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Cette these fait partie d'un projet Carnot MINES dont D'acronyme est
« Charpurgas » formé par le consortium de trois Unités Mixtes de Recherche CNRS :

- le Centre RAPSODEE (Recherche d’Albi en génie des Procédés des Solides
Divisés, de 'Energie et de I'Environnement) UMR CNRS 5302 de Mines Albi.

- le laboratoire GEPEA (GEnie des Procédés - Environnement - Agroalimentaire)
UMR CNRS 6144 — Département Systemes Energétiques et Environnement
(DSEE) de Mines Nantes.

- le Centre des Matériaux UMR CNRS 7633 de Mines ParisTech.

Huit personnels permanents ont contribué a ce travail : Ange Nzihou, Elsa Weiss-
Hortala et Doan Pham Minh (Mines Albi), Laurence Le Coq, Claire Gérente et Audrey
Villot (Mines Nantes) ainsi que Alain Thorel et Anthony Chesnaud (Mines ParisTech).
Un post-doc de un an, Sarah Behranu, a travaillé pour ce projet au Centre des
Matériaux. Ce projet a également permis le financement de cette theése en lui offrant

par ailleurs un cadre scientifique et humain de tout premier ordre.

La premiére moitié de la these s’est effectuée au sein du GEPEA a Mines Nantes.
La seconde moitié s’est déroulée au Centre RAPSODEE & Mines Albi. Malgré ce
découpage géographique, des collaborations scientifiques entre les trois laboratoires ont

animé ce projet transversal.

L. Contexte énergétique et environnemental

Face a la raréfaction des ressources en énergies fossiles, la hausse de la demande
énergétique mondiale et l'urgence climatique, la recherche d’alternatives pour la
production d’énergie est un enjeu majeur du XXI** siecle. Dans les vingt prochaines
années, la consommation énergétique mondiale est appelée a croitre de 34 % sous 1'effet
conjugué de la hausse de la population mondiale (8,2 milliards en 2030) et du
développement des pays émergents. Le contexte énergétique actuel, basé sur les énergies
fossiles, est tel que le charbon, le pétrole et le gaz naturel représentent plus de 80 % du

mix énergétique mondial (29, 31 et 21 % respectivement) [1].

L’utilisation intensive des énergies fossiles depuis 1850 a engendré une hausse
drastique de la concentration atmosphérique en gaz a effet de serre (GES). Le protocole
de Kyoto en 1997 a désigné six gaz principalement responsables de l'effet de serre lié a

l'activité anthropique : le dioxyde de carbone (COs), le méthane (CH,), le protoxyde
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d’azote (N20), les perfluocarbures, les hydrofluocarbures et I'hexafluorure de soufre [2].
Depuis ’eére industrielle, la concentration atmosphérique de CO; a augmenté de 36 % et
celle de CHy de 150 %. L’effet de serre est un phénomene qui consiste en 1’absorption et
la réémission par les gaz atmosphériques des radiations infra-rouges émises par le
rayonnement solaire. Une partie de ce rayonnement infra-rouge absorbée par les gaz
atmosphériques est ensuite réémise vers la surface de la Terre, contribuant ainsi a son
réchauffement. L’effet de serre est donc un phénomeéne naturel sans quoi la température
sur Terre serait d’environ -18 °C. En revanche, 'augmentation importante des rejets de
gaz & effet de serre par l'utilisation intensive d’énergies fossiles conduit a un

emballement thermique du climat.

De nombreux travaux de modélisation climatique ont aujourd’hui démontré que le
réchauffement de la planéte est directement corrélé a la hausse de la concentration
atmosphérique en gaz a effet de serre [3]. Sans modification de la politique énergétique
mondiale, les projections prévoient une élévation de la température terrestre de 4 a 6 °C
d’ici la fin du siecle [4]. La comparaison avec ’histoire climatique de notre planéte
permet d’appréhender l'ampleur de cette modification du climat. La différence de
température entre la derniére ére glaciaire (-110 000 a -10 000 ans) et 1950 (date
précédant laugmentation de la température liée a lactivité anthropique) est
précisément de 5 °C, soit le méme écart de température que celui nous séparant de la
fin du siecle si 'utilisation massive des carburants fossiles se poursuit. Durant cette
derniere glaciation, le niveau des océans était 120 metres inférieur au niveau
actuel tandis que des glaciers s’étendaient sur la majeure partie du nord de I'Europe et
du nord de I"Amérique. Ces quelques éléments permettent de mesurer I'impact
climatique dun tel écart de température. Pour limiter autant que possible ce
phénomene déja en marche, il est essentiel de réduire fortement et au plus vite les
émissions de gaz a effet de serre tout en assurant une production énergétique suffisante
pour subvenir aux besoins de 8 milliards d’habitants. Il y a donc urgence a modifier les
modes de production énergétique et sortir de ’age du pétrole sans attendre 1’épuisement
des ressources. Pour citer Pr. Bruce Dale (Michigan State University) : « Ce n’est pas

par manque de pierre que ’humanité est sortie de I’dge de pierre ».

La prise de conscience de I'impact environnemental de I'activité anthropique n’est
pas récente. La Conférence des Nations Unies sur I’Environnement a Stockholm en
1972, le Sommet de la Terre en 1992 a Rio de Janeiro, et le protocole de Kyoto en 1997
ont abouti a 'engagement des Etats signataires pour la réduction des émissions de gaz
a effet de serre de 5,2 % entre 1990 et 2012. En Janvier 2007, la Commission
Européenne proposa une politique énergétique pour I’Europe qui définit a I'horizon 2020
trois objectifs principaux : la réduction des émissions de CO, de 20 %, I'amélioration de

Vefficacité énergétique de 20 % et l'acceptation d’un objectif de 20 % d’énergies
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renouvelables dans la consommation énergétique globale [5]. En octobre 2015, I’accord
de Paris a vu 188 pays membres de la Convention des Nations Unies s’accorder autour
d’un objectif commun : limiter la hausse de la température a +2 °C d’ici 2100 [6]. Cet
objectif ne saurait étre atteint qu’en modifiant profondément le mode de consommation,
de transport et d’habitation des sociétés occidentales, ainsi qu’en assurant une
transition énergétique et économique d’une société basée sur les ressources pétroles a

une autre basée sur un mix énergétique incluant les énergies alternatives.

II. Energies alternatives

Pour rendre possibles les objectifs fixés par la Commission Européenne pour 2020
(baisse de 20 % des rejets de GES, 20 % d’énergies renouvelables dans le mix
énergétique), des solutions alternatives efficaces, fiables et économiquement viables
doivent étre développées. Parmi les différentes sources d’énergies alternatives (éolienne,
solaire, hydraulique, géothermale, biomasse), la biomasse est une solution intéressante

par de nombreux aspects.

Il.1 Biomasse et déchets

Le terme biomasse désigne tout matériau organique d’origine végétale ou animale.
La biomasse peut étre issue d’animaux, de végétaux terrestres ou aquatiques mais aussi
de déchets alimentaires, agricoles ou industriels. La biomasse est formée a partir d’une
réaction chimique entre leau, le CO,; de lair et le rayonnement solaire: la
photosynthese. Cette réaction produit également de l'oxygene. La biomasse peut étre
considérée comme de la matiere organique dans laquelle I'énergie solaire et le CO»
atmosphérique sont stockés sous forme de liaisons chimiques [7]. Le carbone,
I’hydrogene, l’azote, 'oxygene et le soufre sont les principaux constituants de la
biomasse qui contient également des matieres minérales dont la nature et la proportion

varient selon son type et son origine [8,9].

La gestion des déchets générés en grandes quantités par les sociétés modernes est
également un enjeu énergétique, économique et sanitaire important de ce siecle. Le
déversement de déchets sur des sites naturels ou dans des sites d’enfouissement a ’air
libre entraine la contamination des sols par le ruissellement de lixiviats potentiellement
chargés en produits toxiques, la contamination de I’air par des bactéries se développant
au sein des déchets ainsi que le rejet a 'atmosphere de gaz a effet de serre produits lors
de la décomposition des déchets. Une meilleure gestion des déchets passe par
I'utilisation de matériaux facilement recyclables, le tri et la collecte des déchets, des
procédés de recyclage efficaces mais aussi une conversion énergétique des déchets

résiduels.
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1I1.2 Les filiéres de conversion énergétique de la biomasse et des déchets

L’utilisation de biomasses et de déchets comme sources d’énergie présente de
nombreux avantages. Les énergies produites a partir de biomasses sont dites
renouvelables puisque la quantité de CO, dégagée durant la conversion énergétique
correspond a la quantité de CO: captée dans l'air par la biomasse au cours de sa
croissance par photosyntheése. Pour que la biomasse soit considérée comme une source
d’énergie renouvelable, il est nécessaire de replanter au moins 1’équivalent de la
biomasse utilisée afin de maintenir 1’équilibre entre le carbone présent dans
I’atmosphere et le carbone piégé sous forme végétale. Contrairement aux énergies
fossiles, les gisements de biomasses et de déchets sont peu onéreux et répartis de
maniére homogene sur la planéte. De plus, de petites unités de production ne
nécessitant que peu de maintenance peuvent étre installées, permettant de produire de
I’énergie localement, notamment dans les milieux ruraux isolés. Les procédés de
conversion énergétique transforment les déchets en ressource énergétique et permettent
de développer 1’économie circulaire. Ces ressources peuvent étre converties en énergie
sous différentes formes pour répondre a divers besoins : génération d’électricité, de
chaleur, de carburant liquides ou gazeux pour les transports, de précurseurs pour la

synthese de produits chimiques [10-14].

Deux grandes familles de procédés de conversion énergétique de la biomasse
peuvent étre distinguées : les conversions biochimiques (fermentation, digestion
anaérobie, compostage, extraction mécanique) et les conversions thermochimiques
(incinération, liquéfaction, pyrolyse, pyrogazéification) [15]. Le choix du procédé
s’effectue en fonction de plusieurs facteurs : la nature et la quantité de biomasse et de
déchets disponibles, leur teneur en eau et leur densité énergétique, la forme d’énergie

souhaitée, les normes environnementales en vigueur et le contexte économique.
= Procédés de conversion biochimique

Les deux principaux procédés biochimiques sont la fermentation et la digestion
anaérobie. La fermentation consiste en la conversion de 'amidon des biomasses en sucre
sous l'action d’enzymes avant que des levures ne transforment le sucre en éthanol [15].
Le résidu solide peut étre utilisé en alimentation animale ou comme combustible en
combustion et gazéification. Ce procédé est largement utilisé pour les résidus agricoles a
forte teneur en sucre mais ['utilisation de biomasses ligno-cellulosiques est plus
complexe car les macromolécules de polysaccharides doivent au préalable subir une

hydrolyse acide ou enzymatique.

La digestion anaérobie consiste quant a elle en la conversion directe de matériaux
organiques en un gaz nommé « biogaz » sous l'action de bactéries dans un

environnement anaérobie [16]. Ce procédé convient aux biomasses a fort taux
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d’humidité car aucun séchage n’est nécessaire avant l'utilisation de ces biomasses, I’eau
étant impliquée dans le processus de digestion (réactions d’hydrolyse et d’acétogenese).
Le biogaz est un mélange de méthane et de dioxyde de carbone contenant de faibles
quantités d’autres gaz comme le sulfure d’hydrogene. Il peut étre utilisé dans un moteur
a gaz, une turbine a gaz ou une chaudiere. Apres une étape de purification (élimination
de 'HsS et du CO») le biométhane peut étre introduit dans le réseau de gaz naturel.
Généralement, I'injection est effectuée en bout de réseau ou la pression est basse afin de

limiter les cotits de compression du biométhane.

Le compostage et Dextraction mécanique sont également des procédés de
conversion biochimique des biomasses. Le compostage est une digestion aérobie visant a
former un résidu organique riche en composés humiques. L’extraction mécanique est
utilisée pour produire de l'huile & partir de graines de différentes biomasses (colza,
coton, arachides). Cette huile réagit ensuite avec un alcool pour créer du bio-diesel par

la réaction d’estérification.
= Procédés de conversion thermochimique

Il existe trois procédés majeurs de conversion thermochimique de la biomasse : la
liquéfaction, la pyrogazéification et lincinération. La liquéfaction permet la
transformation directe d’'un matériau solide en liquide organique a faible teneur en
oxygene et au ratio H/C proche de celui des hydrocarbures fossiles. Ce procédé s’opére
a faibles températures (200-450 °C) et sous pression (0-500 bar). Le rendement en
liquide peut atteindre 95 % [17].

L’incinération est une réaction d’oxydation exothermique qui se déroule en exces
d’oxygene. Ce procédé est majoritairement utilisé pour la valorisation énergétique des
déchets (production de chaleur) par incinération a 1’échelle industrielle depuis plus de
100 ans. La température de combustion est comprise entre 850 et 1200 °C. Au fil des
années de mise en service et des retours d’expérience, cette technologie a acquis une
grande fiabilité ce qui est essentiel pour l'exploitation industrielle des déchets
municipaux. L’énergie contenue dans les gaz chauds produits lors de la combustion
(principalement composés de CO, et d’'H,O) doit étre récupérée instantanément par
refroidissement des fumées au sein d’une chaudiere. Cette étape permet de produire de
la vapeur d’eau pressurisée et surchauffée qui peut étre utilisée soit dans les réseaux de
chauffage industriels ou urbains (si des habitations ne sont pas trop éloignées du site
d’incinération), soit dans une turbine ou un moteur & gaz pour la production
d’électricité.

La pyrogazéification consiste en une dégradation thermochimique de la biomasse
en un vecteur énergétique gazeux par oxydation partielle a haute température (550-

1600 °C). La gazéification se déroule en présence d'un agent oxydant présent en
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quantité sous-stoechiométrique. Le terme pyrogazéification englobe plusieurs
étapes [18] : le séchage, la pyrolyse, la gazéification du résidu carboné ainsi que le
reformage des vapeurs condensables (huile) et des gaz de pyrolyse. Le Tableau 1

compare les procédés d’incinération, de pyrolyse et de pyrogazéification.

Tableau 1 : Comparaison des procédés thermochimiques de conversion de la biomasse [19].

Incinération Pyrolyse Gazéification
Objectif Maximiser le rendement | Maximiser le rendement | Maximiser le rendement
en gaz de combustion en gaz ou en huiles en syngas (Hy, CO).
(CO; et H,0). pyrolytiques. Minimiser les résidus
solides.

Conditions opératoires

Atmosphére | Oxydante. Absence d’oxydant. Réductrice.

Gaz réactif Air en exces. Aucun. Air, Oy, air enrichit en
O,, vapeur d’eau, CO,,

Température | 850-1200 °C. 350-800 °C. 550-900 °C (air)
1000-1600 °C.
Pression Généralement Légere surpression. Généralement
atmosphérique. atmosphérique.
Produits
Gaz CO,, Hy0. CO, H,, CH, et CO, H,, CO,, CHy4, H,0.
hydrocarbures.
Polluants SO,, NO,, HCI, H,S, HCI, COS, NHj, H,S, HCI, NH;, HCN,
particules. HCN, goudrons, goudrons, particules.
particules alcalines.
Cendres / Pas de chars. Machefer Les chars sont utilisés Pas ou peu de chars,
Chars traité pour récupérer les | comme fertilisants, principalement des
métaux. Matériaux adsorbants, catalyseurs cendres pouvant étre
inertes insérer dans les ou traités comme des vitrifiées et insérer dans
matériaux de déchets industriels. des matériaux de
construction. Teneur en carbone construction.
élevée.

Epuration du gaz

Unités de traitement des | Identique a la De nombreuses

gaz de combustion gazéification. possibilités, aucune
(absorption amines, technologie aboutie.
baghouse).

La pyrolyse est une étape de la pyrogazéification mais peut constituer a elle seule
une solution de conversion énergétique de la biomasse. Cette étape consiste a chauffer la
biomasse a des températures modérées en 'absence d’oxydant. La biomasse est alors
décomposée en trois phases: gazeuse, solide (char) et condensable (huile). En
pyrogazéification, ces trois phases réagissent au contact d’'un agent oxydant (air, Os, air
enrichit en O, vapeur d’eau, CO,). Cette réaction produit un gaz synthétique
appelé « syngas » principalement composé d’hydrogene et de monoxyde de carbone.

D’autres gaz sont présents dans le syngas comme le CO,, le CHy et les hydrocarbures
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légers. Ce gaz peut étre valorisé dans de nombreuses applications en fonction de sa
composition et de sa pureté. De nombreuses impuretés initialement contenues dans la
biomasse et des polluants générés par une gazéification incompléte peuvent étre

présents dans le syngas et compromettre sa valorisation.

Industriellement, la pyrogazéification est nettement moins utilisée que l'incinération
pour la valorisation énergétique des déchets. On compte dans le monde plus de 1400
usines d’incinération des déchets contre une centaine d’unités de pyrogazéification.
Pourtant, les avantages de cette technologie sont nombreux. Le syngas produit par
pyrogazéification présente I’avantage de pouvoir étre valorisé dans diverses applications
permettant de former des produits a haute valeur ajoutée (biocarburants, produits

chimiques) ou d’obtenir un rendement énergétique élevé (pile a combustible).

A ce jour, trois verrous scientifiques et technologiques freinent le développement du

procédé de pyrogazéification :

(a) la fiabilisation et loptimisation du procédé pour assurer un fonctionnement
continu et réduire la quantité de polluants dans le syngas.

(b) le développement d’'un systéme d’épuration du syngas efficace, robuste et peu
onéreux éliminant les polluants organiques (goudrons) et minéraux.

(c¢) lidentification de nouvelles voies de valorisation des chars de pyrolyse. Ces
résidus solides sont produits en grande quantité au cours de la pyrolyse et sont &

ce jour considérés comme des déchets.

Dans ce contexte, la these a pour objectif d’étudier la valorisation de chars issus

de pyrolyse de déchets et biomasses pour la purification du syngas.

III. Contexte et objectifs de la these

Depuis 20 ans, des études ont démontré l'activité catalytique des chars pour le
craquage de goudrons contenus dans le syngas [20]. Les performances des chars ou des
charbons actifs pour l’adsorption de polluants en phase gazeuse sont quant a elles
connues depuis de nombreux siecles et utilisées a 1’échelle industrielle depuis plus d'un
siecle. En revanche, les chars de pyrolyse n’ont été que peu étudiés pour ’adsorption
des polluants du syngas [21]. L’utilisation de chars issus de pyrogazéification de
biomasse et de déchets pour I’épuration du syngas présente le double avantage de
valoriser 7n-situ ces résidus solides ainsi que d’abaisser le colit du traitement du syngas
en remplagant des catalyseurs onéreux. Ces problématiques sont, depuis quelques
années, au coeur des travaux menés par les équipes de recherche impliquées dans cette
étude. Les premiers travaux réalisés au Centre RAPSODEE sur cette thématique ont
étudié lactivité catalytique de chars issus de gazéification de bois pour le craquage de

différents hydrocarbures, tels que toluéne, le propane et le méthane [22-24]. D’autres

7
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études se sont intéressées a la description de la structure des chars issus de gazéification
de bois. Ces travaux ont abouti a une bonne compréhension des relations entre les
propriétés physico-chimiques des chars et leur activité catalytique pour le reformage du
méthane. Parallelement, des études menées au laboratoire GEPEA portaient sur la
production et l'utilisation de chars et de charbons actifs produits & partir de boues de
stations d’épuration pour l’adsorption de polluants industriels en phase aqueuse et de
COV en phase gazeuse [25-27]. Par la suite, la formation de NOx lors de la pyrolyse de
différents déchets a été étudiée [28].

Ce projet s’inscrit donc dans la continuité des travaux réalisés par nos équipes de
recherche. L’objectif de cette these est d’étudier la possibilité de mettre en ccuvre des
résidus solides (chars) issus de pyrolyse de divers déchets dans le procédé d’épuration
du syngas, ainsi que d’identifier les relations entre leurs propriétés physico-chimiques et
Iefficacité du traitement. Ces travaux s’inscrivent donc pleinement dans une démarche
d’économie circulaire, en utilisant les résidus solides de pyrogazéification pour purifier le
gaz produit par ce méme processus. De par la nature différente des déchets initiaux
(boues de coagulation-floculation, déchets alimentaires, bois de palettes usagées), les
chars produits présentent des compositions chimiques et des structures physiques tres
différentes. Cette variété permet d’étudier I'influence des propriétés physico-chimiques
des matériaux sur leur efficacité épuratoire. Pour approfondir la compréhension de ces
relations, les chars ont été modifiés par une activation a la vapeur d’eau et une
oxygénation, respectivement dans le but d’améliorer leurs propriétés texturales et de
greffer des groupes oxygénés a leur surface. Une caractérisation multi-échelle a été
réalisée afin d’obtenir une description approfondie des propriétés physico-chimiques de
ces matériaux complexes (matrice carbonée, espéces minérales, groupes oxygénés et
propriétés texturales). Trois pilotes expérimentaux dédiés a 'épuration du syngas ont
été développés. Le premier est consacré a 'adsorption d’HsS a température ambiante.
Les deux autres sont dédiés au craquage de 1’éthylbenzéne (un hydrocarbure aromatique
léger sélectionné comme goudron modeéle) et au craquage du benzéne (molécule
thermiquement stable et produite par le craquage de 1'éthylbenzeéne). S’intéressant a
deux polluants principaux du syngas (H2S et goudrons), cette these est axée sur deux
verrous majeurs du procédé de pyrogazéification : (1) développer un procédé
d’épuration du syngas efficace et peu onéreux, et (2) trouver une voie de valorisation

pour les chars issus de différents déchets.

Ce manuscrit entend retracer la logique et la méthodologie suivies pour atteindre
les objectifs présentés ci-dessus, et présenter les principaux résultats obtenus au cours

de ces trois années de recherche. Ce document est composé de cing chapitres :

Le Chapitre 1 consiste en une revue bibliographique des principales thématiques

abordées dans cette these. Ce chapitre a pour objectif de fournir une description

8
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détaillée des chars de pyrolyse. Leurs propriétés physico-chimiques, les méthodes de
production et de modification ainsi que les différentes voies de valorisation des chars
sont exposées, avec une attention particuliére portée sur leur mise en ccuvre dans les

procédés d’épuration du syngas.

