénes d'extraction et
de préconcentration. Ces bases théoriques aboadéebapitre Il permettent de
mieux comprendre et maitriser I'extraction quatitiéa

- Le chapitre Il présente les installations dedifazation et de pyrolyse sur lesquels
les échantillonnages ont été effectués ainsi qdespositif de prélevement des gaz
chauds a partir duquel sont réalisées les extrecii@ar SPME. Dans ce chapitre
est également introduit la notion de "composés gypgui constitue une
simplification importante de la méthodologie d'édfilbbonnage. A partir d'analyses

réalisées sur les différentes installations, 15musés types sont ainsi proposeés.
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Le chapitre IV est destiné a l'étalonnage desedibutilisées en SPME et a la
détermination des conditions d'extractions les plis/orables pour la

guantification des composés types. Les performamgeda SPME ainsi que
I'influence de I'humidité et de la pression sutti&ction sont également traitées.

Le dernier chapitre a pour but de valider la SP&Ele mettre en application la
méthode pour la quantification de composés types. alitre partie de ce chapitre
est dédiée a I'élaboration d'un modele basée shetemodynamique permettant de
s'affranchir de I'étalonnage de la SPME en vue aeantification d'autres
composés éventuellement présents dans les effluefdsitres procédés

thermochimiques.
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CHAPITRE | : Contexte de I'étude
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|.1. Contexte énergétique et environnemental

[.1.1. Contexte énergétigue mondial

Actuellement, la consommation mondiale d’énergienpire est estimée a 11,8 Gtep
dont 81% proviennent d’énergies fossiles : pétrdharbon et gaz naturel alors que la part des
énergies renouvelables ne s’éleve seulement qu¥ IRiomasse et autres énergies

renouvelables) comme le montre la figure suivante.

électricité hydrauliqu
et issus énergies

renouvelables autres éneraie
électricité hydrauliqgue 5oy 9

4% renouviables
biomasse. / / 2%

109% pétrole
34%

gaz natur
21%

charbon
26%

Figure 1.1 : Répartition de la consommation mondial e d’énergie primaire en 2006 [ENE2006]

La demande énergétigue mondiale devrait augmenterrason de la croissance
démographique et économique, notamment dans les grayoie de développement. Selon
’Agence Internationale de I'Energie (AIE), la demd@ mondiale en énergie primaire pourrait
atteindre 17 Gtep en 2030, soit un taux de crotssanoyen de 1,6 % par an, sur les 25
prochaines années [IFP2007]. Les prévisions tendemtontrer qu’'une augmentation de
I'utilisation des énergies fossiles est égalemegmtéxoir méme si leur part dans la production
énergéetique mondiale peut étre globalement rédhaits le plus optimiste des scénarios. Ceci
pose deux problemes d’ordre majeur pour I'enviromeet et I'état des réserves naturelles en
combustibles fossiles.

Dans une telle perspective et en absence d’avaweéntifique dans le domaine, la
moitié des réserves prouvées de pétrole, évaluémsiieon 145Gtep, seront consommeées
entre 2000 et 2020, ainsi qu’'un tiers de cellegale naturel, actuellement aux alentours de

150 Gtep [TIS1994]. Les réserves de charbon quafliesa sont probablement 5 a 10 fois plus
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élevées mais posent des problémes accrus d’enemoemt. A production d'énergie égale les
émissions de CfQissues du charbon sont deux fois plus importamiescelles issues du gaz
naturel. Les projections a plus long terme évoquieiet demande annuelle d’énergie de 18 a
25 Gtep en 2050, dont 8 a 12 Gtep seraient attenduepétrole et du gaz. Les réserves
actuellement prouvées de pétrole ne suffiraientgpaatisfaire une telle demande, celles de
gaz permettraient d’atteindre tout juste cette .dsli@me I'hypothése d’un plafonnement des
consommations mondiales a partir de 2020 (c'esteauthe diminution sévere de la demande
des pays industrialisés, en parallele a 'augmemade celle des pays en développement)
nécessiterait, pour atteindre la fin du siecle, aotroissement des réserves par une
mobilisation des ressources ultimes, qui ne sanieiement pas considérées comme réserves
prouvées. Parallelement a I'épuisement des résdimagmentation des besoins se répercute
sur les prix des énergies fossiles. En effet, [#gdtés d’approvisionnement se traduisent
par un renchérissement des énergies fossiles. ,Amgrix du baril de pétrole a plus que
doublé depuis 2004 et a dépassé aujourd’hui laépardes 130 $. Cependant, l'offre et la
demande ne sont pas les seuls facteurs influeneamurs de I'énergie. Il dépend aussi
largement et facon moins maitrisée de la situaj@politique ou méme spéculative.
Aujourd’hui, le lien entre la consommation d’énegyiossiles depuis un siécle et demi
et le changement climatique est maintenu pour haré probable par une majorité de
scientifiques concernés. Plusieurs conférencesnaienales ont d’'ailleurs été tenues a ce
sujet notamment pour établir, dans une démarchgrgssive, des directives internationales et
faire prendre conscience aux puissances mondiaes$indpact de leurs émissions sur
'environnement et le climat (Annexe A). L'augmetima de l'utilisation des énergies fossiles
suscite par conséquent des inquiétudes. Ce coestat’autant plus inquiétant qu’il est
possible que des pays comme la Chine et I'Indedonde facon Iégitime leur développement
sur les ressources locales constituées essentegitede charbon. Dans vingt ans, ces deux
pays produiront autant de GQ@ue les émissions actuelles cumulées de I'Eurdpdee

’Amérique.

[.1.2. Contexte énergétique en France

La France fait partie des dix plus gros consomuoratd'énergie au monde avec 273,2
Mtep en 2006 et acquitte une facture de 46,2 mikiad’euros soit 2,6% du PIB [DGE2007-

1]. Cependant, le pays ne dispose sur son tegitpie de réserves énergétiques tres limitées

17



qui I'obligent a importer une partie de son énergi@otamment des combustibles fossiles en
grande proportion. De ce fait, la France est talvatdu marché international. Afin de limiter
I'exposition de son économie aux fluctuations des ges combustibles fossiles, la France a
établit une politique énergétique qui contribu@a mdépendance vis-a-vis du pétrole, du gaz
et du charbon. Dans cette démarche, le pays eshd vers les énergies assurant un
approvisionnement fiable a long terme et/ou quagassent une certaine stabilité des prix.
Ainsi, le nucléaire s’est imposé comme la sourcecipale d’électricité et représente
aujourd’hui 41% de I'énergie primaire produite sbit?2 Mtep (voir la figure 1.2). Avec ce

chiffre, la France est le deuxieme producteur diéigté nucléaire au monde derriere les

Etats-Unis.
Soldes et autres
énergies renouvelables
4% Charbon
5%
électricité hydraulique pétrole

2% 33%

électricité nucléa

(hors export)
41% gaz naturel

15%

Figure 1.2 : Répartition de la consommation Francai  se d’énergie primaire en 2006
[DGE2007-2]

La France reste encore dépendante des énergigteddgaz naturel, pétrole et
charbon) & hauteur de 53% ce qui la fait figuremméoins a la ™ place des pays les moins
émetteurs de COdans I'OCDE (Organisation de Coopération et de dlpement
Economique). Afin de réduire progressivement lat pes énergies fossiles, la loi de
programme du 13 juillet 2005 qui fixe les orierdas de la politique €nergétique prévoit,
dans une éthique de développement durable et detreéa des émissions de €O

- la baisse moyenne de l'intensité énergétique fidde moins 2% par an a partir

de 2015 et de 2,5% sur 2015-2030
- la production de 10% des besoins énergétiquesta garsources renouvelables
d’ici 2010
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- I'incorporation de biocarburants et autres carbisrafiorigine renouvelable, a
hauteur de 5,75% d'ici la fin 2008 et 7% en 2010aeplication a la directive
Européenne du 8 mai 2003 [PEC2003]

La réalisation des objectifs en matiere de biocants mobilise aujourd’hui plusieurs

organismes de recherche. Cette synergie permet adte fle nombreuses avancées

technologiques pour I'amélioration de la productbme la qualité des biocarburants.

|.2. Les biocarburants

|.2.1. La biomasse

1.2.1.1. Présentation

La biomasse, qui sert notamment a la fabricat®mbidcarburants, désigne de maniere
générale I'ensemble des matiéres organiques végétal animales pouvant produire de
'énergie. Elle peut avoir des origines trés diesrs bois, déchets des industries de
transformation du bois, déchets agricoles (pailisgrs, etc...), fraction fermentescible des
déchets ménagers et des industries agro-alimesitdiltegaz de décharge ou produits de
méthanisation (boues d’épuration, décharges, ett!intérét de I'utilisation de la biomasse
d’'origine vegétale a des fins énergétiques residesde fait qu'elle n'a pas dimpact
significatif sur I'effet de serre. Au bilan, la quaé de CQ émis par la combustion des
biocarburants est équivalente a celle produitelpatégradation naturelle de la biomasse.
Dans un souci de cohérence et de développemertilduilafaut néanmoins veiller a ce que
les procédés de transformation de la biomasseoeariurants ne générent pas eux-mémes de

CO, ou ne provoquent pas d’autres formes de pollution.

1.2.1.2. Ressources [VEX2005]

La forét mondiale représente entre 2,4 et 6 miliad’hectares dont 125 millions
seulement sont des foréts cultivées. Le potendigldment mobilisable serait de I'ordre de
plusieurs milliards de tep de biocarburant en 2Q%0biomasse serait donc en mesure de
répondre a une part importante des besoins mondiaux les transports en 2050. La

production mondiale annuelle de biomasse est estam®20 milliards de tonnes de matieres
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seches. Cela équivaudrait a 110 Gtep en énergimape et 33 Gtep finales apres
transformation en biocarburants. Les fourchetteprdeluction mondiale d’énergie finale a
partir de la biomasse sont donc trés larges. SBAdR, cette production en 2050 serait
comprise entre 3 et 27 Gtep d’énergie primaire,vpat donner entre 1 et 10 Gtep de
biocarburants de synthese. Le Groupe Intergouvesnthsur I'Evolution du Climat (GIEC),
lui, donne un chiffre moyen de 10,5 Gtep de priesmen 2050, pouvant donner 3,7 Gtep de
biocarburants de synthése. Cependant, ces chifrggennent pas en compte d’'une part, la
valorisation énergétique des déchets (notammertieti®@gricoles et déchets de bois) qui
pourraient étre utilisés pour produire de I'énergfied’autre part, le développement potentiel
important des foréts en zone tempérée ou froidehihmasse pourrait donc contribuer pour
10 a 30% des besoins d’énergie mondiale en 205@ésentre 18 et 25 Gtep.

Actuellement en France, la production énergétigumagre a partir de la biomasse
représente 12 Mtep par an. La forét occupe 15 andlid’hectares en France et produirait
environ 70 millions de tonnes de biomasse séchie 36omillions de tonnes de bois et 40
millions de tonnes de déchets de bois). Seule aniepde cette production est réellement
utilisée (environ 20 millions de tonnes de boid®tmillions de tonnes de déchets de bois).
Certaines foréts agées et non entretenues ont nagigtion pratiquement nulle. La forét
francaise a cri en moyenne de 35 000 ha/an dep@@. Avec une croissance de 73 000
ha/an sur les douze derniéres années, ce mouvesteméme en voie d’accélération. D’ici
2050, il y aura donc 2 a 4 millions d’hectares sémpentaires en France. D’autres terrains
pourraient étre également exploités (landes, ainetilisées, bords de routes, haies...). Ces
terres représentent entre 8 et 10 millions d’hestaEn 2050, des surfaces importantes, non
consacrées a la production alimentaire pourraiémgi @&tre utilisées pour produire de la
biomasse en France: 3 a 5 millions d’hectares d& fexistante pourraient produire 3 a 5
Mtep (1tep/ha), 2 a 3 millions d’hectares de forétmuvelles avec culture d'arbres a
croissance rapide pourraient produire 5 a 7,5 M&p tep/ha) et I'exploitation de 2 a 4
millions d’hectares de terres agricoles en jachéwaraient produire 4 & 8 Mtep (2 tep/ha). A
cela, il faut rajouter 10 a 15 Mtep qui pourraigahir de traitements de déchets (déchets de
industrie du bois, déchets agricoles, déchetsagérs...). Il serait alors possible d’obtenir
entre 22 et 35 Mtep de carburants de synthéseetiarfdiere [ROY2005].

Il est important de noter toutefois que I'utiligatide certaines ressources végétales en tant
gue matiéres premiéres pour la production de bacants pourrait entrer en compétition

avec leur exploitation pour I'alimentation.
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1.2.1.3. Filieres de valorisation de la biomasse

Bien que la composition chimique soit globalementjdurs la méme - carbone,
hydrogene et oxygene — la biomasse peut étre deentieés variée. Ainsi, on distingue trois
types de biomasses qui sont exploittes dans deiredil de valorisation
energétiques différentes comme le montre la fig3re

- la biomasse riche en substances glucidiques (e&réhktteraves et cannes a
sucres, mais) est facilement hydrolysable et ste préeux a des procédés de
valorisation par fermentation ou par distillation.

- la biomasse oléagineuse quant a elle est richeipates (colza, soja, palme,
tournesol et jatropha). Les huiles qui en sontagbes peuvent étre utilisées comme
carburants dans les moteurs diesel.

- la biomasse lignocellulosique (herbe, bois, pailbagasse de canne a sucre,
fourrage, etc...) qui représente 70% de la biomadaéetest constituée de lignine,
de cellulose et dhémicellulose. Sans traitemenealable, la matiere
lignocellulosique est difficilement hydrolysablea Salorisation privilégiera par
conséquent les procédés par voie séche dits themiogies.
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Figure 1.3: Principales filieres de transformation de la biomasse en biocarburants [OES2006]
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|.3. Les transformations thermochimigues

Les procédés thermochimiques permettent dans unigmeéemps de transformer la
biomasse, solide et hétérogene, en combustiblesuganu liquides plus faciles a manipuler et
a transporter. Ensuite, ces combustibles (huilespytelyse ou de liquéfaction, gaz de
synthése) sont soit utilisés directement pour ladpction de chaleur et d'électricité, soit
converti en biocarburants liquides. On distinguseatellement 4 types de conversions
thermochimiques qui sont l'extraction par fluidepeneritique, la liquéfaction directe, la
pyrolyse et la gazéification. Seuls les procédégydelyse et gazéification a I'origine de ce
travail sont détaillés dans la suite.

[.3.1. La pyrolyse

Les procédés de pyrolyse ou thermolyse sont basés des processus de
décomposition thermochimiques de la biomasse atioh endothermique, en atmosphére
réductrice. Dans ce types de procédeés, I'appodhdéeur nécessaire a la pyrolyse est fourni,
soit par chauffage indirect, a partir d'une souwteechaleur extérieure, soit, par apport interne,
par combustion d’'une partie de la charge. Les ptedie la décomposition sont a la fois des
gaz, des huiles et des solides ou coke de pyrotys@roportions dépendantes du niveau de
température de traitement, et du temps de séjosolkille dans le procédé. Ainsi, les procédés
en pyrolyse rapide, favorisent la formation de gazaute température et de liquides a plus
basse température en minimisant la production d¢e.cAu contraire, en pyrolyse lente, a
moyenne température, c’est la production de cokesfuprivilégiée (voir tableau 1.1), le gaz
produit étant brQlé séparément pour réaliser I'appodothermique de la réaction. Ainsi, a
l'issue de la pyrolyse, trois phases sont potdemnent valorisables:

- La fraction gazeuse non condensable constituéeipalement d'hl de CO, de

CO; et d'hydrocarbures 1égers (GH:H4, CHgs, C:H2). Ce gaz de synthése peut
selon sa composition servir soit a alimenter dess@ combustibles et moteurs a
hydrogene soit permettre la synthése de biocarbapgs traitement.

- la fraction liquide ou huile de pyrolyse contenhates composés organiques

condensables. L'utilisation de ces huiles dansnhedeurs Diesel est possible

moyennant un hydrotraitement préalable pour évies problemes liés a
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l'instabilité et a la viscosité des huiles. Cepemd#éoption qui semble la plus
prometteuse est la gazéification des huiles poprdduction de gaz de synthese,
puis de biocarburants.

- le résidu solide ou coke contenant I'essentisl @emposés minéraux. Au méme
titre que les huiles, il peut étre gazéifié apnagsration pour la production de gaz
de synthése. Toutefois, le coke peut s'avérerdiféisile a épurer et de ce fait,
difficile & valoriser en tant que combustible setaire. En pyrolyse rapide, il

pourra étre brulé pour fournir 'apport endothero@qécessaire a la pyrolyse.

_P_h,as_g Conditions Rendements
privilégiée
Pyro-gazéification .
Gaz Chauffage rapide (>100°C/s) Ga,z : 70',?.0 % egg; /asse

T° élevée (>800°C) energetique - ot
Pyrolyse rapide Huiles : 50-80% en

Liquide (huiles) Chauffage rapide (>100°C/s) masse
T° faible (500°C) énergétique : 75%
Pyrolyse lente, carbonisation Solide : 25-35% en

Solide (charbon) Chauffage lent (<50°C/min) masse
T° faible (500°C) énergétique : 60%

Tableau I.1: Conditions opératoires des différentes pyrolyses [BAL2006]

[.3.2. La gazéification

Une voie alternative a la pyrolyse est la gazéifica dans laquelle les résidus
carbonés issus du traitement thermique sont casvemt gaz combustibles, par réactions a
trés hautes températures avec un agent de ga#iéificke résidu solide n’étant alors constitué
gue des fractions minérales de la biomasse entr@et@rocédé, contrairement a la pyrolyse
qui est associé a une conversion de la biomasasse bempérature, privilégie uniquement la
production du gaz.

La biomasse préalablement séchée et broyée, sabithaermolyse a 500-600°C. Cette
étape permet de convertir 70% de la matiere sechgaz et 30% en résidu carboné.
L'opération suivante est la gazéification du caebwers 900-1000°C en présence d'un agent
oxydant tel qu'un mélange air/vapeur d’eau ou orgf@@apeur d’eau. Elle permet ainsi une
oxydation partielle ou compléete du résidu carbaepectivement en G@u CO. A lissu de
la gazéification, le gaz de synthése formé estjpalement constitué comme en pyrolyse de
CO et H.
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1.3.2.1. La conversion catalytique selon Fisher-Tro  psch

Le gaz de synthése formé a partir de la pyrolysdeola gazéification de la biomasse
peut étre employé d'une part pour alimenter leseoret a hydrogéne et les piles a
combustibles moyennant une séparation préalablbydiogene et d'autre part pour produire,
selon le procédé Fisher-Tropsch (annexe B), desobgdoures directement utilisables en
mélange ou pur dans les moteurs habituels. Ceite de production de biodiesel ou BTL
(Biomass To Liquid) se révéle étre une applicafiozmetteuse et viable économiquement. A
échelle industrielle, le procédé Fischer-Tropshcdlan aval d'unité de pyrolyse ou de

gazéification permettrait ainsi de produire de gemquantités de biocarburants.

1.3.2.2. Verrou technique majeur: Les goudrons

Le gaz de synthese, qu'il soit issu de la gazéificaou de la pyrolyse entraine avec
lui sous l'effet des températures élevées et denfapn maitrisée, des composés organiques
lourds appelés goudrons générés par la décompositermique. Ces goudrons, identifiés
précédemment comme la fraction liquide en pyrolgsecondensent facilement sur les points
froids ce qui provoque un encrassement des corsdeiteine perte d'efficacité des échanges
thermiques. Par ailleurs, les goudrons peuventdordu coke par cokage ou des suies par
polymérisation. Leur présence pose €galement ublgre au niveau de la conversion
catalytigue des gaz. En effet, en raison du reiffss@nent et de la compression des gaz
nécessaire pour la synthese Fischer-Tropsh cerggongrons atteignent a leur point de
condensation et se déposent sur les catalyseussraludus inefficaces. L'activité catalytique
se trouve donc diminuée impliquant des baissesmdgement.

Bien que les goudrons ne soient pas l'unique saliecepoisonnement des catalyseurs
(particules, sels métalliques, composeés inorgasiamifrés, chlorés et azotés), ils restent
néanmoins le polluant le plus difficile a élimirf@&tJ2002]. C'est en sens qu'ils constituent le
principal verrou technique dans le développemernitagplication de la pyrolyse et de la

gazéification pour la production de biocarburaptéir de biomasse lignocellulosique.
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|.4. Les goudrons

Il est difficile de trouver une définition des gaads qui soit adoptée unanimement
par I'ensemble des scientifiques travaillant ssipi@cédés thermochimiques. Certains auteurs
les ont définit comme I'ensemble des composés ayenmasse molaire supérieure a celle du
benzéne. Pour d'autres, les goudrons sont des s@splont la température d'ébullition est
supérieure a 150°C ou qui sont potentiellement ensables dans les conditions de pression
et température de la synthése Fisher-Tropsch. Deéneagénérale, les goudrons ou "Tars"
désignent un mélange complexe d’hydrocarbures atigpes ou aromatiques d'un a plusieurs

cycles pouvant contenir ou non un hétéroatome.

[.4.1. Approche qualitative: nature, composition et classification

La composition en goudrons dans un gaz de syntt&send directement des conditions
opératoires (température, pression, atmosphereankgau non, temps de séjour), du type de
réacteur utilisé et de la nature de la biomassdabhkeau 1.2 donne un exemple représentatif
de l'influence de la température et du type de gatécsur la composition et la nature des
goudrons. Ce tableau n'est pas exhaustif et pesenigoudrons les plus souvent rencontrés

dans les conditions décrites et dans des propsrioportantes.

Pyrolyse Flash Haute Gazéification Gagzéification Vapeur

Pyrolyse Flash Standard

(450-500°C)

Température
(600-650°C)

Conventionnelle
Vapeur (700-800°C)

Haute Température
(900-1000°C)

Acides
Aldéhydes
Cétones
Furanes
Alcools
Dérivés oxygénés complexgs
Phénols
Gaiacols
Syringols
Phénols complexes

Benzénes
Phénols
Catéchols
Naphtalénes
Biphényles
Phénanthrénes
Benzofuranes
Benzaldéhydes

Naphtalénes
Acénaphtyléenes
Fluorénes

Phénanthrénes

Benzaldéhydes
Phénols

Naphthofuranes
Benzanthracénes

Naphtalénes*
Acénaphtyléne
Phénanthréne
Fluoranthéne
Pyrene
Acéphénanthryléne
Benzanthracénes
Benzopyrénes
HAP M=226 g.mof
HAP M=276 g.mof

* A haute température, certains naphtalénes coremmEthylnaphtalénes sont dégradés en simple iaphta

Tableau 1.2 : Composition chimique des principaux g oudrons issus de la biomasse en fonction

de la température et du procédé de traitement [ELL1  987]

Devant la complexité et le nombre important de gonsl présents dans les gaz de synthése,
des classifications sont apparues de maniere aopocemparer les différents procédés et

études liées a la dégradation thermique de la lEseaAinsi, Evans et Milne [EVA1987]
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présentent une classification découpée en 4 caésget liée directement au mécanisme de

formation des goudrons dont il sera question aagvaphe 1.4.2.2:

les goudrons primaires majoritaires entre 40808°C, ils se caractérisent par des
produits dérivés de la cellulose tels que le léwogsan, I'hydroxyacetaldéhyde, et
les furfurals ainsi que les dérivés analogues d®&nficellulose et les
méthoxyphénols dérivés de la lignine.

les goudrons secondaires prépondérants entre 68008C sont constitués de
composeés phénoliques et oléfiniques.

les goudrons tertiaires alkylés qui incluent lesiviis aromatiques méthylés tels
que le toluene, l'indéne et les isomeres du météylaphthylene et du
méthylnaphthalene.

les goudrons tertiaires condensables sont des ¢ednares aromatiques
polycycligues (HAP) non substitués tels que le mtalphe, I'acénaphtyléne,
l'anthracéne/phénanthréne, le pyrene. lls sontyiogréférentiellement entre 800
et 1000°C.

Dans une autre approche, Perez efREER1997] ainsi que Corella et fCOR2002]

ont classé les goudrons en deux groupes, ils dadilé's a détruire” lorsqu’ils caractérisent

les goudrons les plus réactifs correspondant auxirgms primaires de la classification de

Milne et Evans et “difficiles a détruire” pour Ig®udrons les moins réactifs correspondant

aux goudrons tertiaires.

Une autre classification a été développée par tsadium Européen "Tar Protocol”

dans laquelle les goudrons sont classés suivarg t&pacités a se condenser (tableau 1.3).

Cette classification demeure toutefois moins gdedrae celle de Milne et Evans car elle ne

prend en compte que les composeés aromatiques.

1.4.2. Approche quantitative

1.4.2.1. Influence du type de procédé

Le procéedé utilisé pour la transformation de laniagse a une forte influence sur la

gualité et le niveau de pureté des gaz. Le tablebulonne les ordres de grandeur des

concentrations en goudrons rencontrées dans d&acteurs de gazéification.

26



Classe Propriétés Principaux composés

Goudrons trés lourds indétectables
1 en chromatographie gazeuse > Goudrons gravimétriques
coronéne (gH1,)

Aromatiques hétérocycliques (ex|:
2 O, N ou S), composés trés solublesPyridine, phénol, crésol, quinolin
dans I'’eau car polaires

11°)

Aromatiques Iégers avec 1 noya
3 ne posent pas de probléme de
condensation ni de solubilité

U, . . .
Xyléne, styréne, toluéne (exclus
benzéne)

Aromatiques légers avec 2 ou 3
noyaux (HAP légers), condensent a Naphtaléne, biphényle,

4 des concentrations relativement acénaphtylene, fluoréne,
élevées et des températures phénanthréne, anthracene
moyennes
Aromatiques avec 4 a 7 noyaux Fluoranthene, pyrene, chryséne,
5 (HAP lourds), condensent & haute benzofluoranthéne, benzopyréne,
température et faible concentratirln peryléne

Tableau 1.3: Systéme de classification des goudrons mis en place par le "Tar Protocol"
[KIE2004] [VAN2006]

Technologie Concentration en goudrons Remaraues
g (gNm-3) q
Min Max I.R.
Lit fixe:
- Updraft (Contre-courant) 1 150 20-100 predomlnance_des
goudrons primaires
- Downdraft (Co-courant) 0,04 6 01-12 exclusweme_nt_des
goudrons tertiaires
Lit mobile:
- Lit fluidisé circulant <0,1 23 1-15 3
- mélange de goudrons
Lit entrainé <1 30 1-15 secondaires et tertiaires
I.R. : intervalle représentatif, gamme dans lageisk situent la plupart des procédés étudiés

Tableau 1.4 : Concentrations en goudrons des gaz en sortie de différents procédés de
gazéification (annexe C bis) [GRA1993], [NEE1999], [STA1993].

1.4.2.2. Evolution des goudrons en fonction de lat  empérature

D'aprés Yu et Brage [YU1997], [BRA1996], un accseisent de la température de
pyrolyse provoque une diminution de la concentratiotale de goudrons dans le gaz de
synthese. Ces résultats corroborent ceux de Maif @ OR2002] qui rapporte une réduction
de la teneur en goudrons dans les effluents gad&ux facteur 10 environ entre 500 et
1000°C. Bien que l'augmentation de température woitavantage, elle favorise aussi la
production de goudrons polyaromatiques lourds qut ks plus problématiques [MCG2001].

De maniére générale, la température va avoir uihgeirce sur les mécanismes de formation
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des goudrons et en particulier sur chacune deastet de goudrons de la classification de
Milne et Evans. La figure 1.4 donne la distributienl'évolution de ces 4 classes en fonction
de la température de pyrolyse.

La teneur en goudrons primaires caractérisée pprélsence de composés oxygéenes
diminue avec la température pour atteindre uneuvaielle vers 800°C. Selon les travaux de
Milne et Demirba [DEM2000], [MIL1998], ces compos&snt suspectés d'étre d'importants
précurseurs dans la formation des goudrons segesdzonstitués principalement de dérivés
du phénol et de composés monoaromatiques. A lewy ¢es goudrons connaissent un pic de
formation vers 760°C qui disparait autour de 1000E€s phénols sont des constituants
importants dans la formation de goudrons lourdsa Bté démontré dans plusieurs études
[DEM2000], [MCG2001], [HAJ2001] qu'ils sont d'imgants précurseurs de la formation des
HAP. En résumé, une hausse de température faverdmnc la formation des composés

tertiaires condensables au détriment de goudromsrinédiaires” plus légers.
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Figure 1.4: Distribution des goudrons de pyrolyse e n fonction de la température pour un temps
de séjour de 0,3 s dans un réacteur piston [EVA1997 ], [BAU2006]

L'évolution de la composition et de la nature desidgons en fonction de la

température est résumeée a la figure 1.5. La maturates goudrons est un processus en
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plusieurs étapes qui fait intervenir des meécanismaekcalaires fortement favorisés aux
températures employées [MOR2001] dans les proaislégitement de la biomasse.
L'évolution des goudrons en gazéification suitngsmes tendances. En effet, Baker et
al. [Baker 1988] ont observé une diminution de la cotreion en goudrons d'un facteur de 5
lors d’'un accroissement de température de gazédficae 750 a 950°C et qui coincide au-

dela de 800°C, a une augmentation de la taille®écules.

Mélange Ethers de Alleyl Ethers HAE HAP
d'oxygénates phénol phénols hetérocycliques lourds
B — —» _ — > — — ——

400°C a00°C BO0°C joocc 800°C 00°C
Figure 1.5: Maturation des goudrons proposée par EI  liott, en fonction de la température a 300

ms et pour un temps de résidence de 0,3s [ELL1987]

[.4.3. Condensation des goudrons

Le probleme soulevé par les goudrons est lié apacté qu'ont ces composés a se
condenser dans les conditions de température ptedsions des procédés. La condensation
d'un composé debute dés lors que sa pressionligaeté €gale ou supérieure a sa pression de
vapeur saturante a température et pression donk€ds. (Energy research Centre of the
Netherlands) a développé un modele de calcul datpié condensation a partir d’'une
composition donnée de goudrons. Le modele est hask loi des gaz parfaits, le mode de
calcul utilise la loi de Raoult et les données dilgre vapeur/liquide pour chacun des
goudrons présents. Le point de condensation dépencipalement de la concentration des
goudrons les plus lourds (HAP). La figure 1.6 reymréte la température ou le point de
condensation de 4 familles de goudrons (de laiGilzetson "Tar protocol”)de compositions
données en fonctions de leur concentration.