Le Chapitre 2 présente les matériaux et les méthodes utilisées pour la production
et la fonctionnalisation des chars, pour les essais d’épuration du syngas (craquage des
goudrons et adsorption d’H.S) ainsi que pour la caractérisation de leurs propriétés

physico-chimiques.

Le Chapitre 3 est dédié a la caractérisation multi-échelle des chars bruts et
fonctionnalisés. Dans un premier temps, les compositions chimiques des matériaux
(analyses élémentaires et ultimes, composition des cendres) sont exposées. Cette
premiere étape permet de distinguer deux familles de matériaux : les matériaux
carbonés et les matériaux hybrides « carbone-minéral ». Une étude approfondie de la
structure carbonée des matériaux carbonés est ensuite présentée alors qu’une analyse
approfondie de la teneur en especes minérales des matériaux hybrides est détaillée.
Enfin, l'impact des différents modes de production sur 1’évolution des propriétés

texturales et la quantité de groupes oxygénés est présenté

Le Chapitre 4 regroupe les principaux résultats obtenus durant 1’élimination
d’HsS a température ambiante par adsorption-réaction. D’abord, les performances
épuratoires des chars sont comparées et interprétées en fonction de leurs propriétés
physico-chimiques. L’impact de la composition du gaz sur lefficacité épuratoire des
chars les plus performants et sur les mécanismes réactionnels mis en jeu est ensuite
discuté. Une attention particuliere est portée sur lidentification des produits

d’adsorption.

Le Chapitre 5 présente lefficacité épuratoire des chars pour le craquage
catalytique de deux goudrons modeles du syngas et représentants de la famille
majoritaire des goudrons de biomasse : I’éthylbenzeéne et le benzene. L’impact de la
composition du gaz sur les réactions de craquage homogene de 1’éthylbenzene est
d’abord présenté. Puis, les activités catalytiques des chars sont comparées afin de
déterminer des relations entre cette activité et leurs propriétés physico-chimiques. Une
caractérisation des chars apres craquage des goudrons permet enfin d’identifier les
mécanismes de désactivation et la nature des sites actifs pour les réactions de craquage

des goudrons.
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Introduction

Ce premier chapitre vise a donner les éléments essentiels a la compréhension de
cette these. Pluridisciplinaires, ces travaux ont traité des sujets aussi variés que la
pyrogazéification de biomasse et de déchets, la caractérisation multi-échelle de
matériaux carbonés ou I’épuration du syngas. Ce chapitre propose dans un premier
temps une description des chars de pyrolyse et des techniques analytiques permettant
de caractériser leurs propriétés physico-chimiques. Quelques exemples sont donnés pour
illustrer 'influence des conditions de production et de la nature des entrants sur les
propriétés des chars. Le gaz issu de gazéification, appelé gaz de synthese ou syngas, est
présenté dans la deuxieme partie de ce chapitre. La composition du syngas ainsi que ses
différents polluants et les moyens de purification existants sont également abordés dans
cette seconde partie. Enfin, les deux derniéres parties du chapitre sont consacrées a
I’épuration du syngas et plus particulierement a 1’élimination des polluants visés dans
cette étude : 'HsS et les goudrons. Une attention particuliere est portée sur 'état de
Part relatif a D'utilisation des chars ou charbons actifs pour chacune des deux

applications visées.

1.1 Les Chars

Apres une rapide description des chars de pyrolyse et de leur production, les
principales propriétés physico-chimiques de ces matériaux sont présentées dans cette
partie. Dans un second temps, l'influence des conditions de pyrolyse sur les propriétés
des chars résultants est discutée, puis les procédés permettant de modifier ces propriétés
sont exposés. Enfin, les différentes voies de valorisation des chars sont succinctement

résumées.

1.1.1 Définition

Le terme « chars » désigne les résidus solides produits a différentes étapes des
procédés thermochimiques de valorisation de la biomasse et des déchets (pyrolyse et
gazéification) (Figure 1.1). Or, les chars de pyrolyse doivent étre distingués des chars de
gazéification car leurs conditions de production ainsi que leurs propriétés physico-
chimiques sont différentes. Les chars de gazéification sont moins riches en carbone que
les chars de pyrolyse et résultent d’une gazéification incomplete. Pour une gazéification
complete, le résidu solide de gazéification ne sera constitué que de cendres. Cette étude

s’intéresse a la valorisation de chars de pyrolyse issus de biomasse et de déchets.

La pyrolyse consiste en la dégradation de biomasse et de déchets en trois phases

distinctes sous l'effet de la température (350 — 800 °C), et en l'absence ou en défaut
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1.1 Les Chars

d’oxydant. Le processus de pyrolyse peut se décomposer en deux étapes : la pyrolyse

primaire et la pyrolyse secondaire [29] :

- La pyrolyse primaire consiste en la rupture des liaisons chimiques les plus
faibles sous leffet de la température, entrainant la libération de matieres
volatiles. Dans le méme temps, des réactions de réarrangement ont lieu dans la
matrice du char [30]. La biomasse est ainsi décomposée en trois fractions : les
gaz mnon condensables, les liquides pyrolytiques (ou huiles, issues de la
condensation de la fraction condensable des gaz de pyrolyse) et le résidu solide
(char).

- La pyrolyse secondaire caractérise les réactions homogenes (craquage et
repolymérisation des gaz et des vapeurs condensables issus de la pyrolyse
primaire), et hétérogenes (réactions gaz/char) intervenant au cours du transport

des produits organiques volatils & travers le solide et dans la phase gazeuse [31].

Conversion thermochimique en Oxydation partielle
I’absence d’oxydant 600-1000 °C
350-750 °C Agent
gazéifiant
Gazinerte

|

—HGaz —_
Biomasse Huile —
ou Déchet yroly

Syngas +
polluants

Gazéification

—>| TAG, MAG |—» Electricité -
-~ Chaleur
Char ou \ Produits

cendres chimiques

Electricité
e 7
P
—>| Synthése FT —> Biocarburants
—_—

Figure 1.1 : Schéma du procédé de pyrogazéification de la biomasse.

La pyrolyse est un processus complexe englobant de nombreuses réactions
pouvant étre influencées par différents parametres. La quantité et la composition des
produits varient en fonction de la composition de la charge traitée et des conditions
opératoires (température, temps de séjour, vitesse de chauffe). Trois grands types de
pyrolyse se distinguent selon leurs conditions opératoires : la pyrolyse lente (ou
conventionnelle, ou carbonisation), la pyrolyse rapide et la pyrolyse flash [32]. La
gamme des principaux parametres opératoires et les rendements typiques de ces
pyrolyses sont donnés dans le Tableau 1.1 [33,34]. A faible température, de grandes
vitesses de chauffe favorisent la formation d’huiles pyrolytiques tandis que de faibles
vitesses de chauffe permettent de produire de grandes quantités de chars. A des
températures élevées et de grandes vitesses de chauffe, la production de gaz augmente

fortement du fait des réactions de craquage des produits condensables.

Le char de pyrolyse représente 15 & 35 % en masse de la biomasse initiale et 20 a
30 % de I’énergie exploitable y est concentrée. Le char est un matériau carboné pouvant
contenir de nombreux composés inorganiques et métalliques en fonction de la nature des

entrants initiaux et des conditions opératoires. Si cette teneur est élevée (> 5 %m), le
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CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

char de pyrolyse peut difficilement étre utilisé comme combustible en gazéification pour
diverses raisons techniques. En effet, la présence d’espéces inorganiques dans le syngas
entraine un risque de corrosion [35] et de colmatage [36] des installations en aval par
condensation, ainsi que l’empoisonnement des catalyseurs utilisés pour la purification
du syngas [37]. Les chars contiennent également de nombreux groupes oxygénés formés
par I'insertion d’atomes d’oxygene au sein de la matrice carbonée. Enfin, la porosité des
chars est liée a la structure initiale du matériau ainsi qu’aux conditions de pyrolyse. Ces
différentes familles de propriétés physico-chimiques sont détaillées dans les paragraphes

suivants.

Tableau 1.1 : Paramétres opératoires des procédés de pyrolyse et rendements typiques des

produits de pyrolyse de bois.

Propriétés Pyrolyse lente Pyrolyse rapide Pyrolyse flash
Température (°C) 350 — 700 700 — 950 800 — 1100
Vitesse de chauffe (°C/s) 0,1-1 10 - 200 > 1000
Rendement en char (%m) 15-35 15 -25 12
Rendement en gaz (%m) 25 - 35 25 13
Rendement en huile (%m) 30 50 — 60 75

1.1.2 Propriétés physico-chimiques des chars

a) Structure de la matrice carbonée

Dans la littérature, les chars sont décrits comme des matériaux carbonés
désordonnés a la structure complexe. Cependant, la matrice carbonée des chars est
composée de structures ordonnées a courtes distances et réticulées a des structures
amorphes. Les structures ordonnées sont principalement constituées de feuillets de type
graphéne qui consistent en un réseau bidimensionnel de cycles benzéniques. Ces feuillets
existent sous deux formes distinctes : les configurations « zig-zag » et « chaise ». Bien
que considérés comme des structures cristallines bidimensionnelles, des feuillets de
graphéne ondulés présentant une troisieme dimension ont pu é&tre observés par

Microscopie Electronique a Transmission [38].

Une grande variété de structures désordonnées s’entreméle aux feuillets de
graphéne dans la matrice carbonée des chars. Ce « désordre » peut provenir de défauts
dans les feuillets de graphéne, comme des lacunes (absence d’un ou plusieurs atomes de
carbone), linsertion d’impuretés (principalement d’hétéroatomes O ou H) ou la
présence de cycles non benzéniques appelée défaut de Stone-Wales (voir Figure 1.2). Les
empilements désordonnés de feuillets de graphéne non paralleles sont dits
« turbostratiques » alors que les empilements ordonnés sont dits « graphitiques »
(Figure 1.3) [39].
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1.1 Les Chars

(a) (b) (c)

Figure 1.2 : Trois types de défauts dans les feuillets de graphéne: (a) mono-lacune, (b) bi-

lacunes, (c) défaut de Stone-Wales. (D’apres Serrano et al., [40]).

Face a la complexité de la structure carbonée des chars, des moyens analytiques
adaptés doivent étre mis en ceuvre pour décrire avec précision la structure
microscopique de ces matériaux. Plusieurs techniques ont été utilisées avec succes dans
la littérature : la Microscopie Electronique a Transmission Haute Résolution (METHR),

la spectroscopie Raman (Raman) et la Diffraction des Rayons X (DRX).

Structure turbostratique Structure graphitique

Figure 1.3 : Schéma de structure carbonée turbostratique et graphitique.
(D’apres Smith et al., [41]).

La METHR a été utilisée dans différents travaux pour étudier la nanostructure
des feuillets de type graphéne dans les matériaux carbonés désordonnés [42-45]. Un
traitement des images METHR peut permettre de déterminer des propriétés
caractérisant l'ordre de la structure carbonée : la longueur des franges, la tortuosité, le
rayon de courbure et le nombre de feuillets de graphéne formant localement un

empilement de franges paralleles [46,47].

12000

11 000
10000
$000

8000
7000
6000
500
40004
3000
2000
1000

Intensity

Intensity, arb. unit

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 100 1600 1700 1800
Wavelength [cm1)

Raman shift, cm™'

Figure 1.4 : Déconvolution d'un spectre Raman (A) en 4 bandes (d’aprés Vautard et al., [48])
et (B) en dix bandes (d’aprés Li et al., [49]).
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La spectroscopie Raman est une technique performante pour la caractérisation des
structures carbonées, largement appliquée aux cas des chars dans la littérature
[42,44,49-56]. Des informations semi-quantitatives sont obtenues sur les proportions de
structures ordonnées et désordonnées formant la matrice carbonée des matériaux. Les
spectres Raman du graphite et du graphéne sont caractérisés par les bandes G a
1560 cml, et 2D & 2710 em™. La bande 2D correspond & un second ordre vibrationnel.
La présence de structures amorphes dans ces matériaux carbonés conduit a un
déplacement et a un élargissement de la bande G ainsi qu’a I'apparition de la bande D
a 1350 cm [57] (Figure 1.4).

Tableau 1.2 : Assignation des cinq bandes Raman.

Nom Position (ecm?)  Description

G ~ 1580 Plan graphitique

D ~ 1350 Défauts dans les structures graphitiques

D’ ~ 1620 Défauts de surface des structures graphitiques

D” ~ 1500 Structures carbonées amorphes, présence d’hétéroatomes
I ~ 1200 Liaisons covalentes C-H, chaines aliphatiques

Tableau 1.3 : Assignation des dix bandes Raman.

Nom Position (cm?)  Description

Gi 1700 Groupe carbonyle C=0

G 1585 Structures graphéne, cycles aromatiques, alcene C=C

G: 1540 Aromatiques 3-5 cycles, structures de carbone amorphe

Vi 1465 Méthylene ou groupe méthyle, structures de carbone amorphe

V: 1380 Groupe méthyle, structures de carbone amorphe

D 1350 Cycles aromatiques (26 cycles),
structures de type graphéne avec des défauts dans le plan

St 1230 Aryl-alkyl-éther, para-aromatiques

S 1185 Ethers aromatiques (aliphatiques), C-C de cycles aromatiques,
C-H de cycles aromatiques

S: 1060 C-H de cycles aromatiques, cycle benzénique

R 960-800 C-C d’alcanes et d’alcanes cycliques, C-H de cycles aromatiques

La bande G représente les structures graphitiques tandis que la bande D décrit les
défauts de la structure carbonée présentés précédemment. Les spectres Raman des chars
sont composés de ces deux larges bandes (G a 1585 cm™ et D a 1350 cm™) qui sont
entourées de bandes mineures caractérisant des structures carbonées différentes. Un
débat anime actuellement la communauté scientifique quant & l'interprétation des
spectres Raman et a 'assignation des bandes. Pour certains, le signal Raman peut étre
déconvolué en quatre ou cinq bandes [48,50,55,56] tandis que pour d’autres, dix bandes

distinctes composent ce spectre [49,51-54]. Les deux modes de déconvolution sont
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1.1 Les Chars

illustrés dans la Figure 1.4. Les assignations des bandes sont données dans le Tableau

1.2 (déconvolution en cing bandes) et le Tableau 1.3 (déconvolution en dix bandes).

Ces deux méthodes s’accordent néanmoins pour attribuer aux bandes G et D la
présence de feuillets de type graphene ordonnés et les défauts dans les structures de
type graphéne, respectivement. La vallée séparant ces deux bandes majeures correspond
aux structures carbonées amorphes. Aux faibles valeurs de déplacement Raman

(position), le signal traduit la présence de liaisons C-H et de structures aliphatiques.

Des études se sont intéressées aux types de fonctions devant étre utilisées pour
représenter les bandes Raman lors de la déconvolution du signal (fonctions Gaussiennes,
Lorentziennes, pseudo-Voigt, Breit-Wigner-Fano et combinaisons de ces fonctions). Ces

études conclurent qu’aucune de ces fonctions ne pouvait étre a priors privilégiée [58].

Les spectres Raman peuvent également étre utilisés pour mesurer la hauteur
d’empilement moyen des cristallites traditionnellement déterminée par DRX [59,60], et

ainsi donner une information quantitative sur 'ordre de la structure carbonée.

La DRX permet de déterminer l'organisation et la structure (cristalline ou
amorphe) des matériaux carbonés [61,62]. Le diffractogramme des matériaux carbonés
est généralement composé de deux pics a 20 = 22,5° et 44° correspondant aux plans de
graphite (002) et (100), respectivement (Figure 1.5). L’intensité de la ligne de base I
du diffractogramme provient de la présence de carbone amorphe non aromatique dans
le char [63]. Le pic (100) est attribué aux structures de type graphite dans le plan [64],
et refléte la taille des feuillets aromatiques [65,66]. Plus le pic est étroit, plus le degré de
condensation des cycles aromatiques est élevé. Le pic (002) traduit la distance inter-

réticulaire entre les plans graphitiques des cristallites présents dans le char [67,68].

(002) peak

of graph itc\;"‘:

Rice straw

(100) peak of graphite

Intensity

O 10 20 30 40 S0 60 70 80
2-Theta scale

Figure 1.5 : Diffractogramme de chars issus de pyrolyse de de balles de riz [35].
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Les trois techniques exposées sont utilisées dans cette étude pour caractériser les
structures carbonées des chars. Leur principe est expliqué plus en détail dans le
Chapitre 2.

b) Propriétés texturales

Les propriétés texturales des chars sont déterminantes pour leur capacité
épuratoire. Cette structure physique détermine la surface d’échange entre le solide
poreux et les polluants de la phase fluide (liquide ou gazeuse). L’interface entre les sites
actifs du char et les polluants dépend donc directement des propriétés texturales des
chars. Pour les décrire, différentes propriétés sont définies. Tout d’abord, trois classes
de pores se distinguent en fonction de leur dimension selon 'ITUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) [69,70] :

- micropores : dpores < 2 NI
- meésopores : 2 < dpores < 50 nm

- macropores : dpoes > 50 nm

Cette définition est générale puisqu’elle repose sur le diametre de pores dpores. Or,
la géométrie des pores est tres variable et rarement réguliere, spécialement dans les
matériaux comme les chars. En général, la mesure dpoes représente la distance entre
deux parois opposées d’un pore. Différents types de pores se retrouvent dans les solides
poreux (Figure 1.6) : des pores ouverts, accessibles directement depuis la surface ; des
pores interconnectés, qui communiquent entre eux (I); des pores borgnes, ayant une
seule connexion avec la surface (B) ; des pores traversant (T) et des pores fermés non
accessibles (F). Selon leurs dimensions, les rugosités de surface (R) peuvent étre

considérées comme de la porosité de surface.

Figure 1.6 : Vue de coupe d'une particule poreuse présentant différent types de pores : fermé
(F), rugosité (R), borgne (B) Traversant (T), Interconnecté (I). D’apres [71].
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La porosité g, désigne la proportion de volume de vide (ou pores) du matériau :

Y

P =
VtOt

€ Eq.(1.1)

Avec :
-V, : volume poreux (cm?) ;

Viot : volume total (cm?).

La structure des matériaux est aussi caractérisée par sa surface spécifique Sep.
Celle-ci désigne la surface développée par l'ensemble des pores pour un gramme de
matériau [Eq.(1.2)]. Un facteur de forme W est introduit pour tenir compte de la
déviation a la sphéricité des particules.

_ Seor ¥

Ssp = Eq.(1.2)

m

Avec :
- Sgp : surface spécifique du matériau [m?/gea] ;
- Siot @ surface totale [m?] ;
- W: facteur de forme (égal a 1 dans le cas de particules sphériques) ;

- m : masse d’échantillon [g].

Des techniques analytiques basées sur l'adsorption de gaz ont été développées
pour estimer la surface spécifique ainsi que la Distribution de la Taille des Pores
(DTP). La DTP représente le volume poreux du matériau en fonction de la taille des
pores. Historiquement, c’est en 1916 que Langmuir proposa une théorie d’adsorption
monocouche qui permit de déterminer des surfaces spécifiques a partir d’adsorption de
gaz [72]. L’adsorption monocouche désigne le recouvrement de la surface de 'adsorbant
par une seule couche de molécules d’adsorbat. L’année 1938 vit la théorie BET
(Brunauer-Emmett-Teller) apporter une extension a la théorie d’adsorption monocouche
de Langmuir en ajoutant l'idée d’une adsorption multicouches traduite par la partie
linéaire des isothermes d’adsorption [73]. Ces informations sont généralement obtenues
a partir d’isothermes d’adsorption d’azote a 77 K. L’allure des isothermes d’adsorption
et de désorption renseignent sur la structure poreuse du char. La classification de
Brunauer distingue cing types d’isothermes en fonction de leur allure, tandis que
I'IUPAC liste les quatre principaux types d’hystérésis observées entre lisotherme
d’adsorption et de désorption [74]. Pour plus de détails, le lecteur peut se rapporter a de

nombreux ouvrages, dont celui de Rouquerol [71] et de Ruthven [75].
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Tableau 1.4 : Propriétés texturales de chars issus de pyrolyse de biomasse et déchets variés.

Données obtenues par adsorption d'azote a 77 K.

Biomasses T pyrolyse Ser Viticop Vintor Réf
(°C) (m?*/g) (cm?/g) (cm?/g)

Boues de STEP 700 55 0,02 0,02 [76]

700 45 0,02 0,01 [76]

700 12 0,01 0,03 [76]

Boues de STEP 650 202 0,07 0,76 [77]

950 92 0,04 0,30 [77]

Boues de STEP 350 14 ne ne [78]

550 15 nc nc [78]

750 34 nc nc [78]

Boues de STEP 400 96 0,04 0,10 [25]

1000 19 0,01 0,02 [25]

Bois d’eucalyptus 600 570 0,22 nc [79]

800 589 0,22 ne 79]

900 362 0,23 ne 79]

Bois de pin 450 1 nc nc [80]

750 375 nc nc [80]

1000 3,52 nc nc [80]

Bois de pin 350 214 0,12 ne [81]

500 501 0,25 ne 81]

Ecorce de pin 350 24 0,01 nc [81]

Bois de peuplier 350 136 0,06 nc [81]

500 354 0,14 ne 81]

Sapin 600 405 nc 0,01 [82]

Chéne vert 600 316 nc 0,00 [82]

Pin cembro 600 361 ne 0,02 [82]

Chéne pyrénéen 600 314 nc 0,01 [82]

Charbon 900 1 nc nc [83]

Tige de mais 600 13 0,01 0,00 [63]

800 49 0,02 0,01 [63]

1000 79 0,04 0,03 [63]

Paille de riz 600 5 0,00 0,01 63]

800 16 0,01 0,01 [63]

1000 26 0,01 0,01 [63]

Paille de coton 800 40 0,02 0,01 [63]

1000 50 0,02 0,02 [63]

nc : non communiqué

La structure physique des chars de pyrolyse dépend fortement de la nature de la
biomasse initiale. Pour lillustrer, le Tableau 1.4 donne les surfaces spécifiques et les
volumes poreux de chars issus de pyrolyse lente de différents entrants, dont certains
sont utilisées dans cette étude. Ces données illustrent la difficulté de travailler avec des
biomasses et des déchets, et la nécessité de faire face a ’hétérogénéité de leur structure.

Pour des conditions de production similaires (pyrolyse lente en atmosphére inerte), la
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surface spécifique de chars issus de boues de stations d’épuration (boues de STEP) peut
varier entre 12 et 202 m?/g. De maniére analogue, des chars issus de bois de pin et
produits par pyrolyse a 450 et 500 °C développent des surfaces spécifiques tres
différentes (entre 1 et 214 m?/g respectivement). Hormis certains chars produits a
partir de bois naturels (pin, peuplier, eucalyptus), les chars de pyrolyse disposent
généralement de volume microporeux ainsi que de surface spécifique relativement faibles
(de 1 & 100 m2/g). Les entrants riches en especes minérales développent peu de porosité
durant la pyrolyse. Cela s’explique par le fait que la porosité est développée par
I’élimination des composés volatils durant le traitement thermique et que la fraction
carbonée contribue fortement a la porosité des chars. Ainsi, un matériau riche en
especes minérales, et donc pauvre en matiere organique, libére peu de composés volatils

durant la pyrolyse et contient de faibles quantités de carbone poreux [84].

La technique volumétrique basée sur l'adsorption-désorption de gaz n’est pas
toujours adaptée aux chars de faible surface spécifique. Pour ces matériaux peu poreux,
la quantité de gaz adsorbée par I’échantillon peut étre inférieure a la quantité d’azote
introduite dans le volume mort [70]. Les incertitudes de mesure sont alors importantes
et la validité de I'analyse compromise. Les faibles surfaces spécifiques présentées dans le
Tableau 1.4 sont difficilement mesurables par cette technique. Pour cette raison, les
valeurs de surface spécifique doivent étre accompagnées des isothermes d’adsorption et

de désorption afin de prouver la validité de ’analyse.

¢) Groupes oxygénés

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, la structure carbonée des chars est
principalement constituée de cycles aromatiques plus ou moins grands dans lesquels des
hétéroatomes (dont l'oxygene) sont insérés. Selon l'organisation des atomes d’oxygene
au sein de la matrice carbonée, différents types de groupes oxygénés sont formés a la
surface du char. Généralement, ces groupes oxygénés sont localisés sur les bords des
feuillets de graphéne. Les acides carboxyliques, les anhydrides d’acide, les phénols, les
lactones, les esters, les quinones et les carbonyles sont les principaux groupements
oxygénés observés dans la littérature [85]. D’autres fonctions sont aussi décrites dans
certaines études comme les peroxydes ou les structures hydroxyles, chroménes ou
pyrones [86]. En fonction des liaisons formées avec les atomes de carbone et la position
de ces groupes dans la matrice carbonée, les groupes oxygénés posseédent des propriétés
distinctes. La plupart de ces groupes sont des fonctions acides. Les acides carboxyliques
sont considérés comme les acides les moins faibles tandis que les groupes phénol et
lactone sont des acides tres faibles. Au contraire, les groupes carbonyles, quinones et

pyrones sont identifiés comme des fonctions basiques.
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Différentes techniques sont employées pour identifier et quantifier ces groupes
oxygénés a la surface de matériaux carbonés. La technique la plus couramment utilisée
est la titration de Boehm. Celle-ci consiste a réaliser des titrations en employant
différentes solutions (NaOH, NaCO; et NaHCOs, par exemple) permettant de quantifier
les principaux groupes oxygénés [87]. Cependant, les chars de pyrolyse contiennent de
nombreux composés basiques (carbonates, oxydes, phénols) qui peuvent se solubiliser
dans les solutions de Boehm et fausser la titration [88]. Une autre limite de cette

méthode est qu’elle ne permet de quantifier que les sites acides ou basiques forts [89].

Deux techniques basées sur les interactions rayonnement-matiere sont utilisées
dans la littérature pour analyser les groupes oxygénés : la spectrométrie Infra-Rouge a
Transformée de Fourier (IRTF) [90,91] et la spectrométrie photoélectronique X (XPS)
[92]. L’XPS consiste a mesurer ’énergie cinétique des photoélectrons éjectés du
matériau sous l'impact de rayons X d’énergie connue. Cette mesure permet de
déterminer I’énergie de liaison qui est caractéristique de la nature de 'atome excité. Le
principe de la spectrométrie IRTF est relativement proche. Sous leffet dun
bombardement par un faisceau infrarouge de différentes longueurs d’ondes, les atomes
et les liaisons chimiques d’un matériau vont absorber une partie de ce rayonnement. Le
spectre infrarouge étant propre a chaque molécule ou groupe d’atome, les groupes

oxygénés peuvent étre identifiés par cette technique.

Enfin, la Désorption Programmée en Température (DPT) est aussi utilisée dans la
littérature pour la caractérisation des groupes oxygénés. Cette technique consiste a
chauffer le matériau jusqu’a 1000 °C dans une atmosphere inerte et a suivre la
désorption de CO et de CO, en fonction de la température. Cette technique originale

est basée sur la théorie de la distribution des énergies d’activation de la désorption [93].

Parmi ces différentes techniques, 'XPS et I'IRTF sont des analyses a 1'échelle
locale. La DTP est quant a elle une technique intermédiaire permettant de caractériser
les groupes oxygénés d’'un échantillon variant de quelques mg a quelques centaines de
mg, selon les analyseurs utilisés. La titration de Boehm donne une information globale

représentative de quelques grammes d’échantillon.

d) Espéces minérales

La biomasse et les déchets présentent des teneurs et des compositions en especes
minérales trés variées. Les espéces minérales représentent 0,3 & 15 % en masse des
biomasses végétales. Le bois contient généralement de 0,3 a 2 %m d’especes
inorganiques avec des teneurs pouvant atteindre 7 %m pour les essences tropicales [7].
Pour certains résidus agricoles comme les balles de riz, la teneur en especes minérales
peut atteindre 30 % [94,95]. La composition des cendres varie en fonction du type de

biomasse mais aussi selon le lieu de croissance et la composition du sol. Les teneurs en
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especes minérales des déchets sont encore plus variables que celles des biomasses
végétales. Par exemple, les boues de stations d’épuration peuvent contenir de 15 a 40 %
d’especes minérales selon le type de procédé mis en ceuvre pour le traitement des eaux
et la nature de leffluent aqueux [76]. Au cours des procédés thermochimiques, une
partie des espéces minérales peut étre volatilisée tandis que 'autre reste en phase solide.

En valorisation énergétique, ces espéces minérales sont appelées « cendres ».

La teneur et la composition des cendres de chars dépendent & la fois de la nature
des biomasses initiales et des conditions opératoires du traitement thermique. Les
cendres sont majoritairement constituées de métaux alcalins et alcalino-terreux
(AAEM). Parmi ces especes, les plus abondantes sont le calcium, le potassium, le
magnésium et le sodium. Ces AAEM sont principalement présents sous forme de
carbonates et d’oxydes. De nombreux métaux de transitions (manganése, fer, cobalt,
cuivre, zinc..) ou des composés comme le soufre, le silicium, le chlore et I'aluminium
peuvent aussi se retrouver dans la composition des cendres. Durant les traitements
thermiques, des associations complexes entre différents minéraux peuvent étre formées

(silicates, carbonates...).

Les trois déchets utilisés dans cette étude sont le bois de palettes usagées (bois de
pin), les boues de coagulation-floculation et les déchets alimentaires. Les cendres de
chars de pin sont principalement constituées de calcium, potassium et sodium [96,97].

Ces cendres représentent 0,4 & 2 % en masse du bois de pin [98].

La composition des boues de stations d’épuration dépend davantage du procédé
d’épuration que de la nature initiale des eaux usées. Ros et al. ont étudié la composition
des cendres de chars issus de gazéification de trois boues d’épuration municipales par
spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP-AES) [76]. Pour des conditions de
production similaires, la teneur en cendres des chars variait de 52 & 83 %. Les cendres
étaient constituées de calcium, de silicium, de fer, d’aluminium, de phosphore et de
potassium, en proportions tres différentes selon le type de boues. Ces différences
s’expliquent par le procédé de traitement des eaux usées utilisé. En effet, les procédés
intégrant un bassin d’aération favorisent la dégradation des composés organiques et
produisent des boues riches en cendres. L’aluminium et le fer contenus dans les cendres
proviennent généralement de 'utilisation de sels d’aluminium et de sels de fer comme

agents coagulant ou floculant.

La composition des déchets alimentaires fluctue quant a elle de maniere
significative selon les pays, les saisons et les moyens de collecte. Le taux de cendres est
généralement compris entre 10 et 30 %. Bien qu’aucune composition modele ne puisse
étre proposée, de fortes teneurs en silicium, calcium, chlore et aluminium (entre autres)

peuvent étre observées [97].

23



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les espéces minérales jouent un réle primordial dans activité catalytique et la
réactivité des chars. Des études ont mis en lumiere le réle catalytique de certains
éléments pour la gazéification des chars [99], leur capacité d’épuration de métaux lourds
en phase aqueuse [100] ou leur activité catalytique dans le craquage du méthane [22].
Certaines especes minérales, comme Si et P, peuvent également jouer un role inhibiteur
pour la réactivité des chars [99,101-103]. De nombreuses propriétés influent sur
I'activité des espéces minérales : la taille des particules, leur distribution a la surface du
char [104], leur structure cristalline, leurs interactions entre elles et avec la matrice
carbonée du char. De plus, leur présence impacte le pH des chars. C’est pourquoi, une
description précise de chacune de ces propriétés est nécessaire pour expliquer leur

activité. Pour cela, de nombreux outils analytiques doivent étre mis en ceuvre.

L’identification et la quantification des especes minérales sont généralement
réalisées par spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP-AES) et spectrométrie de
fluorescence des rayons X (Fluo X). L'ICP-AES est la technique quantitative la plus
précise mais ne s’applique que sur de faibles quantités de matériaux (environ 0,2 a 0,3 g
de matériau). Le résultat d’analyse n’est donc pas représentatif d’un matériau a la
composition chimique hétérogene. Au contraire, la fluorescence X permet la
quantification des especes minérales contenues dans quelques grammes de matériau. De
plus, 'analyse par fluorescence X s’effectue directement sur le solide alors que 1'ICP

nécessite une étape de dissolution.

La distribution des particules minérales a la surface des chars est analysée par
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) tandis que la DRX permet d’étudier la
leur cristallinité. Comme expliqué plus haut, de nombreuses associations entre especes
minérales peuvent étre formées durant le traitement thermique. Celles-ci sont étudiées
par DRX, cartographie MEB ou spectrométrie photoélectronique X (XPS). En
revanche, les interactions entre la matrice carbonée et les espeéces minérales ne sont que

peu étudiées.

Cette section a présenté les principales propriétés physico-chimiques des chars de
pyrolyse. L'influence de la nature des entrants sur ces propriétés (cendres, porosité..) a
été mise en lumiere. La section suivante s’intéresse a 'impact des conditions de pyrolyse

sur les propriétés physico-chimiques des chars résultants.

1.1.3 Influence des conditions de pyrolyse sur les propriétés des

chars

Comme présenté dans la section 1.1.1, la vitesse de chauffe et la température de

pyrolyse jouent un role majeur sur les rendements en produits de pyrolyse (char, gaz et
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huiles) (Tableau 1.1), ainsi que sur leur composition. Cette section détaille I'influence

des conditions de pyrolyse sur les propriétés physico-chimiques des chars.

a) Structure carbonée

Au cours de la pyrolyse, les macromolécules (hémicellulose, cellulose et lignine
dans le cas de biomasses lignocellulosiques) composant la biomasse sont converties en
réseaux tridimensionnels d’atomes de carbone. Comme présenté dans le paragraphe
précédent, les chars sont des matériaux carbonés majoritairement désordonnés
comprenant des structures ordonnées a courte distance. Ils consistent en des petites
unités structurales aromatiques reliées entre elles par des liaisons éther et oléfiniques
[105]. Le carbone désordonné comprend le carbone amorphe (non cristallin) et les
chaines aliphatiques (non aromatique). Des hétéroatomes (O et H) sont insérés dans la
matrice carbonée. Lorsque la température de pyrolyse augmente, une partie des
hétéroatomes est éliminée sous forme de composés volatils du fait de la scission des
liaisons chimiques les plus faibles [106]. Les hétéroatomes non volatilisés restent
chimiquement liés aux structures carbonées aromatiques et sont finalement transformés
en complexes de surface [71]. La teneur en carbone et 'aromaticité du char augmentent

donc avec la hausse de la température [107,108].

Figure 1.7 : Evolution de la structure du char avec la température de pyrolyse [108].

Le carbone amorphe et les chaines aliphatiques sont également décomposés et
libérés sous forme de composés volatils lorsque la température de pyrolyse augmente
[83]. Les atomes de carbone résiduels forment des empilement de feuillets aromatiques
plans, reliés entre eux de maniére aléatoire [109]. Des interstices apparaissent alors
entre ces empilements aléatoires et peuvent étre colmatés par des matieres condensables
(goudrons, suies). Quand la température augmente encore, la structure carbonée

s'ordonne et se graphitise (Figure 1.7), ce qui augmente la taille des cristallites
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(empilements ordonnés de feuillets de graphéne) [102]. Ce phénomene se traduit par un
alignement progressif des feuillets de graphene a partir de 800 °C, puis par la formation

d’empilements parfaitement alignés a des températures supérieures a 2100 °C [108].

b) Porosité

Le développement des pores durant la pyrolyse est controlé par de nombreux
phénomenes [110,111] :
- la vitesse de volatilisation des fractions organiques (hétéroatomes, carbone
désordonné) ;
- la vitesse de dépdt de coke produit par craquage d’hydrocarbures ;
- la vitesse de condensation des espeéces condensables ;

- la vitesse de gazéification du carbone par les gaz de pyrolyse.

La quantité de matiere volatile éliminée lors de la pyrolyse (en phases liquide et
gazeuse) reflete la quantité de pores développés, tandis que la masse molaire des espéces
volatiles est corrélée a la dimension de ces pores. Plus la masse molaire moyenne des
especes volatiles est faible, plus le diameétre des pores générés par la diffusion intra-
particulaire des volatils sera petit [112]. Les chars produits par pyrolyse rapide (vitesse
de chauffe élevée) ont des surfaces spécifiques supérieures aux chars de pyrolyse lente.
Cela s’explique par la libération soudaine des volatils du solide qui altere la matrice

carbonée et crée de la porosité [79,113].

La température de pyrolyse aussi impacte fortement la porosité du char. Son
influence s’exerce en deux parties. D’une part, lorsque la température de pyrolyse
s’éleve, la surface spécifique, le volume poreux et le nombre de micropores augmentent
du fait de I’élimination des matieres volatiles. De plus, la structure commence a
s’ordonner avec la formation d’empilements aléatoires de feuillets de graphene ondulés.
Les interstices présents entre ces feuillets forment de la porosité s’ils ne sont pas
colmatés par des matieres condensables. D’autre part, lorsque la température augmente
encore, le volume poreux et la surface spécifique diminuent sous l'effet conjugué de la
hausse de l'ordre de la structure et de 'élargissement des pores ou de leur coalescence
avec les pores voisins. Des mécanismes comme la fusion des especes minérales ou la
carbonisation de la matrice carbonée peuvent aussi accentuer la baisse du volume
poreux [83,107]. Les températures auxquelles interviennent ces évolutions de porosité
dépendent de la nature des entrants (biomasse ou déchet) pyrolysés. Ainsi, chaque
matériau carboné dispose de sa propre structure poreuse formée par la volatilisation des

hétéroatomes ainsi que par 1’évolution et 1'organisation des structures carbonées [114].
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¢) Espéces minérales

Les espéces minérales jouent un rdle catalytique lors des réactions de pyrolyse et
de gazéification des chars [99,101]. Les métaux alcalins K et Na sont les plus actifs
méme si les alcalino-terreux (comme Ca) présentent aussi une activité significative
[102]. Au cours du traitement thermique, les espéces les plus volatiles sont éliminées du
solide vers la phase gazeuse. Tout d’abord, les especes minérales monovalentes comme
Na, K ou Cl sont volatilisées plus facilement que les autres [115,116]. Le chlore
volatilise principalement sous forme de chlorure alcalin a des températures supérieures a
600 °C [117]. D’autres especes minérales comme Si et P peuvent fondre sous leffet de la
température et annihiler l'effet catalytique des autres especes minérales [99,101-103].
L’effet inhibiteur de Si s’exprime par la formation de silicates alcalins a partir de 600 °C
[118,119], alors que P tend a recouvrir le potassium actif a partir de 800 °C [101]. Enfin,
des formes minérales cristallines peuvent étre formées au cours du traitement thermique
(comme des carbonates) [120]. Les pyrolyses lentes utilisant de faibles vitesses de
chauffe permettent de limiter la volatilisation des especes minérales [121]. L’élimination
des especes minérales étant nettement moins prononcée que la volatilisation des
hétéroatomes, la hausse de la température de pyrolyse entraine une augmentation des

teneurs en carbone et en cendres des chars.

1.1.4 Modification des chars

Les matériaux carbonés sont largement utilisés dans lindustrie comme
adsorbants, catalyseurs ou supports de catalyseur. Les avantages de ces matériaux sont
multiples. D’abord, étant produits a partir de déchets ou de biomasses, leur colit de
production est faible. Ensuite, leur propriétés physico-chimiques (porosité, especes
minérales, groupes oxygénés) sont intéressantes pour de nombreuses applications. Enfin,
ces propriétés peuvent étre facilement modifiées en fonction des applications visées.
Trois types de modifications sont fréquemment utilisés : I'activation, I'imprégnation et
I'oxygénation. Cette section décrit brievement les objectifs visés par ces trois types de

modification.

a) Activation

L’activation vise a développer la surface spécifique et la porosité des matériaux
ainsi qu’a modifier la chimie de surface. Deux types d’activation se distinguent :

I’activation physique et I'activation chimique.

L’activation chimique consiste a traiter les matériaux avec des agents chimiques
liquides (ZnCl,, HsPO4, NaOH, KOH) afin de dégrader et déshydrater la structure
carbonée. Les chars sont ensuite chauffés a température modérée (300 — 500 °C).

L’efficacité de cette activation dépend de la nature du précurseur et de ses interactions
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avec I'agent activant. Les charbons activés chimiquement possédent généralement une
plus grande surface spécifique que les chars activés physiquement et peuvent avoir une
microporosité bien controlée [121]. En revanche, cette méthode nécessite 'emploi et le

recyclage des agents chimiques.

L’activation physique consiste quant a elle a chauffer le matériau a haute
température (700 — 1000 °C) en présence d'un oxydant gazeux appelé « agent
d’activation ». Généralement, la vapeur d’eau ou le dioxyde de carbone sont utilisés
comme agent d’activation. Dans cette étude, 'activation physique a la vapeur d’eau est
utilisée.

Au cours de lactivation physique, le carbone désordonné présent dans les
interstices entre les feuillets de graphene réagit avec la phase gazeuse produisant du CO
et du CO,. Cette réaction permet de libérer les interstices et de « nettoyer » ainsi la
porosité du char. La structure carbonée elle-méme réagit ensuite avec 1’agent
d’activation menant & la formation de nouveaux pores ainsi qu’a 1’élargissement des
pores existant [109]. Contrairement & 'activation au CO; qui augmente la microporosité
des matériaux, 'activation a la vapeur d’eau permet de développer l'ensemble des
porosités (micro, méso et macroporosité) [121-123]. De plus, la surface spécifique des
matériaux activés a la vapeur d’eau est généralement supérieure a celle des chars
activés au CO, [124].

La température et la durée d’activation physique a la vapeur d’eau jouent un roéle
majeur sur les propriétés finales du charbon actif. Des études ont montré que pour des
durées d’activation courtes (30 min), la hausse de la température de 750 a 850 °C
augmente significativement la surface spécifique, tandis que pour des durées
d’activation plus longues (90 min), augmentation de la température a un effet négatif
sur la surface spécifique [25,125]. L’activation permet également la chimisorption
d’hétéroatomes (O et H) sur la structure carbonée des chars sous la forme de groupes
fonctionnels. L’activation a la vapeur d’eau entraine généralement une hausse du pH de
surface du charbon actif ainsi qu’une augmentation de la quantité de groupes oxygénés
basiques [126]. Une méthode uniquement dédiée a l'insertion de groupes oxygénés a la

surface des chars est appelée 'oxygénation.

b) Oxygénation
Comme énoncé ci-dessus, l'oxygénation vise a greffer des groupes fonctionnels
oxygénés a la surface des chars par chimisorption d’atomes d’oxygene issus d’un agent

oxydant. Les méthodes d’oxygénation peuvent étre divisées en deux familles : les

imprégnations humides et les traitements secs.

En imprégnation humide, I'utilisation de puissants oxydants permet d’ajouter de

nombreux groupes oxygénés mais diminue la surface spécifique du matériau. Les agents
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oxydants les plus utilisés sont des solutions d’acide nitrique (HNOs), d’acide
phosphorique (HsPO,) et de peroxyde d’hydrogene (H:0,) [127-129).

Les traitements secs en phase gazeuse sont connus pour augmenter la surface
spécifique des chars tout en permettant une chimisorption d’oxygene comparable a celle
obtenue en phase liquide [86,93]. Les oxydants les plus utilisés en phase gazeuse sont
l'oxygene (Os), 'ozone (Os) et le protoxyde d’azote (N2O). Le développement de la
porosité au cours de Détape d’oxygénation reste faible par rapport a I'étape
d’activation. Les conditions opératoires telles que la température et la durée influent
significativement sur efficacité et la sélectivité de l'oxygénation [86,130]. En effet,
lorsque la température d’oxygénation augmente, le risque de voir des atomes d’oxygene
réagir avec la matrice carbonée (réaction de combustion) au lieu de se chimisorber
augmente. Un compromis doit étre trouvé entre ces deux phénomeénes en compétition.
Généralement, les traitements secs en phase gazeuse s’effectuent a une température
comprise entre 200 et 500 °C pour une durée variant de quelques minutes a quelques
heures. Ces différentes méthodes permettent donc d’ajouter, a la surface des chars, les

groupes oxygénés présentés dans le paragraphe 1.1.2.b).