A pression et température ambiante, les goudrordadee 5 condensent a trés faible
concentration (inférieure & 0,1 mg.Njn Leur point de condensation (120°C) est plus&lev
gue celui des goudrons de classes 2, 3 et 4. Ledrgus de classe 3 ne condensent pas a des
concentrations inférieures & 10 g.Nnpour des températures supérieures & 0°C, ils ne
condensent qu’a forte concentration. C’est pouregasi composés posent peu de problemes

d’encrassement des machines.
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Figure 1.6: Température de condensation de chaque ¢ lasse de goudrons en fonction de leur

concentration

I.4.4. Destructions des goudrons

Selon le procédé (Annexe C), de 0,1 & 100 g°Ntm goudrons sont formés dans les
gaz [GRA1993], [NEE1999]. Or, la concentration nmaaie tolérée par la synthese Fischer—
Tropsch est estimée & 0,1 mg.NfGRA1993], ce qui correspond & la limite & padé
laguelle commence la condensation des composéduledourds. La valorisation des gaz de
synthese produits a partir des procédeés de pylgsde gazéification de la biomasse passe
donc obligatoirement par I'abattement des teneurgoedrons. Une des solutions consiste a
limiter la formation des goudrons a la source cégtire lors de la décomposition de la
biomasse en incorporant dans le lit du réacteurcdtsdyseurs (olivine, dolomite) favorisant
la production de CO et HDEV2005]. Une seconde voie de recherche est teyrgéant a
elle, sur la destruction des goudrons en aval élasteurs thermochimiques (annexe D). Les
méthodes développées fonctionnent sur le craquetgly/tique et/ou thermique mais aussi par
lavage a basse température. Han .gHan 2006] ont étudié I'impact de différents temitents
sur I'élimination des particules et des goudrores traitements appliqués ont un effet certain
sur I'élimination des particules, mais restent treéanent limités en ce qui concerne la
réduction des goudrons. Une étude de 'ECN [Baem®§04] traite également de I'efficacité
des méthodes d’élimination des goudrons. Ainsis ple 60% des goudrons sont éliminés par
lavages (par solvant ou & I'eau) pour atteindrequiesitités variant de 1 & 3 g.Nmui restent

encore trop élevé. En revanche, les charbons astii$ de tres bons adsorbants pour les
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composeés organiques et les craqueurs de goudraniségalement trés efficaces sur ces
composés. Ces deux derniéeres techniques permdteatde débarrasser quasi-totalement les
gaz de synthése des goudrons qu’ils contiennent uapprocher des spécifications. du

procédeés Fischer-tropsch.

1.4.5. Le suivi des goudrons

De maniére générale, I'analyse des gaz tout audongrocessus de décomposition
thermique permet de donner des indications suudditg de la pyrolyse ou de la gazéification
mais surtout elle permet de mieux comprendre, etsal'identification des goudrons, les
mécanismes de formation et de destructions dearaseds. Le suivi des goudrons en aval des
unités de purification des gaz est aussi un élémeigpensable pour juger de l'efficacité du
traitement par rapport aux spécifications requisede procédé Fisher-Tropsch.

Cependant, I'analyse des goudrons et plus paéiieaient leur échantillonnage en
milieu extréme (températures et pressions éle¥éds, humidité) se révelent étre une tache
délicate. La difficulté est d'avoir un échantillqni, dans des conditions de laboratoire, soit
représentatif le plus possible des gaz de synthiéseonvient également d'ajouter que
I'échantillonnage doit permettre une quantificaties goudrons en dessous des 0,1 mg.Nm

avec une mise en ceuvre peu codteuse.

|.5. Les techniques d'échantillonnages des goudrons

[.5.1. La méthode de référence: le "Tar Protocol"[ NEEFT]

1.5.1.1. Définition

Cette technique est basée sur I'échantillonnageodisiu des gaz de synthése
contenant des particules et des goudrons dans ateditions isocinétiques. Le systéme
d’échantillonnage est composé de plusieurs disf®sle piégeage : un filtre a particules
chauffé, un condenseur et une série de barbotemterant des solvants. Un dispositif de
chauffage des lignes d’échantillonnage permet tééwn partie la condensation des goudrons
avant les dispositifs prévus a cet effet. Le précédechantillonnage est constitué de 4
modules (figure 1.7) et de sous-modules dont leaatéristiques sont données dans le tableau
1.5. L'ensemble de la procédure d'échantillonnagelennée en annexe E. Bien que la notion
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de représentativité de I'échantillon ne soit janadisrdée clairement par les concepteurs du
Tar Protocol, il semble que I'hypothése est faite,gsans l'apparition de phénomeénes de
condensation et de dép6ts, I'échantillon est reptésf du gaz chaud et que le systeme de

prélevement n'influence pas la chimie réactive diem

1.5.1.2. Principes des différents modules

a) Module 1 : vannes d’échantillonnage

Ce module est constitué dun systeme de vanne atiitbnnage et d'une canne
isocinétique chauffée qui permet le prélevementgies que ce soit dans un réacteur sous
pression ou non. Les lignes de prélévements sogérarale maintenus a des températures

supérieures a 350°C afin de minimiser la condemsates goudrons lourds (figure 1.6).

b) Module 2 : filtre gravimétrique

Un filtre gravimétrique permet de récupérer desi@aes en sortie du réacteur. En effet,
ces particules pourraient entrainer le colmatagestgports de prélevement situés en aval
(condenseur et barboteurs). Le filtre est chaufiar gviter au maximum le piégeage des
goudrons et privilégier celui des particules. Téaite une extraction par solvant permettra de

libérer les goudrons éventuellement adsorbés syydHicules.

Module 4

Tndicateur
de débit.

Débitmeétre
volumique

Bain dean 1 2 3 4 5 %
(T =20°C)

Barboteurs de lavage des gaz Bain.\sel-glace
(T=-20°C)

Module 3

Figure 1.7 : Modules d’échantillonnage par barboteu  rs des goudrons de pyrolyse/gazéification.
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Fonction Equipement

Refroidissement des gaz, Vannes, soupapes, lignes

Module 1: Conditionnement des gaz | . - 'z :
dépressurisation d’échantillonnage

Séparation et collecte de

) Filtres chauffés (haute température
solides

Module 2 : Collecte de particules

Module 3: Collecte des goudrons

Condensation d’eau et de

- Sous-module 3.1 Condenseur a 20°C

goudrons
- Sous-module 3.2 gooll\(/acte de goudrons et de Barboteurs avec solvanta T < 20°C
- Sous-module 3.3 Plegeagg des COV non Col_or\me d’adsorption au charbon
condensés en 3.2 actif a Tymp
Module 4 : Volume échantillonné
- Sous-module 4.1 Aspiration des gaz Pompe
Compteur a gaz, robinet a pointeau
- Sous-module 4.2 Intégration du volume des gag (ajuste débit de gaz), indicateurs de

pression et de température

Echappement/décharge des

gaz étudiés Ventilation vers I'extérieur

- Sous-module 4.3

Tableau 1.5 : Description générale des modules et s ous-modules, leur fonction et les

équipements utilisés

¢) Module 3 : condenseur, barboteurs et adsorbeur

Les barboteurs de collecte des goudrons sont pkiaés différents bains froids dont la
température varie de 20 a -20 °C. Les bains absbtbelégagement de chaleur provoqué par
le refroidissement des gaz et leur condensationpdréie concernant I'échantillonnage par
barbotage est concue pour des débits de gaz alispu’a 0,6 Nm.h™. La condensation
directe des effluents liquides sans milieu de difut(uniquement par piege froid) peut
entrainer des réactions entre les composés piégsspourquoi un solvant a été placé dans
chacun des barboteurs pour absorber ces compoaiésietviter toute réaction parasite.

L’isopropanol a été déterminé comme le solvantlies mpproprié pour la collecte des
goudrons de part sa faible toxicité et sa faculsdlabiliser les goudrons pour leur collecte.
Par contre, il est déconseillé pour le piégeagecdagposés légers comme le benzéne car leur
températures d’ébullition sont trés proches (8260rpisopropanol et 80° pour le benzene).
En effet, une partie des goudrons légers seratatdgment entrainée lors de I'extraction du
solvant.

Immédiatement apres I'échantillonnage, le contees larboteurs est stocké dans une
bouteille qui sera maintenue hermétiquement feranéee température inférieure a 5°C pour
des analyses ultérieures. Des mesures optionr@gent étre prises pour disperser le flux

de gaz et augmenter les transferts de masse dtatkuc Ainsi, les barboteurs peuvent étre
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remplis a moitié avec des billes de verre ou letdé barbotage peut étre complété en sortie

par un fritté en verre avec la granulométrie lasgine possible.

Sous module 3.1Un condenseur est placé avant les barboteyrsrnhet de récupérer les

premiers condensables a partir du procédé gaz@&st;adire I'eau et les goudrons les plus
lourds.
Sous module 3.2 Le gaz sorti du condenseur passe a travers éme de barboteurs

numerotés de 1 a 4 sur la figure 1.7 (il en fautren3 et 5) chacun contenant
approximativement 50 mL d’isopropanol a 20°C. ksmettent de récupérer les goudrons par
absorption. Puis, les composés qui n'ont pas égeégi (les plus Iégers) sont entrainés vers les
condenseurs N°5 et 6 maintenus entre -15 et -20P&ide d'un mélange sel/eau/glace ou
isopropanol/azote liquide ou par un cryostat (les$ doivent étre calorifugés). Le piégeage
se fait par absorption pour le condenseur N°5d@opiel) puis par condensation pour le
condenseur N°6.

Sous module 3.3Un dernier piege peut étre placé en sortie delsdbeurs. Il permet de

collecter les résidus de solvant ou les COV nordengés. Il n'est pas nécessaire lorsqu’il y a
suffisamment de barboteurs et que les solvanta d@erhpérature des barboteurs ont été
judicieusement choisis. Il est principalement desta protéger la pompe et le débitmetre
volumigue des composés les plus Iégers difficilesoadenser. Ce collecteur contient un
adsorbant comme un charbon actif, XAD ou du Tehaxtempérature d’adsorption doit étre

maintenue assez basse (< 50 °C) pour prévenir thotieution de la capacité d’adsorption.

Avec de la résine XAD ou du Tenax, les composésitalyaverse les pieges froids peuvent

étre désorbés aprés piégeage et analysés.

d) Module 4 : mesure et réglage des parametres dag

Le gaz est véhiculé pendant une période définravets les lignes d’échantillonnage et
les filtres. Le débit de gaz prélevé est maintesnstant a I'aide d’'une pompe a vide. Dans les
laveurs aux solvants, le débit de gaz doit étrepriarentre 0,1 et 0,6 Nt alors que la
pression absolue minimale dans les conduites diéitloanage est de 0,6 bar. Il est important
de veiller a ce que le débit de prélevement nepsmttrop important par rapport a la capacité
de refroidissement et d’adsorption des barboteurs.

Le volume de gaz échantillonné dépend de la géani@ goudrons dans le gaz. Le

volume, la température, la pression et le débigaie a travers les équipements sont mesures
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apres les barboteurs. Les gaz a partir de ligngsabg et d’échantillonnage sont évacués vers
I'extérieur.

1.5.1.3. Analyses des goudrons

L'analyse des goudrons s'appuie sur deux tecesida@ chromatographie gazeuse et la
gravimétrie. La méthode gravimétrique dont le mopératoire est donné en annexe F, sert a
déterminer par pesée la masse totale de goudroupées par les différents modules de la
figure 1.7. Elle repose essentiellement sur 3 &ape

- l'extraction par soxhlet des goudrons piégédesfiltre
- le mélange de I'ensemble des solutions (bar®textraction soxhlet)
- I'évaporation des solvants a l'aide d'un évaypateur.

Toutefois, il est important de souligner que damsdérniére étape, une partie des
goudrons légers est entrainée avec I'évaporatisolant. Ce phénomeéne est visible a partir
de la ligne verte continue, sur la figure 1.8, grésente la gamme de goudrons couverts par la
meéthode gravimétrique. Ainsi, les composés dectaifierieure au pyréne seront difficilement
guantifiables car la masse mesurées n'est pasespadive de la quantité présente dans les
gaz.

Le Tar Protocol prévoit l'utilisation de la chromgtaphie gazeuse GC pour I'analyse
des solutions de barbotage ou des condensats résu@®nnexe G). Elle donne ainsi la
répartition précise des goudrons présents dangalede synthese.

100

(o]
o

GC + Gravimétrie
—— Limites gravimétrie
= = = Analyse GC
= = = Classe 1

o Gravimétrie (exp.)

@D
o
I

i
o
L

Détectabilité (%)

20 -

Figure 1.8: Gamme de goudrons couverts par les méth  odes d'analyse GC et gravimétrie.
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Néanmoins, seuls 80% des goudrons restent idéaiéiia en chromatographie. lIs
correspondent & tous les composés ayant une madsieeninférieure a 350 g.mal En effet,
comme l'illustre la figure 1.8 qui, il est possildle remarquer que les composés de classes 1
ne peuvent pas étre identifiés au regard du cheemuent des lignes pointillées rouge et
bleue représentatives respectivement des domamegtdctabilité des goudrons de classe 1

et de la méthode chromatographique.

1.5.1.4. Les limitations

Le Tar Protocol est la méthode de référence enemgatle prélévement et d'analyse des
goudrons puisqu'elle permet d'en récupérer unalgrpartie dans les gaz de synthese et ceci
guelles que soient leurs propriétés de condensatiabsorption dans un solvant ou
d’adsorption sur un support solide Malgré celadértitude de mesure est trés importante a
chaque étape et peut étre liée notamment:

- alacondensation de goudrons dans les ligngséai&vement et tout autre conduite
comportant des points froids
- au manque d'efficacité de I'extraction soxhletrdes goudrons les plus lourds
- a l'entrainement des composés les goudrons les|@fers lors de I'évaporation
des solvants.
Par ailleurs, la technique est généralement destirguantifier les goudrons dans une gamme
de concentrations comprise entre 1 mgNet 300 g.Nri¥ [NEEFT]. En dessous de ces
concentrations, la technique nécessiterait un tafif@hantillonnage important et une perte de
solvant non négligeable dans les barboteurs. ltantgae est donc difficilement envisageable
pour la mesure de goudrons en amont du procédédfidcopsh. Un autre inconvénient
majeur, hormis le fait que le Tar Protocol soitdabux & mettre en ceuvre, est qu'il requiert
des temps de prélevement souvent longs pouvanssipane heure. Ceci implique que les
concentrations sont moyennees sur la durée devpreéént et que les variations ponctuelles
de concentrations ne peuvent pas étre mises enenddd En plus de la durée

d'échantillonnage, il faut ajouter le temps nédessai traitement de I'échantillon.

[.5.2. Les méthodes d'échantillonnages alternatives
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L’absence de méthodes rapides et simples d'éclmammége qui permettent une
quantification des goudrons a de faibles conceotrat a entrainé le développement d’'une
variété de méthodes différentes. Parmi elles, stingjue la Solid Phase Adsorption (SPA) et
la Solid phase Microextraction (SPME) qui semblist techniques d'échantillonnages les

plus prometteuses.

[.5.2.1. SPA ou "Solid Phase Adsorption”

La SPA est une technique de préconcentrationédadhtillon sur phase solide. Elle
nécessite I'usage d'une pompe grace a laquelezléraverse un lit d'adsorbant contenu dans
un tube. La quantité de composés piégés sur leriaatadsorbant est, a une température
donnée, proportionnelle au volume et a la concgatradu gaz pompé. Il faut néanmoins
veiller & ce que le volume de claguage ne soitgt@ént (saturation des sites de piégeages).
Celui-ci correspond pour chaque composé au volurparér duquel le piégeage n'est plus
total ce qui signifie que l'adsorption n'est plusamfitative. La restitution des composés
s'opére soit par élution a l'aide d'un solvant gaitdésorption thermique. Dans les deux cas,
I'échantillon est analysé par chromatographie gazeu liquide.

Cette technique est maintenant employée en alieereala méthode de référence pour
la mesure des goudrons dans les bio-gaz [YU19BRAROOO]. Compte tenu de la nature de
'adsorbant, le prélevement SPA ne peut pas éatigpé sur les gaz chauds directement, ce
gui nécessite le refroidissement des gaz. A ceqxdp plupart des échantillonnages SPA ont
éte réalisés a température ambiante.

Brage et Dufour [BRA1997], [DUF2007] montrent que 3PA offre une sensibilité
supérieure et une meilleure répétabilité par rap@ar Tar Protocol pour des temps
d'échantillonnage tres réduits, de l'ordre de laute typiguement. Néanmoins, il semblerait
gue la technique pose des problemes dans la tEstitdes composés adsorbés, ce qui
minimiserait les quantités réelles de goudronsgmssdans les gaz [MOE2000], [OSI2007].
De plus, elle ne permet pas, contrairement a ldoaét gravimétrique, de quantifier les HAP
de classe 1 (dans la classification du Tar Projoebplus largement tous les composés en
dehors de la gamme phénol-pyréne [NEE2002]. Eldifgible volume de percage ou la forte

concentration de certains composés obligent, pester dans des conditions quantitatives, a
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prélever des faibles quantités de gaz qui ne péentgpas forcément d'atteindre les seuils de

détection pour les goudrons présents en faibletgéan

1.5.2.2. SPME ou "Solid Phase MicroExtraction"

La "Solid Phase MicroExtraction" est également t@ohinique de préconcentration de
I'échantillon a la différence qu'elle ne nécessdiecun pompage. Son principe de
fonctionnement est basé sur l'absorption ou l'ai®or de molécules sur une phase
polymérique de fine épaisseur (de l'ordre de laidezde um). La phase, grace a son support
en silice fondue, est plongée directement dansze lga désorption, quant a elle, ne nécessite
aucune étape de traitement d'échantillon, a liirdgala SPA, puisque la phase polymérique
est directement introduite dans l'injecteur du ofatographe.

A ce jour, les rares travaux réalisés a l'aidead®PME, dans le cadre de I'analyse des
goudrons, ne se sont portés que sur des etuddtatjues et semi-quantitatives. Cependant,
ils mettent en évidence la forte potentialité detdehnique [BRA1997], [GUE2005]. Sur
'ensemble de méthodes utilisées pour I'échantiige des gaz de synthese, la SPME
apparait comme la plus simple et la plus facil@ldbation.

Bien gqu’elle ait une certaine sélectivité vis-a-¢es composeés et requiert des temps de
prélevements plus longs qu'avec la SPA — quoi quepensés par le gain de temps sur le
traitement de I'échantillon, la SPME permet dengjfiar a des niveaux trés bas de
concentration. Les limites de détection généraleératiribuées a la technique sont de l'ordre
du pg.n® & température ambiante [TUM2005], [GUE2004]. Cejaein comme pour la SPA,

les goudrons indétectables en chromatographieimmaussibles a quantifier.

|.6. Conclusions

La pyrolyse et la gazéification de la biomasse sestvoies prometteuses de synthése
de biocarburants. Toutefois, I'apparition de gondrdans les biogaz s'avere étre un verrou
technologique pour I'application de ces procédéshalle industrielle. De maniere a valoriser
ces filieres, il est nécessaire de maitriser lexentrations de ces goudrons dans les biogaz.
Quelgue soit la solution envisagée entre le tramndes gaz ou la limitation en amont de la

production des goudrons, il est nécessaire de gesatne méthode d'échantillonnage qui
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permettent de procéder au suivi de la quantité aledigpns dans les gaz. Aujourd'hui, la
méthode employée, qui est la méthode de référeanemanément adoptée, est le « Tar
Protocol ». Cependant, cette méthode posséde aeoxviénients majeurs: lourdeur de la
mise en ceuvre et sensibilité trop réduite.

La SPME reste une méthode d'échantillonnage trasegploitée, aujourd’hui pour
l'analyse des goudrons. Néanmoins, elle semble dis perspectives intéressantes d'autant
gu'elle peut permettre une quantification a degaux de concentrations trés bas pour une
utilisation particulierement simple. Cette méthagledonc été retenue du fait qu'elle ne
nécessite pas, au contraire de la SPA, de soldt@ution une fois le prélevement en phase
gaz réalisé ce qui constitue a priori un gage dérisa des incertitudes et a minima une
simplification opératoire dans la mesure ou la déstration de la pertinence de I'emploi de la
SPME pourrait étre faite. Dans la suite de ce thallne étude approfondie sera faite sur la
SPME afin de développer une méthodologie d'écthamtihge applicable a la quantification
des goudrons pendant la conversion thermique b®taasse. Un des points essentiels avant
toute mise en application concerne 'aspect thaergui sera abordé dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE Il : Base théorique de I'extraction par SPME
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[1.1. Présentation

La SPME est une technique de préconcentration @éehdntillon sur phase
polymérique dite phase solide ne nécessitant migoadion de I'échantillon, ni extraction par
solvants contrairement aux méthodes analytiquegettionnelles [PAW1997]. Elle regroupe
les étapes de préléevement, de traitement de I'éilbaret permet de plus un transfert direct
des analytes vers la chromatographie via une diésorfhermique. Ce dernier point constitue
d’ailleurs un avantage car il minimise ainsi lestge et erreurs liées habituellement aux

processus d’échantillonnage en plusieurs étapes.

—

\/

Corps de la seringue : piston

ressort de tension

septum de fixation

guide aiguille

ceon e / (ajuste la longueur d’aiguille
ferrule micro-tubé-,,
inox
aiguille de
protection ~— Wl fibre silice
. fondue
........... phase

polymériqg.é':

Figure 1.1 : Dispositif SPME

Initialement développée pour I'analyses de composganiques a I'état de traces dans
'eau (composés organiques volatils, hydrocarbaesnatiques polycycliques, pesticides,
surfactants, organométalliques, organochlorés, esnir), la technique de prélévement par
SPME a été ensuite adaptée a l'analyse d’autrescemttelles que les sols, les matériaux

biologiques et plus récemment l'air. Depuis somoidtiction au début des années 1990, le
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champ d’application de la SPME s’est considérabigndargi et a conquit avec succes des
domaines aussi divers que l'agro-alimentaire, lalen@ne, la pharmacie et I'environnement
[PAW1999].

La SPME est constituée d’'une fibre en silice fondoat une partie est insérée et
maintenue dans un micro-tube en acier inoxydabkutte partie de la fibre est recouverte
d'une phase polymérique, comme le montre le schéenéa figure 1.1, avec laquelle est
effectuée I'extraction des analytes. Introduit dane aiguille inox, le micro tube fonctionne
alors comme un piston et permet ainsi au polymert dsétre exposé a la matrice pour
I'extraction ou d’étre protégeé lors du stockage gg@emple. L'ensemble est supporté par une

seringue modifiée permettant une utilisation pissa

[1.2. Phases polymériques

Plusieurs phases polymériques (ou revétements)disponibles sur le marché et se
choisissent en fonction de la nature des analyekerchés. Il existe en tout 7 types de
revétement, le polydimethysiloxane (PDMS), le potytate (PA), le PDMS/divinylbenzene
(PDMS/DVB), le Carboxen/PDMS (CAR/PDMS), le CarboavB (CW/BVD), le
Carbowax/template resin (CW/TPR) et le DVB/CAR/PDMB8ur lesquels le tableau II.1
donne les principaux champs d’application [MES20QMES2005], [TUD2002]. Le choix
des fibres est généralement fait en fonction deolarité et de la volatilité de I'analyte. De
facon analogue aux choix des phases stationnagesoldnne chromatographique, il sera
préférable par exemple de prendre une phase p@ainrel’extraction de composés polaires.
Cette affinité entre polymeére et analyte se tradiaiileurs par une certaine sélectivité vis-a-
vis des composeés et joue un réle important sureftssibilité de la technique [PRI2007],
[BUR2003], [BAR1997].

Les temps d’extraction peuvent étre trés diffésegdlon le revétement polymérique
utilisé. En effet, le coefficient de diffusion dasalytes dépend directement de la nature de la
phase. Les configurations offertes permettent ailesijouer sur la sensibilité et le temps
d’extraction, le compromis devant étre trouvé galednent entre les deux. L'utilisation des
mélanges de phases permet d’augmenter les capagtégtention des fibres. La fibre
CAR/PDMS par exemple est dotée d’'une meilleurecatité d’extraction que la fibre de 100
pum PDMS mais sa répétabilité est cependant médaideetemps d’extraction est plus long

[ROB2000]. Les fibores SPME sont également commkgéies sous différentes épaisseurs de
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phase. En prenant 'exemple d’une phase PDMSbta fle 7 um aura tendance a retenir une
guantité moindre comparée aux fibres d'épaisseus [inportante comme celles 30 ou

100um. En conségquence, le temps d’extraction samarglement plus court pour la fibre de

um.
: Nature des composés extraits | Température L
Revétement Epaisseur Masse molaire L maximale Matériels
(nm) (g.mo) Polarité d'utilisation compatibles
100 60-275 - 280°C
PDMS 30 80-500 - 280°C GC/HPLC
7 125-600 -1+ 340°C
65 50-300 ++ o GC
PDMS /DVB 60 50-300 o 270°C HPLC
PA 85 60-300 +++ 320°C GC/HPLC
CAR/PDMS 75 30-225 - 320°C GC
CW/DVB 65 40-275 ++ 260°C GC
CWITPR 50 +++ HPLC
DVB/CAR/PDMS 50/30 40-275 + 270°C GC
- : apolaire, + : peu polaire, ++ : polaire, ++té&s polaire

Tableau II.1 : Présentation des caractéristiques et  des principales applications des fibres SPME

commercialisées.

11.3. Types d’extraction

Les revétements PDMS et PA sont des polyméres woeup et hydrophobes. Le
PDMS est un solide amorphe apparenté a un liqustpgux tandis que le PA est un solide
cristallin qui, aux températures de désorptioniagtds, devient liquide. Pour ces polymeres,
les analytes sont extraits par absorption. Paualgres supports c'est-a-dire ceux comportant
des mélanges de phases, il s’agit d’'une extrag@wradsorption. Les deux adsorbants utilisés
sont le DVB et le CAR, matériaux poreux avec urengde surface spécifique (environ 750
m2.g%), qui sont mélangés au PDMS ou au CW pour adlaédiesilice fondue.

Ainsi, le choix d'une fibre aura, en rapport a sonde de sorption, une influence
directe sur le protocole de prélévement. Dans l&e,sgseront donc abordés les aspects

théoriques relatifs a chacun des deux phénomeredraktion notamment pour aider a

I'élaboration d’'une méthodologie quantitative asgéegcbut principal de ce travail.
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[1.4. Absorption

11.4.1. Equilibre thermodynamique

Le transfert des composés de la matrice vers te PME débute des que la phase
polymérique est exposée a I'échantillon. Ce trabhsfacheve une fois que I'équilibre est
atteint entre la matrice et le polymére. La conegitn des composés dans les deux phases
devient alors constante. Cet équilibre est défamsdl’équation Il.1 par une constante de

distribution ou coefficient de partage noté K.

k=20 II.1
e (I1.1)

avec:

C‘f’° . concentration d'un composé donné dans la phasengoigue a I'équilibre

Ce°° : concentration du méme composé dans I'échantilléégailibre.

La loi de conservation de la masse combinée a dgu 1.1 permet d’établir une relation
entre la quantité du composé extrait a I'équiliresa concentration initial€, dans

I'’échantillon:

A
T KV, +V

e

C, (I1.2)

avec .

N; . nombres de mole du compose extrait

V

o - volume de I'échantillon

V; :volume de la fibre
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L’équation 1.2 démontre que: est proportionnel &, mais dépend cependant du volume de
I'échantillon. Dans le cas favorable #V; <<< V,, c'est-a-dire que la quantité extraite est
négligeable devant celle dans I'échantill@(= Cyp), ns devient alors indépendant Wg

COO
n, =KV;C, = G, :?f (11.3)

L’équation 1.3 est importante car elle montre gpaxtir de la quantité extraite sur la fibre a
I'équilibre, il est possible de calculer la congatibn d’'un composé dans une matrice. Ceci
implique cependant de connaitre la valeur du codefft de partage K. En général, les
composeés peu volatils ont un coefficient de distidn élevé et celui-ci diminue avec la

volatilité des molécules [PAW1997], [DOO2000], [MAB97-1].

[1.4.2. Coefficient de partage K

K peut étre déterminé expérimentalement par unidi@age” des fibres. Celui-ci
nécessite la génération d’atmosphéres contréléds pueparation de solutions étalons (selon
si I'étude se déroule en milieu gazeux ou aquespaetivement). Un étalonnage externe du
chromatographe est également requis pour connigiremasses extraites par les fibres.
Toutefois, plusieurs méthodes ont été mise au gomnt déterminer le coefficient de partage

sans passer par un étalonnage "traditionnel”.

11.4.2.1. Détermination a partir de l'indice LTPRI

Martos et al. [MAR1997-1] suggére qu’'un rapprochempeut étre fait entre le
coefficient de partage K et I'élution des composgschromatographie gazeuse, a condition
gue la phase polymérique de la fiore SPME et quehase stationnaire de la colonne
chromatographique soient de méme nature. Ainsi [esufibres PDMS, une relation linéaire

a pu étre établie entre IE)g(K) et l'indice de rétentionLTPRI (Linear Temperature-

Programmed Retention Index):

log(K)=aLTPRI+b (1.4)
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Selon les composés considérés, les valeurs deicem@b a et b de la droite affine peuvent
prendre plusieurs valeurs. Par exemple, pour ek linéaires compris entre le pentane et

le décanea = 0,0042 et b = -0, 224, et pour les composés monoaromatiques comprie qtr
et G, a=0,00415et b =-0,1875 L'indice LTPRI, dont le mode de calcul s’inspire de celui

des indices de Kovats, est déterminé a l'aide &tpubition suivante :

trmy —t
LTPRI =100{MJ+1001 (I1.5)

r(n+l) _tr(n)

avec .

t, p : temps de rétention du composé A
t, () : temps de rétention de I'alcane référence élué psdeat A
t, (n+2) - temps de rétention de I'alcane référence élué pystes A

n: nombres d'atomes de carbones de I'alcane agaatips de rétentioty ;)

La méthode proposée permet ainsi de détermineruk ypo grand nombre de composé
en s’affranchissant de la préparation d’atmosphétasns [KOL2004].