¢) Imprégnation

L’imprégnation est une méthode permettant de modifier la chimie du char en
ajoutant des éléments actifs a sa surface. Ces espéces actives sont sélectionnées en
fonction de D'application visée. Généralement, les especes imprégnées pour le craquage
des hydrocarbures sont des especes métalliques (Ni, Fe, Co). Pour améliorer la capacité

d’épuration d’HsS, les chars sont imprégnés de solutions caustiques [131].

Il existe différentes méthodes d’imprégnation. L’imprégnation est dite « a sec »
lorsque le volume de la solution d’imprégnant est égale au volume poreux du solide (ou
support). Ainsi, toutes les especes en solution pénétrent par capillarité dans le réseau
poreux du support. Lorsque le volume d’imprégnant est supérieur au volume poreux du
support, I'imprégnation est dite « humide » ou « en exceés de solvant ». L’imprégnant
est ensuite évaporé par séchage. Les solides peuvent aussi étre imprégnés par la
méthode de « dépdt précipitation » par laquelle la solution d’imprégnant est mise en

contact avec le char et précipitée par ajout d’une base.

1.1.5 Valorisation des chars

A ce jour, les chars de pyrolyse peuvent étre valorisés dans quatre types
d’applications : remblais [132], amendement des sols, adsorption, catalyse et support de

catalyseurs.

L’utilisation des chars en amendement des sols agricoles présente quelques

avantages (dont 'amélioration des propriétés physiques et biologiques du sol) mais n’est
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possible que si leur teneur en métaux lourds respecte les normes environnementales en
vigueur [133-136]. De par leur surface spécifique importante, les chars activés sont
utilisés depuis des millénaires comme adsorbants en phase liquide et gazeuse [71]. Les
charbons actifs sont largement utilisés dans les industries cosmétiques et
agroalimentaires pour des applications de décoloration [137]. Ils sont également mis en
ceuvre dans le traitement de l'eau pour l'adsorption de chlore ou de métaux lourds.
L’adsorption de COV gazeux (benzeéne, toluéne) ou de dioxine dans les gaz
d’incinération sont quelques exemples des utilisations des charbons actifs en phase
gazeuse. Enfin, les chars peuvent étre utilisés comme catalyseurs ou support de
catalyseurs grace a leur surface spécifique importante ainsi qu’a leur teneur en espéces
minérales. Ainsi, les chars de biomasses apparaissent comme des catalyseurs bon
marché et efficaces pour de multiples applications : craquage des hydrocarbures
22,95,138], réduction des NOy [139] ou lestérification et la transestérification des
graisses [140,141].

Jusqu'a présent, des charbons actifs aux propriétés controlées pour ces
applications précises étaient produits. L’objectif de notre étude vise a utiliser un résidu
de pyrolyse n’étant pas produit spécifiquement pour en faire un charbon actif, et le

valoriser par différentes modifications telles que 'activation et 'oxygénation.

1.1.6 Conclusion partielle

Cette partie a mis en lumiere la complexité de la structure physique et de la
composition chimique des chars de pyrolyse. A priori considérés comme des matériaux
carbonés désordonnés, les chars consistent en un complexe mélange de structures
carbonées plus ou moins ordonnées contenant une grande variété d’especes minérales et
de groupes oxygénés. Ces propriétés varient significativement en fonction des conditions
de pyrolyse et des entrants initiaux (biomasses ou déchets). De maniere générale, plus
la température augmente, plus le char devient riche en carbone ordonné et en espéces
minérales. Leur faible cofit de production et la possibilité de modifier leurs propriétés
physico-chimiques par différents procédés font des chars de pyrolyse des matériaux

intéressants pour la purification du syngas.

1.2 Syngas

La pyrogazéification consiste en une dégradation thermochimique de la biomasse
par oxydation partielle a haute température (550-1600 °C) en un vecteur énergétique
gazeux appelé syngas. Les trois fractions produites lors de la pyrolyse (gaz, huile et
char) réagissent au contact d'un agent oxydant conduisant a la production du syngas.

Ce gaz est principalement composé d’hydrogene (Hs) et de monoxyde de carbone (CO).
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D’autres gaz sont présents dans le syngas comme le dioxyde de carbone (CO,), le
méthane (CHy) et des hydrocarbures légers. Ce vecteur énergétique gazeux peut étre

valorisé dans de nombreuses applications en fonction de sa composition et de sa pureté.

1.2.1 Composition du syngas

Une étude bibliographique approfondie a permis de déterminer la composition
d’un syngas modele produit par gazéification de différentes biomasses & la vapeur d’eau
[33,142-152]. Le Tableau 1.5 présente 1’évolution de cette composition en fonction de la
température. Avec la hausse de la température de gazéification, les concentrations en
hydrogene et dioxyde de carbone augmentent alors que les concentrations en monoxyde
de carbone, en méthane et en hydrocarbures légers diminuent. Pour la suite de 1’étude,

la composition du syngas modele sera basée sur cette étude bibliographique.

Tableau 1.5 : Composition modéle du syngas produit par gazéification & la vapeur (d’aprés

[33,142-152]).
T de gazéification H, CO CO; CH, C.Hx
(°C) (%mol) (%mol)  (%mol)  (%mol) (%mol)
700 28 £5 39+£5 14 +5 12+ 3 3,0 £2
800 42+ 5 30 £5 16 £ 8 8,0 £2 25 +£2
900 455+5 245+5 19545 5543  15+2

Le syngas contient des produits gazeux partiellement oxydés ayant un fort
pouvoir calorifique. Ce gaz peut étre valorisé dans de nombreuses applications a
rendement énergétique élevé, ce qui rend le procédé de pyrogazéification attractif par
rapport a la combustion. Un autre atout réside dans la possibilité d’utiliser ce gaz
longtemps aprés sa formation et dans des équipements éloignés du gazéifieur [19]. En
effet, le syngas peut étre briilé dans des chaudieres traditionnelles ou dans des procédés
de conversion énergétique plus efficaces, comme les moteurs et les turbines a gaz. Le
syngas peut également servir de combustible réducteur pour la production d’électricité
par des piles & combustible. Enfin, les principales especes du syngas (H, et CO) peuvent
servir de précurseurs chimiques pour la syntheése de produits chimiques (méthanol,
éthanol) et de biocarburants liquides via le procédé Fischer-Tropsch. Cependant, de
nombreuses impuretés initialement contenues dans la biomasse et des polluants générés
par une gazéification incomplete sont présents dans le syngas et compromettent sa

valorisation.

1.2.2 Les polluants du syngas

Comme indiqué ci-dessus, le syngas est pollué par de nombreux contaminants. Les

principaux sont : les goudrons, le sulfure d’hydrogene (HsS), le chlorure d’hydrogene
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(HCl), Pammoniac (NHs), les particules, les composés alcalins et les métaux lourds. Les
concentrations de ces polluants dans le syngas varient en fonction des biomasses et des
déchets entrants, des conditions opératoires mais également des technologies de
gazéifieurs utilisées. Les gammes de concentrations en polluants dans le syngas sont

présentées dans le Tableau 1.6.

Tableau 1.6 : Principaux polluants du syngas et leur gamme de concentration.

Polluants Concentration Réf

Goudrons 5—200 g/Nm? [153]
H,S 100 — 30000 ppm [154]
HCl 1 - 500 ppm [155]
NH; 500 — 14000 ppm [156,157]

Particules 100 - 8000 mg/Nm? [158]

La présence d’HCI résulte du chlore contenu dans les déchets (PVC, solvants
chlorés...) ou des sels inorganiques, comme NaCl, contenus dans le bois, le papier ou les
cartons. Le NH; provient essentiellement de l'azote contenu dans les biomasses et
déchets. La présence de particules solides non combustibles (especes minérales ou
métaux lourds volatilisés), et de suies génerent une quantité significative de particules
dans le syngas. Le soufre contenu dans les entrants est réduit en H.S durant la
gazéification. Un autre composé soufré est également présent dans le syngas, mais en
plus faible quantité : 'oxysulfure de carbone (COS). Enfin, les goudrons sont formés a

partir de la dégradation de la matiere organique au cours de la pyrolyse.

Tableau 1.7 : Normes de pureté du syngas pour les différentes applications [153,159].

Polluants t}i\: :r::flses Turbine & Gaz S}r,r?e’tt}:i:jo(lle Fischer Trospch
Goudrons < 100 mg/Nm? < 5 mg/Nm? 0,01 & 1 mg/Nm? 0,1 mg/Nm?
H.S < 70 ppm < 0,7 ppm < 0,1 ppm < 0,01 ppm
HCl1 < 6 ppm < 0,6 ppm < 0,06 ppm < 0,01 ppm
NH; < 70 ppm < 1,5 ppm < 0,1 ppm 0,02 ppm
Particules < 50 mg/Nm? < 30 mg/Nm?® < 0,02 mg/Nm? 0
Alcalins < 1 mg/Nm? 0,24 mg/Nm? 0 =0

Chacune de ces impuretés compromet 1'utilisation du syngas dans les applications
en aval. En effet, le gaz doit répondre & certaines normes de pureté pour étre valorisé.
Le Tableau 1.7 présente les exigences de pureté des différents procédés de valorisation

du syngas.
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Pour atteindre ces niveaux de pureté, un ou plusieurs procédés d’épuration

doivent étre mis en ccuvre en sortie du gazéifieur. Les procédés de traitement du syngas

peuvent étre divisés en deux approches : le nettoyage des gaz en aval du gazéifieur

(méthodes secondaires) et le traitement au sein méme du gazéifieur (méthodes

primaires ou in-situ). De nombreuses technologies ont été développées pour répondre a

cette problématique. Le Tableau 1.8 liste les technologies d’élimination des polluants du

syngas ainsi que les risques associés a leur présence.

Tableau 1.8 : Technologies de traitement du syngas et risques associés & chaque polluant [159-

161].

Polluants Procédés d’élimination Risques

Goudrons Craquage catalytique Condensation & haute
Craquage thermique température (T < 400 °C)
Séparation physique (séparateur de particules, Encrassement / Colmatage
précipitation électrostatique) Désactivation des catalyseurs
Plasma non thermique Corrosion
Absorption par lavage a l'eau / & I'huile Cancérigene

H,S Adsorption (physique ou chimique) Corrosion
Oxydation haute température Empoisonnement des catalyseurs
Absorption dans un solvant (solutions amines) Pollution (rejets de SO, apres
Procédé Claus (production de S élémentaire) combustion)
Procédé redox en phase liquide
Biofiltration

HCl1 Adsorption Encrassement / Colmatage
Lavage humide Corrosion
Lavage semi-sec (atomisation de lait de chaux) Pollution

NH; Oxydation catalytique
Décomposition thermique
Absorption dans I'eau
Procédés biologiques

Particules Séparation inertielle (cyclone, impacteurs, Encrassement / Colmatage
agglomérateurs) Désactivation des catalyseurs
Barrieéres de filtration (rigides, en tissus, a lits
granulaires fixes ou mobiles)
Séparation électrostatique
Lavage humide
Filtres catalytiques

Alcalins Lavage humide Encrassement
Adsorption Corrosion
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Le frein technologique majeur a la commercialisation & grande échelle du procédé
de pyrogazéification réside précisément dans le développement d’un procédé d’épuration
du syngas peu onéreux, fiable, et suffisamment efficace pour répondre aux spécifications
et aux normes de qualité exigées par les procédés de valorisation du syngas [19]. Dans
ce cadre, cette these s’intéresse a 1’élimination de deux polluants majeurs du syngas :
I’'HoS et les goudrons. Les deux parties suivantes présentent plus en détails 1’état de

I’art concernant I’élimination de ces deux polluants.

1.3 Elimination d’H»S

1.3.1 HsS : sources et problématiques

La présence de gaz soufrés dans le syngas résulte de la teneur initiale en soufre
dans les entrants (biomasses et déchets). Le soufre est principalement présent sous
forme de sulfure d’hydrogene (H.S) et d’oxysulfure de carbone (COS), et non de
dioxyde de soufre (SO;) du fait du caractéere réducteur du syngas (présence
d’hydrogene). De faibles quantités de sulfure de carbone (CS;) et de composés
organiques soufrés peuvent étre présentes dans le syngas en fonction des conditions de
gazéification. La quantité de gaz soufrés présents dans le syngas varie généralement
entre 100 et 200 ppm selon la nature des entrants, les conditions opératoires et la
technologie du gazéifieur. Cette concentration peut atteindre 30000 ppm dans certains
cas [154]. Les polluants soufrés causent des problemes de corrosion des surfaces
métalliques et peuvent empoisonner les catalyseurs utilisés pour purifier le syngas. Si le
syngas est utilisé en combustion (moteur, turbine), la présence de composés soufrés va
générer le rejet de dioxyde de soufre (SO,) principalement responsable de pluies acides.
C’est pourquoi, les composés soufrés doivent étre éliminés du syngas afin de répondre
aux normes de pureté exigées par les différentes applications (Tableau 1.7). Pour cela,

divers procédés d’élimination de I’'HsS ont été développés (Tableau 1.8).

1.3.2 Les procédés d’élimination de 1’HsS

Plusieurs procédés sont utilisés dans l'industrie pour la désulfuration des gaz.
Parmi eux, certains visent & produire du soufre élémentaire alors que d’autres n’ont

pour objectif que la séparation de I’'HsS du reste de l'effluent gazeux.

a) Production de soufre élémentaire
* Procédé Claus

Le procédé Claus est tres largement utilisé dans la désulfuration des gaz acides
générés par lactivité pétrochimique. Ce procédé vise a transformer I'HsS en soufre

élémentaire par le biais de deux étapes. La premiere consiste en une oxydation a haute

34



1.3 Flimination d’H2S

température (850 °C) de I'HsS en SO, et la deuxieme consiste en une réaction
catalytique réalisée entre 250 et 300 °C entre I'HsS et le SO, pour former du soufre
élémentaire et de l'eau. Pour que cette réaction soit complete, il faut que le ratio
H,S/SO; en entrée de I'étape catalytique soit exactement de 2. Pour cette raison, ce
procédé n’est pas adapté a I’épuration du syngas car le ratio HoS/SO, n’est pas controlé

et présente généralement une valeur supérieure a 2.
» QOxydation sélective

Cette méthode vise a oxyder I’'HsS en soufre élémentaire en une seule étape décrite
par I'Eq.(1.3). Cette réaction se déroule généralement entre 200 et 350 °C et présente
I’avantage de ne pas avoir de limitation liée a 1’équilibre chimique, contrairement a la

deuxieéme étape du procédé Claus [162].

1 1

Afin d’accélérer cette réaction, différents catalyseurs ont été testés. Yasyerli et al.
ont étudié l'efficacité de catalyseurs Cu-V et Cu-V-Mo pour la désulfuration des gaz a
300 °C [162]. Lorsque le catalyseur est sous forme réduite ou partiellement réduite,
I’'HsS est oxydé en soufre élémentaire. En revanche, des que le catalyseur se trouve sous

forme oxydée, I'HsS s’oxyde en SO, ce qui ne présente plus aucun intérét.

De nombreuses études se sont intéressées a la mise en ceuvre de chars et charbons
actifs pour cette application. Pour Alein et Henning, V'efficacité de 1'oxydation dépend
principalement du ratio HsS/O.. Cependant, une imprégnation des charbons actifs avec
du fer ou de l'iode permet d’augmenter significativement l'activité du catalyseur pour
une température comprise entre 40 et 150 °C [163]. Bashkova et al. ont testé cing
charbons actifs commerciaux pour la désulfuration de gaz a 150 °C [164]. Les résultats
indiquent que Defficacité des matériaux augmente lorsque les chars contiennent des
composés aromatiques azotés, un grand volume microporeux et des groupes oxygénés

basiques.

Cependant, les procédés d’oxydation catalytique présentent des problemes de
sélectivité. Des coproduits soufrés indésirables tels que du dioxyde de soufre, des

sulfures, du thiosulfate ou des sulfates peuvent étre générés [165,166].
* Réduction en lavage humide

Cette méthode vise a oxyder I'HsoS en une seule étape lors du lavage humide du
gaz par des solutions métalliques. Le vanadium est le catalyseur le plus utilisé pour
cette application. La régénération s’effectue par un traitement a l’acide. Récemment,
des catalyseurs a base de fer ont été utilisés dans ce procédé [159]. L’élimination de

I'H,S et la régénération de la solution de fer sont régis par les Eq.(1.4) et Eq.(1.5) :

35



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

H,S + 2Fe3* —» 2H* + § + 2Fe?* Bq.(1.4)

1
EOZ + H,0 + 2Fe?t - 2(0H)™ + 2Fe3* Eq.(1.5)

b) Elimination d’H>S
= Absorption

Les solvants chimiques sont largement utilisés dans 'industrie pour absorber 1’HsS
(solutions d’amines principalement). Cette méthode consiste a créer de faibles liaisons
chimiques entre I'H,S (gaz acide) et une solution basique (amines). Apres cette étape
d’absorption, une étape de stripping sépare I'H.S du solvant, permettant ainsi sa
régénération. En revanche, le COS également présent dans le syngas n’est pas
efficacement ¢éliminé par absorption aux amines. Celui-ci doit donc étre hydrogéné en
H>S avant élimination [159]. Un autre inconvénient de cette méthode réside en
I’absorption parallele d’autres gaz acides présents dans le syngas, principalement le CO»
[167].

Des procédés d’absorption utilisant des solvants physiques ont été développés.
Contrairement aux solvants chimiques, ces procédés présentent une grande sélectivité et
absorbent également le COS. Les solvants les plus utilisés sont le polyéthylene glycol, le
diméthyléther et le méthanol. A cause de I’absorption d’hydrocarbures dans les solvants
physiques, ces procédés ne sont pas utilisés dans l'industrie pétrochimique. Les deux

procédés principaux basés sur cette séparation sont les procédés Selexol et Rectisol.
= Biofiltration

La biofiltration est un procédé qui utilise des microorganismes présents sous forme
de biofilm a la surface d’un substrat poreux [168]. L’HsS passant a travers ce lit filtrant
est transféré de la phase gazeuse au biofilm, puis métabolisé par les microorganismes.
De nombreux parameétres influent sur 'efficacité épuratoire de ce systéme : 'apport en
air et en eau des microorganismes, la concentration en H.S dans la phase gazeuse, le pH
du lit ou encore la nature du substrat. Opérant dans des conditions optimales, cette
méthode permet d’atteindre des taux d’abattement d’H,S intéressants [169]. Cependant,
les procédés basés sur des organismes vivants présentent l'inconvénient d’étre plus
sensibles aux variations des conditions opératoires, ont des cinétiques de réaction lentes
et nécessitent la présence d’oxygene. Pour ces raisons, ce traitement n’est pas adapté a

I’épuration du syngas.
= Adsorption

Les procédés d’adsorption reposent soit sur la physisorption, soit sur la
chimisorption. La physisorption (ou adsorption physique) implique de faibles

interactions entre I'adsorbat et 'adsorbant tandis que la chimisorption (ou adsorption
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chimique) immobilise le polluant a la surface de l'adsorbant en créant des liaisons
covalentes. Les adsorbants sont jugés sur leur capacité d’épuration, leur sélectivité, mais
aussi sur la facilité de leur régénération. Cette étape s’effectue généralement par
traitement thermique ou lavage en solution. Classiquement, les adsorbants fixant les
polluants par physisorption sont facilement régénérables tandis que les polluants liés
par chimisorption au solide sont difficilement éliminés. C’est pourquoi, la physisorption
est dite « réversible » alors que la chimisorption est dite « irréversible ». L’élimination
de I'H»S par adsorption en phase gazeuse peut avoir lieu a haute et a basse

température.

Adsorption a haute température

Ce procédé a été étudié pour I’élimination de I'HaoS contenu dans le syngas. Se
déroulant généralement entre 500 et 900 °C, les adsorbants peuvent étre introduits

directement dans les gazéifieurs ou se trouver dans un réacteur en aval.

Parmi les matériaux utilisés dans le gazéifieur, les dolomites (CaMg(COs),), le
calcaire (CaCOj;) et lacétate de calcium (C;H¢CaO,) ont montré de bonnes
performances pour ces applications [170,171]. L’étape de calcination de ces roches joue
un roéle prépondérant sur leur efficacité épuratoire [172] car elle entraine une hausse du
ratio Mg/Ca, pour les dolomites, ainsi que le développement de la porosité [173].
Cependant, l'efficacité épuratoire des matériaux dépend fortement de la température et
de la teneur en vapeur d’eau dans le syngas. Ces matériaux présentent l'inconvénient

majeur de ne pas étre régénérables. Ils doivent donc étre oxydés avant enfouissement.

Les adsorbants a base d’oxydes métalliques sont, quant a eux, utilisés dans des
réacteurs en aval du gazéifieur. Ces matériaux présentent l'avantage d’étre régénérables.
Les oxydes métalliques sont d’abord convertis en sulfures sous l'effet du gaz réducteur,
puis peuvent étre régénérés par l'utilisation d’oxydant (vapeur d’eau, oxygene). Le
mécanisme se résume donc en une sulfuration des especes métalliques jusqu’a saturation
du matériau, puis une oxydation des phases actives pour la régénération. Les oxydes
métalliques les plus performants sont les oxydes de fer et de manganese, suivis du
cuivre et du molybdéne [174]. Garcia et al. ont étudié Vefficacité de différents chars de
gazéification pour la désulfuration de gaz a une température comprise entre 700 et
900 °C [175]. De par leur forte teneur en espéces minérales, les chars de boues de
stations d’épuration présentaient des capacités d’adsorption supérieures aux chars de
lignite et aux chars de charbon (12 gs/100 guataian [grammes de soufre pour 100 g de

matériau], contre 0 et 5 gs/100 gmatérian, respectivement).

Adsorption d basse température

L’adsorption d’H2.S a basse température est un procédé tres utilisé pour la

désulfuration de l'air ambiant. De nombreux matériaux ont montré une bonne efficacité
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de traitement pour l'adsorption de I'HaS a température ambiante. Les zéolithes ont une
efficacité épuratoire intéressante pour l'adsorption d’HsS voire la co-adsorption
H>S/CO, [176]. Le mécanisme d’adsorption dépend fortement du ratio Si/Al des
zéolithes. Plus ce ratio augmente, plus le mécanisme se déplace de la chimisorption a la
physisorption. De nombreux oxydes métalliques ont également démontré leur efficacité
pour l'adsorption d’H.S. Parmi eux, on retrouve principalement les oxydes de zinc, de
cobalt et de fer [177-181]. Bien qu’efficaces, ces matériaux présentent des coiits de
fabrication relativement élevés et ne sont pas régénérables. C’est pourquoi, le

développement d’adsorbants peu onéreux est une thématique importante.

Dans cette optique, des hydroxyapatites pouvant étre formées a partir de coquilles
d’ceufs ou d’os d’animaux ont été dopées par imprégnation de différents métaux (fer,
plomb et zinc) [182]. L’étude a montré que le fer est le métal le plus actif et que
I'imprégnation humide permet une meilleure dispersion des phases actives que
I'imprégnation par échange cationique. Des charbons actifs produits a partir de
nombreux déchets et biomasses ont également été testés comme adsorbants d’HsS :
coques de noix de coco [183], boues de stations d’épuration [76,77,184], tourbe [185],
charbon [185], noyaux d’olive [187], coke [188], viande et os [189], carbonates de calcium
[190] etc. Le Tableau 1.9 liste les capacités d’adsorption de quelques chars activés non
imprégnés.

Tableau 1.9 : Capacités d'adsorption de quelques chars activés non imprégnés.

Charbons actifs Capacité d’épuration (mguss/g) Réf
Tourbe 9-26 [185]
Charbon 22 [185]
Boues de STEP 19 [184]

23— 62 [76]

0-78 [77]
Viandes et os 14 - 20 [189]

Un comparatif des différentes techniques d’élimination de I'HsS est présenté dans
le Tableau 1.10.

Dans cette these, l’élimination d’HsS a température ambiante par
adsorption/réaction est étudiée. C’est pourquoi, la prochaine section présente les bases
théoriques du phénomene d’adsorption avant de proposer un état de l'art relatif a

I'utilisation de matériaux carbonés pour cette application.

38



1.3 Elimination d’H2S

Tableau 1.10 : Avantages et inconvénients des principapales métjhodes de désulfuration des gaz.

Techniques d’épuration

Avantages

Inconvénients

Procédé Claus

1. Grande efficacité

2. Conversion totale en soufre élémentaire

. Nécessite de hautes températures

2. Utilisation de catalyseurs métalliques onéreux

3. Exige un ratio H,S/SO, constant et égal & 2
Oxydation sélective 1. Températures modérées (50-350 °C) 1. Utilisation de catalyseurs métalliques onéreux
2. Production de soufre élémentaire 2. L’oxydation des catalyseurs annule leur sélectivité
3. Produits de nombreuses especes soufrées
Réduction en lavage humide 1. Production de soufre élémentaire 1. Utilisation de catalyseurs métalliques onéreux
2. Régénération par 'emploi de solutions acides
3. Génération d’eau polluée
Absorption 1. Grande efficacité 1. Utilisation de solvants chimiques
2. Stripping nécessaire a la régénération des solvants
3. Sélectivité (absorption parallele d’autres gaz acides)
Biofiltration 1. Bonne efficacité 1. Sensible aux variations de conditions opératoires
2. N’utilise pas d’agents chimiques 2. Cinétiques de réactions lentes
3. Exige un apport régulier et précis d’oxygene et d’eau
Adsorption 1. Efficacité élevée 1. Sélectivité peu connue en présence d’autres gaz
2. Utilisation de matériaux peu onéreux acides
3. Faibles cofits d’investissement et d’opération 2. L’utilisation d’agents chimiques favorise la capacité

(épuration a température ambiante)

épuratoire des charbons actifs

3.

Régénération nécessaire des adsorbants saturés
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1.3.3 Adsorption d’H2S sur des matériaux carbonés

a) Adsorption : définitions et principes théoriques

Le terme d’adsorption désigne le phénomene de fixation de molécules issues d’une
phase fluide liquide ou gazeuse (adsorbat) sur la surface d’un solide (adsorbant). Les
molécules d’adsorbat fixées sur la surface du solide forment la phase adsorbée. Le
phénomene d’adsorption est un processus exothermique. Deux types d’adsorption sont a
distinguer car ils mettent en jeu des liaisons de nature différente :

- La chimisorption (ou adsorption chimique), est un phénomene lent durant
lequel des liaisons chimiques relativement fortes sont créées entre ’adsorbat et
I'adsorbant (> 40 kJ/mol) : liaisons covalentes, complexation.

- La physisorption (ou adsorption physique) met en jeu des forces d’interactions
dipolaires entre les molécules d’adsorbat et le solide, formées a partir des
polarisations des molécules (interactions de Van der Waals). Ces interactions
sont plus faibles que dans le cas de la chimisorption (< 40 kJ/mol). Ce
phénomeéne rapide et réversible permet la récupération des especes adsorbées
grace a une étape de désorption réalisée par hausse de la température, baisse de

la pression ou lavage.

Les principales caractéristiques qui différencient ces deux modes d’adsorption sont
listées dans le Tableau 1.11 [75]. Conceptuellement utile, cette distinction entre les deux
modes d’adsorption n’est que rarement aussi marquée. De nombreux cas intermédiaires

impliquant a la fois 'adsorption physique et chimique existent.

Tableau 1.11 : Propriétés différenciant les deux modes d'adsorption [75].

Physisorption Chimisorption

Faible chaleur d’adsorption (< 2 ou 3 fois ~ Forte chaleur d’adsorption (> 2 ou 3 fois la

la chaleur latente d’évaporation chaleur latente d’évaporation
Phénomene non spécifique Phénomene grandement spécifique
Monocouche ou multicouche Monocouche uniquement

Pas de dissociation de I’adsorbat Peu impliquer dans la dissociation

Significative uniquement a relativement ] )
) ) Possible sur une large gamme de température
faibles températures

Rapide, non activée, réversible Activée, peut étre lente et irréversible

Pas de transfert d’électrons bien que la Transfert d’électrons menant a la formation de

polarisation de I'adsorbat puisse avoir lieu  liaison entre ’adsorbat et la surface

Moins consommateur d’énergie que les procédés de distillation et d’absorption,

I’adsorption représente I'une des principales techniques de séparation et de purification
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de gaz et de liquides. L’adsorption se déroule généralement dans un milieu solide de
grand volume poreux contenant des pores de petites tailles. Les molécules d’adsorbat se
déplacent au sein du volume poreux par diffusion. L’étude de cette problématique est
exprimée par la résistance diffusionnelle. Les phénomenes de transfert de matiere dans

les milieux poreux sont détaillés en Annexe 1.1.

La séparation par adsorption peut se réaliser a partir de trois mécanismes
différents : stérique, cinétique et équilibre thermodynamique [191]. La séparation
stérique est basée sur le fait qu'un adsorbant possede des pores de dimensions telles
qu’ils permettent aux petites molécules de diffuser a lintérieur tandis que les plus
grosses molécules sont exclues. La séparation par équilibre thermodynamique se base
sur les différences d’affinités que développe 'adsorbant avec les especes en présence. Les
especes préférentiellement adsorbées sont fixées par le solide alors que les autres
demeurent en phase fluide. La sélectivité cinétique est conduite par les écarts de
vitesses de diffusion des espéces de la phase fluide dans le réseau poreux de I’adsorbant.
Ainsi, en controlant le temps de passage, les especes diffusant le plus rapidement dans
I’adsorbant sont éliminées du fluide. Selon le type de séparation mis en jeu, 'influence
des équilibres thermodynamiques sur le processus d’adsorption est plus ou moins

grande.

Les principes majeurs de l'adsorption étant expliqués, le paragraphe suivant
présente un état de l'art relatif a l'adsorption d’HoS a faible température par des

matériaux essentiellement carbonés.

b) Adsorption de I’H,S & basse température sur des matériaux carbonés

L’élimination d’HsS par adsorption-réaction sur des charbons actifs a température
ambiante est une solution tres intéressante, de par le faible cotit d’investissement et de
fonctionnement du procédé. Par abus de langage, le terme « adsorption » est utilisé
dans la littérature pour englober ’ensemble des phénomenes menant a la fixation de
I’'HsS. L’efficacité d’épuration et les mécanismes mis en jeu dépendent a la fois des
conditions opératoires et des propriétés physico-chimiques des chars. Ces deux aspects

sont discutés dans ce paragraphe.
= Role de I’eau

Bien que récemment, des travaux de recherche aient été menés sur I'utilisation de
charbons actifs pour la désulfuration du biogaz et biométhane [192-194], la majorité des
travaux traitant de l'adsorption d’HsS sur des charbons actifs vise a désulfurer ’air
ambiant. C’est pourquoi, 1'eau et I'oxygene sont présents dans les matrices gazeuses
employées au cours de ces études. La présence d’eau ou d’humidité dans le systéme

d’adsorption d’HsS influence fortement les mécanismes mis en jeu. Dans les travaux de
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recherche réalisés sur ce sujet, 'eau provient soit de 'humidité de l'air alimentant le

réacteur, soit d’une étape de pré-humidification des matériaux.

En présence d’humidité, 'eau adsorbée forme un film liquide & la surface des
micro- et méso-pores des charbons actifs, favorisant l'oxydation de 1'H>S en soufre
élémentaire et en acide sulfurique [Eq.(1.6) et Eq.(1.7)]. L'HsS diffuse dans les pores et
se dissout dans le film d’eau avant d’étre dissocié¢ en ions HS™ [Eq.(1.8)]. Dans le méme
temps, les molécules d’oxygene provenant de ’eau ou de I'air diffusent dans les pores et
s’adsorbent dissociativement a la surface du charbon actif [Eq.(1.9)]. L’adsorption
dissociative désigne le phénomeéne d’adsorption qui s’accompagne d’une dissociation en
au moins deux fragments de 1'adsorbat, tous étant liés a la surface de I'adsorbant. La
réaction entre les ions HS et I'oxygene dissociativement adsorbé O" meéne a la formation
de soufre élémentaire au sein du film liquide [Eq.(1.10)]. Des réactions paralleles
peuvent former d’autres produits soufrés oxydés, comme le dioxyde de soufre SO»
[Eq.(1.11)] et I'acide sulfurique HoSOy4 [Eq.(1.14)] [195].

Les réactions de base peuvent étre décrites par :

1

st + 202 = H2504_ Eq(l?)

Ces équations générales comportent les réactions suivantes :

Dissociation de ’'H»S dans le film d’eau :

H,S ofar g+ + HS™ oKaz 2% + §27 Eq.(1.8)

Avec Kyu=107" et Kqe=10" : les constantes d’acidité de 'HoS pour la 1% et la 20 étape

de dissociation.

Adsorption dissociative de 'oxygene :

0, + 2 %> 20(qqs) * Eq.(1.9)

Réaction entre les ions HS et I'oxygeéne adsorbé dissociativement :

Oaas) * + HS™ = S(aas)y + OH™ Eq.(1.10)

Formation de dioxyde de soufre :

HS (qas) + 30qas) * = SO02(aas) + OH™ Eq.(1.11)
et/ou

HS 45 + €(0) = C(S™) + H,0 Eq.(1.12)

C(S™) + 02 = SOz(aas) + Csurface Eq.(1.13)
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Csurface ¢tant un site actif libre de la surface carbonée et €(0) un groupe oxygéné.

Formation d’acide sulfurique :

SOZ(ads) + O(ads) * + Hy0 - HZSO4(ads) Eq.(1.14)

Formation d’eau :

H* + OH™ - H,0 Eq.(1.15)

En promouvant ainsi l'oxydation de 1I'H»S, la présence d’eau favorise
significativement les capacités d’adsorption des charbons actifs. Quelques exemples en

attestant sont rapportés ci-dessous.

Ros et al. ont étudié l'efficacité épuratoire vis-a-vis de I’'HsS de chars produits par
gazéification de différentes boues d’épuration (10 °C/min, 700 °C, 30 min) [76].
L’adsorption a été réalisée avec et sans pré-humidification des chars (balayage 12 h par
de Pair humide, HR = 100 %). Pour chaque essai, I'HaS & 1 %vol est mélangé dans de
lair a 40 % d’humidité relative (HR). Les résultats présentés dans le Tableau 1.12
soulignent l'effet bénéfique de I'humidité pour la capacité d’épuration de ces chars a
forte teneur minérale. Toutefois, le char le plus efficace dans cette étude est celui ayant
le pH de surface le plus élevé (12,1 contre 8,1 et 7,3). Le pH de surface est susceptible
d’alcaliniser le film d’eau ce qui favoriserait également ’absorption d’H.S dans ce film.
La hausse de la capacité d’épuration des chars en présence d’humidité pourrait donc
s’expliquer par l'effet combiné de 'adsorption d’H»S et de son absorption dans le film
d’eau. La solubilité de I'HoS dans l'eau a 20 °C n’étant que de 3980 mg/L [196], la
contribution de 'absorption ne deviendrait significative que pour des taux d’humidité

tres élevés.

Tableau 1.12 : Influence de 'humidité sur la capacité d’épuration d'H,S de chars de boues de

station d'épuration [76].

Capacité d’épuration d’HoS (mgus/g)
Entrants
Chars secs Chars préhumidifiés
Boues 1 23 39
Boues 2 30 40
Boues 3 62 131

Selon le diagramme de prédominance des especes soufrées en phase aqueuse a
25 °C (Figure 1.8), les especes prédominantes sont 1'H,S pour des pH inférieurs a 7, le

HS™ pour des pH compris entre 7 et 13, et le S* pour des pH supérieurs a 13.
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Figure 1.8 : Diagramme de prédominance des espéces H»S, HS et S* en fonction du pH du

milieu aqueux & 25 °C [197].

L’influence de la présence d’eau sur la capacité d’épuration d’'H.S a également été
démontrée pour des charbons actifs moins riches en minéraux. Un charbon actif
commercial issu de charbon a été utilisé brut et imprégné d’une solution de Na,COs a
6 % par Xiao et al [195]. La concentration initiale en HoS dans l'air était de 200 ou
600 ppm. La capacité d’épuration des matériaux a été mesurée pour différentes
humidités relatives (HR) et a une température de 30 °C. Les capacités d’adsorption
d’H2S obtenues sont listées dans le Tableau 1.13. Ces travaux ont montré que plus
I’humidité relative de l'air est importante, plus la capacité d’épuration des matériaux
est élevée.

Tableau 1.13 : Capacité d’épuration d'H,S de charbon actif & base de charbon, brut et

imprégné, en fonction de I'humidité relative de l'azote entrant (mgmss/g) [195].

L. Capacités d’adsorption d’H,S (mgmos/g)
Matériaux
HR=0% HR=20% HR=50% HR =80%
Charbon actif brut 9 29 68 109
Charbon actif imprégné (Na,COs) 48 250 350 420

Une autre étude s’est intéressée a l'influence de I'’humidité sur 'adsorption d’HsS
[198]. Trois chars activés et non imprégnés issus de noix de coco ont été utilisés. Ces
derniers présentaient un pH de surface basique et des propriétés structurales différentes.

Les tests se sont déroulés dans trois conditions distinctes :

- (A) pré-humidification du char préalablement aux tests d’adsorption (2 h, air a
70 % d’HR) puis tests d’adsorption avec un gaz humide (HR = 50 %) ;

- (B) chars activés non humidifiés puis test d’adsorption en gaz sec ;

- (C) pré-séchage des chars activés (120 °C, 18 h) puis test d’adsorption en gaz

sec.

Les résultats obtenus dans chacune des conditions opératoires susnommés sont

présentés dans le Tableau 1.14.
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Tableau 1.14 : Capacité d’épuration d'H,S de charbon actif & base de noix de coco en fonction

des conditions opératoires (mgmss/g) [198].

Matériatx pH Capacités d’adsorption d’HsS (mguss/g)
(A) (B) (©)
Charbon actif 1 9,78 65,9 15,5 14,6
Charbon actif 2 7,14 5,7 4,9 4,2
Charbon actif 3 9,95 42,9 30,9 33,4

Ces résultats confirment l'importance de la présence d’eau dans le phénomene
d’adsorption-réaction de 1’'H,S. Ils montrent également qu’en I'absence d’humidité dans
I’air, I'HsS est tout de méme fixé par les charbons actifs. Les phénomenes invoqués pour
expliquer cette élimination en conditions seches sont :

- l’adsorption physique ;
- Tadsorption chimique sur des sites carbonés [Eq.(1.16) et Eq.(1.17)] :
Csurface + H2S < C(H8) qas Eq.(1.16)

C(H38)qas + HyS © C(SxHy)ads Eq.(1.17)

- ladsorption par réaction de substitution sur des groupes oxygénés de surface

C—0+H,So C—S+H,0 Eq.(1.18)

I'oxydation de I'H»S en présence de groupes oxygénés basiques a la surface de

I’adsorbant.

Ce dernier peut se produire méme en ’absence d’oxygene dans la matrice gazeuse
[183,199-201] :
Cox + HyS © Crag + S + SO, + H,0 Eq.(1.19)

Dans ce mécanisme réactionnel, Cgurface €St un site actif libre de la surface
carbonée, C,, est un groupe oxygéné de surface et Cgq est le produit de la réaction de
réduction de ce groupe oxygéné. Des interactions plus faibles peuvent également
intervenir dans le mécanisme, comme la dissociation de 1'HsoS produisant des radicaux
libres de type HS - [202]. Le mécanisme proposé ci-dessus méne a la formation d'un film
d’eau sur la surface de I'adsorbant [Eq.(1.19)], ayant pour effet de dissocier I'HaS en ions
HS [Eq.(1.8)]. La réaction de ces ions avec les fonctions oxygénées de surface sont alors

favorisées, permettant la fixation du soufre sur la surface de ’adsorbant [195].

En présence d’humidité dans lair, la chimisorption/oxydation est largement
prédominante. La surface des charbons actifs étant trés souvent hydrophobe, la fine
couche d’eau initiant le mécanisme d’oxydation de I’'H»S ne peut se former qu’a fortes
pressions relatives en eau. L’'imprégnation (par exemple au Nay,COs) forme un film de

solution basique a la surface du charbon actif, qui favorise la dissociation de I'H,S [195].
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L’absorption d’'H>S dans le film d’eau formé & la surface des micropores par
condensation capillaire peut également contribuer a 'augmentation de la quantité d’H.S
piégée.

Cependant, la présence d’eau peut aussi avoir un effet préjudiciable pour
I’adsorption d’H»S. Une étude réalisée sur des charbons actifs imprégnés de cuivre a
montré que la capacité d’épuration des matériaux diminue avec la hausse de I'humidité
de lair [203]. Ce phénomene peut s’expliquer par une adsorption compétitive entre

I’HsS et I'eau ainsi que par la réduction des especes métalliques imprégnées.
= Role de 'oxygene

La présence d’oxygene au sein de la matrice gazeuse est un parametre influant
pour les réactions d’oxydation de 'H,S. Plus la quantité d’oxygene en phase gazeuse est
importante, plus ce dernier sera adsorbé dissociativement. Comme démontré par les
Eq.(1.10), Eq.(1.11) et Eq.(1.14), les molécules d’oxygene dissociées réagissent avec 1'HsS

dissous pour former du soufre élémentaire, de I'acide sulfurique et du dioxyde de soufre.

Pour évaluer linfluence de loxygene, Xiao et al ont mesuré la capacité
d’épuration d’'un charbon actif a base de charbon (brut et imprégné de Na,COs) en
I'absence d’oxygene (N»/HsS) et en présence d’oxygene (O2/HsS = 2/1 en volume) a
une température de 30 °C. Pour tous ces essais, I’humidité relative du gaz est ajustée a
80 %. La teneur en H,S était fixée a 200 ppm [195] et la température était de 30 °C. Les

résultats sont présentés dans le Tableau 1.15.

Tableau 1.15 : Capacité d’épuration d'H,S de charbon actif & base de charbon, brut et

imprégné, en présence et en absence d'oxygene (mgms/g) [195].

L. Capacités d’adsorption d’HsS (mgus/g)
Matériaux - - — P
Conditions anoxiques Conditions aérobies
Charbon actif brut 7 140
Charbon actif imprégné (Na,COs) 11 407

Ces résultats permettent d’illustrer l'impact spectaculaire de la présence
d’oxygene dans la matrice gazeuse sur les capacités d’adsorption des charbons actifs.
Comme démontré plus haut, I'oxygene favorise les réactions d’oxydation de 'HsoS en
soufre élémentaire, dioxyde de soufre ou acide sulfurique, ce qui améliore la capacité

d’épuration des matériaux.
= Rodle de CO, CO; et H,

Peu d’informations sont disponibles sur I'impact de ces gaz sur les capacités
d’adsorption d’HsS des charbons actifs a température ambiante. Des données existent
cependant pour la désulfuration des gaz chauds. L’hydrogene et le monoxyde de

carbone tendent a diminuer les réactions de sulfurations des sites métalliques en
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favorisant leur réduction [204]. L’effet du CO; est plus nuancé : pour certains auteurs,
le CO; améliore la sulfuration des especes métalliques [204], tandis que pour d’autres,
une désactivation des sites oxygénés basiques attribuée au CO; réduit la sulfuration des

especes métalliques et donc I’élimination de I’'H.S [205].

La présence de CO; peut réduire l'adsorption d’H.S. En effet, le CO2 a un réle
compétitif dans le processus d’adsorption d’HsS. Cela s’explique par le fait que ces deux
molécules sont de tailles proches et possedent un caractere acide [206]. Elles sont donc

susceptibles d’étre adsorbées sur les mémes sites d’adsorption.