11.4.2.2. Détermination a partir de I'enthalpie de  vaporisation

Comme la plupart des constantes traduisant un iBauithermodynamique, K est
dépendant de la température. Cette propriété egiteléans la I'équation de Clausius-
Clapeyron. Martos et al [MAR1997-2] proposent disér, dans cette équation, I'enthalpie de

vaporisation AH Y® pour représenter la quantité de chaleur mise end@ns le processus

d’absorption. En considérant qud Y*Pest constant sur un intervalle de températurestrédu

les auteurs obtiennent une relation linéaire detteg(K) et I'inverse de la température:
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In(K) = a'(%]+b'

AH V3P RT | AHYeP (116)
a'= , b'=In -

R Vp RT
avec :
R : constante des gaz parfaits

T : la température

Vi - coefficient d’activité du composé dans la phasgmékique

p : pression de vapeur saturante du composé pur infétature de référende

Les termes a et b sont déterminés expérimentalepmmt chaque composé. Toutefois, les
résultats montrent que la variation de b avec maptFature sur le domaine considéré est
négligeable [MAR1997-2].

La relation 6 rend compte d'une propriété impddate I'extraction par SPME. En
effet, la vaporisation étant un processus endotiggien(AH Y*° > 0), une élévation de la

température entraine une diminution de K et desesasxtraites par la fibre.

[1.4.2.3. Détermination a partir d'une méthode empi  rique

Combiner les deux méthodes de détermination defficierts de partage, I'une en
fonction de la température de prélevement, I'aemefonction de I'indiceLTPRI peut se
révéler étre un outil efficace pour I'analyse qutative [MAR1997-2], [EIS1998]. De cette
facon quelque soit la température et la composid®ta matrice gazeuse, I'acces aux valeurs
de K est facilitée. Dans le méme esprit, Bartletl efBAR1999], [BAR2000] ont construit un
modele empirique permettant de calculer K a T datrigour un composé défini. Le modéle

S'écrit :

log(KV;)=P+G+(Q, +Q,T)LTPRI (1n.7)

avec .
P, Q1, Q2 : constantes du modéle

G : paramétre dépendant du groupe fonctionnel du coénpaissidéré
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Le caractére empirique de I'équation 11.7 restréirtilisation du modéle aux conditions dans
lesquelles il a été défini. Ainsi, il n’est applida que sur un domaine de température compris
entre 15 et 35°C et pour des fibres PDMS. L’extlafpan en dehors de ce domaine est donc a

éviter.

[1.4.3. Cinétique d’'absorption

Intuitivement, on peut supposer que le coefficidatpartage a une influence sur le
temps d’équilibre. Une forte affinité entre polymest analyte se traduit en général par un
temps d’équilibre important [ZHA1993]. De cette @R, le transfert entre la matrice et la
fibre sera d’autant plus long que la quantité éteren analyte sera grande.

Pour certains composés, le temps nécessairetabligsement de I'équilibre peut
dépasser aisément plusieurs centaines de minu@is2B04]. Une telle durée de prélevement
ne peut pas étre envisagée dans tous les caspetrtizulier lorsque que la matrice évolue
rapidement. Une utilisation de la SPME hors éqrelipeut donc s’avérer étre utile. Il est
important par conséquent de définir les processigtigues conduisant a I'enrichissement de
la fibre et ce, sous difféerentes conditions d’éc¢ilannages. Comme nous le verrons dans la
suite, les principaux facteurs influencant les tuées sont Il'agitation et le mode
d’échantillonnage : statique ou dynamique.

11.4.3.1. Mode statique ou milieu peu agité

En mode statique, I'extraction de composeés parrpbsa sur la fibre est limitée
principalement par les phénomenes de diffusionnéefface. La diffusion est le mécanisme
qui contrble le transport des molécules, d’'une piarns la couche limite c’est a dire de
I'échantillon vers la surface de la fibre et d’aupart, de la surface de la fibre vers l'intérieur
du polymere. On admettra dans la suite que lesrigtép physiques du polymere sont
conserveées lorsque la concentration en analyte ewignet que le coefficient de diffusion des
composes reste indépendant de leur concentratolb [992].

De par sa conception, la fibre posséde une syn@tiiedrique. Cependant, la couche

de polymére est assez fine pour considérer la coerde la fibre négligeable. Ainsi le
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probleme sera traité selon une géométrie planeha@aque les gradients de concentration
sont normaux a la surface du polymére, la preni@ree Fick s’exprimera sous la forme
[AI1997]:

dC
D —
¢ dx

—- (18)

avec .
F : flux du composé de la matrice vers la surface dyrpére

De, Dx: coefficients de diffusion du méme composé dans krioe et dans la phase polymérique
respectivement

dC, dC;
dx = dx

matrice et dans la phase polymérique respectivement

. gradients de concentration selon I'axe x perpendi® a la surface du polymeéere dans la

Les couches de diffusion de part et d’autre dediilace sont trés fines et considérées comme
constantes dans le temps. L’équation 1.8 peutsaébre simplifiée en prenant en compte la
différence de concentration sur I'épaisseur deodache de diffusion (figure 11.2). Le flux

étant de plus proportionnel a la vitesse d’absonptiu composé dans la fibre, on obtient

I'équation différentielle suivante :

ldnf D _
S dt 5e(Ce —Ce,|) Os (Cf,l —Cy )

avec .

Je, Ot . épaisseur de la couche de diffusion dans la magtickans la phase polymérique respectivement gigur
11.2)

Ce— G, : différence de concentration aux limites de la ceuth diffusion dans la matrice (figure I11.2)

Ci— & : différence de concentration aux limites de la ceuda diffusion dans la phase polymérique (figure
11.2)

S :surface de la phase polymérique en contact aveatdce

dn;

—— ! vitesse d’absorption
dt
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Echantillon Concentation Fibre SPME
A
ceeurdela ' couche limite Phase fibre de silice
matrice \  de diffusior Cx; polymérique fondue
Ce : Interface
| C/
i Ce,
Oe Of = épaisseur de la fibre

Figure 11.2 : Interface polymére-matrice avec repré  sentation des profiles et gradients de

concentration.

En admettant que le gradient de concentratiotireéstire dans la phase polymérique,
I'équation 11.9 peut étre résolue et admet pouuntsoh:

VYV, m +2m.K | [KV, +V.

e

m, KV, +V, KV, V.
n, ={1—ex{—28me L1 e H e ¢, (11.10)

en posant :

D
m, =—2 : coefficient de transfert de matiére dans la matrice

e

D
m; =—— : coefficient de transfert de matiere dans la fibre

f

Cs,
C

el

Le modele donnée par I'équation 11.10 décrit laétimue d’absorption de composés dans la
phase polymérique. Elle lie la quantitéle composés extraits par la fibre a la concentrati
initiale Cp et a la durée d’extraction t. Ce modele peut foidettre amélioré en assimilant le

profil de concentration a I'intérieur de la fibreiae fonction parabolique [AI1998].
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La vitesse d’enrichissement de la fibre dépendctiraent des coefficients de
diffusion des analytes. En régle générale, les outds de petite masse molaire diffusent plus
vite (coefficient de diffusion élevé) que cellesrdasse molaires plus importante [FUL1966],

elles atteignent donc I'équilibre plus rapidemeguation 11.11).

(KV;)?
t, =1ooD— (11.11)

e

avec:

te : temps d'équilibre

11.4.3.2. Mode dynamique

En mode dynamique, la relation précédente déveppgartir de la loi de Fick n’est
plus applicable en raison de I'apparition d’'uneezde turbulence a l'interface matrice-fibre.
Le transport de matiere n’est donc plus contrélelpaliffusion uniquement. Cependant, un
modele a été établit pour décrire la vitesse dofimssement de la fibre a partir d'une matrice
gazeuse [BAR1999], [BAR2000]. La construction denvedéle repose sur trois hypotheses
simples :

- les molécules présentes dans le flux gazeux pemeepas se fixer sur la fibre,

- les molécules peuvent étre absorbées et restetalfibee,

- les molécules peuvent étre absorbées mais peuverttésorbées avant I'analyse.
Ces considérations se traduisent sous la formesde équations, 'une relative a la vitesse

d’absorption l'autre a la vitesse de désorption:
dn;
ot =EQ,Cy (1.12)
absorption

dn;
— =-C,n; (1.13)
da )
désorption

E : facteur d’efficacité d’absorption

avec .

Qg : débit du flux gazeux

C, : constante de vitesse positive homogéne a l'invéusemps
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Le facteur d’efficacité E doit étre compris entretQL car la vitesse d’absorption ne peut pas
étre négative (donc inférieure a 0) et qu’elle ratppas non plus excéder la vitesse d’'apport
de composé imposée par le débit. Dans la secondgiég (équation 11.13), la désorption est
considérée comme un mécanisme du premier ordraqueecar la diffusion dans le polymere
est suffisamment rapide pour ne pas freiner larpéiso.

Le bilan des échanges a l'interface (somme algabrips deux processus décrits par
les équations .12 et 11.13) permet d’accéder aitasse d’enrichissement de la fibre en

résolvant I'équation différentielle qui en découla.solution est donnée par I'équation 11.14.

M KV, {1— ex;{— EQgtH (1.14)
Co KV

L'utilisation de la relation ci-dessus pour des lgs@s quantitatives exige que K et E soit

connus. Ces deux parametres seront donc déterpanés étalonnage préalable.
L’absorption en flux dynamique ou en milieu fortemh agité est généralement plus

rapide qu’en mode statique ou milieu peu agité [1O@P].

[1.5. Adsorption

[1.5.1. Equilibre thermodynamique

L’adsorption est un phénomeéne de surface sur legselfixent les analytes. La taille
et la géométrie des pores du matériau adsorbagtndiéent la surface disponible. Cependant,
celle-ci est limitée et n'offre qu’'un nombre resttede sites d’adsorption, si on se référe a un
mécanisme monocouche. De ce fait, apparait la maki@mdsorption compétitive qui favorise
I'extraction des molécules possédant une fortaiédfiavec le polymere au détriment de celle
n'ayant qu’'une faible affinité. La quantité exteit’'un analyte est alors dépendante de la
composition globale de la matrice et n'est plug li@éairement a la concentration initiale
dans la matrice. La relation obtenue pour décréquilibre d’absorption n’est donc pas
applicable ici.

Les isothermes d’adsorption sont en revanche bépnésentées par le modele de

Langmuir. Celui-ci suppose que :
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- l'adsorption ne peut pas dépasser le stade a@teocouche

- tous les sites d’adsorption sont équivalents stiface est uniforme

- l'aptitude d’'une molécule & s’adsorber sur ure gibnné est indépendante de
I'occupation des sites voisins.

D’aprés ce modele, en considérant 'adsorption @’onmolécule A en présence de n composes,

la concentration surfacique de A a I'équilib@f 5 peut s'écrire [GOR1999]

CsitesK A ng A)

Cim = (11.15)

n
1+ K Con + 2 K Cgj)
=

avec .
C,iies : CONcentration surfacique des sites d’adsorptiors teamolume de la fibre
C:EA) , ngj) . concentration a I'équilibre des composés A et isd&chantillon

Kas KJ- . constante d’équilibre d’adsorption des composésiAaspectivement

Cependant, I'équation 11.15 est difficilement w#ble dans la pratique car les concentrations
des composés dans I'échantillon a I'équilibre net g@s facilement accessibles. D’apres les
travaux de @recki et al. [GOR1999], il est possible d’établmeurelation entre la quantité

extraite a I'equilibre de l'analyte Ay, et les concentrations initiales des composeés ldans

matriceCog :

KA CO,AVer (Csites - C(IZO(A) )

(11.16)

Ngay = N
(1+z Kj CO(j)]Ve + KAVf (Csites_C;o(A))
=

On constate d’apres I'équation 11.16 que la quéangéitisorbée va dépendre de la présence
d’autres composés et que par conséquent la quatitih a I'équilibre aves des supports
adsorbants est difficilement envisageable sauf dansiombre trés restreint de cas. En
général, le processus d'adsorption compétitiveasrarle phénomene dit de "déplacement” ou
les composés a plus faible affinité - avec le p@gan vont étre chassés par les composeés a
plus fortes affinités [GOR1998], [GRO1997], [JIAZ)0
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Cette approche théorique de I'adsorption compeétiti'est pas valable pour la fibre
PDMS/Car, car elle posséde un réseau de micropmiesine condensation capillaire,
synonyme d’adsorption multicouches, peut se pred{{dOR1999]. Les hypothéses de

Langmuir sont donc inapplicables et le modele meviemt pas pour décrire I'adsorption.

[1.5.2. Cinétique d’adsorption

[1.5.2.1. Mode statique et milieu agité

Un premier modele a été établi pour décrire leétanes d’adsorption a partir des lois
de Fick mais pour des composeés seuls [SEM2000]. éViéinte cas de composeés seuls dans
une matrice est rarement rencontré lors de l'édlmmtage en situation réelle, ce
développement permet de déterminer les temps dil@guientre la fibre et la matrice en
fonction des conditions d’agitation, du coefficiaet# diffusion et de la concentration initiale
des analytes. Le modele reste néanmoins utile ggiimer la durée pendant laquelle peut étre
pratiqgué une analyse quantitative.

Un second modeéle s’inspirant des équations defadrde chaleur dans un cylindre
permet de relier la quantité extraite par la fibmehors équilibre a la concentration dans
I'échantillon Cy pour des temps d’extraction relativement court f2000], [SUK2001],
[AUG2001]. La relation est construite sur I'hypatkeeque le processus d’adsorption est
contrélé par le transport de matiére et que la eomation de I'échantillon est constante sur la
durée de I'extraction. La quantité extraite estadécrite par :

2D L

N
In(1+ej
]

Cot (11.17)

avec :
L : longueur de la fibre

r : rayon de la fibre

L’agitation et/ou la vitesse du flux de I'échartill dans une certaine mesure ont une influence
directe sur I'épaisseur de la couche de diffusieAW1997], [KOZ2000], [SUK2001],
[AUG2001]. En se placant dans des conditions pdréies, il possible d’obtenide<<<r
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auquel cas le dénominateur peut étre approximeaidel’d’un développement limité. En

posanzrL=S, A étant la surface de la fibre, I'équation lld&vient :

SD,
Cot 1118
5 <o (1.18)

ng

Ainsi, la masse extraite est proportionnelle a ¢aoentration initiale, au coefficient de
diffusion et inversement proportionnelle & I'épaissde la couche limite. Cette relation reste
valide uniquement si la fibre n’est pas saturéguetl’extraction se déroule hors équilibre.

11.5.2.2. Mode dynamique

Au-dela d’un certain seuil, I'agitation ou la \8&e de flux deviennent trop importantes
pour que le transport de matiére soit controlé lpadiffusion [SUK2001], [PAS2004]. La
relation donnée par I'équation 11.18 n’est alorasphpplicable. Comme le montre la figure
1.3, une fibre exposée perpendiculairement a ur fJénére une zone de turbulence a partir
du point de séparation. Cette zone de turbulenegiste avec une couche de diffusion qui se

développe a I'avant de la fibre (dans le sensuk) #t dont I'épaisseur varie.

phase fibre de silice
polymérique fondue

Eci)ulement —~ O 8

——

zone de
turbulence

couche limite _
point de

séparation

Figure 1.3 : Schéma représentatif d’'une extraction en mode dynamique avec apparition d’'une

zone turbulente
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Bien que la description théorique du processus @wiiplexe dans ces conditions, il existe
néanmoins une relation simple permettant de dékeineichissement de la fibre au cours du
temps [CHE2004]. Comme précédemment, cette relakoive des équations de transfert de
chaleur ou le flux de chaleur est remplacé patube d’analyte et la conductivité thermique

par le coefficient de diffusion. Ainsi la masseraie peut s’exprimer sous la forme suivante :
dn =hs[(C.-C;, Jdt  (1.19)
f g\ e .l '

avec .

h : coefficient de transfert de masse calculé de fagopirique a partiD., du diameétre de la fibre et des

nombres de Reynolds, Schimdt et Nusselt.

En admettant que I'adsorbant soit trés efficacer iemtraction et qu’il se comporte comme
un siphon vis-a-vis des analytes, la concentraitimterfaceCs, peut étre considérée égale a
0. Pour un temps d’extraction court, loin des cbads d équilibre, la quantité extraite est

négligeable devant celle de I'échantillon.&3t alors considéré comme constant, soit

dn, = I8Gt (11.20)

11.6. Autre mode d’échantillonage: Time Weighted Aerage
TWA

Ce mode d’échantillonnage utilise aussi bien lesef absorbantes qu’adsorbantes.
Elles sont employées comme des échantillonneussfpatont le principe de fonctionnement
est basé sur la diffusion. La différence par rapparmode d’extraction classique tient au fait
gue la phase polymérique n'est pas déployée hord’ailguille. Ce systéme permet
d’augmenter I'épaisseur de la couche de diffusion aprrespond a la distance entre le
revétement de la fibre et 'ouverture de l'aiguie permet ainsi de diminuer le « débit »
d’échantillonnage [MAR1999], [KHA2000], [CHE2003].

Cette technique d’échantillonnage est principalénaenployée pour déterminer des

concentrations moyennes sur un grand pas de teampsgsie la phase polymérique n’arrive a
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saturation. L’application de cette technique estdfwis limitée et ne peut pas étre envisagée
dans notre cas. En conséquent, I'aspect théorigiaedescription détaillée relatifs a ce mode
d’échantillonnage ne seront pas abordés.

11.7. Influence des conditions d’échantillonnage

Méme s’il est préférable d’opérer dans des comustisimilaires entre étalonnage en
laboratoire et échantillonnage sur site, des difiées peuvent toujours étre observées. Il est
donc indispensable d’évaluer I'influence des caadg d’échantillonnage sur I'extraction
mais aussi sur la sensibilité de la technique. &€aidr point constitue un aspect important

dans la mise en ceuvre et I'optimisation de I'extoscen phase gazeuse.

[1.7.1. Température

L’absorption et I'adsorption font intervenir desuddpres thermodynamiques qui se
trouvent perturbés par une variation de températimeexemple en a été donné au paragraphe
11.4.2.2 qui évoque la dépendance du coefficientpddage a la température. De maniere
générale, I'évolution d’'une constante d’équilibrea la température est décrit par la loi de
Van't Hoff. En considérant I'absorption et 'adsbgm comme des processus exothermiques,
une élévation de température se traduit par undndtion de la constante d’équilibre
[MAR1997-2], [BAT2001] conformément a I'équation6ll Les quantités extraites sont donc
moins importantes dans ce cas. Ainsi, de 0 a 2B°Quantité de composés chlorés absorbés
décroit de 38% en effectuant les prélevements ameanéme fibre [CHA1993]. Namiesnik
et al. [NAM1998] constatent une diminution de 15 dé la quantité extraite pour le
chlorobenzene, 30% pour le n-décane, 56% pourueérie et le xylene en passant de 10°C a
25°C. En revanche pour I'adsorption, en raison ldénpmene de compétition, I'extraction est
conduite hors équilibre et I'action de la tempémtsur la constante n’est pas observable sur
la durée de prélévement.

La variation de température affecte égalementilesiques d’absorption / adsorption
mais se manifeste differemment selon le mode déidlemnage. Deux cas sont donc a

considérer :
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- en mode statique ou en milieu agité, le transgerimatiere est assuré par la
diffusion. Or, la vitesse de diffusion augmente calae température. L’enrichissement de la
fibre jusqu’a I'équilibre est donc plus rapide pal@s températures élevées [LOR1997]. Hors
equilibre, ceci se traduit par une augmentation gigsntités extraites pour une durée de
prélevement identique [KOZ2000].

- en mode dynamique, I'enrichissement de la films’'a I'équilibre suit les
mémes tendances qu’'en mode statique ou en miligé agavoir qu'une augmentation de
température accroit la vitesse d’extraction. Enanehe, hors équilibre, I'influence de la
température est négligeable. En effet, d’'apres QGeE2004], une variation de 10°C proche
de la température ambiante ne représente qu'ufégatite de 3% sur la quantité extraite.

11.7.2. Humidité

Martos [MAR1997-2] a étudié I'influence du taux dihidité sur I'échantillonnage
d’alcanes et d’hydrocarbures aromatiques avechle fPDMS. lls ont noté qu’elle était
significative pour des taux supérieurs a 90% (dimiom allant jusqu'a 10% de la quantité de
composeés extraits par rapport a un air sec). Lesthgses avancées évoquent une possible
condensation de I'eau sur la fibre modifiant danprocédé d'extraction ou un entrainement
d'une partie des composés avec l'eau initialemantasfibre pendant la désorption dans
l'injecteur. Pour des dérivés halogénénés, la paxdgenne en composés extraits semble
largement plus importante, de l'ordre de 50% p&d6 d’humidité (toujours par rapport a un
air sec) [CHA1993]. Cependant, une étude post@ietalisée dans des conditions similaires
tend a minimiser l'impact de I'humidité sur I'extran de composés organochlorés. En effet,
une réduction de moins de 10% est observée pouhumadité de 75%. Quoiqu'il en soit
dans les deux études, la diminution de I'efficadigktraction est expliquée par la dissolution
d'une partie des composés chlorés gazeux dans I'eau

Malgré le caractere hydrophobe des polymeres qguipocsent les fibres adsorbantes,
I'humidité a une grande influence sur I'extracfiodBS2003], [LAR2006]. Avec un faible taux
d’humidité et un temps d’extraction court, son ictp@este toutefois limité. C’est ce qu’ont
révélés les travaux de Koziel et al. [KOZ2000] pdigchantillonnage de composés
aromatiques sur fibores PDMS/DVB. En revanche, s taux d’humidité de I'ordre de 75%
et des temps d’extraction allant de 1 a 60 mindteprésence d’eau peut faire diminuer les
quantités extraites de 10,6 a 21,2%. Ces résultatoborent ceux de Hyspler et al.
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[HYS2000], qui constatent les mémes tendances |faasorption d’acétone et d’éthanol sur
fibore PDMS/Car. A 100% d’humidité, les pertes afeint 35% par rapport a un air sec.

[1.8. Conclusion sur la technique de prélevement paSPME

La micro-extraction sur phase solide permet des@&abes extractions quantitatives,
gu'elles soient effectuées en mode dynamique dgstaa I'équilibre ou hors équilibre. Cette
meéthode offre donc une relative souplesse pouhdgtilonnage et la quantification de
composés organiques. Le mode de sorption assdai@ature de la fibre influence toutefois
le protocole d'échantillonnage. Ainsi, pour lesdidbadsorbantes, il sera préférable de réaliser
I'échantillonnage hors équilibre pour éviter legmpdmenes de compétitions.

Il a été vu également que I'humidité et la tempieeabnt ou peuvent avoir, selon la
nature de la fibre, une influence significative kuguantité de composés extraits. De ce fait,
il faut donc apporter aux conditions d'échantillages une importance particuliére.
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CHAPITRE Il : Echantillonnage des gaz
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[11.1. Introduction

La méthodologie d'échantillonnage des biogaz paMEPRa été développée en
partenariat avec le Commissariat a I'Energie AtamigCEA) de Cadarache et Grenoble.
Dans son programme de recherche sur la productomat de synthése a partir de la
conversion thermochimique de la biomasse, le CE€orgu et mis en place deux unités
pilotes de génération de biogaz. L'objectif d'ueléetétude vise a optimiser les procédés de
traitement thermique de la biomasse en termes miteneent et de qualité des gaz. Ainsi,
I'enjeu est d'obtenir un gaz propre qui satiskst dontraintes de pureté du procédé Fischer-
Tropsh en maximisant d'une part, les rendementgeraagt énergétique et d'autres part, en
minimisant I'énergie consommeée et les colts deyatazh. Dans ce contexte, le contrdle des
teneurs en goudrons dans les effluents est un atéimgispensable pour évaluer l'efficacité
de traitement des procédés. La nécessité d'avernuethode qui permette l'analyse des
goudrons de maniére simple, rapide et peu coltews®rainé la mise en application de la
SPME sur les deux unités pilotes. Cependant, ladittons d'échantillonnage, conformément
a ce qui a été vu au paragraphe 1.7, peuventanflar de maniére significative I'extraction.
Dans cette partie, il sera donc question, entnead®&valuer I'impact de divers parametres sur

I'extraction des goudrons de la veine gazeuse.

[11.2. Description des unités pilotes de transform#ons de la

biomasse

La différence de conception des deux installatidesiande I'adaptation du mode de
prélevement en fonction des caractéristiques deetgdes possibilités techniques. En premier

lieu, il conviendra donc de s'intéresser brievenaemtspécificités des deux pilotes.

[11.2.1. Pilote Biocarb (CEA Cadarache)

Le pilote Biocarb, dont le schéma simplifié est m®ren figure 11l.1, a été développé
au CEA Cadarache. Il est divisé en deux partiecquespondent chacune a une étape dans

la conversion de la biomasse. Ainsi on distingue:

61



- une étape de pyrolyse lente de charge solidesééatlans le four tournant sous
trés légére dépression et & une température camgmise 400 et 800°C. La
biomasse d'abord introduite par la vis sans file@trée du four avec un débit
de 600 g.H est acheminée sous l'effet de l'inclinaison du fHude sa rotation
vers la sortie du réacteur ou est récupéré le uésaboné. A lintérieur du
four, la biomasse subie I'action de la chaleurrsalo temps de séjour contrélé
par la vitesse de rotation du four. Les gaz émid entrainés hors du four par
un léger flux d'azote.

- une étape de craquage et reformage a la vafeaur des gaz de pyrolyse. Cette
étape de traitement est effectuée a des tempé&aitsehes de 1000°C dans le
RTGP (Réacteur de traitement des Goudrons de Rg@plgtans lequel est
introduit un catalyseur (SiC, alumine activée gammigarbon actif) ou le
résidu carboné obtenu lors de la premiére étapefotta humidité générée
naturellement par la biomasse ne nécessite pas|gplupart des cas, d'apport

d'eau supplémentaire pour le reformage.

Vapo/réformage .
Crackage des goudrons Gaz de synthese
(100077

Lit catalytique -~ |

Etacteur de Tratement
des Gar de Pyrolyse
(1000 Surchaufeur

Vapeur

Vapeur d'eau

o
Biomasse

I Taz de pyrolyse |4

(500-550°C)
[] Tl
Trémmue

d'alimentation t

Four tournant (400-300°C) | _I P #0,99 bar

Conge pour

Zones de chauffe Teneption des
2= résidus carbonés

W1g zans fin

Pyrolyse

Wl

Figure 111.1: Schéma simplifié du pilote Biocarb
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[11.2.2. LFHT (Lit Fluidisé Haute Température)

Le pilote implanté sur le site du CEA de Grenoldedesting, quant a lui, a I'étude de
la gazéification de résidu carboné de bois dandituituidisé, ce résidu provenant d'une
pyrolyse de bois en lit entrainé. Le réacteur (kgll.2), d’'une hauteur totale de 4,50 m
environ, est alimenté en partie basse par de lawagieau préchauffée a 200°C environ, et
transversalement par la biomasse convoyée parai@rsg de vis sans fin. En partie basse de
la calandre, la vapeur d’eau circule dans un sérpemn sa température peut étre portée a
1000°C.

i7az de synthese
(600°CH

m Filtration haute
Zones de chauffe D D tetnperature

] —

Biomasze 1]
= Eéacteur de gazéification
= (1000°C, 2-40 bars)
Wiz sans fin
‘ surchauffeur vapeur
Gazéification Gazetiant

Figure 111.2: Schéma simplifié du LFHT

Elle est ensuite injectée dans la zone du lit idichvec un débit de vapeur compris entre 0,3
et 3,6 kg/h pour assurer la fluidisation. La biosgagst stockée dans une trémie verticale,
munie d’'un agitateur permettant I'écoulement déitamasse. Elle est acheminée jusqu’au
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réacteur par deux vis sans fin montées horizontieret perpendiculairement I'une par
rapport a l'autre. Un faible débit d’argon est atgede la trémie vers le lit fluidisé et par une
cavité a l'intérieur de la seconde vis afin d’évieremontée de gaz réactifs vers la trémie de
stockage de la biomasse. Ce systéeme d’alimentatidnomasse permet d’introduire un débit
de l'ordre de 1 kg/h dans le lit fluidisé. Lors slen passage par les vis et avant l'introduction
dans le réacteur, la biomasse est pyrolysée. lidurésrboné obtenu subit ensuite dans le
réacteur une gazéification sous l'action de l'da.réacteur est muni d’'un systéme de
filtration vis-a-vis des fines particules. Celuiedbmprend d’abord deux cyclones montés en
série (filtration des particules de tailles micrariqies). Le gaz chaud passe ensuite dans
deux cartouches de filtration en poral (montéesparalléle) qui permettent de filtrer les
particules de taille supérieure a Q2. La pression dans le réacteur peut étre porstija
40 bars. Celui-ci est constitué d'une double erteein

- la calandre externe, dont la température ne dépgms 300°C (température
maintenue par une circulation d’eau pressurisés das serpentins) supporte la pression de
40 bars ; elle est remplie d’argon ;

- le réacteur interne, porté jusqu’a 1000°C, ouutent les gaz réactifs, est en légere

dépression (1 bar au maximum) par rapport a I'eneaixterne.

I11.3. Echantillonnages des gaz chauds

Vu les températures élevées des gaz circulantsiaudss installations (figure Ill.1 et
l11.2), I'échantillonnage par SPME ne peut pas éttalisé dans les effluents gazeux
directement. En effet, les phases polymériquespateleur nature, ne peuvent tolérer des
températures supérieures a 300°C. La SPME néceksite un refroidissement des gaz au
méme titre que les autres techniques employées@usgs|'analyse des goudrons (SPA et Tar
Protocol). Pour ce faire, un systéme de prélevendest gaz, permettant de réduire leur
température, a été introduit dans le protocolehd®tillonnage par SPME. Il a notamment
était utilisé lors de précédents travaux sur l\elde composés organiques semi-volatils
produits par un pilote de combustion et par le fowrnant du pilote Biocarb [GUE2003-1],
[GUE2005], [LAS1999]. Ce dispositif est constitu@re ampoule en verre cylindrique de 3 L
préalablement mise sous vide dans laquelle essféwia température ambiante, le gaz de

synthése. Aprés remplissage complet de Il'ampoulsqija pression atmosphérique),
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I'échantillonnage par SPME est effectué par "piglates fibres dans des septums disposeés
sur I'ampoule.

Une étude comparative a été réalisée entre le Tatoddl et la méthodologie
d'échantillonnage par SPME (fibre 100 um PDMS)uant donc le prélevement des gaz dans
l'ampoule [GUE2003-1]. Cette étude s'appuie suratkesyses semi-quantitatives effectuées a
l'aide d'une chromatographie gazeuse. Les résultateent la proportion (rapport des aires
chromatographiques) entre composés primaires, daes et tertiaires (de la classification
de Milne et Evans [EVA1987]) recueillis par chacues méthodes. En considérant une
erreur globale de l'ordre de 15 a 20% pour la ndlogie SPME, Guéhenneux [GUE2003-
1] montre que les deux méthodes donnent des réssitailaires comme lillustre la figure
[11.3 pour une pyrolyse de bois a 400°C. Cependantteur ne mentionne pas si les résultats

obtenus tiennent compte des coefficients de partegace/fibre des composes.

O Composés

[0 Composés tertiaires

tertiaires

[ Composés

. ) primaires
omposés
primaires

O Composés
secondaires O Composés
secondaires

(a) (b)

Figure 111.3: Comparaison entre Tar Protocol (a) et SPME (b) sur I'analyse semi-quantitative de

goudrons issus de la pyrolyse de bois a 400C

Il est également important de remarquer que le dwmde comparaison des deux méthodes
se restreint a la fraction des goudrons détectgideschromatographie gazeuse. En effet,
I'extension a l'analyse de goudrons plus lourdsoet détectables par chromatographie n'est

pas possible avec la SPME.

[11.3.1. Prélevement sur le pilote Biocarb

Le systeme d'échantillonnage des gaz, que nousaléveloppé dans le cadre de cette
étude et mis en place sur le pilote Biocarb, siasplirectement du dispositif décrit
précédemment. Il intégre néanmoins quelques matiifics. En raison de la dépendance a la
température du coefficient de partage et du temgmgudibre (paragraphe 11.7.1), il devient
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important dans le cadre d'analyses quantitativegodeoir controler la température des gaz
prélevés. Ainsi, 'ampoule est placée dans uneimtecisolante régulée en température (figure
l1l.4). Le choix de la température optimale d'édillomnage par SPME sera discuté plus loin.

Régulateur de température  Prélevement SPME

avec thermocouple
Ligne de \ Mesure de pression

prélevement
“/ Enceinte chauffante et

chauffée —l l lHl@ / isolante
1 l % Ampoule W % —<>

en verri J
Gaz
‘ b Pompe Filtre
Charbon
actif
Vannes

Figure 111.4 : Schéma du dispositif d’échantillonna  ge/prélevement SPME sur le pilote Biocarb

De maniére & minimiser également les phénoméndgpiits sur paroi, il a été choisi
de diminuer le rapport surface-volume de I'ampoAiiesi, elle est passée de 3a 13,6 L.
La procédure d'échantillonnage utilisant le disiifode la figure 111.4 se déroule en
plusieurs étapes:
- Mise sous vide (vide primaire de I'ordre 2 mhaa) pompage puis fermeture de la
vanne 2
- Ouverture de la vanne 1. Prélevement des gaengilissage de I'ampoule jusqu'a
pression atmosphérique. Fermeture de la vanne 1.
- Stabilisation de la température de I'ampoule patgantillonnage par SPME aprés

piquage des fibres a travers le septum

[11.3.2. Prélevement sur le LFHT

En raison des fortes pressions utilisées dangdeédé de gazéification, l'accés au
LFHT ne nous a pas été rendu possible. Cette mdsusécurité interdit, par conséquent, tout
prélevement manuel a proximité du pilote pendameksais. Un systeme automatisé, présenté

a la figure lII.5, a donc été élaboré pour permetés échantillonnages. Ce systeme se
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compose de trois canisters d'une capacité de Iduhe pompe et d'une ligne de prélevement
chauffée munie d'électrovannes. Pour raisons dedsofabrication, le volume des canisters a
été diminué par rapport au montage utilisé suiilidgBiocarb. Le mode de fonctionnement

de I'ensemble est réesumé a la figure 111.5.

< Canisters en inconel

) 4——/;% (1,7 litres)

) <+— Vannes manuelles
Ligne de

prélevement @
chauffée Electrovannes

(en inconel)
D><] —»

@
@X Pompe

Conduite de sortie du LFHT
T°C # 600°C, P=2 bar

q

Figure 111.5: Schéma du dispositif de prélevementd es gaz surle LFHT

Il est important de noter que le dispositif impkastr le LFHT ne permet pas de faire un suivi
des goudrons en temps réel car I'échantillonnageSPME est effectué apres récupération
des canisters une fois les essais de gazéificaramnés. De plus, ces canisters n'ont pas été
pourvus de piquage au moment de |'étude. L'échamitige par SPME a donc nécessité la
mise en place d'une étape supplémentaire qui ¢ersitransférer le contenu des canisters
vers un volume pouvant recevoir des fibres. L'afiparde cette nouvelle étape susceptible
d'occasionner une perte non négligeable de comppsés poser un probleme majeur sur
aspect quantitatif de l'analyse. Par conséqukgiiyde sur le LFHT s'est restreinte a
I'identification de goudrons en attendant une modlifon ultérieure des canisters. Le transfert
des composés est assuré par chauffage du canésterof 300°C, a l'aide d'un ruban
chauffant régulé en température) auquel est rek, I'intermédiaire de connexions type
Swagelock, le dispositif utilisé sur le pilote Bawb. Celui-ci, préalablement mis sous vide

primaire, permet de récupérer a température donnéepartie des gaz contenus dans le
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canister par ouverture de la vanne 1 (figure 14 pression dans I'ampoule, si elle est
inférieure a 1 atm, est rétablie par apport dgpt¥. L'échantillonnage par SPME est ensuite

réalisé.

>< -vannes ouvertes

—

: vannes fermées

)

: sens de circulation

v

»d
l

_ 1 2
Mise sous vide Prélevement des gaz
3 4 5
Balayage de la ligne de| Procédure identique pour Récupération des canisterg

prélevement autres canisters

Figure 111.6 : Principe de fonctionnement du system e de prélevement des gaz sur le LFHT

[11.3.3. Choix de la fibre SPME

Il est nécessaire d’'identifier la nature de ladil plus fort potentiel c’est a dire celle
susceptible de constituer un bon compromis ensectmtraintes de mise en ceuvre et les
objectifs d'identification et de quantification dg®udrons. La sélection opérée entre les
différentes fibres repose sur plusieurs critérasroe la représentativité de I'échantillon, le
mode d'extraction (absorption ou adsorption), lUefice de I'humidité sur I'extraction, le
temps d'extraction et le potentiel de préconceaptrdté directement a l'affinité de la phase

polymérique avec les goudrons.
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L'analyse quantitative, comme il a été montré lzaptre Il, est envisageable avec les
deux types de fibres: absorbantes et adsorbamesefdis, |'utilisation des fibres adsorbantes
est moins favorable en raison de la compétitiodstgotion. Pour des milieux tels que les
biogaz constitués d'un grand nombre de compospgsssedant une forte humidité, l'analyse
guantitative avec des fibres adsorbantes peut,éséler trés délicate méme dans des
conditions d'extraction hors équilibre (paragraphe?).

A partir de ces considérations, il est préféralelese diriger vers des fibres absorbantes
qui sont moins sujettes a l'influence de 'numidRé@armi elles, seulement deux types de
polymeéres sont disponibles, le PA destiné aux ca@pdres polaires et le PDMS destinés
aux composés peu polaires et/ou apolaires [PAW19¥HR2000]. Les goudrons étant
principalement des hydrocarbures trés peu polaireesmble plus judicieux de s'orienter vers
des fibres PDMS.

Le temps d'extraction apparait également comme nguneent en faveur de
l'utilisation de fibres PDMS. Le coefficient de fdision d'un analyte est plus important dans
un polymere liquide visqueux (tel que le PDMS) dga@s un polymere solide (tel que le PA)
[LOU1992]. Ainsi, dans des conditions ou le mécar@sde transport de masse est controlé
par la diffusion, I'enrichissement de la fibre phkis rapide dans le polymére liquide. Des
travaux réalisés sur I'échantillonnage de pesticatel'insecticides montrent, en effet, que les
temps d'équilibre obtenus avec des fibres 100 pum®Bont plus courts qu'avec des fibres
85 um PA [CHA2008], [LAM2001]. L'utilisation de fies PDMS de 30 ou 7 pum pourrait
permettre de réduire davantage le temps d'équildaiei-ci diminuant avec I'épaisseur de la
phase polymérique [PAW1997]. En revanche, elle pgoerait dans le méme temps une
perte importante de sensibilité par rapport a uragtillonnage effectué avec une fiore PDMS
100 pm.

Une étude comparative entre 5 fibores SPME donibla fL00 um PDMS et la fibre 7
pm PDMS montre que, pour un prélévement d'une Retempérature ambiante pratiquée sur
un gaz de pyrolyse de paille de blé (550°C), lasphEOOum PDMS est celle qui extrait le
plus grand nombre de composés (cétones, aldéhyeesicanes, des alcenes, des furannes et
des dérivés benzéniques) [GUE2003-1]. Ainsi, I'é@tHannage réalisé avec la fibore 100 pm
PDMS semble donc le plus représentatif de la coitippsles gaz de synthése [GUE2003-1],
[GUE2005].

Au final, la fibre 100 pm PDMS semble représentamkilleur compromis par rapport
aux différents criteres de sélection cités plust.nalle a donc été logiguement retenue pour

analyse des goudrons. En toute rigueur, ce chobait pu étre confirmé par une étude
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comparative entre les différentes fibres utiliséesituation réelle, ce qui n'a pas été possible

compte tenu de la lourdeur de la mise en ceuvrandegoulations sur pilotes au CEA.

[11.3.4. Les limitations — introduction a la notion de composeés types

Le dispositif d'échantillonnage des biogaz, tell gst défini ci-dessus, présente deux
limitations principales. La premiére est associée rafroidissement des gaz lors du
prelevement dans l'ampoule (ou les canisters). ippasant, comme pour le cas du Tar
Protocol, que le prélevement n'a pas d'incidenaelasiwchimie, il est toutefois possible
d'émettre un doute quant a la réelle représentatidd I'échantillon par rapport aux effluents
chauds. En effet, un dép6t de goudrons sur lesgpded’ampoule est probable.

La deuxieme limitation touche I'analyse des gousirohe couplage de la
chromatographie gazeuse et de la SPME ne permgualdgifier et d'identifier qu'une partie
des goudrons c'est-a-dire globalement tous ceuk ldomasse molaire est inférieure a 350
g.mol™. Par conséquent, aucun des goudrons dits graiguésrne pourra étre analysé.

Il est [égitime alors d'émettre des réserves gadatcohérence du choix de la SPME
pour la quantification des goudrons totaux. Cepetdme "stratégie” d’échantillonnage a éte
développée pour s'affranchir partiellement voiremptetement des limitations décrites
préecédemment. Elle est basée sur la notion de ca#sgypes” ou "modeles"” représentatifs
du comportement global des goudrons. Celle-ci respiiée essentiellement d'une étude sur
I'évolution des goudrons a partir d'une pyrolysebdes [BRA1996]. Il y apparait que le
rapport des quantités de naphtaléne et d'indenknéatrement corrélé a la masse totale de
goudrons (figure 111.7). Dans une démarche singlailrest donc envisageable, en procédant a
une sélection judicieuse de composés types, diétatdd relation entre la concentration de ces
composés types extraits par SPME et la masse td&algoudrons recueillie par le Tar
Protocol (la méthode de référence).

Dans la mesure ou aucune des méthodes actuellemiesges ne permet de quantifier
les goudrons de maniére absolue et dans des gamendaibles concentrations, cette
démarche peut se présenter comme une alternatéressante d'autant qu'elle constitue une
importante simplification opératoire en ce sensil quest plus question de quantifier
I'ensemble des goudrons échantillonnés mais sentdegecomposeés types choisis. De ce fait
avec cette nouvelle approche, les limitations ingdata la représentativité et a l'analyse ne
sont plus considérées comme un frein pour la misemplication de la SPME. Il faut

néanmoins veiller a ce que les composés modelestssuffisamment volatils ou que leur
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concentration soient suffisamment faibles (prespantielle inférieure a la pression de vapeur
saturante) pour éviter tout phénomenes de dépdis @ndensation.
50—

T

40—

BT

U

Total tar (g'kg ds)

- S0*C

| | | | |
I

1]
[h4 LR 0.8 1.0 1.2

Maphthalens/indens (arbiirary amin)

Figure 111.7: Relation entre les goudrons totaux et le rapport naphthaléne/indéne pour une

pyrolyse de bois a différentes températures [BRA199  6].

I11.4. Echantillonnage et sélection des composés meles

[11.4.1. Conditions opératoires

La composition et la nature des goudrons peuvergnde maniere significative selon
les conditions opératoires, le type de procédé eyépltempérature, temps de séjour...) et la
nature de la biomasse entrante (granulométrie, ositign, humidité) [ELL1987]
[DEV2003] [KIN1994] [GUE2003-2]. Les goudrons praoturespectivement par le LFHT et
le pilote Biocarb sont donc susceptibles de préseses différences. Il est alors nécessaire
d'identifier des composés types sur chacun des gadotes dans les conditions réelles de
fonctionnement (tableau II.1). Pour cela, plusseéchantillonnages ont été effectués sur les
gaz de syntheése, d'une part a la sortie du LFHTaetre part, en amont et en aval du RTGP
sur le pilote Biocarb (figure 1ll.1), régime pernesm étant atteint dans les deux cas. Le
double échantillonnage sur le pilote Biocarb petraed'évaluer a posteriori I'efficacité du

RTGP sur le craguage des goudrons.
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Pilote Biomasse Caractéristiques

- P #0,99 bar

- Four tournant: 550°C

- RTGP: 980 °C avec catalyseurs ou matériaux
inertes de type SiC

- Catalyseurs utilisés : charbon actif, résidu dde
carboné

- Hauteur du lit catalytique: 19 et 38 cm pour les
deux types de catalyseurs utilisés

- Paille de blé
Biocarb | - Débit : 600 g.H
- Environ 1 heure

- Sciure de pin et d'épicéa P = 2 bars absolus
LFHT - granulométrie: 1,6~2,4mm Vis sans fin: 800°C
- Débit : environ 600 g:h Réacteur: 800 - 950 °C

Tableau Ill.1 : Caractéristiques et conditions opér  atoires des pilotes des deux pilotes lors des

préléevements pour la sélection des composés types.

[11.4.2. Echantillonnage

Avant emploi, les fibres sont préalablement conditées a 250°C pendant 30 minutes
selon les recommandations du fabricant.

Le prélévement des gaz et I'échantillonnage par Skt été effectués suivant les
protocoles décrits aux paragraphes 111.3.1 et .Bl.Bour le LFHT et le pilote Biocarb
respectivement. Ne connaissant pas les conditiptimales d'extraction a ce stade de I'étude,
I'échantillonnage par SPME a été réalisé par défaempérature ambiante (18-20°C). Une
étude rapporte qu'a 22°C, les temps d'équilibr@ HAPs (compris entregHg (naphthalene)
et GgHio (pyrene)) potentiellement attendus dans la conipasiles goudrons, s'étendent de
120 a plus de 4500 minutes avec une fibre 100 punM$ODKOL2004]. Ces temps
d'extraction, a I'échelle d'un essai de pyrolysel@wgazéification, sont trop importants et ne
peuvent pas étre envisagés. Sachant que danspeetie le but de I'échantillonnage est
l'identification de composeés, l'atteinte de I'édpud d'absorption n'est pas primordiale. Par
conséquent, la durée d'échantillonnage est réduiteheure. Les fibres sont analysées par
chromatographie gazeuse couplée a une spectromdétnrasse (GC/MS) apres désorption
des analytes dans l'injecteur du chromatographad®aH).

Apres chaque échantillonnage, I'ampoule et I'enkeohb matériel en contact avec les
gaz sont nettoyés a I'hexane puis a l'acétondiatsg@thés. L'ampoule subit, de plus, un cycle
de trois mises sous vide suivi de balayages atéazdn blanc est réalisé avant chaque

prélevement.
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111.4.3. Résultats

111.4.3.1. En sortie du four de pyrolyse (pilote Bi  ocarb)

Les composés identifiés en sortie de four toursant donnés dans le tableau Ill.2. En
raison du trop grand nombre de goudrons présentslda gaz, seule une partie d'entre eux a
éte répertoriée. Ainsi, dans la liste (tableal)lkont recensés principalement les goudrons
les plus récurrents et présentant des pics chrgratbiques importants ou facilement

détectables.

N° de composés sur

Famille composés le chromatogramme
(figure 111.7)
Isoméres du méthyl-phénol 1
Isoméres du diméthyl-phénol
Phénols Isoméres de I'éthyl-phenol

Isomeres du diéthyl-phénol
Isomeres de I'éthyl-methyl-phenol

Dodecane 3
1-trideceéne 4
Tridecane
Composés aliphatiques 1-tetradecéne 6
saturés et insaturés Tetradecang
1-pentadecéne 7
Pentadecane 8
1-hexadecéne 9
Hexadecane
Furanes Dibenzofurane
2,3 dihydrobenzofurane
Naphthalene 2
HAP Isoméres du méthyl-naphathalene 5

2-dimethyl-naphthalene

Tableau II.2: Goudrons produits lors de pyrolyses a 550 de paille de blé.

Quatre familles de composés se distinguent parsiigoaidrons. La plus représentée
est celle des aliphatiques saturés et insaturés guger l'intensité des pics, sur le
chromatogramme de la figure 111.7, qui sont attéba des alcanes et des alcenes (les pics
numerotés font référence aux composés du tablda?). [ICependant, ne faisant partie
d'aucune des classifications de goudrons et n'gaasiment jamais mentionnées dans la
littérature, l'apparition de cette famille de goas suscite quelques interrogations quant au
systeme de prélevement. L'hypothese d'une moddicaes gaz prélevés a donc logiquement
éte envisagée. Toutefois, un dispositif, conformerlar Protocol, a été installé (en paralléle

de celui prévu pour la SPME) a la sortie du foupgilyse. L'analyse faite par le CEA du
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contenu des barboteurs en GC/MS, confirme la poésdes alcanes et des alcenes extraits
par SPME [NOzZ2008]. Il semble que la productionads alcanes et alcénes linéaires a
longues chaines soit liée au type de procédé emmbgux conditions opératoires. Méme si
peu d'études rapportent la présence de cette éanhdl composé dans les goudrons, leur
apparition est constatée toutefois lors de pyrolgste a basse température (500 a 750 °C) ou
la production de bio-oils est favorisée [OZB200[4TE2006], [WAN2007]. L'hypothese
d'une modification de la matrice par le dispositdchantillonnage peut donc étre écartée et

permet a ce stade une validation de notre protaéytique.
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Figure 111.7: Chromatogramme représentatif des gaz ~ de synthése issus de la pyrolyse de paille
de blé a 550C

111.4.3.2. En sortie du RTGP

Le passage des gaz de pyrolyse dans le RTGP sipagoe d'une diminution globale
du nombre de goudrons qui reste toutefois encosezasnportant. Malgré une certaine
variabilité de la composition des gaz avec les itmm$ opératoires, quelques composes
apparaissent de maniere réepétée. Les principauxdsomeés dans le tableau 111.3. Certains
d'entre eux comme les alcanes, les alcénes eh@®ls ont déja été observés a la sortie du
four de pyrolyse, ce qui indique par ailleurs gedraitement des gaz par le RTGP n'est pas
complet. Outre la présence de composés rémanentgnstate que le craquage catalytique

favorise globalement la formation de composés atigues. L'exemple en est donné sur le
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chromatogramme de la figure I11.8 sur lequel séimisient des pics importants de HAP. Ces
observations s'avérent étre en accord avec lesaread généralement observées sur
I'évolution de la nature des goudrons avec la teatpée du procédé (se référer aux

paragraphes 1.4.1 et 1.4.2.2).

N° de composés sur le
Famille COmposés chromatogramme
(figure 111.8)

Isoméres du méthyl-phénol
Isoméres du diméthyl-phénol
Phénols Isomeéres de I'éthyl-phenol
Isomeres du diéthyl-phénol
Isomeres de I'éthyl-methyl-pheno

Dodecane
1-trideceéne
Tridecane
1-tetradecéne
Tetradecane
1-pentadecéne
Pentadecane
1-hexadecéne
Hexadecane

Composés aliphatiques saturés
et insaturés

Composé aromatique (1 cycle)| Indene

Naphthalene
2-methyl-naphthaléne
Isomére du diméthyl-naphthaléne
HAP Acénaphthene
Acénphthyléne
Fluoréne
Phénanthréne

A WN| P

~N O O

Tableau I11.3: Goudrons présents dans les gaz en so  rtie du RTGP sous différentes conditions

opératoires

111.4.3.3. En sortie du LFHT

L'analyse des fibres révele que les goudrons ptegar le LFHT (gazéification a
950°C et 2 bars absolus) sont essentiellement A€sKcomposés numérotés de 3 a 11 sur la
figure 111.9). Ce résultat concorde avec le tablé2uqui donne notamment la composition
représentative des goudrons issus d'une gazéiiicatitre 900 et 1000°C.

En raison d'un probleme d'étanchéité sur les @sisseulement un prélévement sur
les trois réalisés a pu donner lieu a un échantibge des gaz par SPME. Les résultats
présentés dans cette partie demandent donc acgiseliclés par des essais complémentaires

gue le manque de temps de nous a pas permis deeréal
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Figure 111.9: Chromatogramme obtenu par GC/MS apres

[11.4.4. Choix des composés modeles

analyse des gaz en sortie du LFHT

Le choix des composés est motivé par des corgsasmalytiques en premier lieu. |l

est nécessaire, pour I'établissement de la méthgidobuantitative, de s'appuyer sur des
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composés modeéles dont les pics chromatographiqoes facilement détectables et
identifiables. Outre cet aspect, il serait peu nec@ndé de sélectionner des composés dont
I'apparition varie d'un essai a l'autre, ce quiligye qu'ils doivent apparaitre de maniéere
permanente dans les gaz et sur les chromatogrammes.

De maniere a gagner en sensibilité, il est égalemenerable de se focaliser, a priori,
sur les pics chromatographiques qui ont, en prapopar rapport aux autres, les aires les
plus importantes. Cette sélection est toutefoiss trdépendante des conditions
d'échantillonnages. Il faut rappeler que la quéreitraite de goudrons est dépendante de la
température et du temps d'extraction si I'équilibfabsorption n'est pas atteint. Les
échantillonnages précédents ont été réalisés amnsomditions non optimisées, a température
ambiante et avec une durée de prélévement fixée aeure.

La volatilité est enfin le dernier critere a premén compte. Comme évoqué plus haut,
le mode de prélévement des gaz dans I'ampoulesonalisters impose que les composeés
modéles soient suffisamment volatils pour évitaur leondensation. Parmi les goudrons
identifiés, les composés les plus facilement sujets type de phénomeéne sont les HAPs en
raison de leurs faibles pressions de vapeur sawr&ependant, de maniere a ce que les
HAPs soient représentés dans la liste de compoedsles, il a été choisi de retenir les plus
volatils d'entre eux. Ainsi, tous les composés @dast plus de deux cycles aromatiques ou
ayant une pression de vapeur saturante inférieaefiédu fluoréne Q@p:&?.lo2 Pa soit 5,9
mg.m? & 20°C) ont été écartés.

A la suite de cette sélection, 15 composés moagiesdté retenus:

- dans la famille des phénols: 3-méthylphénol,dméthylphénol

- dans la famille des hydrocarbures aliphatiquestiédane, 1-tridécene, tridécane,

1-tétradécéne, 1-pentadéceéne, pentadécane, 1-bexadé

- dans la famille des HAP: indéne, naphthaléne, éPhginaphthalene,

acénaphthene, acénaphthyléne, fluorene.

111.5. Conclusion

La nature des goudrons, I'humidité des gaz, eiMeau de sensibilité de la fibre ont

éte des criteres déterminant pour faire le choix launature et I'épaisseur de la phase
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polymere. Ainsi, la fibore 100 um PDMS a semblé &renieux adaptée pour l'extraction des
goudrons.

Les limitations de température qu'impose cepenkladge de cette fibre ont posé, en
plus de sa sélectivité vis-a-vis des composes, riilgme de la représentativité de
I'échantillonnage par rapport aux effluents chaligsce fait, la notion de composés modeles
représentatifs du comportement global de la quadgtgoudrons a été introduite. Ceux-ci ont
été choisis selon la récurrence de leur apparigonaussi en fonction de contraintes
analytiques. Deux dérivés phénoliques, sept hydbocas aliphatiques et six HAPs ont été
retenus. A l'aide de ces composés modeles, quégeptent les trois familles de composés de
la classification de Milne et Evans, il peut étsgible de décrire I'évolution de la quantité
totale de goudrons dans la mesure ou le lien asligentre ces composés modéles et les
goudrons. Bien qu'a la base lintroduction de cafiproche soit liee aux limitations de
I'échantillonnage, elle peut devenir un atout intgoar pour la simplification du mode

opératoire.
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CHAPITRE IV : Etalonnage des fibres - Conditions

d'échantillonnage et d'analyse
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IV.1. Introduction

L'utilisation de la SPME pour la quantification desmposés types nécessite un
étalonnage préalable des fibres permettant aussiétigminer les coefficients de partage.
Ainsi, a partir des masses extraites sur les fibrégéquilibre, il est possible de déduire les
concentrations de chacun des composés types dagadale synthése.

La validité de I'étalonnage repose toutefois suxddéments essentiels: la génération
d'atmosphere étalons et I'analyse par chromatogrgplaeuse (GC). En effet, il est nécessaire
de disposer de mélanges gazeux étalons dont la csitiop et les concentrations sont
connues et maitrisées. Des bouteilles de gaz é&talertifiées sont aujourd’hui disponibles
pour une large gamme de composés organiques. dmjtéfisage de ces bouteilles, en plus
de leur codt, souffre d'un manque de soupless@est pas possible, par exemple, de faire
varier la composition du mélange de méme que lepagstions relatives des composeés
étalons. Le développement d'un systeme de génémiitmosphéres est alors indispensable.
Celui-ci doit étre capable de reproduire des atméss complexes a des niveaux de
concentration proches de ceux rencontrés loreseasis de pyrolyse et de gazéification. Le
deuxieme point important dans I'étalonnage desedibest, aprés extraction, de pouvoir
déterminer avec précision les masses absorbéese @eantification est obtenue par
l'intermédiaire d'un étalonnage externe du chrografthe qui requiert I'emploi de solutions
étalons. Cependant, il existe une différence, aaau de l'injecteur, entre la thermodésoption
des fibres et la vaporisation de liquides. Unenditt@ particuliére doit donc étre portée sur les
conditions d'injections pour I'étalonnage du G@Getésorption des fibres.

Dans la perspective d'une application de la nutlogie au suivi des goudrons, il est
important de pouvoir minimiser la durée d'échamifiage. Ceci équivaut a optimiser la durée
d'enrichissement des fibres jusqu'a I'équilibre. teanpérature est l'un des principaux
parametres influencant les cinétiques d'absorp#ansi en jouant sur ce parametre, il est
possible de diminuer les temps d'échantillonnagme@dant, la température ayant aussi une
influence sur les équilibres d'absorption (et parséquent sur les coefficients de partage), un
compromis doit donc étre trouvé entre sensibdittemps d'échantillonnage.

Outre I'étalonnage des fibres, ce chapitre trajsednent de l'influence des conditions
d'échantillonnage sur I'absorption. Une variatierpdession dans I'ampoule ainsi qu'une forte
humidité ont pu étre observées lors des prélevamgatgaz. Bien que l'influence de ces
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parametres soit décrite dans la littérature, iltestefois important de pouvoir évaluer leur

impact sur I'extraction dans nos conditions expéniales.

IV.2. Génération d'atmospheres gazeuses étalons

IV.2.1. Méthodes de génération

L'étalonnage est, de maniere générale, un posenésl dans l'analyse sur lequel
repose la crédibilité des mesures quantitativescédiait, une grande importance est accordée
a la génération d'atmosphéres étalons. Plusieutsons ont donc été mise au point. Parmi
elles, se distinguent deux types de techniquegéfgration en mode dynamique, d'une part,
(injection continue avec pousse seringue [ISO-eAl4Banc a perméation [ISO-6349] [ISO-
6145/10], méthode de diffusion par tubes capiliif€AU1999] [WOR2000],...), et la
génération en mode statique, d'autre part. Damtadiee de I'étude, la production d'étalons
gazeux en mode statique semble étre mieux adaptékétalonnage des fibres,
I'échantillonnage des biogaz ayant été défini |émme par rapport a ce mode. Les méthodes
de génération d'atmosphéres en mode statique r@pggeun méme principe qui consiste en
I'introduction de composés purs ou en solutionisseu en mélange dans un récipient ferme
de dimensions connues (ampoule ou ballon en vdrt@mosphere est ensuite obtenue par
vaporisation des composés. A ce niveau, deux opteont possibles: la vaporisation
compléte ou partielle des composés. Dans le preragrles concentrations sont déterminées
a partir des quantités introduites [ISO-6142]. Laparisation peut, le cas échéant, étre
favorisée par une augmentation de température ¢bame ou étuve). Dans le second cas,
latmosphere est générée par équilibre entre phgae et phase condensée
[LAS1999][KOL2004]. Les concentrations sont alorsedtement liées aux pressions de
vapeur saturante, ces derniéres étant calculéastia ges équations d'Antoine [STE1987] et
de Riedel [DAU1989] (annexe 1). Avec cette techeigparticulierement bien adaptée aux
composeés semi et non volatils, les phénomeénes migensation et de dépodts sur les parois
sont minimisés. En effet, I'équilibre entre lesxdphases permet, a une température donnée,
de maintenir les concentrations constantes dagsea condition que les composés soient
placés en exces (par rapport a la quantité emigha&se gaz). Dans les deux cas, a la suite de

cette vaporisation, si les concentrations génésées élevées, des dilutions peuvent étre
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envisagées. Elles sont généralement effectuéeside e seringues a gaz permettant le

transfert d'une partie des composés vers un seégipient.