Comme démontré dans les sections 1.1.2 et 1.1.4, les propriétés physico-chimiques
des chars et des charbons actifs sont complexes mais adaptées a des applications
d’adsorption. De nombreuses études se sont intéressées a l'influence de ces propriétés
physico-chimiques sur les mécanismes d’adsorption d’HsS et lefficacité épuratoire des

matériaux. Ces relations sont résumées dans les paragraphes suivants.
= Roéle du pH du matériau

Les mécanismes mis en jeu au cours de 1’élimination d'H.S ainsi que la capacité

d’épuration des chars sont fortement influencés par le pH du matériau.

Lorsque le pH des chars est supérieur a la premiére constante de dissociation de
I'HoS (pKai = 7,2), la réaction de dissociation de 1'HsS dans le film d’eau a la surface
des chars est favorisée [Eq.(1.8)] [207,208]. Comme expliqué précédemment, cette
dissociation de I’'H»S augmente la concentration en ions HS™ qui sont facilement oxydés
en polysulfures par I'oxygene adsorbé dissociativement [Eq.(1.10)]. Ces polysulfures sont
ensuite polymérisés en cycles stables ou en chaines moléculaires comme Ss (soufre natif).
Cette hausse de la concentration en ions HS augmente significativement la capacité
d’épuration des charbons actifs. Dans des environnements basiques, la dissociation de

I’HsS peut méme avoir lieu en I’absence d’humidité.

Lorsque le pH de surface des matériaux est acide (inférieur au pKai), la
dissociation de I’'HsS diminue et donc la concentration en ions HS a la surface du char
est faible. Lorsque ces ions sont présents en faible concentration dans les pores, ils sont
convertis en soufre oxydé (SO, SO;) a partir desquels, aprés une étape d’oxydation,
l'acide sulfurique peut étre formé [209]. Une valeur seuil de pH a été proposée dans
quelques études [199,210]. En de¢a d’un pH de 4,5, la dissociation de I'H,S est si faible
que la concentration en ions HS est négligeable. Dans ces conditions, seule la
physisorption peut avoir lieu [210,211]. Un char ayant un pH acide méne a la
physisorption de 'HaS (si le pH est inférieur a 4,5) ou a son oxydation en dioxyde de
soufre ou acide sulfurique. Dans ce dernier cas, a mesure que l'acide sulfurique est

produit, le pH diminue ce qui réduit encore la faculté du matériau a oxyder I’'H»S.
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Comme présenté dans la section 1.1.2, les chars peuvent contenir des quantités
importantes d’hétéroatomes O et H ainsi que des espéces minérales. Ces deux propriétés
chimiques sont importantes pour ’adsorption de molécules acides, basiques ou polaires

car ils influencent, entre autre, le pH du matériau [212].

Pour résumer, un char au pH de surface acide présentera une faible capacité
d’épuration. Les produits d’adsorption-réaction seront dans ce cas des composés soufrés
oxydés comme SOs, SO3 et HoSO4. Au contraire, un char ayant un pH basique présente
une grande capacité d’épuration et le produit d’oxydation principal est le soufre

élémentaire dans la forme de cycle (Ss) ou de polymeres linéaires.
= Role de la porosité

Le processus d’adsorption étant conduit par des phénomenes de transfert de
matiere entre le polluant en phase gazeuse et le solide poreux, la structure physique du
matériau est une propriété déterminante pour sa capacité d’épuration. La porosité est

également impliquée dans le pH local du milieu poreux.

Selon Adib et al., les micropores permettent la formation d’un film d’eau a des
pressions partielles assez basses [207]. Les micropores présents dans les adsorbants sont
généralement décrits comme des sites d’adsorption tres énergétiques qui favorisent
'adsorption et l'oxydation d’HsS [199]. Des études ont montré que les micropores dont
la taille est comprise entre 0,5 et 1 nm sont le siege principal de la chimisorption de
I'H,S [209,210]. Dans le cas ou l’adsorption physique est prédominante, les pores de
petites tailles sont susceptibles d’exercer une forte interaction entre la molécule d’H»S et

le carbone, ce qui corrobore la théorie de remplissage des micropores [213].

Dans les matériaux a base de boues de STEP, certaines études ont montré que les
ions HS sont oxydés en soufre élémentaire et principalement stockés au sein des
micropores [77,184]. Cependant, dans une étude dédiée a lefficacité épuratoire de chars
issus de gazéification de différentes boues d’épuration, Ros et al. se sont penchés sur
I'influence des propriétés physico-chimiques des chars sur leur efficacité épuratoire. Les
résultats ont montré que le char issu de la boue d’épuration la plus minérale est celui
présentant la plus faible surface spécifique, le volume mésoporeux le plus important et
la capacité d’épuration en H,S la plus grande [76]. Ainsi, méme si des études ont
montré que les mésopores ne sont pas les sites d’adsorption privilégiés de 'HsS, ceux-ci

n’ont pas d’effet préjudiciable pour 'efficacité épuratoire des matériaux.

La modification de la texture du charbon actif au cours du traitement est utilisée
pour analyser les mécanismes mis en jeu durant le processus de traitement. Par
exemple, Xiao et al. ont étudié un charbon actif a base de charbon brut et imprégné de

Na,COs, dont les propriétés physiques sont présentées dans le Tableau 1.16.
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Tableau 1.16 : Propriétés physiques de char activé de charbon brut et imprégné de Na,COs.
Analyses avant et aprés adsorption d'H,S [195].

Propriétés Capacités d’adsorption d’HsS (mgus/g)

CA CA-I CA_H28 CA-I_H2S8
Surface spécifique BET (m?/g) 732 715 426 3
Volume poreux (cm?/g) 0,42 0,41 0,25 0,035
Volume microporeux (cm?/g) 0,23 0,22 0,15 0,0016

Apres utilisation de ces matériaux en traitement d’H.S, la diminution de la
surface spécifique est nettement plus prononcée pour le charbon actif imprégné (CA-I)
que pour le charbon actif brut (CA). La surface spécifique de CA-I_HsS est quasi-nulle
(3 m?/g), ce qui indique que le remplissage de 1’ensemble des pores est responsable de la
saturation du matériau (accumulation des produits soufrés dans les pores). En
revanche, la saturation de CA ne peut s’expliquer par le remplissage des pores car la
surface spécifique de ce matériau apres traitement d’H»S est toujours assez élevée
(426 m?/g). La saturation de CA est probablement due a la formation d’acide
sulfurique par oxydation de I'HsS, qui empéche ensuite la dissociation de I’'H,S dans la
structure poreuse. Cette formation d’acide sulfurique est évitée dans le cas du charbon
actif imprégné car 'imprégnant permet de former une solution basique dans les pores de
l’adsorbant [195].

= Role des groupes oxygénés de surface

La concentration en HsS est connue pour influencer le mécanisme de traitement si
celui-ci implique les propriétés de surface [213-215]. Lorsque la concentration en
polluant augmente, le mécanisme de réaction peut changer selon la disponibilité des
centres d’adsorption et Dénergie des interactions polluant-adsorbant [198]. C’est
pourquoi, les études réalisées a fortes concentrations en HoS afin de réduire le temps
d’expérimentation ne sont pas toujours adaptées pour choisir le matériau le plus efficace
pour l’élimination d’HsS & faibles concentrations. Les limitations cinétiques dans les
tests accélérés peuvent mener a une mauvaise compréhension de la réelle performance

des matériaux.

Bien qu’encore peu connu, le role des groupes oxygénés de surface sur la capacité
d’épuration des chars a tout de méme été démontré. AMikhalovski et Zaitsev ont montré
que ladsorption d’H2S en atmosphere inerte sur des charbons actifs résulte en la
formation de complexes oxygénés de surface et de soufre élémentaire, suggérant une
réaction entre les groupes oxygénés de surface et 1'HoS dissocié [208]. Lors d’essais
d’adsorption a température ambiante sur différents charbons actifs, Elsayed et al ont
établi que la capacité d’épuration en H.S est corrélée a la quantité de sites basiques

présents a la surface du matériau [198]. De méme, la présence de groupes basiques a la
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surface de charbons actifs permet d’améliorer la capacité d’épuration de SO [216,217].
Comme expliqué précédemment, la présence de groupes oxygénés de surface permet
également de favoriser les réactions d’oxydation de I'HoS méme en l'absence d’oxydant

dans la matrice gazeuse Eq.(1.19).
= Role de la structure carbonée

Le role de la structure carbonée sur les mécanismes d’adsorption de I’'HsS est assez
peu étudié. L’influence de la structure carbonée dépend principalement de la nature des
sites basiques. Certaines études considerent que les surfaces carbonées acquierent leur
basicité durant les traitements thermiques a hautes températures (> 700 °C) par la
formation de bases de Lewis (composés chimiques possédant au moins un doublet
d’électrons libres, donc donneurs d’électrons) [212]. Ces bases de Lewis sont formées lors
de T’élimination des groupes oxygénés qui laissent des atomes de carbone insaturés sur
les bords des cristallites. Le caractére basique des charbons actifs n’est donc pas
uniquement associé a la présence de groupes oxygénés de surface aux bords des

cristallites carbonés, mais aussi a la présence de bases de Lewis [218,219].

Selon Feng et al., les bases de Lewis situées dans les feuillets de graphéne des
chars sont tres actives pour l'adsorption de l'oxygene [218] et contribuent a
laugmentation de l'adsorption d’H.S par interactions acide-base [213]. Des réactions
d’additions impliquant des sites de carbone actif peuvent également adsorber 'HsS (voir
Eq.(1.16) et Eq.(1.17)) [182].

= Role des especes minérales

En plus d’orienter le pH du char et d’ainsi influencer les performances épuratoires
des matériaux, la nature des espéces minérales joue un role primordial dans ’adsorption
d’HsS. Dans plusieurs travaux, Bagreev et al. ont démontré l'impact bénéfique de
petites particules d’oxydes de fer et de calcium bien dispersées dans le volume poreux
pour l'adsorption d’H,S dans l'air humide [220,221]. Celles-ci catalysent les réactions
d’oxydation d’HsS en soufre qui est ensuite stocké dans le volume poreux [184].
Cependant, les mécanismes d’adsorption mis en jeu en présence d’oxydes de fer sont
tres différents de ceux intervenant en présence d’oxyde de calcium ou de magnésium.
Au contact de I’'HsS, les oxydes de fer subissent une sulfuration en FeS, FeS, puis Fe.Ss

s’accompagnant de la production d’eau. Le mécanisme suivant est proposé :

F3203 + 3H25 4 FeS + FeSZ + 3H20 Eq(l?())
F3203 + 3H25 4 F€253 + 3H20 Eq(l?l)
2F6253 + 302 4 2F6203 + 6S Eq<122>

Le sulfure de fer réagit ensuite avec I'oxygene de 'air pour reformer des oxydes de

fer et du soufre élémentaire. Les oxydes de calcium et magnésium fournissent des
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centres basiques a l'interface avec le carbone. L’oxydation de I’'HsS se déroule donc au
contact de ces centres basiques. Les oxydes de calcium et de magnésium jouent donc le
role de tampon procurant des conditions de pH favorables a l'oxydation de 1'HsS.
N’étant pas directement impliqués dans la réaction, l'action de ces oxydes peut
s'étendre sur de longues durées. Une étude de Bagreev et Bandosz suggere que les
petites particules de soufre élémentaire migrent ensuite des sites actifs des oxydes

métalliques au sites actifs de carbone au sein des micropores [214].

Pour Pieplu et al., les interactions entre 'HsS et des cations, comme Na™, AI** et
Ti*", peuvent étre responsables de la dissociation de I'H,S, favorisant ainsi son
oxydation [222]. L'HoS peut également étre éliminé par la formation de sulfures alcalins

méme a basses températures [198].
* Imprégnations

Comme les paragraphes précédents ont pu le démontrer, la chimie de surface des
adsorbants est significativement impliquée dans lefficacité épuratoire des matériaux.
Pour améliorer cette chimie de surface, de nombreuses imprégnations ont été étudiées
sur des charbons actifs. Les imprégnants utilisés sont généralement des solutions
caustiques, telles que I'hydroxyde de potassium (KOH), l'hydroxyde de sodium
(NaOH), le carbonate de sodium (NaxCOs), le bicarbonate de sodium (NaHCOs), le
bicarbonate de potassium (KHCO;), le phosphate de potassium (KH,PO.) ou d’autres
produits chimiques tels que 'oxyde de magnésium (MgO), l'iodure de potassium (KI),

et le permanganate de potassium (KMnOy) [198,223].

Ces imprégnations permettent d’augmenter la basicité de la surface des charbons
actifs, ce qui favorise la dissociation de I’HsS et la capacité d’épuration des matériaux
[201,204]. Des études ont mis en évidence que la capacité d’épuration de charbons actifs
imprégnés par une solution de NaOH dépend de la quantité de NaOH imprégnée et non

de la structure poreuse [224,225].

En dehors des imprégnations, 'activation chimique des charbons actifs & I'aide de
ces mémes solutions caustiques peut également améliorer la chimie de surface du
matériau tout en développant sa porosité. Guo et al ont étudié les capacités
d’adsorption de charbons actifs issus de coques de palmiers activées soit physiquement
(CO»), soit chimiquement (H.SO4 40 % ou KOH 30 %) [215]. L’H,S est présent a 2000
ppm dans de I'hélium et les essais se déroulent a 25 °C. Les performances de ces

charbons actifs sont comparées a celles d'un charbon actif a base de coques de palmiers
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activées physiquement a la vapeur. Le Tableau 1.17 liste les capacités d’adsorption des

différents matériaux.

Tableau 1.17 : Comparatif des capacités d'adsorption d’un charbon actif & base de coque de

palmiers activé par différentes méthodes [215].

Modes d’activation Capacité d’épuration (mguss/g)
Activation au CO, 46
Activation a la vapeur d’eau 53
Activation au KOH 68
Activation a I’'H5SOy 76

Ces travaux ont montré que les chars activés physiquement n’interagissaient avec
I’HsS que par physisorption. En revanche, les chars activés chimiquement piégeaient
I’'H,S par physisorption et chimisorption. Le pH des matériaux n’est malheureusement
pas donné dans cette étude, ce qui limite la discussion de ces résultats. La différence de
mécanisme peut expliquer la plus grande capacité d’épuration obtenue avec les chars

activés chimiquement.

L’utilisation d’imprégnants caustiques présente certains inconvénients majeurs.
Ces imprégnations contribuent a augmenter significativement le cotit de production des
matériaux et présentent un risque de corrosion pour les installations. De plus, les
charbons actifs imprégnés se saturent lorsque les sites alcalins sont consommés et
lorsque les pores sont colmatés par le soufre et par les sels de Na ou K (si imprégnation
NaOH, KOH). Ces chars imprégnés présentent également de faibles capacités de
physisorption, ce qui nécessite un traitement thermique relativement sévere pour
régénérer les matériaux. Or, ces traitements thermiques ne peuvent pas toujours étre
appliqués car les imprégnations caustiques diminuent la température d’inflammation
des charbons actifs, et posent parfois des problemes d’auto-inflammation [131].
L’inflammabilité des chars imprégnés dépend aussi de la propension des matériaux a

adsorber 'oxygene [226].

1.3.4 Positionnement de la thése

Cette partie s’est intéressée a 1’élimination d'HaoS et plus spécifiquement a
I’adsorption d’HsS sur des matériaux carbonés. L'HsS éliminé de la phase gazeuse peut
étre adsorbé et transformé en différentes especes soufrées par des réactions d’oxydation.
Le procédé dit « d’adsorption » n’étant pas congu spécifiquement pour 1'oxydation
catalytique de I'H.S, ce mécanisme épuratoire complexe d’adsorption-réaction est
généralement nommé par le terme général « d’adsorption ». Les données de la
littérature concernent principalement la désulfuration de 'air ambiant. Les mécanismes

d’élimination en présence d’eau et d’oxygene sont relativement bien connus et
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consistent en l'adsorption d’H»S ainsi qu’en de nombreuses réactions d’oxydation.
L’identification des produits soufrés adsorbés reste cependant un verrou majeur de cette

thématique.

La these propose d’étudier Defficacité épuratoire, pour ’élimination d’HsS contenu
dans le syngas, de chars issus de pyrolyse de différents déchets et présentant des
propriétés physico-chimiques tres variées. L’effet de la matrice gazeuse sur les
mécanismes réactionnels ainsi que l'influence des propriétés physico-chimiques des chars
seront donc étudiés. Un effort particulier sera fourni sur l'identification des produits
soufrés adsorbés. Ces derniers sont susceptibles d’améliorer la compréhension des

mécanismes réactionnels conduisant a ’élimination d’H»S.

La partie suivante s’intéresse a la seconde application visée dans cette these : le

craquage catalytique des goudrons.

93



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.4 Elimination des goudrons

1.4.1 Définition et classification

Durant de nombreuses années, aucune définition précise n’était donnée pour
décrire les goudrons. Une réunion conjointe du groupe Bioénergie et Gazéification de
I’Agence Internationale de I'Energie, la Direction Générale de I’Energie de la
Commission Européenne et le Département de I’Energie des Etats-Unis a été organisée
a Bruxelles en Mars 1998. A cette occasion, les « goudrons » ont été définis comme
étant « tout contaminant organique ayant une masse molaire supérieure a celle du
benzene (78 g/mol) » [227]. Principalement constitués de composés aromatiques et
d’hydrocarbures polyaromatiques, les goudrons peuvent étre divisés en cing classes
présentées dans le Tableau 1.18 [228,229].

Les goudrons issus de conversion thermochimique de la biomasse et des déchets
sont principalement composés d’aromatiques de 1 a 6 cycles (jusqu’a Cis).
Généralement, la concentration des goudrons dans le syngas est comprise entre 0 et
200 g/Nm? [153]. Les goudrons peuvent représenter plus de 20 % des matieres volatiles
formées durant la pyrolyse [102].

Tableau 1.18 : Les cing classes de goudrons [228-232].

Classe Type Propriétés Principaux composés

1 Indétectables en GC  Condensent a faibles

concentrations
2 Hétérocycles Grande solubilité dans eau / pyridine, phénol, crésol,
Contiennent des hétéroatomes quinoléine, benzophénol
3 Aromatiques légers Aucun probléme de condensation toluéne, éthylbenzeéne,
ou de solubilité xyléne, styrene
4 Polyaromatiques Composés & 2-3 cycles / indéne, naphtalene,
légers Traitement difficile méthyl-naphtaléne,
diphényles,
phénanthreéne, anthracene
5 Polyaromatiques Condensent a faibles fluoranthéne, pyrene,
lourds concentrations et températures chryseéne, pérylene

élevées (375-550 °C) / Composés &
plus de 3 cycles

La Figure 1.9 propose une composition moyenne des goudrons de biomasse
[233,234]. Cependant, la concentration et la composition des goudrons du syngas
dépendent de la nature des entrants ainsi que des conditions opératoires et de la
technologie du gazéifieur [235,236]. Dans cette étude, les molécules choisies pour

représenter les goudrons sont 1’éthylbenzene et le benzene. Ces deux molécules font
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partie de la famille des aromatiques légers, qui représentent la principale famille de
goudrons issus de gazéification de biomasse et de déchets [153,234]. De plus,
I’éthylbenzene est une molécule dont la formulation chimique est proche du toluéne
(C7H7) qui est un composé fréquemment utilisé comme référence pour le craquage
catalytique des goudrons de biomasse [237-241]. Ainsi, les résultats de cette étude
pourront étre comparés a ceux obtenus avec le toluene dans la littérature. Le benzene

est quant a lui sélectionné pour sa grande stabilité thermique.

B Aromatiques légers

M Indétectables en GC
(1)
M Hétérocycles
\ M Polyaromatiques légers
17%
> 2%
| |

W Polyaromatiques lourds

Figure 1.9 : Composition moyenne des goudrons de biomasse [233,234].

En fonction de la température, différents types de goudrons sont présents dans le
gaz. Fvans et Milne ont montré que trois types de goudrons pouvaient étre différenciés
selon de leurs conditions de production [242]. Durant la montée en température des
particules de biomasse (T ~ 400-500 °C), I'eau est volatilisée puis les composés volatils
sont progressivement éliminés. Ces composés volatils forment des gaz permanents (COs,
CO, CH,) mais aussi des especes condensables. Ces especes condensables sont appelées
goudrons primaires et sont constituées de produits de dégradation de la cellulose
(levoglucosan, furfural), de I’hémicellulose, de la lignine (méthoxyphénol) et des
matieres extractibles. Les goudrons secondaires et tertiaires sont formés a plus hautes
températures par des réactions entre les goudrons primaires et le char ou les gaz
permanents. Ces réactions peuvent consister en du craquage, du reformage, de la
déshydratation, de la condensation, de la polymérisation ou de I'oxydation [31,243,244].
Les goudrons secondaires sont constitués d’especes comme le phénol, le crésol, le
benzéne ou le toluene. Les goudrons tertiaires sont quant a eux des composés
polyaromatiques comme le naphtaléne ou le phénanthréne [245]. La température de
pyrogazéification influe non seulement sur la composition des goudrons mais aussi sur
leur quantité. Plus la température de pyrogazéification augmente, plus la quantité de
goudrons dans le syngas diminue. Cette évolution est représentée par la Figure 1.10 et
s’explique par le fait que le craquage thermique des goudrons s’intensifie avec la

température.
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Figure 1.10 : Production de goudron en fonction de la température de traitement [153].

La technologie du gazéifieur influe fortement sur la teneur en goudrons dans le
syngas (Figure 1.11). Dans les gazéifieurs a contre-courant, l'agent gazéifiant rentre
par le bas du réacteur et passe a travers un lit de char chauffé élevant la température
du gaz a 1000 - 1400 °C. Ce gaz chaud ascendant rencontre ensuite les charges
descendantes qui sont alors pyrolysées. Le gaz produit est évacué par le haut du
réacteur. Le contact entre les entrants et le gaz étant bref, les goudrons produits n’ont
pas le temps d’étre craqués par l'agent gazéifiant. Dans un gazéifieur co-courant,
I'agent gazéifiant est introduit au-dessus de la zone de réaction et briile la plupart des
goudrons produits. Dans un gazéifieur a lit fluidisé, I'agent gazéifiant est en contact
quasi-permanent avec les particules solides. La majorité des goudrons formés sont briilés
a mesure qu’ils sont produits. En conséquence, la teneur en goudrons moyenne est de
50 g/Nm? pour les gazéifieurs contre-courant, 10 g/Nm? pour les gazéifieurs a lit fluidisé

et 1 g/Nm?pour les gazéifieurs co-courant [153].