IV.2.2. Développement d'un systeme de génération

IV.2.2.1. Montage

Un premier dispositif élaboré suivant le modeélecpdent de génération en mode statique
(annexe |) fait apparaitre cependant que l'utibsaties seringues dans les phases de dilution
entraine une perte non contrélée d'une partie despasés. Le principal effet de ce
phénomene, di a I'adsorption des composeés a kcsurfterne de l'aiguille, se manifeste par
I'absence de repétabilité et une mauvaise maieseconcentrations. Le principe de dilution
semble donc particulierement inapproprié pour lemmosés semi-volatils. Afin d'éviter
'usage de ces seringues, il a donc été décidéapauite d'introduire a la source de faibles
guantités de composés dans un volume adaptégit alasi d'obtenir des atmosphéres peu
concentrées. La vaporisation de solutions diluggsamit alors comme une alternative
intéressante pour la production d'atmosphéresrétaldne seconde méthode de génération a
donc été développée sur la base de la norme IS®-B30-6144]. Les atmospheres sont
obtenues par injection des solutions dans une amploermostatée semblable a celle utilisée
pour le prélevement des gaz de synthése (figurg).\L'injection s'effectue a l'aide d'une
seringue de type GC de 0,5 pL sans volume mortwtiend'un répétiteur. De maniere a
favoriser la vaporisation, I'ampoule est préalal@leinmise sous vide primaire. Vanne
d'évacuation fermée, le vide est maintenu pend@&ntminutes apres introduction des

composés. La pression est rétablie ensuite a tn par apport de N

Régulateur de température Septums: injection de
avec thermocouple solutions / prélévements
SPME

Mesure de pression
-« P
Enceinte chauffante et

(_Lj_l_l_l_l_kW Ve isolante
Ampoule
> < <O

en verre

A (13,64 L) /4

Vanne de
remplissage

Pompe Filtre
Charbon
actif

Vanne d'évacuation
des gaz

Figure IV.1: Dispositif de génération d'atmosphéres étalons en mode statique
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IV.2.2.2. Solutions étalons

La validité du dispositif de génération d'atmospkerepose en partie sur la
préparation des solutions étalons qui doit, deagerépondre a certaines contraintes. Ainsi, il
est nécessaire que:

les composeés soient totalement solubles darsoleants utilisés,
- les concentrations des solutions soient suffieant importantes pour eéviter
l'injection de trop grands volumes de solutions,
- aprés vaporisation, les pressions partiellesnsaigférieures aux pressions de
vapeur saturante (annexe J) afin d'éviter toutedemsations,
- la gamme de concentrations générées a l'intédeurampoule soit dans une
échelle de concentrations comprise en le [fgebmg.n?.
Le tableau IV.1 donne la composition des 3 solgtigtthexane, d'éthanol et de toluene)
préparées suivant les criteres ci-dessus. Chaqupasg est disponible en solution sous une
unique concentration. Toutefois, en jouant sur duwe d'injection dans I'ampoule, il est
possible de générer des atmospheres de concemsrataziables et connues. Un exemple
d'atmosphére étalon est donné dans le tableaupidut une injection de 0,1 uL de chaque
solution.

. concentrations générées en
Solution/solvants composeés conc_?ntranons en pg.m* pour une injection
mg.ml~ des solutions de solution de 0.1 uL
’ H
dodecane 7,70+ 0,16 56,5+1,6
1-tridecene 7,42 +0,16 54,4+ 1,6
) tridecane 7,43 +0,16 54,4+1,6
Solution 1-tetradécene 7,08+ 0,16 51,9+ 16
1-pentadécéne 7,55 +0,16 55,3+ 1,7
pentadecane 7,65+ 0,16 56,1+ 1,7
1-hexadécene 7,20+0,16 52,8+1,7
indene 17,82+ 0,20 130,7 £3,2
Solution d'éthana| m-crésol 20,60 + 0,21 151,0+ 3,6
2,4-dimethyl phenol 19,21 + 0,20 140,8 + 3,4
naphthaléne 10,23+ 0,10 750+1,6
) 2-methyl naphthaléne 10,04 £ 0,10 73,6 +1,6
S‘t’(')‘fltj'ggede acénaphthéne 10,05 + 0,10 736+ 1,6
acénaphthyléene 8,44 + 0,10 619+1,3
fluoréne 9,82 +0,10 72,015
Calculs d'incertitudes donnés en annexe K

Tableau IV.1: Composition des solutions étalons pou r la génération d'atmosphéres et

concentrations générées pour une injection de 0,1 4 L de chaque solution
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IVV.3. Conditions d'analyse

IV.3.1. Configuration de l'injecteur pour la désorp  tion des fibres

L'injecteur d'un chromatographe est destiné géméraht a l'introduction de solutions.
De ce fait, il est muni d'un liner de diametre inte suffisamment grand (habituellement
compris entre 2 et 4 mm) pour permettre I'expansiernvolume due a la volatilisation du
solvant. L'injecteur est également pourvu d'un madigesion dit "split" qui permet d'éviter,
d'une part, les surpressions a l'origine de laepd'tine partie des composés via la vanne de
purge du septum [KAU1997] et d'autre part, la sdton de la phase stationnaire de la
colonne capillaire. Pour l'analyse de fibres SPMitg configuration d'injecteur différente est
requise. En effet, la SPME étant une technique salvaint, I'application du split n‘'est donc
plus justifiée. Il est méme recommandé, pour garame meilleure sensibilité, d'utiliser le
mode d'injection sans division ou splitless. Tooief pour conserver des pics
chromatographiques fins et une bonne résolutioastilimportant d'exécuter une désorption
rapide. Or, en mode splitless, le volume des linélsés pour l'injection de liquides ainsi que
le débit de gaz vecteur appliqué ne permette patteididre une vitesse de désorption
optimale. Ainsi, l'utilisation d'un liner spécifigud'un diametre interne de 0,75-0,80 mm est
recommandée [LAN1996] [GAN2005]. Avec un volume uiédde liner, la vitesse du gaz
vecteur autour de la fibre est suffisante pour r@ssun transfert rapide vers la colonne. Bien
gue cette configuration soit appliquée en grandenité dans les études utilisant la SPME, le
mode splitless fait apparaitre néanmoins, pouracex$ analyses de biogaz, des pics
chromatographiques dissymétriques dus a une chagge importante de la colonne
analytique, voir une saturation du signal pour ques composeés. Pour éviter ce phénomene,
il convient de rétablir le mode d'injection avewision, une seconde alternative étant
également envisageable pour réduire lintensité pies chromatographiques. Il s'agit
d'effectuer les analyses hors équilibres pour pgrenéabsorption de moindre quantité de
composés. Cette solution n'a toutefois pas étéeemt raison de la complexité de sa mise
ceuvre.

Une seconde modification, consécutive a l'applicatiu mode split, est également
apportée a la configuration initiale recommandéar p@ désorption des fibres. La vitesse du
gaz vecteur dans l'injecteur étant suffisammentomante, I'utilisation de liner de diametre

interne plus large est autorisée. Dans le cas prése liner de 2 mm a donc été placé dans
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l'injecteur. Avec un débit de split fixé & 20 mlmmjla désorption optimale est obtenue avec
la température maximale admissible par les fibi2sB soit 280°C, un débit de colonne de 2
ml.min™ et un temps de désorption de 15 secondes. Commeri&e le chromatogramme de

la figure IV.2, cette configuration d'injecteur pest d'obtenir avec les conditions d'analyses
donnée en Annexe L, une résolution correcte aing des pics chromatographiques

symétrigues et bien définis.
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Figure IV.2: Chromatogramme issu de la désorption d'une fibpepsse a un mélange
gazeux contenant I'ensemble des composeés typemisettemps de rétention en annexe L).

IV.3.2. Configuration de l'injecteur pour I'étalonn  age du GC

Malgré la difféerence de comportement au nivealligjecteur entre l'introduction de
solution et la désorption des fibres, I'étalonnexterne du GC est toutefois la méthode la plus
couramment employée pour réaliser des analysesti@iiames avec la SPME. Il faut
néanmoins s'assurer que le transfert des compeséimjdcteur a la colonne soit identique
entre étalonnage externe et analyses de fibremdeie splitless, I'expansion de solvant étant
limité au faible volume du liner, il est souventcagsaire d'optimiser la vaporistion des
solutions pour éviter, en premier lieu, les surpi@ss en relation et pour garantir, ensuite, un
taux de transfert similaire avec la désorption fileses [GAN2005]. En mode split, il est
supposé que ce transfert s'opere de facon compadahk la mesure ou la vaporisation des
solutions étalons et la désorption des composésriads sur les fibres peuvent étre

considérées comme totales.
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En toute rigueur, I'étalonnage externe doit étadisé a la méme température que celle
utilisée pour la désorption des fibres. Seulemeatie température est susceptible d'étre
insuffisante pour espérer une vaporisation rapid®e discriminante des composés types les
plus lourds tels que le 1-pentadéceng<268,4°C), le pentadécane(F270,8°C), le 1-
héxadécene F=285°C), l'acénaphthéne F£279°C), l'acénaphthylene {F280°C), le
fluorene (E,=298°C) contenus dans les solutions étalons. Ilgéstéralement préférable
dimposer une température d'injecteur d'au moinsC2@u dessus de la température
d'ébullition du composé le moins volatile soit, sldecas présent, 318°C pour le fluorene.

Pour vérifier I'hypothése d'une discrimination A28, des injections de 1 ul d'une
solution contenant I'ensemble des composés typgesu® sont effectuées. L'expérience est
réalisée avec un liner dans lequel est introduladaine de quartz inerte et la programmation
du GC donnée en annexe L. Celle-ci a pour avardagder la vaporisation et de favoriser
I'homogénéisation des gaz avant I'entrée dansltmme analytigue. De maniere a évaluer
l'efficacité de linjection a 280°C, une comparaisest effectuée, en données relatives
normalisées, avec une injection a 318°C supposdrgtee, dans les mémes conditions, une
vaporisation complete.

La figure 1V.3 montre effectivement que, par rag@oune injection a 318°C et malgré
la présence de laine de quartz, il existe une idigzation des composés les plus lourds lors
de l'injection a 280°C. Ce phénoméne se traduitipardiminution significative de la quantité
de 1-héxadécene et de fluoréne transférée darddane capillaire. L'utilisation d'une telle
température d'injecteur n'est donc pas souhaifadle I'étalonnage externe car le transfert de
la totalité des composés n'est pas assuré.

En outre une augmentation de 18°C de la tempérallingecteur (soit 298°C:
température d'ébullition du fluorene) permet, dhoint de vu quantitatif, d'atteindre des
performances comparables a une injection a 318%C.effet, aucune discrimination de
composés n'est constatée sur la figure 1IV.4. Lieggbn de cette température pour
I'étalonnage externe peut donc constituer un comigrentre une injection a 280°C mal
adaptée pour La vaporisation des solutions étal@hscrimination) et la température

d'injection a 318°C relativement €loignée des ciionk de désorption des fibres.
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1.2

Figure IV.3: Efficacité d'injection a 280C en fonc
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IV.4. Etalonnage des fibres

Comme évoqué précédemment, un des objectifs esirdmiser le temps d'extraction
afin de procéder a un suivi régulier des goudrams tle la gazéification/pyrolyse. Or, une
augmentation de la température d'extraction pewizsicelérer I'enrichissement des fibres.
L'application d'une température d'extraction élegémble donc logique. Cependant, elle
coinciderait aussi avec une perte de sensiblitéeftat, sous l'effet d'une augmentation de
température, I'équilibre d'absorption se déplaas & phase gaz, impliquant I'extraction de
moindre quantité de composés par la fibre et ung@ndition de K. Par conséquent, il est
important de choisir une température d'échantibg@enqui permette d'avoir un compromis
entre sensibilité et temps d'extraction. Pour ckdalonnage des fibres est réalisé a 3
températures d'extraction différentes: 25, 50 €&C8Pour les niveaux de concentrations
attendus de l'ordre du mg.Ninces températures permettent d'éviter la condensaes

COMpOsEs types

IV.4.1. Equilibre d'absorption

Pour réaliser une analyse quantitative, I'équélidlabsorption doit étre atteint. Pour
remplir cette condition et assurer un temps d'ekita suffisant, il est important de
déterminer le temps d'équilibre de chaque comp@Gséui-ci peut étre estimé a partir de
profils d'absorption tracés en fonction du tempsurRce faire, des prélevements de durées
croissantes (5, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 12Qutes) sont réalisés a 25, 50 et 80°C. Le
temps d'équilibre étant indépendant de la condamtréquation 11.11), I'étude est effectuée
avec une seule concentration par composeé, génarérjgction dans l'ampoule de 0,1 ul de
chacune des solutions du tableau I1V.1. Des éclamidges successifs réalisés sur une méme
atmosphere seraient susceptibles d'engendrer ur&cteon de composés non négligeable
devant la quantité totale présente dans I'ampdifie. d'éviter que ce phénoméne ne se
produise, les atmospheres sont renouvelées poquelextraction selon le méme protocole.
L'ampoule étant munie de deux points de piquagajud atmosphere est échantillonnée par
deux fibres simultanément. L'expérience est répgtée fois soit, au total, 6 extractions pour

un point de mesure.
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Pour certaines fibres, l'analyse n'a pas pu pes défectuée directement aprés
échantillonnage. Pour empécher la perte de comppsaésdésorption, les fibres sont
conservées a -10°C avec l'aiguille obturée parepiusn.
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Temps d'extraction (en min)

Figure 1V.5: Profil d'absorption sur fibore 100 pm P DMS de l'acénaphthylene a 25, 50 et 80C

L'état d'équilibre se manifeste, sur les profilgbdbrption, par la présence d'un palier.
En effet, lorsque I'équilibre est atteint entrgokease polymere et la phase gaz, la quantité de
composeés présente dans la fibre devient constaetdemps d'équilibre est alors défini
comme la durée permettant d'atteindre ce palibsdtation.

Ainsi, sur la figure IV.5 qui présente les profd&®bsorption de I'acénaphthyléne, le
temps d'équilibre a été estimé, pour ce composivaon 60, 20 et 5 minutes a 25, 50 et
80°C respectivement. De la méme facon, les tengomitibre de chacun des autres composés
modéles choisis ont été systématiquement déterndingartir de leurs profils d'absorption
respectifs. Les résultats, résumés dans le tabld¥aR, confirment que la vitesse
d'enrichissement des fibres croit avec la tempgraRius de la moitié des composés ont un
temps d'équilibre supérieur ou égal 60 minutes & 2a8lors qu’a 80°C, tous ont atteint
I'équilibre en moins de 15 minutes. En ne consittégae I'aspect, cinétique, il semble donc
gue l'extraction a 80°C soit la plus intéressahte.effet, les temps d'équilibres observés a
25°C s'averent trop importants pour une applicadi®ia méthodologie au suivi des goudrons.
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A 50°C, les temps d'équilibre supérieurs a 60 naemyteuvent se présenter comme des

facteurs limitants pour I'application de cette ténapure a I'échantillonnage.

Famille d,e composés Temps d'équilibre (en min)
COMpOSes A 25°C A 50°C A 80°C
Phénols m—crésol 15 5 <5
2,4-dimethyl phenol 30 5 <5
dodecane 20 5 <5
1-tridecene 60 20 <5
tridecane 60 20 <5
qulroca_rbures 1-tetradécéne 75 30 <5
aliphatiques o
1-pentadécéne > 120 60 5
pentadecane > 120 60 5
1-hexadécene >120 90 15
indéne 10 5 <5
naphthaléne 15 5 <5
HAP 2-methyl naphthaléne 45 10 <5
acénaphthyléne 120 20 <5
acénaphthene >120 30 <5
fluorene > 120 75 10

Tableau IV.2: Temps d'équilibre des composés modele s déterminés a partir des profils
d'absorption a 25, 50 et 80C

Comme l'illustre la figure IV.5, il a été remarqe@yr les profils d'absorption réalisé a
25°C pour les composés les moins volatils (fluoréaeenaphthene, acénaphthyléne et 1-
hexadécene), que les écarts types sur les pointsedere sont plus importants en proportion
gue ceux obtenus aux températures plus élevées.lé€*fuoréne, par exemple, la moyenne
des écarts types relatifs calculée sur I'ensembéte pbints du profil d'absorption a 25°C
s'éleve a prés de 40% alors qu'elle est a moirdOdé a 50 et 80°C. Toujours a 25°C, cette
moyenne se porte respectivement pour l'acénaphth@oenaphthylene et le 1- hexadécéne a
21, 12 et 17%. Pour le reste des composés, nohdsumar ce phénomeéne, elle est en dessous
des 10%, et ce, quelque soit la température.

Cette évolution de I'écart type, pour les compdsgplus lourds, peut étre expliqguée
Soit par une mauvaise repétabilité dans la générateatmosphere a 25°C (vaporisation mal
maitrisée) soit par une condensation des compefféss(de paroi). Quelque soit l'origine, les
concentrations générées a lintérieur de I'ampaalesont donc pas bien contrblées ce qui
potentiellement peut engendrer de larges erreurtestalcul des coefficients de partage des
composeés les plus lourds. Conjugué a une cinétijabsorption lente, il semble que
I'application de cette température (25°C) pouthiddillonnage ne soit pas judicieuse pour la

suite.
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IV.4.2. Détermination des coefficients de partage

Le coefficient de partage K est le lien de promontialité qui existe, a température
donnée, entre la quantité d'analyte a doser daetsahtillon et la masse extraite par les fibres
a l'équilibre (équation 11.3), cette masse étamince par l'intermédiaire de I'étalonnage
externe du chromatographe (annexe M). Pour détermih des atmospheres étalons de
concentrations croissantes sont générées pariorjedans lI'ampoule de 0,1 a 0,5 pl de
chaque solution du tableau IV.1 soit cing niveaaxcdncentrations par COmposeés.

Pour chaque échantillonnage, le temps d'extrag#brdéfini par rapport au composé
ayant le temps d'équilibre le plus élevé (tabledi2)l Par exemple, pour une atmosphere
générée a 50°C a partir de la solution d'hexanéertgps d'extraction sera de 90 minutes.
Chaque atmosphére est échantillonnée par 2 fiimesltanément. Les expériences sont
répétées 3 fois soit, au total, 6 extractions pgaux de concentrations.

Les fibres qui ne sont pas analysées directemeas a&gchantillonnage sont conservées
dans les mémes conditions que dans l'expériencégeate.

La figure 1V.6 présente les points d'étalonnagemls pour 5 HAP a 50°C.

7.0E+04
@ O Naphthalene
6.0E+04 4 |O2-methylnaphthalene
A Acenaphtylene y = 157851x
X Acenaphtene R? = 0.9676
5.0E+04 X Fluorene T

4.0E+04

Ty = 82943x
R? = 0.9889

3.0E+04 +

y = 63534x
R2 = 0.9888

2.0E+04

y = 25487x

2 -
LOE+04 1 R? = 0.9631

y = 10988x
“~R? = 0.9759

Concentrations dans la phase PDMS (en mg.m

0.0E+00 E=——— : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figure 1V.6: Droite d'étalonnage pour la déterminat  ion des coefficients de partage de 5 HAP a
50C
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Les abscisses correspondent aux concentrationgighés des mélanges gazeux
étalons et les ordonnées, aux concentrations dagrtsalse PDMS calculées a partir des masses
extraites par les fibres. La droite d'étalonnagwésentée sur le graphique pour chacun des
composeés est obtenue par régression linéaire. hi penne alors la valeur du coefficient de
partage. Le tableau IV.3 présente les valeurs deeKchacun des composés modeles
déterminées a 50 et 80°C.

Famille d,e COMpOosés T(;(rénb?ﬁlrigz)ur: © <
composeés (en K) A 50°C A 80°C
Phénols m-crésol 475 11014 +9,9% 1704 +7.6%
2,4-dimethyl phenol 484 17740 +10,6|% 2738 +7.2%
indéne 455 3711 +95% 1055 +6.1%
naphthaléne 491 10988 +52% 2459 +5.5%
HAP 2-methyl naphthaléne 514 25487 +6,0|% 5245 +7.0%
acénaphthylene 553 63534 +7,6% 11853 +7.6%
acénaphthéne 552 82943 +6,0(% 15066 +6.6%
fluoréne 571 157851 +135% 26916 +55%
dodecane 489,5 13583 +9,2M 2867 +12.3%
1-tridecene 506 27289 +9,3% 5148 +10.8/%
Hydrocarbures tridecane 508,6 30282 +10,3[% 5425 +10.9 %
aliphatiques 1-tetradéceéne 524 60166 +10,6% 9959 +12.1%
1-pentadécéne 541,4 125575 +8,2(% 18662 + 8.6 %
pentadecane 543,8 138630 +7,9|% 2003( +8.8%
1-hexadécene 558 270496 +8,3|% 33849 +6.6 %

Tableau 1V.3: Coefficients de partages des composés  modéles déterminés a 50 et 80C

Conformément a ce qui était attendu, l'augmentatieria température entraine une
diminution du coefficient de partage. Toutefoi8ydlution de K en fonction de la température
ayant été détaillée au paragraphe 11.4.2.2, le pinéme ne sera pas plus détaillé ici. Une
seconde tendance se dégage néanmoins des rédtitatifet, il s'avére que le coefficient de
partage diminue avec la volatilité des composésn Bjue la température d'ébullition ne soit
pas une mesure de la volatilité, un rapprochemeut §re proposé entre ces deux propriétes.
Ainsi, en reportant sur un graphique les valeurskddu tableau IV.3 en fonction de la
température d'ébullition des composés, il est ptessie remarquer globalement sur la figure
IV.7 que plus un composé a une température d'ébalélevée, plus le coefficient de partage
est grand. D'apres cette méme figure, une comélgtourbe de tendance représentée sur le
graphique) peut méme étre envisagée entn€) lef la température d'ébullitiome, Cette

constatation (non mentionnée dans la littératum)ése intéressante et sera exploitée par la
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suite pour prédire notamment les coefficients degaga en fonction de la température

d'ébullition des composés.
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Figure IV.7: Valeur de K & 50 et 80C en fonctiond e la température d'ébullition des composés

modéles (axe des ordonnées en échelle logarithmique )

IV.5. Performances analytiques

IV.5.1. Seuil de quantification

L'approche qui a été adoptée pour détermineirtetel de quantification est basée sur
la méthode des blancs de matrice. Elle consistesurar les aires chromatographiques des
blancs sur plusieurs essais aux mémes temps adioétgue les analytes et sur la largeur des
pics. La limite de quantificationQ est ensuite calculée, pour chaque composé, selon

I'équation suivante:

LQ =M blancs + 1osnlancs lV-(l)

Avec:
Mpiancs : Mmoyenne des aires chromatographiques

Soiancs: €cart type des aires chromatographiques

93



Les blancs sont générés par introduction d'azatedans le dispositif de génération a
50 et 80°C. En tout, 5 blancs sont générés pouguehtempérature. Le temps d'extraction est
établi a 90 min a 50°C et a 15 min a 80°C.

Les résultats, obtenus a 50°C et a 80°C pour chegugpose, sont resumeés dans le
tableau IV.4. La température joue un role importsunt la limite de quantification. Comme
attendu, a température élevée, les quantités wdraiont plus faibles et les limites de
guantification diminuent. Ainsi, un échantillonna@g&0°C se rapproche plus des objectifs de
mesures de goudrons totaux & moins de 0,1 fig.m

. Limite de quantification (en pg.m?)
COmposés

A 50°C A 80°C

m-crésol 24,5 158,6
2,4-dimethyl phenol 15,5 100,3
indéne 37,5 131,7
naphthaléne 16,1 84,6
2-methyl naphthaléne 7,5 46,4
acénaphthylene 2,8 21,3
acénaphthéne 2,8 18,1

fluoréne 1,8 13,5
dodecane 14,9 70,7
1-tridecene 9,8 51,9

tridecane 7,1 39,5
1-tetradéceéne 3,8 22,8
1-pentadécéne 2,4 15,9
pentadecane 1,9 13,2
1-hexadécene 1,2 9,3

Tableau IV.4: Limite de quantification pour chaque composé modéles a 50 et 80C

IV.5.2. Répétabilité de la méthode SPME/GC

Comme critere d'estimation de la repétabilité, ilég choisi d'effectuer une
comparaison “inter-fibre". L'étude consiste, daes tonditions d'équilibre, a réaliser des
extractions d'un méme gaz étalons avec différdiiiess. La répétabilité est ensuite évaluée a
l'aide des écarts types sur les mesures.

Les variations de concentrations, consécutivesaagénération de plusieurs
atmospheéres identiques, sont susceptibles d'emtbshedsultats. Pour éviter leur apparition,
les extractions sont alors réalisées avec une atmos unique pour chacune des deux
températures de l'expérience. Toutefois, avec rigaotions répétées, il est possible que les

guantités absorbées soient non négligeables ppontag celles présentes dans I'ampoule. De
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maniere a prendre en compte ce phénomene, la rabssebée a la suite d'une extraction est
déduite de la masse initiale présente dans l'arep@dtte procédure est réalisée autant de
fois qu'il y d'extractions.

L'étude de répétabilité est menée a 50°C et a 8@tG les conditions d'équilibre. Le
gaz étalon est géenéré, pour chacune des tempérapae injection de 0,4 pl de chaque
solution du tableau 1V.1. 8 extractions sont réagspar 8 fibres différentes.

Les résultats sont donnés dans le tableau 1V.5mi$ole cas du dodecane a 80°C, les
ecarts types relatifs sont tous inférieurs a 10%n&t les deux températures, aucune tendance

n'est observable. La température n'a donc pasudirde sur la répétabilite.

. Ecarts types relatifs %
COmposés

50°C 80°C

m-crésol 8,4 5,5
2,4-dimethyl phenol 9,2 4.9
indéne 6,5 3,3
naphthaléne 15 2,6
2-methyl naphthaléng 4,5 9,4
acénaphthylene 2,9 3,8
acénaphthéne 4,6 4,6
fluoréne 3,3 4,5
dodecane 6,5 10,2
1-tridecene 6,8 9,1
tridecane 6,8 7,7
1-tetradécéne 7,0 8,6
1-pentadécéne 7,6 6,7
pentadecane 7,3 7,0
1-hexadécene 8,9 3,1

Tableau IV.5: Etude de répétabilité pour I'ensemble  des composés modéles a 50 et 80T

IV.6. Influences des conditions d'échantillonnages

Des variations de pression de 0,1 bar a 0,2 baparibis pu étre constatées, dans
lampoule d'échantillonnage des biogaz, (figured)llentre les différents prélevements. En
effet, dans le cas du four de pyrolyse, la presdmms I'ampoule est imposée par la pression
régnant au sein méme du procédé. Or, cette demsémouvent sujette a des fluctuations. De
plus, avec le refroidissement des gaz qui s'opares dampoule aprés prélevement, ces
variations sont accentuées. La plupart des etudisées a l'aide de la SPME se déroulent a
pression ambiante (atmosphérique). L'influence a@ression sur I'extraction est donc un
phénoméne peu étudié et peu connu. Néanmoing,pbssible que ces variations de pression

puissent avoir un effet sur I'extraction, ce quasavons vérifié.
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De plus, la conversion thermique de la biomassecaapagne trés souvent d'une
production d'eau. Ainsi, lors des prélevements, e d'’humidité élevés ont pu étre
constaté. L'influence de ce phénomeéne sur l'abieard été vue au paragraphe 11.7.2.
Toutefois, comme pour les variations de pressibrest important d'évaluer l'impact de
I'humidité sur I'absorption.

L'absorption permet, a priori, une extraction sphénomenes de compétitions entre
les composés. Toutefois, afin de vérifier cetteppadé, il a été jugé nécessaire de mener une

étude sur la masse extraite de composé modéeleseu présence d'autres composeés.

IV.6.1. Influence de la pression

Pour connaitre cette influence sur I'extractidnest nécessaire de s'affranchir des
variations de concentrations volumiques consécsiteuex changements de pression. De ce
fait, I'étude est menée a concentration constamite fpois pressions difféerentes 0,5 bar, 1 bar
et 1,5 bar. L'ensemble des expériences est réali3C. Les atmospheres sont générées par
injection dans I'ampoule de 0,4 ul de la solutient@uéne contenant les 5 composés choisis
(tableau IV.1), le remplissage a l'azote étantrédétde maniére a obtenir la pression voulue.
Afin de suivre I'enrichissement des fibres en factu temps, I'échantillonnage est effectué
avec des durées d'extractions croissantes (5,AB® 45 et 60 minutes). Les expériences
sont répétées trois fois pour chaque pressionréedud'extraction a raison de deux fibres par
atmosphere, soit 6 extractions par point de mes@® résultats obtenus pour les 5 composés
de la solution de toluene semblent suivre les méemdances. Comme le montre la figure
IV.8, qui présente les courbes d'enrichissemer-thethylnaphthalene en fonction du temps
entre 0,5 et 1,5 bar, il apparait que les masstaites a I'équilibre (palier d'équilibre) aux
différentes pressions sont identiques si I'on tiempte des incertitudes. Ainsi, la pression n'a
pas deffet sur les équilibres d'absorption. Céetedance est confirmée sur le profil
d'absorption de l'acénaphthene donnée a la figut®. IToutefois, il est possible de
remarquer, sur cette méme figure, que I'équilileralde étre atteint moins rapidement quand
la pression augmente. Cette deuxiéme tendancdsstveée également pour l'acénaphthyléne
et le fluorene pour lesquels ne sont pas donnéprtdds d'absorption. Cette évolution du
temps d'équilibre peut étre expliquée par la dépecel & la pression du coefficient de
diffusion des composés. Quand la pression s'actedibre parcours moyen diminue et donc
le coefficient de diffusion diminue. Il en résultgie les molécules de gaz diffusent plus

lentement (d'aprés la théorie cinétique des gaalur Pe cas du naphthalene et du 2-
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méthylnaphthaléne (figure 1V.8), I'évolution du tesnd'équilibre avec la pression n'est pas

visible en raison de la vitesse d'absorption piysartante.
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Figure 1V.8: Influence de la pression sur I'absorpt  ion du 2-methylnaphthaléne a 50C
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Figure 1V.9: Influence de la pression sur I'absorpt  ion de I'acénaphthéne a 50C

Bien que les expériences aient été menées seuleavec les HAP pour une
température donnée (50°C), il est possible dadengtar analogie que linfluence de la

pression sur l'extraction des autres composés m®dest la méme, quelque soit la

température.
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Les variations de pressions observées sur lesverdlents de biogaz n‘ont donc pas
d'influence sur I'absorption a I'équilibre et ses fuantités extraites a température donnée. En
revanche, les cinétiques d'absorption y sont skssidl faut donc, pour respecter les
conditions d'équilibre, ajuster les temps d'exiomctselon la pression mesurée lors de

I'échantillonnage.