Biomasse .
Biomasse
|
S l Syngas
yngas | -
— l—» |—> |—> Syngas
Pyrolyse
Pyrolyse
Réduction
Oxydation
Oxydation
Réduction
Air
Contre-courant Co-courant Lit fluidisé

Figure 1.11 : Schémas simplifiés des technologies de gazéifieurs (ici, l’air est utilisé comme

agent gazéifiant).
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Comme indiqué dans le Tableau 1.18, les goudrons présentent un risque de
condensation a haute température (T < 400 °C). Ainsi, les goudrons peuvent facilement
se condenser et colmater les équipements situés en aval du gazéifieur (conduites, filtres,
échangeurs de chaleur..). Ce colmatage peut entrainer une casse mécanique de
I’ensemble du procédé. La désactivation des catalyseurs est aussi un risque causé par la
présence de goudrons dans le syngas [246]. L’élimination des goudrons est donc un enjeu

primordial pour la commercialisation du procédé de pyrogazéification.

1.4.2 Les procédés d’élimination des goudrons

Deux grands types des stratégies épuratoires empruntées par les procédés
d’élimination peuvent se distinguer. La premiere vise a séparer physiquement le syngas
des goudrons qu’il contient, tandis que la seconde consiste a transformer les goudrons
en gaz légers afin d’accroitre la quantité de syngas produit. Les goudrons renferment
une partie de I’énergie initiale contenue dans la charge. La transformation des goudrons
en gaz légers est intéressante en cela qu’elle permet de transférer au syngas 1’énergie
contenue dans les goudrons. L’efficacité globale du procédé peut ainsi étre améliorée de
10 % [20]. Les différentes technologies développées pour éliminer les goudrons du syngas

sont succinctement présentées dans ce paragraphe.

a) Séparation physique

De nombreuses méthodes permettent de séparer physiquement et a hautes
températures les goudrons des molécules gazeuses du syngas. Parmi elles, on trouve les
filtres électrostatiques, les installations de séparation inertielle ou les séparateurs de
particules rotatifs. Ces techniques utilisent les propriétés de condensation des goudrons
a haute température (T < 400 °C). En condensant, les goudrons forment des aérosols

qui peuvent étre facilement séparés des molécules de gaz.

b) Lavage par absorption

Cette famille de procédés permet également de séparer les goudrons du syngas. La
température de ces procédés peut varier entre -80 et 450 °C pour l'absorption de
goudrons dans de 'huile (procédé OLGA) [159] et le piégeage des gaz acides dans le

méthanol [247], respectivement. La technologie la plus courante est le lavage a Ieau.

En sortie du gazéifieur, le syngas circule a travers un solvant liquide
(généralement de 1’eau). Bien que de nombreux goudrons soient insolubles dans I'eau, le
lavage permet d’abaisser leur température en-dega de leur point de rosée formant ainsi
des aérosols facilement absorbés. En sortie du procédé, 'eau repose dans un bassin de
décantation visant a séparer les goudrons non solubles de 'eau. Cette eau peut ensuite

étre réutilisée dans le procédé d’absorption. En revanche, 'accumulation des composés
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solubles dans ’eau dégrade sa qualité de solvant réduisant ainsi 'efficacité d’élimination
des goudrons. L’inconvénient majeur de cette technologie réside dans le colit du
traitement des eaux usées chargées en goudrons. D’autres procédés utilisent des huiles
comme solvant pour l'absorption des goudrons [248-250] avec une efficacité supérieure a
99 % pour labsorption des composés aromatiques lourds et légers pour le procédé
OLGA [249]. Dans ces procédés, le solvant chargé en goudrons est régénéré dans une

colonne en paralléle par injection d’air ou d’oxygene.

¢) Plasma non thermique

Contrairement aux deux méthodes précédentes, les suivantes visent a reformer les

goudrons en gaz légers afin d’accroitre le potentiel énergétique du syngas.

Les plasmas sont des atmospheéres réactives contenant des radicaux libres, des ions
et d’autres molécules excitées. Ils peuvent étre obtenus par chauffage de gaz a des
températures extrémes (plasma thermique) ou par bombardement de gaz par des
électrons de haute énergie (plasma non thermique) [251,252]. Ces espéces réactives
peuvent initier les réactions de décomposition des goudrons [253]. Les plasmas non
thermiques peuvent étre obtenus par décharge couronne, couronne pulsée, décharge a
barriere diélectrique et plasma a microonde. Bien qu’efficaces, ces technologies ne sont
que peu utilisées a cause des coflits relativement élevés d’investissement et de

fonctionnement ainsi que de la durée de vie limitée des matériaux [160].

d) Craquage thermique

Le craquage thermique emploie de hautes températures (1100 — 1300 °C) pour
décomposer les composés organiques a longues chaines en petites molécules de gaz
permanent [254]. Comme démontré par la Figure 1.10, lefficacité du craquage
thermique des goudrons augmente avec la température de traitement. Ainsi, les
gazéifieurs fonctionnant a basses températures produisent une grande quantité de
goudrons. Ceux-ci peuvent étre éliminés par une augmentation de la température du
syngas en aval du gazéifieur par admission d’air ou d’oxygene [255], ou par l'utilisation
d’échangeurs thermiques [144]. Cette méthode permet d’obtenir un syngas relativement
pauvre en goudrons (> 15 mg/m®), bien que les niveaux de pureté atteints ne
permettent pas de valoriser le syngas dans les applications les plus exigeantes. Le
craquage thermique présente plusieurs inconvénients. La mise en ceuvre de hautes
températures de gazéification nécessite un réacteur constitué de matériaux résistants et
onéreux. Le colt d’investissement d’une telle configuration est supérieur a celui d’'un
gazéifieur basses températures couplé a un réacteur de craquage des goudrons [256]. Le
craquage des goudrons produit des gaz légers mais aussi des particules de carbone
appelées « suies » ou « coke ». Ces particules vont accroitre la quantité de particules a

éliminer avant utilisation du syngas et diminuer la teneur énergétique du syngas [255].
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Des forts ratios Ho/CH, dans le syngas permettent de diminuer la production de coke et
de favoriser les réactions de craquage. Le craquage thermique en aval du gazéifieur
entraine la polymérisation des goudrons en composés polyaromatiques lourds et en coke,
ce qui diminue le pouvoir calorifique du syngas et augmente le risque de condensation
[257].

e) Craquage catalytique

Le craquage catalytique consiste a convertir les molécules de goudrons en gaz a
forte valeur ajoutée a des températures inférieures a celles du craquage thermique.
L’utilisation de plus faibles températures est rendue possible par la mise en ceuvre de
catalyseurs qui réduisent 1’énergie d’activation des réactions de craquage par

interactions électroniques entre polluants et catalyseur.

Le craquage catalytique apparait comme une des solutions les plus intéressantes
pour l’élimination des goudrons du syngas. Par rapport au craquage thermique, cette
méthode permet de réduire le colit d’investissement des installations et 1’énergie
nécessaire a la conversion des goudrons. En revanche, le colt des catalyseurs est un
inconvénient majeur de ce procédé. C’est pourquoi, le développement de catalyseurs peu
onéreux, efficaces et résistants a la désactivation est un défi majeur pour la diffusion a
grande échelle de cette technologie. Les catalyseurs sont exposés a de nombreux

phénomenes de désactivation, comme le frittage, ’encrassement et ’empoisonnement.

Le frittage est un mécanisme majeur de la désactivation des catalyseurs
hétérogenes [258]. La force conductrice de ce phénomene est la minimisation de I’énergie
de surface. Cette énergie de surface étant plus faible pour les grandes particules que
pour les petites, les petites particules actives sont thermodynamiquement instables et
tendent & se réorganiser pour former de plus grosses particules. Ce phénomene, appelé
frittage, résulte en une diminution de I’énergie de surface, une perte de la porosité et
une densification du catalyseur [259]. L’encrassement est un autre phénomene
important pour la désactivation des catalyseurs dans les applications de gazéification et
de craquage des goudrons [260]. Le craquage des goudrons génere la formation de suies
(ou coke) qui se déposent a la surface du catalyseur, bloquant ainsi I'accés aux sites
actifs. On parle de désactivation par encrassement [255,261]. Par ailleurs, certaines
impuretés du gaz peuvent étre fortement chimisorbées sur les sites actifs du catalyseur
et induire une modification de la structure électronique ou géométrique de la surface du
matériau [258]. Ce phénomene, appelé empoisonnement, engendre également une
désactivation du catalyseur. Les composés soufrés sont connus pour empoisonner les

catalyseurs métalliques [144].

De nombreux catalyseurs ont été testés pour le craquage des goudrons. Ceux-ci

ont été divisés en deux classes par Abu el Rub et al. [233] : les catalyseurs minéraux et
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les catalyseurs synthétiques. Différents catalyseurs minéraux ont été testés, comme les
roches calcinées (dolomite MgCOs;CaCOs [262,263], magnésite MgCOs ou calcite CaCOs
[159,264,265]), Dolivine (Mgi<Fey)2SiO4 [263,266], les minéraux argileux [233] ou les
minéraux riches en fer [267,268]. Parmi les catalyseurs synthétiques, on retrouve les
zéolithes [269], les catalyseurs a base de métaux de transition (Rh, Pd, Pt, Fe, Ni, Co,
Cu) [254], d’alumine activée [233] et de métaux alcalins et alcalino-terreux (K, Na, Ni,
Ca, P, Si) [22,255,270]. Un autre catalyseur synthétique est de plus en plus étudié pour
le craquage de goudrons: le char [245,271]. Les avantages et inconvénients des
principaux catalyseurs sont résumés dans le Tableau 1.19. La these s’intéressant a
I’élimination des goudrons a partir de char, la section suivante propose un état de 'art

sur cette thématique.
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Tableau 1.19 : Avantages et inconvénients des principaux catalyseurs de craquage des goudrons (adapté de [245]).

Catalyseur

Avantages

Inconvénients

Roches calcinées

[\

. Peu cofiteux et abondants
. Forte conversion (>95% avec les dolomites)

. Souvent utilisées en garde de lit en amont de catalyseurs

1. Matériaux fragiles et facilement érodés
2. Nécessitent de fortes concentrations en CO, pour conserver

leur forme calcinée

Olivine

. Peu cotliteux

. Grande résistance a 'attrition

1. Activité catalytique inférieure & celle des dolomites

Minéraux argileux

. Peu coliteux et abondants

. Elimination aisée apres désactivation

. Activité catalytique inférieure a celle des dolomites

. Ne supportent pas les hautes températures (800 — 850 °C)

Minéraux ferreux

. Peu coliteux et abondants

. Rapidement désactivés en I'absence d’hydrogene

. Activité catalytique inférieure a celle des dolomites

Alumine activée

. Taux de conversion égal a celui des dolomites

— N =N =

. Désactivation rapide par dépot de coke

Catalyseurs a base
de métaux de

transition

2.
3.

. Peuvent atteindre une conversion totale & T = 900 °C
Augmentent le rendement en CO, et Hs

Catalyseurs Nickel ont une activité catalytique 8 a 10 fois

supérieure a celle des dolomites

—_

. Désactivation rapide par empoisonnement au soufre

2. Matériaux onéreux

Catalyseurs a base
de Métaux alcalins

et alcalino-terreux

1
2

. Production dans le gazéifieur (chars ou cendres)

. Peu cotiteux

1. Agglomération des particules & hautes températures (fusion,
frittage)

2. Risque de volatilisation et de pollution du syngas

Chars

1
2
3
4

. Peu cofiteux et abondants
. Renouvelables (production in-situ en pyrogazéification)
. Taux de conversion élevé par rapport aux dolomites

. Propriétés facilement modifiables

1. Consommés par les réactions de gazéification
2. Leurs propriétés dépendent du type de biomasse et de

déchets ainsi que des conditions opératoires du procédé
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1.4.3 Mise en ceuvre des chars pour 1’élimination des goudrons

a) Catalyse hétérogéne

La catalyse hétérogeéne consiste en une réaction chimique se produisant entre un

catalyseur (généralement solide) et un fluide (liquide ou gaz). La réaction catalytique

ayant lieu a la surface du solide, les phénomenes de transport de matiére ont une

importance considérable. Sept étapes sont nécessaires pour décrire le transfert du

polluant en phase fluide vers les sites actifs localisés a la surface des pores puis la

désorption des produits de réaction (Figure 1.12) :

1. Diffusion du polluant A a travers le film gazeux entourant une particule de

catalyseur (diffusion externe).

2. Diffusion du polluant A dans le réseau poreux du catalyseur (diffusion

interne).

Le polluant A est chimisorbé sur les sites actifs.

Transformation du polluant A chimisorbé en produit gazeux B (réaction

superficielle).

Le produit B est désorbé des sites actifs.

Diffusion de B au sein du réseau poreux du catalyseur (diffusion interne).

Diffusion externe de B a travers le film gazeux entourant la particule de

catalyseur.
P Pores
/ Film de gaz
/ \
1 \
I Phase gaz

homogéne
!
1—A\N 2, - | /

Figure 1.12 : Etapes de transport et de réaction de la catalyse hétérogéne [261].

La résistance externe au transfert de matiere est généralement négligeable tandis

que l'étape d’adsorption est quasi instantanée. Le transfert de matiére interne (ou

intraparticulaire) est 1’étape qui conduit les cinétiques d’adsorption. Le phénomeéne de

diffusion dans les milieux poreux est décrit plus précisément en Annexe 1.1.

b) Craquage catalytique des goudrons

Les principales réactions catalytiques mettant en jeu les goudrons C,H. et les

réactions d’équilibre ayant lieu dans le syngas sont listées dans le Tableau 1.20.
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Tableau 1.20 : Réactions de décomposition et d'équilibre pour 1'élimination des goudrons.

Réactions

Equation

Réactions potentielles de décomposition des goudrons :

Reformage a la vapeur 1 C,H,, +nH,0 - nCO + (n + 0,5m)H, Eq.(1.26)
Reformage & la vapeur 2 C,H,, +2nH,0 - nCO, + (2n + 0,5m)H, Eq.(1.27)
Désalkylation & la vapeur CyHy +nH,0 - CHy, + qCO + pH, Eq.(1.28)
Craquage thermique CyHy + C* - C H, + gaz Eq.(1.29)
Hydrocraquage C,H, + (Zn - [%D H, - nCH, Eq.(1.30)
Reformage a sec C,H, +nC0O, - 2nCO + 0,5mH, Eq.(1.31)
Craquage CoHonyz = Cuo1Hy(no1y + CH, Eq.(1.32)
Formation de coke ChHypypo » nC + (n+ 1)H, Eq.(1.33)
Craquage sur des oxydes CoHm + (n —ny)Me, 0,
métalliques - (n—n,)CO + (0,5m)H, Eq.(1.34)
+ (n—ny)Me, 0,4 +n,C
Craquage sur des oxydes CoHy + Me, 0, + H,0" + CO; Rq.(135)
métalliques avec des oxydants - CH; + H, + CO
Réactions d’équilibre :
Water-Gas Shift CO+ H,0 < H, +CO, Eq.(1.36)
Méthanation 1 CH,+ H,0 < CO + 3H, Eq.(1.37)
Méthanation 2 CO, +4H, & CH, + 2H,0 Eq.(1.38)
Méthanation 3 C +2H, & CH, Eq.(1.39)
Réaction de Boudouard C+CO, < 2C0 Eq.(1.40)
Oxydation 1 C+ %02 - CO + 3H, Eq.(1.41)
Oxydation 2 C+0,-CO, Eq.(1.42)
Réaction char-vapeur 1 €0+ H, -» C+H,0 Eq.(1.43)
Réaction char-vapeur 2 CO, +2H, » C + 2H,0 Eq.(1.44)

Les réactions de décomposition des goudrons sont limitées cinétiquement.
L’utilisation de catalyseurs permet d’augmenter la vitesse de ces réactions. Le craquage
catalytique des goudrons dépend donc d'un ensemble complexe de réactions de
décomposition et d’équilibre. Les métaux de type VIII sont connus pour catalyser les
réactions de reformage a la vapeur [Eq.(1.26)] et de reformage a sec [Eq.(1.31)] [272]. Le
fer est également identifié comme un catalyseur performant pour la réaction Water-
Gas-Shift [273]. A des températures inférieures a 650 °C, des réactions de formation de

carbone sont thermodynamiquement favorisées : Eq.(1.40), Eq.(1.43) et Eq.(1.44).

Le craquage des goudrons génere la formation de petites particules carbonées
appelées « suies » ou « coke ». Le coke peut étre formé par poly-alkylation ou

condensation des composés aromatiques [274]. Le coke se dépose a la surface du
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catalyseur, colmatant les pores et bloquant 'acces aux sites actifs. Ce dépot de coke est
la principale cause de désactivation des catalyseurs de craquage des goudrons [142].
Cependant, la présence de groupes oxygénés (surtout quinone) et de carbone

désordonné peut donner un effet catalytique aux particules de coke [275-277]

¢) Utilisation des chars

Les chars peuvent étre utilisés comme catalyseurs pour le craquage des goudrons
dans des réacteurs primaires (ou in-situ) ou dans des réacteurs secondaires (en aval du
gazéifieur). Les méthodes primaires permettent d’atteindre des teneurs en goudrons
inférieures a 50 mg/Nm?® [278]. Cette qualité de syngas est suffisante pour des
applications telles que la combustion directe. Avec les méthodes de traitement
secondaires (en aval du gazéifieur), le craquage catalytique des goudrons est beaucoup
plus efficace ce qui permet d’obtenir un syngas suffisamment pur pour étre utilisé dans

des applications plus exigeantes, comme les piles a combustibles.

Grace a leurs propriétés physico-chimiques adaptées et facilement modifiables, les
chars démontrent des capacités intéressantes en tant que catalyseurs ou supports
catalytiques. Les chars de pyrolyse peuvent servir de supports catalytiques peu onéreux
et performants en termes de résistance au frittage et de distribution des phases actives
[279]. Les points suivants traitent de l'influence des propriétés physico-chimiques des
chars sur leur efficacité épuratoire, puis de leffet de la composition du gaz sur les

réactions de craquage des goudrons.

d) Relations entre les propriétés physico-chimiques et I’efficacité épuratoire
= Role de la structure carbonée

L’effet catalytique de la matrice carbonée pour les réactions de craquage des
goudrons a été démontré. En effet, les petits cycles aromatiques présents dans la
structure carbonée et les défauts dans les feuillets de type grapheéne favorisent la
réactivité du char [280,281].

Les interactions entre la structure carbonée et les especes minérales accroissent
lactivité catalytique des matériaux. Alinghoffer et al. ont comparé les activités
catalytiques pour le craquage du méthane d’'un char brut, du char lavé a ’acide et des
cendres de ce char. L’activité catalytique du char brut était significativement supérieure
a celle du char lavé a l'acide, mettant ainsi en lumiere le réle catalytique des especes
minérales. Les performances des cendres seules étant nettement inférieures a celles du
char brut, des interactions entre les especes minérales et la matrice carbonée améliorent
lactivité catalytique du char. Cela peut s’expliquer par la formation des sites actifs
organométalliques [237]. Selon Min et al, bien que le mécanisme responsable de

lactivité catalytique du carbone ne soit pas clairement défini, la migration des radicaux
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(produits par dissociation de la vapeur d’eau) entre les sites actifs du char et les
particules métalliques semble étre un phénomene important dans les interactions char-

catalyseur [280].

La structure carbonée joue un rdle déterminant lors de l'utilisation du char
comme support de catalyseur. Shen et al ont étudié lefficacité épuratoire d’un
catalyseur bimétallique fer/nickel supporté sur char brut et char calciné [95]. Les
meilleurs résultats obtenus avec le char brut s’expliquent par le fait que la calcination
transforme le support du catalyseur de C-SiO, (avec du carbone poreux) en SiO,. Le
carbone poreux augmente la surface spécifique du support ce qui favorise les
interactions goudrons-catalyseurs. D’autres études ont montré que le char sert de
réducteur intermédiaire pour réduire les catalyseurs a ’état métallique (ions métalliques
ou autres formes réduites), contribuant ainsi a 'amélioration du craquage des goudrons
[31,95,246,280]. Zhang et al. ont comparé 'activité catalytique pour le craquage des
goudrons d'un catalyseur fer supporté sur un char de charbon et sur un char de
biomasse (bois). Le char de biomasse était plus performant comme support de
catalyseur que le char de charbon, car sa structure carbonée plus désordonnée lui
procure davantage de sites actifs disponibles pour le craquage des goudrons grace a une
meilleure dispersion des phases métalliques [282]. De plus, Iactivité du catalyseur s’est
trouvée corrélée a la présence de carbone amorphe dans la matrice du char qui joue un
role catalytique pour le craquage des goudrons. Dans une étude dédiée au craquage du
méthane sur des chars de gazéification de bois bruts et fonctionnalisés, Ducousso a
identifié les structures de type graphéne contenant des imperfections dans le plan

comme une propriété importante pour I'activité catalytique des chars [24].
= Roéle des especes minérales

Quelques especes minérales souvent présentes dans la composition des chars sont
connues pour leur activité catalytique significative pour le craquage des goudrons [283].
Parmi elles, on trouve principalement le potassium, le phosphore, le calcium et le fer
ainsi que le cuivre et le zinc. Ces especes minérales catalysent également les réactions de
gazéification [68,99,284]. Ainsi, les chars riches en espéces minérales présentent une
activité catalytique importante pour les réactions de conversion des goudrons [229] ainsi
qu’une bonne résistance a la désactivation par dépot de coke. En effet, le coke peut étre
consommé par les réactions de gazéification qui sont catalysées par les espeéces
minérales. Ces réactions sont possibles au sein du syngas du fait de la présence de CO»
et/ou de vapeur d’eau. Bien que la réactivité du carbone du coke soit inférieure a celle
du carbone du char [285], la présence d’especes minérales augmente significativement sa

vitesse de gazéification [286,287].
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Cependant, la présence d’especes minérales entraine aussi quelques inconvénients.
Tout d’abord, ces especes peuvent catalyser la consommation du char par gazéification
[95,241]. Du fait de leur faible température de fusion, certaines espéces minérales
peuvent également désactiver le catalyseur par frittage ou inhiber leffet catalytique des
especes actives. En effet, la présence de silicium dans les chars peut mener a la
formation de silicates alcalins a partir de 600 °C ce qui inhibe l'effet catalytique des
especes minérales [99,102,118,119]. Le phosphore quant a lui tend & fondre et a
encapsuler le potassium durant les traitements thermiques a une température de

800 °C, inhibant de fait I'activité catalytique du potassium [101].