IV.6.2. Influence de I'humidité

Pour évaluer l'influence de I'numidité sur I'egtian, des atmospheres avec un taux
d’humidité croissant (humidité relative de 0, 2B, B5 et 100%) ont été générées a 50 et 80°C
avec la solution de toluéne contenant les 5 congp(iaéleau IV.1). Les composés modéles
étant trés peu solubles et voir méme insolubles tlaau pour la majorité, il est supposé que
I'effet de I'numidité est identique entre tousdemposés et que la perte par dissolution dans
I'eau est négligeable.

L'humidité est produite a l'aide d'une ampouleveme de 500 ml munie d'un septum
et deux de vannes. Celle-ci est placée, par rapgtatrivée d'azote, en amont du dispositif de

génération d'atmosphére (figure 1V.10).

Injection d'eau
Ruban chauffant par seringue

(150°C) / 1 O
NW{ -0

Ampoule pour la _ . L . .
génération d'humidité Dispositif de génération d'atmosphere

Figure 1V.10: Dispositif de génération d'atmosphére humide

Une quantité d'eau correspondant au taux humiditerché (tableau 1V.6) est injectée a
laide d'une seringue dans l'ampoule chauffée ete nsious vide préalablement. Apres
vaporisation totale de l'eau et injection de 0,4d@ll'une des solutions dans le dispositif de
génération d'atmosphére sous vide, la vanne posém® entre les deux ampoules est ouverte.
L'ajustement de la pression est ensuite effectudquaverture de la vanne d'alimentation en
azote. Lorsque la pression atteint 1 atm, la vaamtee les deux ampoules est fermée. Les
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extractions, réalisées dans les conditions d'dnjailise déroulent de la méme facon que dans

les expériences précédentes soit au final 6 eidrecpar point de mesure.

Volume d'eau (en pl)
Humidité relative (%) A 50°C A 80°C
25 282 991
50 564 1981
75 846 2972
100 1129 3963

Tableau IV.6: Volume d'eau nécessaire pour la génér  ation a 50 et 80C d'une humidité relative
de 0, 25, 50, 75 et 100%

La figure IV.11 présente les résultats obtenus peufluorene (les aires relatives
données en ordonnées représentent le rapport sscaromatographiques moyennes sur le
coefficient de partage). Compte tenu des variatipmgpres a la SPME, il est possible de
considérer que l'influence de I'humidité sur I'egtion n'a pas d'influence méme si une légere
tendance semble se dégager. Pour une humiditéveetit 100% aux deux températures, les
masses extraites sont moins importantes. La pertmohposés absorbés représente moins de
9% a 50°C par rapport a la moyenne des points obtar®, 20 et 50% d'’humidité relative et a
6% a 80°C par rapport a la moyenne des points obtar®d, 20, 50 et 75% d'humidité relative.
Par ailleurs, cette tendance reflete le comporténggméral observé pour les 4 autres
composeés pour lesquels, aussi, les pertes ne @égpass 10% a 50°C et 80°C.

1.4

1.2

1.0 4

0.8

0.6 - —X— A 50C
—o—A 80C

Aire relative

0.4

0.2

00 T T T T T
0 20 40 60 80 100
Humidité relative

Figure IV.11: Influence de I'hnumidité sur la quanti  té de fluoréne extraite a 50 et 80C
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Par rapport aux résultats obtenus, il est diffile conclure sur linfluence de
I'humidité sur l'extraction des composés modeldsauilibre. Toutefois, si cette influence
existe, elle est tres limitée et peut donc étrdigég par la suite.

IV.6.3. Compétition d'absorption

Afin d'évaluer l'influence du nombre de composés Ieg masses extraites, des
atmosphéres étalons ont été générées a 50°C pationj d'un composé seul ou en présence
des autres composés modeles. Dans les deux caspiegntrations générées pour un
composé donné sont constantes. Le temps d'extraesv défini de maniere a ce que
I'équilibre d'absorption soit atteint pour I'enséendes composés c'est-a-dire 90 min. Les
expériences sont répétées 3 fois pour chaque c@wmpes pour les deux types de

configuration (seul ou en présence des autres ce@spo
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Figure 1V.12: Compétition d'absorption entre compos és modeles

Les résultats présentés sur I'histogramme de ladidgV.12 montre que la masse
extraite d'un composé (représentée par l'aire ci@graphique) est moins importante lorsque
celui-ci est échantillonné en présence des autpesposes. Néanmoins, cette diminution

n'‘excede pas 7% dans le plus mauvais des cas gqitedenu des erreurs de mesure
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(répétabilité représentée par les barres d'inodd# de la figure 1V.12), on peut donc

considérer le phénoméne de compétition entre coéspmemme négligeable.

IV.7. Conclusion

Dans cette étude, nous avons démontré que le clleixla température
d'échantillonnage est un parametre déterminant lpoguantification par SPME. En effet, les
équilibres et les cinétiques d'absorption sontctiérment dépendants de la température.

A 25°C, les temps d'équilibre de certains comppséwent dépasser 120 min. Pour le
suivi des goudrons de telles durées d'extractiams sedhibitoires. L'application de cette
température a I'échantillonnage des biogaz n'est das envisageée.

Une température plus élevée permet d'accéder tenhgs d'équilibre moins longs. A
80°C ceux-ci n'excédent pas 15 minutes. En contiiep&es limites de quantification peuvent
se révéler insuffisantes pour une mesure quangtatiérieure & 0,1 mg.th L'application de
cette température peut donc également étre écaddreilleur compromis entre sensibilité et
temps d'échantillonnage est obtenu a une tempérdaub0°C. Les limites de quantification
sont acceptables compte tenu des objectifs de eedergoudrons dans les biogaz. Toutefois,
le temps d'équilibre de certains composeés resteremmportant. Il pourrait étre envisagé par
exemple de réaliser des extractions sur une plagermpérature intermédiaire (entre 50 et
80°C) qui permettraient de réduire les durées didtillonnages. Nous avons également
montré que I'’humidité relative ainsi que la pressitavaient pas d'influence significative sur
nos échantillonnages par SPME. Cette conclusionpasticulierement importante dans
'optique de I'application de notre méthode auXwefhts industriels ou ces deux parametres

sont trés souvent non maitrisés et donc fortemamdles.
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CHAPITRE V : Application de la SPME pour la

guantification des composés types
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V.1. Introduction

bY

Suite a I'étalonnage des fibres et aprés déterimmate la température
d'échantillonnage la plus favorable pour l'ext@ttiles composés types retenus, la SPME est
appliguée a la quantification de ces composés tenffluents gazeux a la sortie d'un
réacteur similaire au RTGP. De maniere a évalusrperformances de la SPME, des
échantillonnages sont réalisés en parallele avecvemsion simplifiée de la méthode de
référence (Tar Protocol). La premiere partie del@pitre est donc destinée a la comparaison
des deux méthodes.

L'une des caractéristiques innovantes de la métbgi@gprésentée dans cette étude est
gu'elle se base, contrairement au Tar Protocol, launotion de composés modeéles
représentatifs du comportement global des goudrddmtérét que présente cette
meéthodologie sur la simplification du mode opératqeut étre contre-balancée par le fait
gu'il faille redéfinir des composés types a chafpie que le procédé et les conditions de
traitement de la biomasse changent. En effet,ut pae attendu que la nature des gaz et des
goudrons évolue conjointement avec la géométrie mocédé et les conditions
expérimentales. Dans ce cas, le gain apporté soorgbre de manipulations devient alors
minime puisque l'étape d'étalonnage des fibres éuo@ rééditée pour chaque nouveau
composeé types retenus. Pour respecter une cedaligence dans le choix de la SPME, il a
semblé intéressant, pour s'affranchir des étapsalahnage, de développer une méthode
permettant de déterminer le coefficient de partage se basant sur les propriétés
thermodynamique des équilibres et les caractéussigphysico-chimiques des composés.
Ainsi, la nouvelle approche, dont il est questiamsila seconde partie de ce chapitre, permet
d'envisager l'application de la SPME a l'échantillage de composés types sur d'autres

procédeés que ceux rencontrés dans le présent tappor

V.2. Montage expérimental

Pour des raisons de lourdeurs expérimentales #élestaille des pilotes, les essais
n‘ont pas pu étre effectués sur le pilote Bioclstont été réalisés sur un réacteur similaire au
RTGP dont les dimensions ont été réduites, ce gumet, par ailleurs, de mieux maitriser les
parametres expérimentaux. Ce réacteur, utilisé Bake par le CEA de Cadarache pour
étudier les cinétiques de dégradation de goudrblasgazéification du résidu carboné produit

103



pendant la pyrolyse de la biomasse [NOZ2008], peduaaépéter facilement les expériences
contrairement aux pilotes de plus grandes tailteg pesquels les essais sont particulierement
longs a mettre en ceuvre (3 & 4 semaines).

L'ensemble du dispositif expérimental est présaniz figure V.1. Il se compose de

trois parties:

- une zone de génération: elle permet de prodwseghz dont la composition est
identique a celle des effluents en sortie du faupgrolyse (pilote Biocarb), a la
différence prés que les gaz générés ne contieguént goudron.

- une zone réactionnelle qui reprend les conditierpérimentales de craquage
catalytigue des goudrons et de gazéification didluésarboné dans le RTGP.

- une zone de prélevements qui permet I'échamtidiga des gaz, apres craquage et

gazéification, par deux techniques: la SPME etdeRrotocol simplifié.

l

o ﬂ

Tar
Protocol
sunplifie

Réacteur

L
>

Zone réactionnelle

-
-

Serie de
filtres

Injection de Injection il

goudrons ~ | deleau Pompe

Gaz N, (61%), CH,
(5%), H, (3%), CO Event
(10,5%), CO, (15,5%
Zone de génération Zone de
des gaz Prélévements

Figure V.1: Schéma du dispositif expérimental

V.2.1. Tar Protocol simplifié

Le Tar Protocol étant mal adapté a I'échelle datetr, le CEA de Cadarache utilise

un modele simplifié dont le schéma est présentéa afigure V.2. Le principe de
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fonctionnement est basé sur le piégeage a froidgdadrons dans deux barboteurs remplis

pour le premier de 100 ml de 2-methoxypropancoé eelcond, de 100 ml d'isopropanol.

2-methoxypropanol Isopropanol vide

-

Entrée
Sortie des
gaz

==

Ligne by-pass

Figure V.2: Schéma du dispositif de piégeage a froi  d ou Tar Protocol simplifié

L'échantillonnage étant effectué sur le flux totl gaz, I'utilisation d'une canne
isocinétique n'est pas nécessaire. Toutefoisgleelide circulation des gaz est maintenue a
250°C. Le contenu des barboteurs est récupéré apaggie expérience et conservé a basse
température (<5°C) dans des flacons hermétiques.

Compte tenu des faibles quantités de goudrons émeval du réacteur, la méthode
gravimétrigue ne peut pas étre employée pour |antdication des goudrons, l'erreur de
mesure étant trop importante. L'analyse des solsitibe barbotage est donc réalisée par

GC/FID (chromatographie gazeuse munie d'un déteatenisation de flamme) (annexe L).

V.2.2. Echantillonnage par SPME

Contrairement aux prélevements sur le pilote Bioclr méthode SPME est utilisée
en mode dynamique, I'échantillonnage en mode s®titpyant pas été possible. En effet, les
débits de gaz dans le réacteur (45-48 Nl.he sont pas suffisants pour permettre des
prélevements avec le dispositif mis au point peupilote Biocarb. Par rapport a I'étalonnage
effectué en mode statique, la quantification aipditine extraction en mode dynamique est
autorisée dans la mesure ou les conditions d'égaikont respectées. En effet, le mode
d'échantillonnage n'a pas d'influence sur I'équlil'absorption mais en possede, en
revanche, sur les cinétiques d'absorption. Il aipgue I'équilibre est atteint plus rapidement
en mode dynamique [BUR2001].

Pour procéder a I'extraction, il a été nécesshiridiser une ampoule calorifugée de

faible volume (500ml) dans laquelle passe le fhtaltde gaz (figure V.3). Cette ampoule est
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munie d'un septum pouvant accueillir une fibre SPKiBSi qu'un thermocouple pour

contrbler la température d'échantillonnage fix&® & 3°C.

Fibre SPMI !— Thermocouple
Entrée | y Sortie des
des gaz gaz

Ampoule calorifugée

Figure V.3: schéma du dispositif d'échantillonnage par SPME

V.2.3. Validation de la SPME

V.2.3.1. Description de I'expérience

L'expérience suivante, destinée a valider la SPMHise le montage expérimental
comme un dispositif de génération d'atmosphére edentdlynamique. Le réacteur est alors
vide (sans résidus carbonés) et est maintenu atemmgérature de 250°C. Les gaz
représentatifs des effluents en entrée du RTGP remmbduits au niveau du réacteur par
entrainement d'eau et d'une solution de goudrons da gaz dont la composition est donnée
a la figure V.1. L'injection de I'eau et de la smn de goudrons (solution d'hexane du tableau
IV.1) est effectuée en continue a l'aide de deuxspes-seringue dont les débits sont fixés
respectivement a 4,5 mtthet 0,44 ml.H. Pour favoriser la vaporisation des produits, un
dispositif de chauffage est placé autour des dagudes seringues (figure V.4). Le débit total

de gaz obtenu aprés vaporisation est de 48'Nl.h

/ [ T ; -
Serinque Tube en  Cordon : Aiguille
? céramique chauffant ~Calorifugeage

Figure V.4: Schéma du dispositif de chauffage des a  iguilles
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Pendant I'expérience, I'ensemble des circuitsrdalation des gaz est porté a une température
de 250°C. Les temps d'échantillonnage pour le TatoPol simplifié et la SPME sont fixés
respectivement a 2 heures et 1 heure. Sachantagte@mipérature d'échantillonnage est de
50°C, le temps d'extraction pour le SPME ne penpast d'atteindre I'équilibre d'absorption
pour le 1-hexadécene (tableau IV.2). Ce composésera donc pas quantifié. Les
échantillonnages par les deux techniques citéegednment sont réalisés consécutivement.

L'expérience n'a pu étre effectuée qu'une fois.

V.2.3.2. Résultats

Les résultats obtenus par le biais de la SPME ataduProtocol simplifié ainsi que les
concentrations théoriques générées par le disp@&sipérimental sont rapportés dans le
Tableau V.1. Les écarts relatifs entre concentmatimesurées et théoriques obtenus pour la
SPME sont de I'ordre de grandeur des incertituéesiesure inhérentes a la méthode, ce qui
confirme la capacité de la SPME a mesurer avectneelr acceptable les concentrations des

composés modeles dans les effluents chauds.

c . SPME Tar Protocol simplifié
oncentrations i :
théoriques générées Concentrations ER ™ Concentrations ER ™
L mesurées mesurées
(en pg.NIM (en pg.NIM) (%) (en pg.NI (%)
dodecane 70,6 67,8 -4.( 67,9 -3,8
1-tridecene 68,0 69,3 1,9 55,3 -18,,7
tridecane 68,1 73,6 8,1 58,3 -14}3
1-tetradéceéne 64,9 71,7 10,6 42,6 -34,4
1-pentadécens 69,2 70,4 17 29,0 -58,1
pentadecane 70,1 79,0 127 49,3 -29,6
1-hexadécene) 66,0 Equilibre non atteint 9,2 -86,1
M ER: Ecarts relatifs entre concentrations mesurééséeriques (expnmes en %)
Détail des calculs de concentrations donnés erxariMe

Tableau V.1 : Concentrations théoriques de goudrons et concentrations mesurées par SPME et

Tar Protocol simplifié.

Dans le cas du Tar Protocol simplifié, les eécanspdrtants observés entre
concentrations mesurées et théoriques révele uadlaléice de la méthode qui est d'autant
plus marquée que les composés sont lourds. L'ajgpmarie ce probleme peut trouver
plusieurs origines. La mise en cause de l'effiéagé piégeage des solvants peut néanmoins
étre écartée. En effet, la nature et les propriékes composes types étant quasiment

similaires, le piégeage par les solvants est doppasé ne pas étre discriminant vis-a-vis des
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goudrons les plus lourds. L'origine du problemepesbablement liée a la condensation des
composés dans les lignes de circulation des gazvaau des barboteurs. A ce niveau, le
chauffage des lignes n'est plus assuré. Contrairemda procédure de gquantification des
goudrons décrite dans le Tar Protocol, les solvdettavages des lignes d'échantillonnages
n‘ont pas éte recupérés, expliqguant vraisemblalitlas écarts observés entre concentrations
théoriques et mesurées. L'expérience n'ayant pasreftouvelée, cette hypothese reste

toutefois a confirmer.

V.2.4. Application de la SPME pour I'échantillonnag e de matrices

réelles

V.2.4.1. Description de I'expérience

Pour cette série d'expériences, le réacteur dsteudi haute température avec un lit de
résidus carbonés. Le gaz en entrée de réacteugéesrée de la méme facon que dans
I'expérience précédente, a la différence prés queun goudron est injecté: le 1-tetradécene,
le débit étant fixé a 4,5 mi’h Le débit total de gaz est de 48 Nl.H.a température du
réacteur est portée successivement par ordre anbiss 800, 900 et 1050°C pour chaque
expérience. Les différents échantillonnages de sget réalisés successivement dés que le
procédé atteint un régime stable pour chaque teatypér En raison de la courte durée des
expériences, le temps d'extraction par SPME ndépasser 30 minutes ce qui signifie que le
pentadécane, le 1-pentadécene, le 1-hexadéceadl@briene ne peuvent pas étre quantifiés,
les temps d'équilibre étant supérieurs au tempshafgillonnage. Pour le Tar Protocol
simplifié, le temps d'échantillonnage est de 1 éeltensemble des expériences de craquage

est répété trois fois a chaque température.

V.2.4.2 Résultats

En raison des difficultés rencontrées dans I'egpée précédente pour quantifier les
composeés types a partir des prélevements par Tdodel, les résultats obtenus par cette
méthode sont exploités uniquement de maniéere gtiaétvoire de maniere semi quantitative
bien que les solvants de ringcage des lignes devadlents aient été récupérés. Les deux
approches (qualitatives et semi quantitatives) dont la seule base de comparaison des deux

méthodes mises en ceuvre dans cette expérience.iguee fV.5, qui présente les
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chromatogrammes représentatifs des difféerents @lthanages réalisés par SPME et Tar
Protocol simplifié pour les 3 niveaux de tempérasude I'expérience, montre que la SPME
est la méthode la plus sensible avec les conditibasalyses définies en annexe L. Les
exemples les plus explicites sont visibles aux &napres de craquage de 800 et 900°C, les
composeés eémis a 1050°C étant en trop faible gqéapditir distinguer une différence entre les
deux méthodes. En comparant les chromatogrammex (d) d'une part et (b) et (e) d'autre
part (chromatogrammes présentés selon la mémel&chlebst possible de constater que le
nombre de composés détectés (ou nombre de piceatographiques) est supérieur dans le
cas de la SPME. Il apparait également que poyitssdu naphthalene, composé identifié le
plus abondant dans les effluents gazeux, sontipipsrtants sur les chromatogrammes de la
SPME. L'extraction sur les fibres permet, pouremps d'échantillonnage moindre et dans les
conditions d'analyses définies en annexe L, dectiétee plus faibles quantités de composeés.
Il est donc a ce niveau raisonnable de penseragB®ME sera nettement plus sensible que le

Tar Protocol.

w Naphthaléne | a) SPME 800° |w I | d) Tar Protocol simplifié 800¢
: N 1-Tridécene :

w Tridécane w

: Acenaphthylene : Naphthaléne

- Fluoren -

LJJLWW BT TEE L - Ju \‘,’m‘m | ————

L

- | b) SPME 900° | | e) Tar Protocol simplifié 900

Naphthaléne "‘
m e Naphthaléne

| J

2 e ) . I

| f) Tar Protocol simplifié 1050°

Figure V.5: Chromatogrammes représentatifs des écha  ntillonnages par SPME et Tar Protocol

simplifié obtenus pour un essai.
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Il est important de signaler néanmoins que ces ltedsus'appuient sur une
comparaison avec le Tar Protocol simplifié donffitacité d'échantillonnage n'a pas été
démontrée de maniere formelle. Celle-ci dépendIds girectement de la géométrie de la
meéthode et des conditions de prélevement (volumeotieants, géométrie des barboteurs,
deébits et temps d'échantillonnage).

Hormis le naphthaléne, aucun autre composé modelpunétre identifié avec le Tar
Protocol simplifié alors qu'avec la SPME, 5 desgbbidrons retenus initialement l'ont été
comme le montre le chromatogramme (a) de la fiyuke On constate, avec l'augmentation
de la température du réacteur, que les quantitésodgosés modeles diminuent ce qui
indique que le traitement des gaz est plus effiéalcaute température. Cette tendance qu'il est
possible d'observer sur les chromatogrammes (3),e{b(c), n'est pas visible sur les
chromatogrammes (d), (e) et (f) du Tar Protocolddiiine. Du fait du manque de sensibilité de
cette derniere méthode, il est difficile par aitede dégager une tendance et de se prononcer
sur les résultats d'analyse. Les concentrationsa®posés modéles obtenues par le biais de
la SPME sont reportées dans le tableau V.2 (celledluoréne n'ont pas été calculées,
I'équilibre d'absorption n‘ayant pas été atteingur évolution en fonction de la température
sur les 3 essais confirme effectivement la tendaobservée précédemment sur les
chromatogrammes (a), (b) et (c). Ainsi, l'applicatidans le RTGP d'une température de
1050°C pour le craquage catalytique et la gazéifinadu résidu carboné permet donc de se
rapprocher des objectifs de production de biogamins de 0,1 mg.Nmde goudrons totaux.
Néanmoins, il semble que cette température soibrenmsuffisante, la concentration du

naphthaléne dépassant a elle seule la limite deecdration imposée par le procédé Fischer-

Tropsch.
800°C 900°C 1050°C
essai 1 48,7 12,5 0,096
naphthaléne essai 2 Fibre endommageée 27,1 0,173
essai 3 8,51 2,70 0,135
essai 1 4,24 0,306
1-tridécéne essai 2 Fibre endommagee 0,206 Pic non détecté
essai 3 0,567 Pic non détectd
essai 1 4,24 0,222
tridécane essai 2 Fibre endommagee 0,132 Pic non détecté
essai 3 0,569 Pic non détectd
essai 1 1,33 0,123
acenaphthylene | essai 2 Fibre endommageée 0,064 Pic non détecté
essai 3 0,242 0,018

Tableau V.2 : Concentrations (exprimées en mg.Nm '3) des composés modéles obtenues pour

chaque essai et aux 3 températures de travail du ré  acteur.
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Les concentrations mesurées pour chaque composeegilx de températures entre
les différents essais rendent compte de la mauv@ssabilité des expériences. Ces résultats
sont en accord avec ceux de Nozahic [NOZ2008] gostate que I'avancement de la réaction
de gazéification du résidu carboné par la vapeaudainsi que les taux de dégradation du 1-
tetradécéne sont sujets a des variations entradifeyents essais. Celles-ci sont donc
susceptibles d'impliquer des modifications surrtzdpction de goudrons en aval du réacteur.
Les parameétres impliqués dans ces variations taséammoins a déterminer

V.2.5. Conclusions

D'aprés la premiere série d'expériences, la SPbtEhgt de mesurer avec une erreur
acceptable (erreurs relatives inférieures a 12%gdmcentrations générées de composés types
en mode dynamique. A linverse, les résultats alstgrar le biais du Tar Protocol simplifié
dévoilent les performances médiocres de la métijod@euvent étre expliquées entre autre
par la condensation des composés dans les ligngsétlvements avant l'arrivée dans les
barboteurs. Le rapprochement de ces résultatslaficacité de la version d'origine du Tar
Protocol ne peut néanmoins pas étre fait.

Dans la seconde série d'expériences, il appatajiies les extractions par SPME, que
les concentrations et le nombre des composés nd@enuent avec la température. Malgré
'absence de suivi des goudrons totaux par graviendbns les expériences de craquage
catalytique réalisées, il est néanmoins possiblgateendre a une diminution de la quantité de
goudrons avec la température [YU1997], [BRA199B|OR2002]. Ainsi, a travers la mesure
des composés modeles, la SPME permettrait donégigér les principales tendances sur la
production des goudrons totaux en aval des procédéfraitement de la biomasse. Par
conséquent, l'application d'une température de “ID5fermettrait de se rapprocher des

objectifs de pureté imposeés par le procédé Fisthgosh.

V.3. Méthode de détermination des coefficients deaptage

D'un procédé a un autre, la nature des goudrornsébreusignificativement différente.
De maniére a étendre l'application de la méthodelpgésentée dans ce rapport a d'autres
procédeés de traitement de la biomasse, il condent d'adapter le choix des composés en

fonction de la composition des biogaz produits. ¢@sditions d'extraction étant liées aussi a
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la nature des composeés types choisis, il peutjéiestion de redéfinir la température optimale
d'absorption selon le type de procédé. Dans cesnstances, I'étalonnage des fibres, qui doit
étre renouvelé pour chaque nouveau composé typeuret pour chaque température testée,
peut vite devenir fastidieux. Pour rester cohédarts notre démarche de simplification des
modes opératoires (échantillonnage et quantifioatib est nécessaire de s'affranchir de ces
étapes d'étalonnage répétitives. Pour ce faiestipossible d'utiliser les méthodes présentées
au paragraphe 11.4.2 pour déterminer K. Toutefaise autre méthode, plus simple
d'utilisation, a été développée dans ce cadreouaaile approche proposée est basée sur une

observation faite au paragraphe 1V.4.2 faisant dgatévolution de Ir{) avec la température
d'ébullition des composés.

V.3.1. Evolution de In(K) avec la température d'ébu llition

De maniére a confirmer la tendance observée aagmghe 1V.4.2 sur I'évolution
des coefficients de partage K en fonction de lap&nature d'ébullitio, une étude a été
réalisée sur 6 alcanes linéaires dea(s (honane, décane, undécane, dodécane, tridécane et
pentadécane) dont les valeurs des coefficientsadage sont connues sous 7 températures
différentes. Ces valeurs sont issues soit deté@diiure [BAR1999], soit de I'expérience. Dans
le deuxiéme cas, un mode opératoire similaire ai ckl paragraphe IV.4.2 a été utilisé. Les

valeurs de Ir{) des 6 composés pour les 7 températures sont eeaiads le tableau V.3.

Valeurs de la litérature Valeurs expérimentales
[BAR1999]

Composés Te (K) 15°C 27°C 35°C 50°C 65°C 80°C 100°C
nonane 423,9 8,741  Non disponible 7,560 7,039 6,365 5,844 4,944
decane 447,3 9,809 9,020 8,497 7,901 7,172 6,578 5935,
undecane 469,1 10,88 10,01 9,432 8,721 7,921 7,295,227
dodecane 489,5 11,94 11,00 10,3y 9,517 8,614 7,925,794
tridecane 508,6 13,01 11,99 11,3( 10,32 9,345 8,6027,415
pentadecane 543,8 15,14 13,96 13,17 11,84 10,77 059,9 8,611

Tableau V.3 : Valeurs des In(K) de 6 alcanes linéai res a 7 températures différentes.

La figure V.6 présente les valeurs dekn(tableau V.3) en fonction de la température
d'ébullition Te, ainsi que les courbes de régression pour chacwese températures
d'extraction. Le modéle de régression choisi estfanction polynomiale du second degré de
type Y=gX*+c,X+c3 ou Y est la variable dépendante, X la variabldieative et g, ¢ et ¢
les coefficients de régression déterminé par leaieod
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Figure V.6: Valeur de In(K) en fonction de la tempé rature d'ébullition

D'apres les valeurs des coefficients de corréladh9998) qui apparaissent sur la
figure V.6, il semble que le modéle explique biawvériable InK) & partir deTep,. Ainsi, il est
possible de prédire pour une température d'absorgionnée, le coefficient de partage a

partir de la température d'ébullition selon uneatgn de type:

In(K) = Cl(T)Teb2 +CoryTen T Cy() (V.1)

V.3.2. Théorie

Les composés absorbés dans la phase SPME de tyy& Rihase liquide) peuvent
étre considérés comme des especes dilués. D'agris te Henry (équation V.2), leur
concentratiorC est donc proportionnelle & leur pression partiglle

P.=HC (V.2)

H, la constante de Henry, qui définit le lien depgandionnalité entreC et P est, comme la
plupart des constantes traduisant un état d'écilidépendante de la température. Les
variations deH avec la température d'absorptibsont donnés par I'équation de Van't Hoff ou

AHs représente I'enthalpie d'absorption des compastsld phase PDMS:
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din(H) _ _AHg
dT RT?

(V.3)

AHs est la somme algébrique de I'enthalpie de contiensdes composés absorbés (égale a -

AH Y®) et de I'enthalpie de mélange des composés dapisake PDMS traduisant I'écart a
l'idéalité de la solution PDMS-soluté [DIX2000].

K, le coefficient de partage, peut étre lié a Faalé de I'équation V.4.

K=-—" (V.4)

avec .

R : constante des gaz parfaits

Ainsi, en combinant les équations (V.3) et (V.#gst possible d'obtenir une relation donnant

les variations de K avec la température.

AH
dink =—S +1 (V.5)
dT  RT?2 T

Les enthalpies, qui sont des fonctions dépendasgela température, peuvent s'exprimer
souvent sous la forme d'un polynébme. Ainsi, suddenaine de température d'extraction
considéré dans cette étude (de 15°C a 100°C), pposera quAHs peut étre approché par

un polynéme du premier degré Alet B sont des coefficients de la fonction linéaire anie:
AH; =AT+B (V.6)

Par conséguent, avec l'expressiom#ig en fonction de la température, I'équation (V.5)sso

sa forme intégrée devient:
A B
INnK=|=+1(InT -——+ V.7
(R j RT Q V-7

avec .

Q : constante d'intégration
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Avec la nature du lien qui existe entreKinet la température d'ébullitioh., (équation V.1),
il ressort, de fait, que les 3 coefficients doivétre aussi dépendant @g, En déterminant
ainsi I'expression de A, B et Q en fonctionTg il est possible a partir de I'équation (V.7)

d'obtenir un moyen de prédire les valeurs de Koawctfon deT et Tep

V.3.3. Détermination des coefficients A, B et Q

Avant de pouvoir obtenir les expressions de A, BQekn fonction deTey, il est
nécessaire de déterminer la valeur de ces 3 ceeffscpour chaque composé. Pour ce faire
une régression non-linéaire basée sur I'équation) @ét réalisée avec les données du tableau
V.3. L'outil statistique employé pour l'analyse ddé@nnées est une version du logiciel
XLSTAT. Un processus itératif (500 itérations) astisé pour ajuster les valeurs de A, B et
Q au modéle de régression. Les conditions d'amét définies par défaut pour un seuil de
convergence de 1.70(différence entre la somme des carrés des résidugeux itérations

successives). Les valeurs de A, B et Q obtenusdsomitées dans le tableau V.4.

nonane decane undecane dodecane tridecang pentadeca

Ten(K) 423,9 447,3 469,1 489,5 508,6 543,8
Valeurs des coefficients

A -20,44 -21,39 -22,58 -24,31 -25,68 -28,80

B -34223 -38037 -42150 -47209 -51584 -60935
Q 2,642 2,781 2,919 3,027 3,183 3,536

Statistiques des modéles de régression
R? 0,996 0,997 0,998 0,999 0,999 0,998
SCR 0,037 0,044 0,039 0,028 0,027 0,055
IC 0,237 0,222 0,209 0,179 0,174 0,249
SCR: Somme des carrés des résidus, IC: Intervaltodfiance a 95%

Tableau V.4: Résultats du modéle de régression non-

linéaire pour les 6 alcanes

Les valeurs des coefficients de corrélation R2miepour les 6 régressions indiquent
que la variabilité de Ii{) est bien expliquée par la température d'extractides résultats
montrent également, a travers l'utilisation deudtpn (V.7) comme modéle de régression,
gue l'approximation faite suAHs (fonction linéairement dépendante de T) semble
raisonnable a posteriori. En outre, les intervatles confiance donnés pour chacune des
régressions restent relativement faibles par ra@por valeurs de |i) dans le tableau V.3 ce

qui signifie que le modéle semble bien ajusté aannées.
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Les valeurs de A et B impliquent en relation avéquation (V.6) que I'enthalpie

d'absorptiom\Hs est négative dans les conditions de I'étude dtaatiminuer avet et Tep

V.3.4. Expressions de A, B et Q en fonction de Teb

Comme attendu, d'apres le tableau V.4, A et B samhlgévoluer avec la température
d'ébullition. De maniere a connaitre les tendambesces évolutions, les valeurs des 3
coefficients sont représentées en fonctiod glell apparait effectivement, d'apres les courbes
de régression de la figure V.7, que A, B diminuarecT,, tandis que Q augmente. La figure
montre aussi que A, B et Q peuvent étre corrélés, &elon une fonction polynomiale du
second degré confirmant ainsi I'nypothése de |lenldgnce a la température d'ébullition des 3
coefficients.
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Figure V.7: Evolution des coefficients A, B et Q en
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V.3.5. Equation du modéle

Les expressions de A, B et Q en fonctionTgepeuvent maintenant étre combinées a
I'équation (V.7) pour donner I'équation (V.8) quup étre utilisée ensuite pour prédire les
valeurs de Ir) (et par conséquent K) pour toute températurehdi@dlonnage comprise

entre 15 et 100°C et pour tout composé dont la éeatpre d'ébullition est connue.

InK = (— 2426107T,° +1640107°'T,, - 3798)"%T

+ (5,337.10"1Teb2 -2919T,, + 6193:3% (V.8)

+2572107°T,,2 -17611072T,, + 5500

La représentation graphique (figure V.8) des valelg InK) du tableau V.3 en fonction des
valeurs prédites démontre les performances du raatéini par I'équation (V.8). L'analyse
des résidus montre, de plus, une distribution ntanii@gure V.9). Avec un écart type de
0,084, relativement faible devant les valeurs dK)inle modele semble donc bien expliquer

la variable InK).

16
14 4
12 4

10 4

In(K)

4 6 8 10 12 14 16
In(K) valeurs prédites

Figure V.8: Valeurs de In(K) du tableau V.3 en fonc  tion des valeurs prédites
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Figure V.9: Résidus en fonction des valeurs de In(K ) prédites

Il est possible de s'attendre a ce que l'absor@#@gcomporte differemment selon la
nature des composeés (groupes fonctionnels diffgreRtar exemple, pour une température
d'ébullition identique, les alcools en comparaisaux hydrocarbures ont besoin de plus
d'énergie pour se vaporiser en raison de l'existel®s liaisons hydrogene. Ce phénomeéne
peut étre révélé en comparant directement les pndsade vaporisation de ces deux familles
de composés. Il est possible également que le geldas composés dans la phase PDMS
soit difféerent. Par conséquent, l'application @gdation (V.8) reste destinée aux composés
ayant les mémes propriétés physico-chimiques qgsienl@rocarbures et ayant aussi une
température d'ébullition comprise entre 423,9 &,84&K. De plus, la construction ayant été
faite avec des valeurs de K)(déterminées entre 15 et 100°C, l'extrapolatiordeimors de

cette gamme de température n'est pas recommandée.

V.3.6. Validation du modele

Dans le but de vérifier la capacité du modele @aipedes valeurs de IK() et donc de
K, une comparaison est engagée entre des valeuis de la littérature [MAR1997-1]
[MAR1997-2] ou déterminées expérimentalement (nidisées pour I'élaboration du modele)
et des valeurs données par le modéle pour les méameposés. Pour cette partie, aucun
rapprochement ne peut étre fait entre la naturecdegosés choisis pour la validation du
modele et la nature des goudrons. |l s'agit esdtartient de démontrer la pertinence du
modele a partir de valeurs #econnues. Les résultats de comparaison sont résdamssle
tableau V.5. Dans la majorité des cas, le modeleése étre en accord avec les valeurs

observées. Excepté pour 4 cas particulier, I'emaative reste inférieure a 15%.
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Température
Composés d'échantillonnage Ten (K) K K modéele | % ER
(K)

a-pinene 296 429,4 5500 4864 -12
mesitylene 296 437,9 7282 6986 -4,
d-limonene 296 451,2 12362 12529 13
undecane 296 469,1 29851 28769 -3|7
2,5-dimethylheptane 298 409,2 1970 1962 -0,4
3,3-dimethylheptane 298 410,5 2090 2062 -143
2,3-dimethylheptane 298 413,7 2390 2334 -214
2-methyloctane 298 416,4 2600 2594 -02
3-methyloctane 298 417,4 2890 2698 -6/9
3,3-diethylpentane 298 419,5 2610 2932 12
2,2-dimethyloctane 298 428,2 4320 4167 -3/6
2,3-dimethyloctane 298 437,5 6100 6144 0|7
2-methylnonane 298 440,3 6690 6924 34
3-methylnonane 298 441,1 7100 7158 0/9
n-undecane 298 469,1 25000 25328 1,3
a-pinene 298 429,4 4500 4378 -2,8
n-propylbenzene 298 432,4 5040 4966 -115
1-methyl-3-ethylbenzene 298 434,5 4750 5413 13
1-methyl-4-ethylbenzene 298 435,2 6230 55745 -1
1,3,5trimethylbenzene 298 437,9 6480 626( -34
1,3,5trimethylbenzene 298 437,9 5800 626( 7,6
1-methyl-2-ethylbenzene 298 438,4 6580 6384 -3,0
isobutylbenzene 298 4423 8360 7546 -10
sec-butylbenzene 298 446,5 8590 9059 5,3
1-methyl-3-isopropylbenzene 298 448,3 10100 9804 -3,0
1-methyl-4-isopropylbenzene 298 450,3 10200 10711 4,9
d-limonene 298 451,2 10300 11148 7.0
1-methyl-2-isopropylbenzene 298 451,3 12000 11197 -6,9
1-methyl-3-n-propylbenzene 298 455,2 13200 13336 1,0
1,3-dimethyl-5-ethylbenzene 298 456,8 15000 14337 -4,5
1-methyl-2-n-propylbenzene 298 458,2 14900 15279 2,5
1,4-dimethyl-2-ethylbenzene 298 460,1 15900 16665 4,7
1,2-dimethyl-4-ethylbenzene 298 462,7 17400 18783 7,6
1,3-dimethyl-2-ethylbenzene 298 463,2 18100 19223 6,0
1,2-dimethyl-3ethylbenzene 298 467,2 20000 23162 5 1
1,2,4,5-tetramethylbenzene 298 470,0 24700 26428 6,8
pentylbenzene 298 478,6 34500 39922 15
1,3,5-triethylbenzene 298 489,1 6730¢ 67060 -0,4
1,2,4-triethylbenzene 298 491,2 7560¢ 74538 -1,4
hexylbenzene 298 499,3 90100 112757 22
1-tridecene 323 506,0 27290| 27670 1.4
1-tetradecene 323 524,2 60170, 63122 4,7
1-pentadecene 323 541,4 125600 141738 11
indene 323 455 3721 3351 -11
naphthalene 323 491 10988| 14391 27
2-methyl naphthalene 323 514 25487| 39389 42
1-tridecene 353 506,0 5128 | 4609 -10
1-tetradecene 353 524,2 9859| 8908 -11
1-pentadecene 353 541,4 18660 16918 9,3
indene 353 455 1085 828 -24
naphthalene 353 491 2459 2721 10
2-methyl naphthalene 353 514 5245 6113 15
% ER: erreur relative entre K et K modéle
® Valeurs déterminées expérimentalement

Tableau V.5: Comparaison entre les valeurs observée

s de K et les valeurs du modeéle
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Cette valeur est toutefois acceptable si I'on tmhpte de l'incertitude de mesure
relative a l'extraction par SPME. Néanmoins pdwexXylbenzene, I'indéne, le naphthalene et
le 2-methylnaphthaléne, cette erreur peut dépdssefi5%. Le point commun entre ces
composeés est qu'ils possedent tous au moins ue @omatique. Il est possible que le
modele élaboré a partir d'alcanes linéaires ngysgitadapté a la prédiction de valeurs de K de
composés aromatiques (HAP et dérivés benzénigdies), il semble que I'absorption dans la
phase PDMS se comporte differemment entre alcahesoraposés aromatiques. Cette
différence de comportement est visible sur la #gurl0 ou sont représentées les valeurs de
In(K) de deux familles de composés, les hydrocarbunelatiques et les HAPS pour deux
températures d'absorption. Les courbes de régrefsiaction polynomiale du second degré)
tracées en trait plein pour les composés aliphasiqat en traits discontinus pour les HAPs
illustrent effectivement la divergence des tendanmmur les températures d'ébullition élevées.
A linverse, du fait que les courbes soient praigant confondues pour des températures
d'ébullition plus faibles, il est possible de commire que le modéle soit en accord avec les
valeurs observées de€ de composés aromatiques dont les températureallifiéb sont

comprises entre 450 et 500°C
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Figure V.10 : Différence d'évolution de In(K) en fo  nction de T ¢, entre composés aliphatiques et

HAP a deux températures d'absorption
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V.3.7. Conclusion

Le principal avantage du modele, qui est en pabligsé sur des considérations
thermodynamiques, est qu'il permet de rassemkeliéetl'de la température d'extraction et de
la température d'ébullition des composés en unée séguation. Cette équation permet
d'obtenir aisément et avec une relative précisemvadileurs des constantes K d'hydrocarbures
non aromatiques sur une gamme de températureatBatr assez large et sans avoir recours
a des étapes d'étalonnage. Il est donc possiblartr plu modéle de déterminer les
concentrations d'’hydrocarbures présents dansdgsbjuste en connaissant leur température
d'ébullition et la température d'extraction. Néammpl'application du modele reste limitée
aux hydrocarbures deg{C,s approximativement. Toutefois, la démarche propestdout a
fait applicable a d'autres familles de composéseiait donc possible de réaliser un modéle
similaire pour les hydrocarbures aromatiques tetslgs HAP présents en grand nombre dans
les biogaz. Cette solution permettrait ainsi d'avwmie méthode complete qui assurerait une
simplification significative de la méthodologie &ytmue en vue d'application ultérieure a la

problématique industrielle.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce travail a été réalisé dans le cadre d'un prome@mADEME (GASPAR) et avait
pour objectif de répondre a une problématique awrace la quantification des goudrons
présents dans les gaz produits lors du traitenmemimiochimique de la biomasse. L'enjeu est
donc de quantifier les goudrons a des niveaux deesurations proches des limites imposées
par le procédé Fischer-Tropsch soit 0,1 mgNm

Il apparait que la technique de référence, le PFratocol”, ne répond pas de maniere
satisfaisante a la problématique posée. La tecknagt, en effet, trés lourde a mettre en
ceuvre et ne permet une mesure des goudrons quedeswroncentrations supérieures a 1
mg.Nm>. De plus, en raison de la discrimination des gonslies plus légers, lincertitude de
mesure est importante. Le recours a d'autres meéthedmble donc indispensable dans
l'objectif d'une mise ceuvre de procédés industaaisande échelle. La Micro-Extraction en
Phase Solide (SPME) a montré, dans des étudespréiies, qu'elle avait un fort potentiel
pour I'échantillonnage de goudrons. De plus, aettéhode présente I'avantage d'étre simple
d'utilisation. Ainsi, I'objectif de la these a do@i® de développer une méthodologie utilisant
la SPME pour la guantification des goudrons et d@ser une simplification globale de
I'échantillonnage des goudrons en gardant commectibjune application aux procédés
industriels.

L'utilisation de la SPME dans le cadre des étudegazéification et de pyrolyse de la
biomasse a demandé en premier lieu la mise en @hda validation d'un dispositif de
prélevement des effluents chauds (500 et 1000°C)aukorise ainsi, a travers le
refroidissement des gaz, l'extraction par SPME liow# ne pouvant pas tolérer des
températures supérieures a 300°C). La mise en celeviee systéme de prélévement est a
l'origine d'une "stratégie" d'échantillonnage basge la notion de composés types
représentatifs du comportement global de la quamti goudrons produits. L'introduction
d'une étape de refroidissement des gaz est susdlegpin effet d'apporter une modification de
la composition de la matrice échantillonnée par oordensation des goudrons les plus
lourds. Néanmoins, en choisissant judicieusemest agnposés parmi les goudrons non
concernés par ce refroidissement des gaz, il sepadsible a partir de leur concentration de
déterminer la quantité totale de goudrons dansdsune ou le lien est établit entre composés

types et goudrons dits "totaux". A ce propos, umeleta montré que sur un type de réacteur
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de pyrolyse donné, le rapport des quantités najgmééndéne est corrélé a la quantité de
goudrons produits. Cette corrélation témoigne ddeda pertinence d'une telle approche.
Etant donné gu'aucune des méthodes actuellemdistéesi ne permet de quantifier les
goudrons de maniére absolue et dans des gammaeibtis fconcentrations, cette démarche
peut se présenter comme une alternative intéresdanttant qu'elle constitue une importante
simplification opératoire en ce sens qu'il n'estspfjuestion de quantifier I'ensemble des
goudrons échantillonnés mais seulement les compysés choisis et nombre limité.

Suite a l'adoption de cette démarche, deux dephémnoliques, sept hydrocarbures
aliphatiques et six HAPs ont été retenus a parchdntillonnages realisés sur des
installations de traitement de la biomasse du CE&tenoble et du CEA de Cadarache.

La fibre de 100 um d'épaisseur en polydiméthylsitax (PDMS) a été retenue pour
I'échantillonnage des composeés types en raisoromaféinité pour les hydrocarbures et de
son mode de sorption (absorption) qui permet utietion sans phénomene de compétition
entre les analytes. Pour cette fibre, il a falldirdé la température d'extraction la plus
favorable pour une quantification des composeés styfintre I'étalonnage de la fibre et
I'évaluation des performances du couplage SPME ;ilGfpparait que l'extraction a 50°C
offre le meilleur compromis entre temps d'équiliBea 90 min selon le composé) et seuil de
quantification (de l'ordre de 1 & 100 pg.Nmselon le composé). Par rapport aux objectifs
initiaux, l'application de cette température semtbbmc acceptable méme si pour certain
composés types le seuil de quantification se rayraes 0,1 mg.Nth

Apres validation, la SPME a été appliquée a la mesle composés types en sortie
d'un réacteur de traitement des gaz dont le butadsittement des goudrons. La méthode a
également été comparée a une version simplifié€aduProtocol. La comparaison des deux
meéthodes confirme que le seuil de détection de M est inférieur au Tar Protocol
simplifié. Le suivi des concentrations a l'aidel@dé&SPME a permis de mettre en évidence la
diminution de la quantité de composés types avéengpérature du réacteur. Cette tendance,
en rapport a I'évolution de la quantité de goudramsc la température de procédé, laisse
penser qu'un rapprochement peut effectivementféitrentre la concentration de composés
types et la quantité de goudrons. Cette constatgi@ymet donc de justifier I'emploi des
composeés types pour représenter globalement lef@ual

L'application de la méthodologie a d'autres fdés que ceux rencontrés dans la
présente étude peut demander une redéfinition éege la liste des composés types. Dans
ce cas, afin d'éviter les étapes d'étalonnage lgsunouveaux composés types retenus, un

modele semi-empirique basée sur des considérat@msodynamiques a été proposé pour
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déterminer les coefficients de partage K en fomctie la température d'extraction et de la
température d'ébullition des composés. Le modalee toutefois limité a la prédiction des

valeurs de K d'hydrocarbures aliphatiques dontelap&rature d'ébullition ne dépasse pas
271°C. La comparaison du modéle avec des valeuksamnues montre que l'erreur relative

reste inférieure a 15%.

La complexité et la lourdeur de mise en ceuvre desédés de traitement de la
biomasse a réduit considérablement le nombre d'iexpés. Pour cette raison, la corrélation
entre concentration de composeés types et quarditgoddrons sur laquelle est fondée la
meéthodologie présentée dans ce rapport n'a paseegt®d établie de maniere formelle. Ce
travail répond donc en partie a la problématigutaie et fait office d'avancement dans le
projet de développement de la méthodologie quaingtatilisant la SPME pour le suivi des
goudrons. Toutefois, les résultats obtenus permtettee mettre en évidence la forte
potentialité de la méthodologie ici développée entre que la SPME se pose comme une
méthode sensible et facile a utiliser, ce qui prssen intérét majeur pour l'appliquer aux
analyses industrielles.

La suite logique de ce travail est d'établir lenlientre les composés types et les
goudrons "totaux" sur les pilotes BIOCARB et LFHAour cela, la mise en place de plans
d'expériences pourra se révéler nécessaire. Ldatiain de la méthodologie sera également
une étape importante a effectuer pour consolidetrdgail présenté. Dans ce but, la
meéthodologie utilisant la SPME devra étre comparka anéthode de référence le "Tar
protocol". Dans l'optique d'élargir ensuite la no@ktblogie a d'autres procédés dans un
contexte industriel, il pourra étre intéressantetidre le modéle de prédiction des valeurs de
coefficient de partage a d'autres composés teldaguelAP majoritaires dans les effluents

gazeux.
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Annexe A: Protocole et directives internationales

1979

Premiére conférence mondiale sur |
climat

e

1987

Protocole de Montréal

Interdiction des CFC pour la protection de la cau
d'ozone : premier exemple de décision contraignesitgive
a I'environnement mondiale.

ch

1988

Création du Groupe
Intergouvernemental sur I'Evolution
du Climat

1992

Sommet de la Terre a Rio de Janei

Discussion de la convention-cadre des Nations Usiiede
rc():hangement climatique ratifiée en 1994. Cette cotive
appelle la planéte a stabiliser en 2000 au plud tes

émissions de gaz a effet de serre au niveau de 1990

1997

Protocole de Kyoto

Le protocole engage 38 pays sur la réduction dega a
effet de serre. Les pays de 'OCDE et les payskiedpe de
I'Est (dont la Russie) s’engagent a une réductierb % en
moyenne en 2008-2012 par rapport a 1990. pour ¢k
européenne une diminution de 8% des émissions tig[
inégalement entre les états membres est prévues bal
cadre, le France serait autorisée a rester au wideases
émissions de 1990.

=

ar

2001

Conférence a Marrakech

Prévisions de pénalités. Mise en place de prindiplesgue :
mécanismes d'échange de quotas, reconnaissance
besoins de développement durable dans les paysies de
développement

2002

Conférence de Johannesburg : Som
mondial sur le développement durab

meé Canada et la Russie déclarent leur intentionatiéer le
lgprotocole de Kyoto

2004

La Chine et la Russie ont ratifié le
protocole de Kyoto

La condition selon laquelle au moins 55 pays repramt
55% des émissions de gaz a effet de serre daiagfier le
protocole est réalisée

2005

Le protocole de Kyoto est entré en
vigueur

141 pays ont ratifié le protocole dont 34 pays sidalisés
devant réduire en moyenne 5,2% leurs émissionsQ@ieeC
de cinq autres gaz a effet de serre et 107 pays
développement ayant de simples obligations d'iraieat
d’émissions polluantes

2005

1*®réunion de suivi du protocole de

Kyoto et 1£™ Conférence des Nation

Unies sur les changements climatiqu
a Montréal.

sEntérinement des accords de Marrakech. Négociatans
egrolongement du protocole au-dela de son échéan2e12

2007

Publication du4®rapport du GIEC

Confirmation du réle des émissions de gaz a efetatre et
la gravité des changements en cours.

Présentation de deux principaux messages : le uéfehzent
déja en cours frappera toutes les régions du mpadedela
de 2 a 3 degrés de hausse par rapport a 199(
réchauffement aura des impacts négatifs.
Présentation des principales options pour
réchauffement

atténleer

des

5 en
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Annexe B: Synthese de biococarburant a partir d’'urgaz issu de

pyrolyse/gazéification du bois et du procédé Fishefropsh

1. Définition

La synthése d’hydrocarbures liquides en présencatddyseurs a base de fer ou de cobalt
a été découverte par des scientifiques allemaRdxher et Tropsch en 1923. Au cours de ce
procédé, des hydrocarbures sont produits a patgaz de synthése, c'est-a-dire un mélange
de CO et d’H. Historiquement, les procédés Fischer Tropschévétutilisés a de larges
échelles, a partir du charbon, comme alternativecamburants d’origine fossile devenant de
plus en plus onéreux a cause de I'épuisement desves pétrolieres. Les développements
technologiques et les changements dans les rés@dreergies fossiles ont rendu nécessaire
la conversion de gaz en liquide. Le diesel Fischrpsch est un carburant de trés haute
qualité car il ne contient ni soufre, ni composésratiques. De plus, le combustible produit
est directement utilisable dans les infrastructuegstantes et les engins diesels,
contrairement a I'hydrogéne qui nécessiterait unglification des moteurs et des structures
de transport.

2. Réactions chimiqgues

Dans le procédé chimique Fischer Tropsch, une a®IEO réagit avec deux moles de H
pour former majoritairement des hydrocarbures @uenchaine carbonée linéaires avec des
petites quantités d’hydrocarbures branchés ouurgsat2-méthylparaffines et-oléfines) et
des alcools primaires : CO+2H -CH,- + H,O

Il est donc nécessaire d’avoir un ratio molairg = 2 en sortie du gazéifieur pour

augmenter le rendement du procédé.

La synthese Fischer Tropsch est réalisée a de€tatapes comprises entre 225 et 365°C
et des pressions variant de 5 a 40 bars.

Cette réaction est exothermique, environ 20% deelgie chimique est convertie en
chaleur.

Lorsque le ratio molaire #ACO est inférieur & 2, il peut étre ajusté ave@étion du gaz
al'eau selon le bilan: CO®H,0 « CO, + Hy
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3. Influence de la température

L'influence de la température est trés importanteirptous les catalyseurs Fischer
Tropsch. Des températures trop élevées réduisembnigueur de chaine des molécules
produites, favorisant la formation de méthane, épad de carbone et par conséquent la
désactivation de catalyseur (en particulier le.f@»mme le procédé de synthése Fischer
Tropsch est fortement exothermique, il est esdedgegarder les conditions de procédé
isothermes pour maintenir une durée de vie optintalecatalyseur et une cinétique de

réaction élevée sans influencer les sélectivitgsreduits de réaction.

4. Les catalyseurs FT

Le cobalt, le fer, le nickel, le ruthénium catalysk réaction Fischer Tropsch.

* Le ruthéniumest le catalyseur le plus actif, agissant aux tratpres les plus
faibles (jusqu’a 150°C) et produisant les hydrooaeb les plus lourds. Malheureusement, son
prix et les faibles ressources mondiales I'excluEnfapplication industrielle (Schultz 1999).

» Les catalyseurs au cobalht 'avantage d’avoir un meilleur taux de convamset
un temps de vie plus long (plus de 5 ans). Ce demtatalyseurs employés le plus souvent en
hydrogénation c’est pourquoi ils produisent moinlsydrocarbures insaturés (oléfines) et
d’alcools en comparaison avec les catalyseursrau fe

» Les catalyseurs au fent une meilleure tolérance aux sulfures, sontnschers,
et produisent plus d’oléfines et d’alcools. Leuraide vie est courte et limitée a environ huit

semaines dans les installations industrielles dedg taille.

Les catalyseurs utilisés dans la synthese Fischips€h sont tres sensibles aux petites
guantités d’'impuretés. Dans les opérations comm@es;i les catalyseurs sont remplacés ou
régéenérés apres une période dite "opérationndletiéfinition de la purification des gaz est
basée sur des considérations économiques : saititilinvestir en purification de gaz, soit
accepter le décroissement de la vitesse de produdfi a I'empoisonnement du catalyseur.
Voila pourquoi il n'y a pas de données précisemntjaa niveau d’impuretés acceptable dans
le gaz d’alimentation du Fischer Tropsch. Pour cleagsine, ce niveau acceptable peut étre

variable.
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Annexe C: Types de réacteurs rencontrés en pyrolyss en

gazéification

Réacteurs de pyrolyse

Vecteur de chauffage

- Avantages
- Inconvénients

Ablatif

Surface chaude

- granulométrie importante possible
- conception complexe, apport d'énergie

problématique

Lit fluidisé
(bouillonnant
ou circulant)

Sable chaud

- transfert thermique important, conception simple
- granulométrie limitée (3mm)

Sous vide

Surface chaude

- granulométrie importante possible, peu de fines
dans I'huile
- faible transfert thermique, rendement plus faible

. Débit de
Réacteurs en . - Avantages .
e Conditions L biomasse
gazéification - Inconvénients maximal
Lit fixe a contre-courant 1200°C puis 800°C . simple 4t/h
- gaz riche en goudrons
de s - simple, peu de goudrong
Lit fixe a co-courant _instable. débit faible 500 kg/h
Lit fluidisé bouillonnant 800-900°C débits et taux de goudrons 10-15 t/h
uniforme moyens
Lit circulant uniforme 800-900°C - plus rapide 15-20 t/h
- plus complexe
Lit circulant & double comb : 1000°C - séparartion des gaz de > 10t
corps gazéif : 800-900°C combustion
- complexe
Courant fluide ou flux - rapide, gaz CO/H2 pur
entrainé 1300-2000 °C - préparation de la biomasse 15t/h
(broyée ou huile)
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Annexe C bis: Schéma des différents procédés de @gdication

BIDMASSE BIOMASSE

=
EBIOMASSE /

GAT

CECHAGE

PYEOLYRE

—
QX YDA IION
AR —wL b

o -— AIR ATR
EFDTC IIOW
GA

CENDRES

Lit fixze Lit fixe Lit fluidizé

contre-courant co-courant cuculant

Lit entrainé

> Réacteur a lit fixe a contre-courant :Procédé dans lequel la biomasse est
introduite par le haut et le réactant par le bas.par cette disposition, le gaz généré est
évacué du réacteur prés de la zone de pyrolyseésemte une forte teneur en goudrons. Le
combustible solide est en effet completement cdineer gaz et goudrons. Ce procédé peut
étre utilisé pour des combustibles solides humelegst relativement peu sensibles a la
granulométrie de la matiere premiére. Ses avantsmasla simplicité de construction et une
efficacité thermique élevée. En principe, il n'egispas de réelle limitation en taille.
Toutefois, il n'existe pas d’installation de trésté puissance et les applications industrielles
sont quasiment restreintes aux procédés thermidieedype de conception est totalement
inappropriée pour la production d’électricité gtlas forte raison en petite puissance.

> Reéacteur a lit fixe co-courant : Seul procédé exploitable pour de petites
puissances, il constitue en outre une technoloiacive du fait de sa relative simplicité.
Dans ce réacteur, le solide et 'agent oxydanté&@adent dans le méme sens, de sorte que le
gaz produit durant la gazéification est évacuééhcteur pres de la zone la plus chaude. La
concentration en goudrons est beaucoup plus faibla production de carbone gazeux est
plus élevée. De fagcon générale, les gazogeneswasts doivent seulement étre utilisés avec

des combustibles solides relativement secs (typigmé 15 % d’humidité) et a la
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granulométrie bien précise (quelques centiméetreesjuet exempts de poussieres. Du fait de
la faible teneur en goudrons, cette configuratish g&néralement plus favorable pour la
production d’électricité de faible puissance avacmoteur thermique. Une limite maximale
en puissance théorique se situe autour de 500 kWst probable que dans la pratique elle
soit plus basse et de I'ordre de 400 kWe.

> Réacteur a lit fluidisé : Aprés un broyage grossier du combustible (granufoené
de 2 a 5 mm), la fluidisation améliore tres semsit#@nt les échanges thermiques. Le
combustible introduit est rapidement chauffé juagld température du lit, permettant le
dégagement des matiéres volatiles qui sont craciémesydées avant de quitter le gazéifieur.
Le gaz contient donc généralement des hydrocarbégess, mais peut également contenir
des composés organigues ou aromatiques plus landajble quantité. La température du lit
doit impérativement rester inférieure au point deollissement des cendres pour éviter leur
agglomération. La température de fonctionnementi@st de I'ordre de 850 a 1 000 °C. Les
cendres extraites du lit en continu ou périodiqueitneontiennent quelques pour-cent de
carbone imbrQlé. Elles doivent donc, pour augmeleteendement de valorisation, subir une
combustion post-réactive dans des dispositifs gp@®. Les cendres volantes sont
majoritairement récupérées dans une batterie dersg et peuvent étre réintroduites dans le
lit fluidisé pour en améliorer le rendement. Lesgadés en lit fluidisé peuvent étre classés en
trois catégories en fonction de la vitesse delifbation : les lits fluidisés denses ; les lits
fluidisés circulants ; les lits entrainés. Ces pd&s ont été largement développés pour la
combustion et la gazéification du charbon et pausécteur papetier. Les travaux sur la
gazéification de la biomasse ont amplement bémdéfie ces expériences. Ce type de
technologie n'est concevable que sur des grossssgnees supérieures a 5-10 MW.

> Réacteur a lits étagés De conception pourtant trées ancienne (Imbert) pe e
réacteur n'a été remis au godt du jour que tresmérent, notamment au Danemark. La
gazéification est réalisée en deux étapes et dauns acteurs distincts. Le premier réacteur
est un réacteur de pyrolyse. Les vapeurs de pwagat acheminées vers une chambre de
combustion. Les gaz chauds produits (1 000 a 1°T)0sont injectés dans le deuxiéme
réacteur ou le charbon
de bois issu du premier réacteur est gazeéifié parapeur d’eau et le dioxyde de carbone
contenus dans les gaz chauds. Ces réactions ssneridothermiques et utilisent la chaleur
sensible produite par la combustion des vapeupyd#yse. Ce principe présente I'avantage,
lorsqu’il est bien maitrisé, de produire un gazstgropre (visa-vis des goudrons). Son

inconvénient concerne les problemes d’écoulemestsodédes notamment au niveau de la
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zone de réduction des charbons. En effet, les tetagejour et les températures a atteindre
pour obtenir une conversion compléte du carboné gen compatibles avec les biomasses
cendreuses (fusion des cendres). Cette technotogistitue indiscutablement la solution la
plus prometteuse pour la production d’électrichépetite puissance a partir de la biomasse
car le faible taux de goudrons dans les gaz simptibnsidérablement le systéeme de

traitement des gaz et réduit donc les besoinseatdéts de maintenance.
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Annexe D: Systemes d'élimination des goudrons comtaes dans un

gaz de synthése, avantages et inconvénients

L

Procédé Conditions Avantages Inconvénients
. -Diminution du rendement
- < < R . L us
1000 Terrlperature -Pas de consommables a énergétique
Craquage 1500°C . .
. " , renouveler -Besoin de matériel résistant
thermique -Addition de vapeur d’eau . s ., A
, . -Conduite du procédé plus aisée colteux
et/ou d’oxygene . .
-Formation de suies
-Co(t du catalyseur
Craqu_age Ef'fectue_ dans une seconde “Température des gaz inchangée -Contréle difficile
catalytique partie de réacteur (renouvellement du catalyseur,
contrdle du lit)
-Dissolution dans une huile Lo
. o -Diminution du rendement
qui est rebrdlée dans le . Lo S
. R . énergétique car refroidisseme
Lavage gaséifieur -Contréle facile des gaz
-Lavage paerasuolvant ou paf -Gestion des liquides pollués|

nt
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Annexe E: Représentation schématique des différerdgorocédures

d’échantillonnage existant en sortie de réacteur dpres le "Tar

Protocol"

Echantillonnage
en sortie du
gazéifieur

Pesée du

filtre

Séchage
FILTRE i filtre
EARBOTEURS
COMDENSEUR

LIGNES D'ECHANTILLONNAGE ET CONNECTEURS s— e

GC-MS ou
GC-FID
analyse des
goudrons
{optionnel)

i

v

h 4

Séchage et > Calcul de la masse
pesée du filtre de particules
Eztraction Solvant
pat solvant + produits orgamiques
Remplissage et rincage | Solvant + eau
avec un solvant + prodults argamiques
Remplissage etringage | Solvant + eau
avec un solvant + produits organiques
T GC-M3 ou
_ GC-FID
Ringage avec analyse des
un solvait goudrons

Résidus massiques

Evaporateur rotatif
Concentration de "échantillon

v

Calcul de la concentration en
goudrons gravimétriques

'

Récupération
du solvant

h 4
Groupetnent

des
échantillons

de solvant
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Annexe F: Protocole de récupération des goudrons pa méthode

gravimétrique

1. Extraction des goudrons retenus sur le filtrendalule 2

Avant d’effectuer un prélévement, le filtre ests&aans un four a 110°C a pression
atmosphérique pendant toute une nuit. Il est emsimtroduit dans un dessiccateur a
température ambiante puis taré sur la balanceétgspn. Apres échantillonnage, le filtre est
retiré de son support et transféré dans le disp&sikhlet pour en extraire les goudrons (en
position verticale pour éviter toute perte de palds solides). Pour éviter toute
polymérisation des goudrons, cette procédure dmtaffectuée immédiatement apres avoir
terminé I'échantillonnage, lorsque le filtre estcere chaud. De l'isopropanol est ajouté
minutieusement au dispositif Soxhlet pour piégsrdeudrons (250 a 500 mL). L’extraction
des goudrons piégés dans le filtre est réaliségujasce que l'isopropanol coulant du filtre
Soit propre c'est-a-dire au moins une nuit.

Accessoirement, on peut déterminer la quantité alticnles piégées par le filtre par
différences de pesées avant et aprés extractidiitdulavé et séché. La concentration des
particules dans le gaz de synthése est calculémgeNni® en utilisant le volume de gaz

échantillonné, la température et la pression relevée

2. Réunion des différentes solutions de goudrons

Le mélange isopropanol-goudrons issu de la proeéd@xtraction du filtre du module 2
est ajouté a la solution d’isopropanol collectépadtir des barboteurs et condenseurs du
module 3. La masse des goudrons gravimétriguesléstminée grace a la distillation et

I'évaporation du solvant.
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3. Evaporation du solvant ayant permis la récupgrates goudrons

La procédure recommandée pour I|'évaporation deodhigpanol de la solution de
goudrons est trés précise :

- ajuster le débit de la trompe a eau (ou de la goanpide) pour atteindre un vide de
100mbar dans I'évaporateur rotatif en s’aidant dlaoon vide et d’un indicateur de pression,

- utiliser un flacon de 200 ou 250 ml laissé a terapge ambiante pendant 5 minutes,
puis le peser avec une précision de 1 mg voireng,1

- verser environ 100 ml de la solution de goudronssda flacon et peser de nouveau le
flacon pour déterminer la masse de la solution,

- connecter le flacon a I'évaporateur rotatif et coenger I'évaporation avec un bain
d'eau a 55°C. La pression peut alors augmenteretu-de 100 mbar mais reviendra
graduellement jusqu’'a cette pression au cours @eporation. Le solvant doit couler du
piege froid a une vitesse de 1 a 2 gouttes pamsiecd.orsque presque tout le solvant est
évapore, le rythme du goutte-a-goutte diminue,

- avec un chronométre, mesurer le temps s’écoulamé eeux gouttes et continuer
jusqu’a ce gqu'’il y ait au moins quatre secondeseetiux chutes de goutte. Aprés cette étape,
continuer I'évaporation pendant une quinzaine deuteis,

- si au bout des 15 minutes, des traces d’eau s@etrdes, ajouter 20 mL d’éthanol et
recommencer |'évaporation. Si aucune trace d’eastndétectée, continuer I'évaporation
pendant encore 30 minutes en faisant passer uhdigbote sur I'’échantillon. Ajuster le débit
d’azote de maniere a ce que la pression n’excesl8p@mbar,

- casser le vide en remettant sous air et fermeurgepa I'azote. Arréter la rotation du
ballon I'enlever du bain d'eau et le sécher. Laideeballon s’acclimater a température
ambiante pendant 5 minutes,

- peser le flacon précisément et calculer la quant&égoudrons gravimétriques par

difféerence avec la masse du ballon a vide.
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Annexe G: Protocole d'analyse par chromatographie ageuse

Les techniques d’analyse par chromatographie erseplgmzeuse décrites dans cette
annexe sont basées sur les méthodes d’analyseastgmuolir la détection des hydrocarbures
aromatiques polycycliques émises par des sourcedi®@es avec ou sans division du débit de
prélevement. Les analyses quantitatives par GC{EDomatographie gazeuse munie d'un
détecteur a ionisation de flamme)et par GC-MS (tiatographie gazeuse couplée a un
spectrometre de masse) énoncées dans le "tar pfogbclans la norme NF X43-329 y seront
décrites. L’addition d’étalons internes est utdisour estimer quantitativement la
composition des goudrons. Les méthodes d’analysete d’aprés la norme permettent de
guantifier les HAP possédant au moins trois cyalesnatiques. Pour les HAP a deux cycles,
des précautions particulieres doivent étre prigéglqns internes) pour éviter les pertes par
évaporation et sublimation durant les phases dietitm et de concentration précédant
'analyse.

1. Manipulations préalables — étalonnage ("tarqmuit)

a) Pour I'analyse quantitative par GC-MS

Les solutions d’étalons internes sont préparéesrtir gle produits purs standards en
solution dans de [lisopropanol. Il convient d'wgdér comme étalons internes, des
hydrocarbures aromatiques polycycliques deutéréawunarbone 13 de pureté supérieure a
98%. Il est possible d’utiliser une série compk¥tgalons internes pour chaque hydrocarbure
aromatique polycyclique a analyser ou choisir urtace nombre d’étalons internes, par
exemple un par HAP a 2, 3, 4 ou 5 cycles. Si ledpitostandard est suspecté d'étre
carcinogene les dilutions primaires de ce compasgedt se faire avec la plus grande
attention. Pour les analyses par GC-MS, les étaliesnes recommandés sont les composeés
suivants : phénol-d6, benzéne-d8, naphtaléne-d&nastihréne-d10, acénaphtyléne-d10,
chryséne-d12 et pérylene-d12.

La préparation des standards de calibrations edis@éé a partir de composés purs et
d’apres la méme procédure que celle des standatel®és. En raison des risques associés a
I'utilisation des hydrocarbures aromatiques polyigges purs, il est préférable d'utiliser de
préférence des solutions étalons vendues dansrimmerce. La calibration doit étre effectuée
en utilisant ces mélanges dans le but de quantifiacun des composés présents.
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Les composés organiques qui ne sont pas contenos das solutions étalon
commerciales ou qui ne sont pas disponibles ariteviadividuellement peuvent étre analysés
semi-quantitativement par affectation d’'un factdarréponse unitaire ou en moyennant un
facteur de réponse en fonction du type de composeé.

Il faut préparer des échantillons de calibratioandard entre 3 et 5 niveaux de
concentration pour réaliser une régression correttdéterminer le facteur de réponse du
chromatographe. Une fois dilués, les échantilloniseht étre maintenus au réfrigérateur ou

au congélateur dans des flacons ambrés fermés tigumer@ent par des bouchons en téflon.

b) Pour 'analyse guantitative GC-FID

Une analyse quantitative GC-FID peut étre pos®hlsuivant les mémes procédures que
celles décrites pour la GC-MS. Il peut étre noténméoins que lidentification des composeés
n'est pas aussi facile puisqu'elle est effectuéguement en fonction de leur temps de
rétention, ce qui augmente la difficulté d'idertdiftion de composés ayant un temps de

rétention identique.

2. Préparation de I'échantillon ("tar protocol”)

a) Pour un échantillon encore dilué dans un solvant

Prendre 10 mL de la solution de goudrons a analgsejouter 0,01 mg de la solution

d’étalons internes.

b) Pour un mélange de goudrons soligie sortie de I'évaporateur rotatif)

Introduire 0,01 g du résidu de goudrons dans wie fle 10 mL, compléter jusqu’au trait
de jauge a l'aide d’'un solvant approprié, puis 8§00,01g de solution d’étalon interne.

Dans chacun des cas précédents, comme le factedpdese des goudrons dépend de
leurs propriétés physico-chimiques (fractionnemexitpndance,..), I'échantillon peut étre
dilué une nouvelle fois (avant I'ajout de la sabuatid’étalons internes) pour s’assurer que les
concentrations des composés organiques sont bieessus des limites de détection de

linstrument (c'est-a-dire 3 fois le bruit de fond)

3. Conditions opératoires et résultats obtenus

Les équipements de chromatographie et les parasngpeératoires dépendent finalement
des caractéristiques chimiques et physiques dwasblvtilisé pour dissoudre le mélange de
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goudrons. Les parametres opératoires décrits samgrglisés et doivent étre modifiés pour
s’adapter aux spécifications des analyseurs Wili€@C-MS ou GC-FID) et au type de

colonne installée.

a) D'apreés le tar protocole

L'analyse demande une colonne GC : par exemple BilkiMane (5% diphényl+95%
diméthyl) phase copolymérique, 30 ou 60 m de longu®25 mm de diamétre interne, une
épaisseur de film de 0,25 um (la colonne est camgiee par une montée en température de
30 & 300°C avec une rampe de 3°C/min et un matrdiémtempérature finale pendant 1h) ;
Le gaz vecteur recommandé est I'hélium dans leditions suivantes :

- Vélocité linéaire du gaz vecteur : typiguement 3nts

- Pression : typiguement 80 kPa

- Débit du gaz vecteur : 1-2 é¢fmin

- Rapport split : typiquement 75/1 (dépend de laibdité de I'instrumentation et de la
concentration de I'échantillon)
Le volume d’échantillon injecté doit étre compndre 1 a 5 pL.
La programmation du four peut étre la suivantethisrme a 50°C pendant 5 min puis montée

jusqu’a 250°C a 8°C/min (durée d’analyse : 30 niia)température d’injection est de 250°C.

b) D'aprés la norme X 43-329

Les méthodes de prélevement et d’analyse retenaes gette norme permettent de

mesurer des teneurs supérieures a 0,5 pg de champesé par Nirde gaz sec.

La séparation chromatographique en phase gazetiséalisée au moyen de colonnes
capillaires (diametre interne 0,25 a 0,32 mm)ra fihince (< 0,3um) de type méthyl-siloxane
ou méthyl-phényl-siloxane. La longueur de la comest d’environ 25 m. Les parametres de
température du chromatographe dépendent des a@tgtees de la nature du solvant, de
l'instrumentation et de la résolution souhaitée.

Les parametres types du chromatographe sont legndsi:

- température initiale de la colonne entre 60 et 888@dant 2 min ou 15°C en dessous
du point d’ébullition du solvant d’injection dares¢as d’un injecteur "On-column” ;

- rampe de température de colonne : environ 5°C dn@hCde maniére a obtenir une
bonne séparation des HAP analysés et plus paéientient le benzo(b)fluoranthene et
benzo(k)fluoranthéne ;

- température finale de 275°C a 300°C pendant pltsiminutes ;
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- température de transfert dans le spectrométre desamidentique a la température
finale de la colonne ;

- gaz vecteur : Hélium a environ 30 cm/s a 40 cm/s ;

- température de I'injecteur : 275°C a 300°C pouiingscteurs chauds sans division

- volume d’injection : 1 pL.

La détection de goudrons, et plus particulieremdat HAP est réalisée avec un
spectrométre de masse d'ionisation par impact ctiéle 70 eV fonctionnant en mode de
contréle d’ion spécifigue. Pour chague HAP a amalyshoisir un ion primaire pour la
guantification (ion cible) et au moins un ion sedaine pour qualifier le composé (ion

qualifiant).

154



Annexe H: Analyse qualitative des biogaz pour la $&ction de

COMpOSEs types

L'appareil utilisé est un chromatographe Perkin dliutosystem XL équipé d'un injecteur
Split/splitless et couplé & un spectrometre de endgsadripble) Perkin Elmer Turbomass
Gold. Cet appareil est utilisé avec une colonnelleap Perkin Elmer 5MS 95% PDMS
20mx0,18mmx0,18um. Les conditions opératoires ses pour les analyses sont les
suivantes:
- Température d'injecteur : 270°C
- Injecteur en mode splitless
- Débit de gaz vecteur (hydrogéne): 1 ml.hin
- Programmation en température du four:
Isotherme & 50 °C pendant 3 min
Rampe a 7°C.mihjusqu'a 240°C
Isotherme finale a 240°C pendant 20 min.
-  Température de la ligne de transfert chromatdwegpectrometre de masse:
250°C
- Spectrométrie en mode impact électronique avepiisition de données avec

courant ionique total entre 30 et 350 uma a 1.6.sta
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Annexe |: Systeme de génération d'atmosphére en medtatique

Systéme de fuite
pour surpression

Moteur d'agitation

Thermomeétre Cater d'isolation

Septums pour

introduction Seringue\ . ,

N ' Bain thermostaté
a gaz et fibre SPME " (huile silicone)

AT ' . . h
Hélice d'agitatio

Ballon en verre
(capacité: 1,83\9

Figure A.l.1 : Systeme de génération d’atmosphére

Le systeme de génération d’atmospheére (figure Aédt basé sur les équilibres phase
gaz/phase condensée. Avec les tensions de vagauargas, calculées a partir des équations
d’Antoine et de Riedel (annexe J), il est possd#econtréler les concentrations a l'intérieur

du ballon a une température de fonctionnement donné
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Les composés solides ou liquides introduits darzallon sont en exces par rapport
aux quantités susceptibles d’étre dégagées en phaserr a une température donnée. Cette
précaution garantie des concentrations constantesws des manipulations. A la différence
des méthodes utilisées pour la génération en matigue, le dispositif comporte une hélice
d'agitation qui facilite 'homogénéisation des atcations sur I'ensemble du volume. Le
dispositif est associé a une phase de dilutionefi@t, les concentrations générées restent
élevées méme a température ambiante. Le tabledessbus donne, en exemple, les valeurs

de concentrations obtenues a 25°C.

composés tension de vapeur a masse molaiere en Concentra’_cion limite de
25°C en Pa g/mol condensation en mg/m3

1 hexadecéne 0,35 224,43 31,4

pentadecane 0,45 212,41 38,6

1 pentadecéne 1,18 210,4 100,1

1 tetradecene 1,96 196,37 155,7

tridecane 7,34 184,36 546,5

1 tridecene 8,39 182,35 617,5

dodecane 18,37 170,33 1262,9

indene 180,57 116,16 8465,9

3 methyl phenol 16,62 108,13 725,2

2-4 dimethylphenol 12,70 122,16 626,3

naphthalene 10,96 128,17 567,0

2 methylnaphthalene 7,88 142,2 452,5

acenaphthylene 1,09 152,18 66,9

acenaphthene 0,32 154,21 20,1

fluoréne 0,10 166,22 6,5

Tableau A.l1.1: Pressions de vapeur saturante et concentrations limites de condensation pour

les composés types retenus

Le principe de la dilution consiste a préleveradé d’'une seringue a gaz un volume défini
du contenu du ballon pour l'injecter ensuite dane ampoule en verre thermostatée et isolée
thermiquement (figure A.l.2). Le prélevement parViEPest alors fait dans I'ampoule de
dilution directement.

Pour éviter tous phénomeénes de condensation lopsé&vement, la seringue de dilution est
chauffée pour atteindre la température du ballom.skeringue étant munie d’'une vanne
poussoir, le volume prélevé est alors isolé poiteeles pertes par diffusion. La seringue est
ensuite placée dans une étuve a 100°C (tempétatite de fonctionnement de la seringue),
le piston étant libre pour autoriser une extensienvolume lié a I'augmentation de la
température. Apres récupération de la seringuepleme est injecté dans I'ampoule sous

vide, la pression (1 atm) étant ensuite rétablrengeoduction de Mgazeux
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Piquage SPME

— / \
" Prelevement \\\\\\\\
: JL % seringue a gaz 50 ml Ampoule en verre régulée en
température
Concentrations générées :
Génération d’atmosphére Température de 0.02 < [x] < 2 mg.rit

fonctionnement 298K

Figure A.1.2: Systéme de génération d’atmospheére avec phase de dilution

Afin de s'assurer de la validité du systeme de miod d'atmosphére, un test de
repétabilité est effectué. Il s'agit de reproduiree méme atmosphére dans des conditions
strictement identiques. Dans le cas présent, lfexpee a été répétée 5 fois. L'analyse est
réalisée sur GC/FID apres extraction sur fiore SKMEnéme fibre ayant été utilisée pour les
5 analyses). Les résultats montrent, pour chaqu&posé pris individuellement, une forte
dispersion des valeurs des aires chromatographiqgas sont proportionnelles aux
concentrations). Les écarts types calculés (inerda confiance a 95%) varient de 9 % pour
les composés les plus volatils a 32 % pour le @ner Bien que des erreurs soient attribuées
directement au chromatographe et a la fiore SPMBE'en demeure pas moins qu'elles
n'‘expliquent pas a elles seules la forte varighdiégs mesures. La génération d'atmosphere et
plus particulierement la phase de dilution sontcdogiqguement mises en cause. De maniére
a confirmer cette hypothese, plusieurs expériesoes menées. L'une d'entre elles révele
gu'une partie des composés se condense sur laiglel la seringue. En effet, apres
prélevement de gaz dans le montage de la figutaiduille de la seringue est isolée puis
connectée a une seconde seringue propre et reaplgaz neutre N L'introduction de
l'aiguille et l'injection du volume de la seringdans linjecteur du chromatographe fait
apparaitre des pics chromatographiques qui monigenin phénomene d'adsorption se

produit a la surface de l'aiguille.
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Annexe J: Equations d'Antoine et de Riedel pour lealcul des

pressions de vapeurs saturantes

Equation d'Antoine(P* est exprimé en kPa)

log,oP = A —ﬁ (AJ.1)

Equation de Riede(P* est exprimé en Pa)

P = exp{Rl +%+ RyInT + R4TR5J (A.J.2)

Avec:
P* : Pression de vapeur saturante
T : Température en K

A4, Ay, As: les constantes d'Antoine
R;, R, R;, Ry et Rs:les constantes d'Antoine
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Annexe K: Calculs d'incertitudes

Dans la plupart des calculs d'incertitude, onsdilia loi de propagation des erreurs.
Soit une variable y fonction de plusieurs variablegépendantes telle que ysf(x.,X,),

I'intervalle de confiance de y est donnée par:

Incertitude sur les concentrations des composésletion

Les équations permettant de calculer les concéamntgasont:

C,, =— pour les solutions preparéees a partir de compuséssolides

fiole

MV

inett . s 7 hY H o i
—PP=E pour les solutions préparées a partir de compasésiiquides

sol —
fiole

avec:

Csor la concentration de composé en solutiorifg.|
m: la masse de composé

M, : la masse volumique du composé (¢)ml
Viigete VOlume de la pipette (ml)

Viiole - VOlume de la fiole (1)

Les incertitudes sur les concentrations sont résgacent:

2 2
1 m
> (Vfiole ] ( Vige

2 2
V. MV,
ACsoI = {MAMVJ +(&A\/pipette} + _LpzetteAVfiole

fiole fiole Viiole

avec.

ACq; l'incertitude sur la concentration du composéeantion (g.1")
Am: précision de la pesée (balance) (g)

AM, : l'erreur sur la masse volumique du composé (§.ml
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AVpipetie Précision de la pipette (ml)
Viole - Précision de la fiole (1)

Incertitude sur les concentrations générées dadispesitif de génération d'atmosphére

L'équation permettant de calculer les concentratggmérées est la suivante:

_C

Cgaz V

encente

\Y/

sol Y seringue

avec:

Csor la concentration de composé en solutiorifg.|
Cyaz la concentration de composeé dans le gaz)g.l
Vseringue VOlume de la seringue (1)

Vheeintee: VOlUmMe de I'enceinte (1)

Les incertitudes sur les concentrations sont:

2 2
Veor C CeoVeer
ACgaz= (WACSOIJ +[;O|Avseringuej + _%mgweAvencénte

encente encante

encente

avec:

A Cyaz l'incertitude sur la concentration du composésdergaz (gh
ACs: l'incertitude sur la concentration du composéealation (g.1)
AVseringue Précision de la seringue (1)

AVenceinte: iNCertitude sur le volume de I'enceinte (l)
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Annexe L: Conditions d'analyse chromatographique

L'appareil utilisé est un chromatographe Perkin dlrAutosystem XL. Il est équipé d'un
injecteur split/splitless, d'un passeur automatidéehantillon et d'un détecteur a ionisation
de flamme. Cet appareil est utilisé avec une caonapillaire SGE BP1 100% PDMS
50mx0,32mmx0,1um. Les conditions opératoires @Bks pour les analyses sont les
suivantes:
- Injecteur:
280°C pour la désorption des fibres
298°C pour l'injection de solutions étalons
- Injection des solutions étalons et solutionsitige par passeur automatique
Volume seringue: 5 pl
Volume injecté: 1 ul
Lavages échantillon: 2
Pompages échantillon: 5
Solvant de lavage: ethanol
Lavages post injection: 5
- Débit de gaz vecteur (Hélium): 2 ml.rtin
- Débit de split: 20 ml.minh
- Programmation en température du four:
Isotherme & 70 °C pendant 5 min
Rampe de 10°C.mihjusqu'a 120°C
Rampe de 4°C.mih jusqu'a 220°C,
Rampe de 10°C.mih jusqu'a 270°C
Isotherme finale a 270°C pendant 5 min.
- Température du détecteur: 350°C
- Alimentation du détecteur:
Débit de 45 ml.miit en hydrogéne
Débit de 420 ml.miti d'air
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Composés Temps de rétention (en min)
indéne 14,5
3-methyl phenol 14,7
2,4-dimethylphenol 16,9
naphthalene 18,5
dodecane 18,6
1-tridecene 21,8
2-methylnaphthalene 21,9
tridecane 22,2
1-tetradecene 24,9
acenaphthylene 26,5
acenaphthene 26,7
1-pentadecene 27,9
pentadecane 28,2
fluorene 30,4
1-hexadecene 30,8

Tableau A.K.3: Temps de rétention des composés modeéles obtenus dans les conditions d'analyse

définies ci-dessus
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Annexe M: Etalonnage externe du GC

L'étalonnage externe du GC est réalisé avec desmss étalons dont la composition

est donnée dans le tableau suivant:

solvants COmMpOosés .concentratiorjs en pg. it - .
Solution 0 | Solution 1 | Solution 2| Solution 3| Solution 4

dodecane 154,0 102,7 77,0 30,8 7,7

tridecene 148,4 98,9 74,2 29,7 7,4

tridecane 148,5 99,0 74,3 29,7 7,4

hexane ltetradécene 141,7 94,5 70,8 28,3 7,1
lpentadécéne 150,9 100,6 75,5 30,2 7,5

pentadecane 153,1 102,0 76,5 30,6 7,7

lhexadécéne 144,1 96,0 72,0 28,8 7,2
indéne 356,4 237,6 178,2 71,3 17,8
éthanol m-crésol 4120 274,7 206,0 82,4 20,6
2,4 dimethyl phenol 384,1 256,1 192,1 76,8 19,2
naphthaléne 204,6 136,4 102,3 40,9 10,2
2-methyl naphthaléne| 200,8 133,8 100,4 40,2 10,0
toluéne acénaphthéne 200,9 133,9 100,4 40,2 10,0
acénaphthylene 168,8 112,6 84,4 33,8 8,4

fluorene 196,3 130,9 98,2 39,3 9,8

Tableau A.M.4: Concentrations des solutions étalons

Les injections sont effectuées a l'aide du passetomatique conformément aux
conditions d'analyse chromatographiques donnéenerexe |. Toutes les solutions sont
injectées trois fois. Les facteurs de réponse €tablA.L.3) sont déterminés pour chaque
composé par régression linéaire (aire chromatogmapten fonction de la masse de composé
injectée). Les résultats sont présentés dans leatabi-dessous (tableau A.M.5).
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composés

Facteurs de réponse

Ecart type %

Coefficients de

(en ng®) (intervalle de confiance a 95%) corrélation

dodecane 7432 +5 0,9946
1-tridecene 7725 +5 0,9946
tridecane 7816 +5 0,9945
1-tetradécene 7947 +5 0,9949
1-pentadécéne 7800 t4 0,9951
pentadecane 7541 4 0,9950
1-hexadécene 7898 4 0,9953
indéne 6360 +1 0,9999
m-crésol 4994 +4 0,9991

2,4 dimethyl phenol 5606 +5 0,9989
naphthaléne 8364 +3 0,9996
2-methyl naphthaléne 8544 +3 0,9996
acénaphthéne 8996 +2 0,9997
acénaphthylene 9624 +2 0,9998
fluoréne 8530 +2 0,9998

Tableau A.M.5: Facteurs de réponses déterminés par régression linéaire pour I'ensemble des

composés types retenus
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Annexe N: Calculs des concentrations

Pour la SPME:

Apres échantillonnage, la massed'un composé absorbé par la fibre est calculée a
partir de I'aire du pic chromatographigieet du facteur de réponsedu GC:

m=2
=

r

La concentratiorCy dans l'effluent gazeux est ensuite calculée arpaetisa concentration

dans la fibre & I'équilibi@f et du coefficient de partage K.

C}n_m

Cy=—t
K KV,

Avec V;: le volume de la fibre (0,612pl)

Si I'on considere le gaz comme étant parfait,stlpossible d'écrire a partir de la relation des

gaz parfaiPV=nRT pour deux états du g&z, n, Vi ,T1 et B=P3, mp, Vs, Ta:

VoL | on_nT
V2 n2T2 V2 Vl T2
T,
SoitC, =C, -+
2 1 T

2

La concentrationCy obtenue a la température d'échantillonndgest ainsi rapportée aux
conditions normales de températufg£273,15K) et de pressioRy(= latm):
T

Corn =Cor —
0,TN oT T,

Au final, la concentration du composé extrait p&ME est calculée suivant I'équation

globale suivante:

__ AT

C = '¢c
O™ T E KV, Ty
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Pour le Tar Protocol simplifié:

Apres échantillonnage, la masse m d'un composge pér les solvants a froid est

calculée suivant I'équation suivante:

m= Abvsolvants
I:rVinj

Avec Vsonanisle volume de solvants dans lequel les composédspsdyes eviy;, le volume de
solvant injecté en chromatographie.

La concentratiorCy dans l'effluent gazeux est ensuite calculée arghrttemps et du débit

d'échantillonnage noté respectivement t et D:
C,=m—

Soit:

— Abvsolvantst
F.V,, D

inj

0
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