En dehors de la nature et de la quantité d’espéces minérales présentes dans le
char, la taille des particules et leur distribution a la surface du solide sont deux
propriétés déterminantes pour leur activité catalytique [104,288]. Des particules bien
dispersées sur la surface du char fournissent de nombreux sites actifs pour les réactions
de craquage, limitent le risque de frittage et préservent la structure poreuse du solide en

évitant le colmatage des pores par la présence de grosses particules minérales [289].
» Role des propriétés texturales

La structure physique des chars est généralement désordonnée. Cette
caractéristique permet une bonne dispersion des phases actives lorsque le char est utilisé
comme support catalytique [279]. La taille et le type de pores développés par le char

sont des parameétres importants pour son activité catalytique [290].

Des études ont montré que les propriétés d’adsorption des chars dépendent
directement de la présence de macropores, puisqu’ils donnent acces aux méso- et micro-
pores dans lesquels se déroulent I’adsorption des goudrons et leur reformage [112,241].
Cette analyse est soutenue par Fukuyama et al. qui ont mis en ceuvre des chars de
charbon brut et activés a la vapeur d’eau pour le craquage d’hydrocarbures lourds [291].
Selon eux, les macro- et méso-porosités des chars améliorent la dispersion des especes
métalliques catalytiques et facilitent la diffusion interne des goudrons dans le réseau
poreux du char. La présence de mésoporosité apparait également comme un parametre
déterminant pour atteindre de fortes conversions et limiter la désactivation par dépot
de coke [292-294]. En revanche, Nestler et al. ont trouvé que l'activité catalytique de
chars activés de bois était proportionnelle a la quantité de micropores ayant un

diametre inférieur & 0,7 nm [295].

Wang et al. ont étudié les performances de chars de charbon bruts et activés a la
vapeur d’eau [235]. L’activité catalytique du char activé était supérieure a celle du char
brut, malgré une teneur en métaux alcalins et alcalino-terreux deux fois inférieure.
Cette plus grande activité du char activé provient de sa surface spécifique plus élevée

(423 contre 9 m?/g) qui disperse de nombreux sites actifs a la surface du char. De plus,
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Pactivation a la vapeur ajoute des groupes fonctionnels contenant de l'oxygene a la
surface du char qui sont susceptibles d’augmenter l'activité catalytique du matériau
[296].

= Role des groupes oxygénés

Le réle exact des groupes oxygénés sur les réactions de craquage des goudrons
n’est pas encore clairement établi. Cependant, de nombreuses études s’accordent pour
affirmer que les groupes oxygénés présents a la surface des chars jouent un role
important dans les réactions de craquage des goudrons [297]. Certains groupes oxygénés
(OH, C-O et C=0) peuvent interagir avec les goudrons par des liaisons hydrogene
[245]. Les groupes hydroxyles sont d’importants donneurs d’électrons qui peuvent
interagir avec les cycles aromatiques, ces derniers devenant des systemes riches en
électrons m. Ainsi, les cycles aromatiques peuvent s’adsorber sur les chars et former un
systéme multicouches via les interactions d’empilement des liaisons © —n* [298]. Plus
I’adsorption des goudrons a la surface des chars est grande, plus les réactions de

craquage sont favorisées [299].

Pour certains auteurs, les groupes oxygénés forment des centres acides qui
peuvent combiner avec les cycles polyaromatiques possédant un systeme électronique
chargé d’électrons m. Cette interaction peut abaisser 1'énergie d’activation des réactions
de craquage de ces cycles polyaromatiques [235,297]. En revanche, d’autres auteurs
considérent que les catalyseurs supportés sur char sont plus performants que les
catalyseurs acides (type zéolithes) car leur surface basique augmente leur résistance a la
désactivation par dépot de coke [300]. Par ailleurs, la présence de groupes carbonyles et
quinone permet d’améliorer la performance des chars pour les réactions de
déshydrogénation de I’éthylbenzene [276,277,301].

= Role des catalyseurs

De nombreux catalyseurs supportés sur char ont été étudiés, les deux principaux
étant les catalyseurs nickel et fer. Le paragraphe s’intéresse a la comparaison de ces

deux catalyseurs.

Selon Min et al, les catalyseurs nickel/char-activé présentent une activité
catalytique supérieure a celle des catalyseurs fer/char-activé pour le reformage des
goudrons a faibles températures. Cependant, ces activités deviennent comparables pour
des températures supérieures a 800 °C [302]. Shen et al. expliquent que lactivité
catalytique supérieure du nickel pour le reformage des goudrons provient de la forte
capacité de la surface métallique du nickel a activer les liaisons C-C et C-H dans les

molécules d’hydrocarbures [95].
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Les catalyseurs fer présentent également une activité catalytique importante pour
le craquage des goudrons [303]. Ils sont moins sujets au dépot de coke, moins onéreux et
plus abondants que les catalyseurs nickel [238,302,304,305]. Le fer favorise le reformage
des systémes aromatiques les plus grands [282]. Liu et al. ont montré que parmi les
additifs Fe, Mg, Mn et Ce, le fer est I’élément le plus efficace pour le craquage des
goudrons [306]. Selon Zhang et al., les especes dispersées dans le char et qui contiennent
du fer accélerent la dissociation de la vapeur d’eau pour former ainsi des radicaux
réactifs. Les radicaux peuvent attaquer les goudrons ce qui peut les
polymériser /condenser partiellement en coke et/ou former des gaz légers a la surface du
char [280]. Pour Yu et al, le fer du catalyseur n’est pas seulement dispersé a sa surface,
mais s’associe a des groupes fonctionnels (-COOH, -OH) jouant également le role de

catalyseur [289)].

Les catalyseurs ne sont pas forcément composés d'une seule espece métallique. 11
existe des catalyseurs dits « bimétalliques » sur lesquels deux métaux différents sont
présents. Des études ont montré que, sur un méme support AlLQOs;, les catalyseurs
bimétalliques, tels que les alliages Ni-Co et Fe-Co, sont plus efficaces que les catalyseurs
mono-métalliques Fe et Co pour le craquage des goudrons [239,307]. Similairement,
I’'ajout d’oxyde de cuivre a des catalyseurs Fe-Al favorise la réduction du fer et donc
lactivité catalytique des catalyseurs [308]. Plusieurs équipes ont mis en avant le réle co-
catalytique du fer dans le catalyseur bimétallique fer /nickel [95,309]. Celui-ci ayant plus
d’affinité avec l'oxygéne que ne peut en avoir le nickel, 'ajout de fer aux catalyseurs
nickel augmente la couverture d’atomes d’oxygene a la surface du catalyseur, favorisant

ainsi les réactions de reformage des goudrons.

e) Influence de la composition du syngas sur le craquage des goudrons

Comme présenté dans la partie 1.2, le syngas est majoritairement composé de CO,
Hs, CO;, et CHy. La vapeur d’eau se retrouve également dans le syngas lorsqu’elle est
utilisée comme agent gazéifiant. Ce paragraphe explique le role joué par chaque

composé du syngas dans les réactions de craquage des goudrons.
» Role de ’eau (H20)

L’eau intervient dans différents mécanismes de gazéification de la biomasse et des
déchets, et de reformage des goudrons. L’eau peut réagir avec le monoxyde de carbone
pour former du dioxyde de carbone et de I’hydrogene, via la réaction Water-Gas-
Shift [Eq.(1.36)]. L’eau intervient également dans les réactions de reformage a la vapeur
des goudrons [Eq.(1.26) et Eq.(1.27)] et permet de former du CO et du CO..

Ces réactions étant fortement endothermiques, elles ne deviennent significatives
qu’a hautes températures. Cette forte endothermicité s’explique par la faible réactivité

de la vapeur et par la grande stabilité des systemes aromatiques a basses températures.
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La température a laquelle ces réactions deviennent significatives n’est pas clairement
définie et varie selon les auteurs entre 700 et 900 °C [53,229,235,241,280]. La
dissociation de la vapeur d’eau a la surface des catalyseurs favorise ces réactions de
reformage a la vapeur des goudrons. Fuentes-Cano et al. ont mis en lumiere le role
bénéfique de la vapeur d’eau pour lutter contre la désactivation des chars [241]. Cette
étude a montré qu’a une température et une teneur en vapeur d’eau suffisamment
élevées (950 °C et 15 %vol d’humidité relative), lactivité catalytique initiale du char
peut étre maintenue durant le craquage des goudrons sans désactivation par dépot de
coke. Dans ces conditions, le coke produit est gazéifié par la vapeur d’eau. Cependant,
ces conditions opératoires entrainent aussi la gazéification du char. Pour des
températures moins élevées, la vapeur d’eau peut activer physiquement les chars en
développant leur porosité. La présence de vapeur d’eau peut aussi contribuer a

l'oxydation des sites métalliques des catalyseurs.
» Role du dioxyde de carbone (CO2)

Le dioxyde de carbone joue deux roéles importants dans les processus de
gazéification et de craquage des goudrons. D’abord, le CO, réagit avec le carbone du
char (ou du coke) pour former du monoxyde de carbone par la réaction de Boudouard
[Eq.(1.40)]. Pour des températures suffisamment élevée (> 800 °C), cette réaction peut
gazéifier le coke produit par les réactions de craquage des goudrons et ainsi réduire la
désactivation du catalyseur. Le CO; intervient également dans le reformage a sec des
goudrons [Eq.(1.33)]. A linstar de la vapeur d’eau, le CO; peut oxyder les sites

métalliques actifs et activer le char en développant sa porosité.

* Role de I’hydrogeéne (Ha)

L’hydrogene peut réagir avec le char dans la réaction de méthanation en
produisant du méthane Eq.(1.39). L’hydrogeéne contribue au ralentissement de la
gazéification catalytique des matériaux carbonés du fait de sa chimisorption dissociative
sur les sites de carbone libres, menant a la formation de carbone chargé en hydrogene
C-H [310]. Par ailleurs, de par son caractére réducteur, la présence d’H, peut réduire les

sites métalliques des catalyseurs, favorisant ainsi leur activité.
» Role du monoxyde de carbone (CO)

La présence de monoxyde de carbone contribue au ralentissement de la réaction
de gazéification du carbone en réagissant avec la vapeur d’eau dans la réaction Water-
Gas-Shift pour former de I'hydrogeéne et du dioxyde de carbone [Eq.(1.36)].

69



CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.4.4 Elimination de I’éthylbenzéne

Dans cette étude, I’éthylbenzéne (EB) a été sélectionné comme molécule modele
représentative des goudrons pour plusieurs raisons. D’abord, 'EB fait partie de la
famille des composés aromatiques légers qui représentent entre 40 et 50 % des goudrons
issus de la biomasse [153,234]. De plus, I’éthylbenzéne est une molécule dont la
formulation chimique est proche du toluene (C7H7) qui est un composé fréquemment
utilisé comme référence pour le craquage catalytique des goudrons [237-241]. Ainsi, les
résultats de cette étude pourront étre comparés a ceux obtenus avec le toluene dans la

littérature.

La concentration en éthylbenzéne est fixée a 40 g/m? pour tous les essais. Comme
démontré dans le paragraphe 1.2.2, cette valeur est représentative de la teneur en
goudrons dans le syngas. De plus, elle correspond a la concentration de vapeur
saturante de 1’éthylbenzéne a pression atmosphérique et a 15 °C, ce qui évite le risque
de condensation sur une zone froide de l'installation. Cette section vise a résumer les

principales voies de décomposition de 1’éthylbenzene.

a) Craquage thermique de 1’éthylbenzéne

Apres plusieurs études aux conclusions contradictoires [311-315], Chen et
Froment ont proposé en 1991 un mécanisme réactionnel complexe permettant de décrire
précisément les réactions de craquage thermique de 1’éthylbenzeéne [316]. La composition
des produits de craquage obtenus a une température comprise entre 620 et 790 °C avec
un ratio HHO/EB = 1 est présentée sur la Figure 1.13. Quelques caractéristiques des

principaux produits de craquage sont listées dans le Tableau 1.21.

Hydrogene
1%

Méthane
Ethyléne 2%

7%
C4-
9%
Toluéne _/
7%
Styrene
54%

Figure 1.13 : Composition des produits de reformage & la vapeur de I'EB entre 620 et 790 °C
[316].

Benzéne
20%

Le mécanisme réactionnel comporte 42 réactions. Parmi elles on retrouve des
réactions d’amorgage, d’abstraction d’hydrogene, d’addition, de décomposition

radicalaire et de terminaison.
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Tableau 1.21 : Caractéristiques de 1'éthylbenzéne et des principaux produits de craquage.

Nom Formule chimique Structure Masse molaire (g/mol)

Ethylbcnzénc C(,‘H(,‘CHZCH;}

©/\CH3
CHj
Tolueéne CsHsCH; ©/ 92,14

106,16

Benzene C(,‘H(,‘ 78,11

“XCH,
Styrénc C(,‘H(,‘CHCHQ 104,15

b) Hydrogénation de I’éthylbenzéne

Les réactions d’hydrogénation consistent en ’addition d’une molécule d’hydrogene
a un autre composé. Elles sont principalement utilisées dans le but de réduire ou de
saturer les composés organiques. Apres avoir étudié I’hydrogénation de différents
hydrocarbures, il apparait que la désactivation du catalyseur est beaucoup plus rapide
lors de I'’hydrogénation de l'éthylbenzene par rapport a I’hydrogénation d’autres
hydrocarbures (toluéne et xylénes) [317]. Cette désactivation est attribuée au dépot de
coke. Les principaux produits de réaction sont I’éthylcyclohéxane, 1’éthylcyclohexéne, le

toluene et les alkylbenzene Cs-C.

¢) Déshydrogénation oxydative (ODH) de I’éthylbenzéne

La déshydrogénation oxydative (ODH) de 1'éthylbenzéne en styréne est un
processus étudié depuis les années 1970 du fait du grand enjeu industriel qu’elle
recouvre. La production de styrene repose principalement sur la déshydrogénation de
I'éthylbenzéne a hautes températures (540 < T < 650 °C). Le toluéne, le benzene, le
monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone font partie des coproduits de réaction.
Des catalyseurs acides (alumine, zéolithe, phosphates) ont montré de bonnes
performances et présentent la particularité de produire du coke qui forme une couche
recouvrant la surface [275,318]. La présence de vapeur d’eau permet d’augmenter la
conversion d’éthylbenzéne et la sélectivité en styrene [319]. Des charbons actifs ont
également été testés dans cette application et démontrent une activité catalytique

comparable a celle des catalyseurs acides [301].

d) Hydrogénolyse de I’éthylbenzéne

Les réactions d’hydrogénolyse de I’éthylbenzéne ont été étudiées principalement

dans les années 80, de maniere a répondre au besoin de production de benzéne par
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désalkylation d’aromatiques alkyles formés en grandes quantités par le reformage

catalytique de pétrole.

Les différents travaux ont montré que le mécanisme réactionnel comporte trois
étapes : (1) déméthylation de I'EB en toluéne, (2) déméthylation du toluéne en
benzene, et (3) rupture du noyau aromatique du benzéne formant du méthane [320].
Ces réactions ont été étudiées entre 280 et 400 °C avec un catalyseur a base de nickel.
Le toluéne est toujours le produit majoritaire mais la sélectivité en toluene décroit

quand la température augmente au profit du benzene.

1.4.5 Positionnement de la thése

Cette partie, principalement dédiée au craquage des goudrons, a montré la
complexité des phénomenes mis en jeu. Le role des propriétés physico-chimiques des
chars est encore incompletement expliqué et linfluence de la composition du gaz
demeure expérimentalement inexplorée. De plus, les études concernant l'utilisation de
chars ou de charbons actifs comme catalyseurs pour le craquage de I’éthylbenzéne et du

benzeéne sont peu nombreuses.

Ces travaux de recherche visent a répondre a ce manque de données en explorant
lefficacité épuratoire de chars issus de pyrolyse de différents déchets pour le craquage
du benzeéne et de I’éthylbenzéne contenus dans le syngas. Le role des propriétés physico-
chimiques des chars dans les mécanismes réactionnels sera étudié a partir des résultats
de craquage des goudrons ainsi que de I’évolution des propriétés du char au cours du

traitement.

1.5 Stratégie épuratoire et objectifs de I’étude

Actuellement, les chars sont des résidus solides considérés comme des déchets et
mis en décharge. Les catalyseurs métalliques (Fe, Ni) utilisés pour I’épuration du syngas
sont quant & eux onéreux. La stratégie épuratoire envisagée dans cette étude (Figure
1.14) consiste a valoriser les chars de pyrolyse en les utilisant pour l’épuration du
syngas comme substituts ou compléments des catalyseurs métalliques. Une méthode de
traitement dite « secondaire » (en aval du gazéifieur) et bi-étagée est sélectionnée [321].
La stratégie envisagée consiste dans un premier temps a éliminer les particules en
suspension grace a un cyclone, un filtre ou un précipitateur électrostatique (cette étape
ne fait pas l'objet de cette étude) [251]. Le syngas débarrassé de ces particules est
ensuite envoyé dans un réacteur de craquage des goudrons opérant a une température
comprise entre 650 et 950 °C. La chaleur nécessaire au processus de craquage est
uniquement apportée par le syngas chaud sortant du cyclone. Les goudrons sont

convertis en gaz permanents au cours du procédé de craquage. Ainsi, ['énergie
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initialement contenue dans les goudrons est récupérée et la quantité de syngas
valorisable augmente. Un échangeur de chaleur permet de récupérer I’énergie thermique
du syngas en sortie de craquage en le refroidissant de 650-500 °C & température
ambiante. L’énergie récupérée peut étre utilisée pour la préchauffe des entrants du
procédé de gazéification (entrants et gaz) ou pour la régénération des adsorbants. Ces
adsorbants sont utilisés pour 'adsorption d’H».S a température ambiante. Un syngas

purifié et valorisable est récupéré en sortie de la filiere de traitement des gaz.

Elimination des Conversion des
particules goudrons en gaz légers

Cyclone ;
Filtre ;

T=650-950 °C WeEnIErE: [
goudrons

750 < T <1000 °C
A

Ve
I Syngas + polluants

T=500-650"°C

Récupération

............. d’énergie
Biomasses Agent <
Déchets gazéifiant Préchauffe charge | Régénération des )
. T ambiante
adsorbants

Syngas Adsorption

épuré

d’H,S

Figure 1.14 : Schéma de la stratégie épuratoire du syngas envisagée dans cette étude.

Bien que nécessitant linvestissement de trois réacteurs d’épuration, cette
configuration permet une meilleure maitrise des conditions opératoires de chaque étage,
ce qui assure une efficacité optimale et une meilleure compréhension des processus mis
en ceuvre a chaque étape. Cette stratégie offre également une plus grande flexibilité
pour la réalisation des opérations de maintenance a condition que chaque étage

d’épuration soit composé d’au moins deux compartiments indépendants.

Les chars sont utilisés a la fois comme catalyseurs pour le craquage des goudrons
(représentés par 1l'éthylbenzene et le benzene) et comme adsorbants d’'H.S. En plus
d’étudier la possibilité de mettre en ocuvre des chars issus de déchets dans le procédé
d’épuration du syngas, cette these souhaite identifier les relations existant entre les
propriétés physico-chimiques des matériaux et leur efficacité épuratoire. Une
caractérisation multi-échelle est alors mnécessaire pour décrire précisément les
caractéristiques physico-chimiques des chars. Dans cette étude, le terme multi-échelle
désigne les différents niveaux auxquels les caractérisations ont été réalisées : échelle

globale et échelle locale (millimétrique, micrométrique et nanométrique).
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1.6 Conclusion et résumé des objectifs de la these

Ce chapitre bibliographique avait pour objectif de décrire les propriétés des chars
de pyrolyse et d’expliquer leur potentiel pour I'élimination de I'HsoS et des goudrons
contenus dans le syngas. Leurs propriétés physico-chimiques, les méthodes de
production et de modification ainsi que les différentes voies de valorisation des chars
ont été exposées, avec une attention particuliére portée sur leur mise en ceuvre dans les

procédés d’épuration du syngas.

Les chars sont les résidus solides du procédé de pyrogazéification. Ce procédé vise
a convertir des biomasses et des déchets en un vecteur énergétique gazeux : le syngas.
Ce syngas peut étre utilisé dans de nombreuses applications (moteurs et turbines a gaz,
pile & combustible, synthése de carburants liquides ou de produits chimiques) en
fonction de son niveau de pureté. Or, de nombreux polluants (goudrons, H.S, chlorés,
azotés, particules) contaminent le syngas et doivent étre éliminés avant toute

valorisation.

Les chars sont des matériaux carbonés a la structure complexe. Cette matrice
carbonée est constituée de structures ordonnées a courte distance réticulées a différentes
formes de carbone désordonné (amorphe et chaines aliphatiques). Ces différentes
structures sont reliées entre elles par des liaisons éther et oléfiniques. Des hétéroatomes
(H et principalement O) sont insérés au sein de la matrice carbonée et forment des
groupes fonctionnels dont les propriétés dépendent des liaisons formées avec la structure
carbonée. Les nombreuses espéces minérales présentes initialement dans les déchets ou
les biomasses entrantes se retrouvent dans la composition des chars. Les métaux
alcalins et alcalino-terreux (Na, K, Ca, Mg) ainsi que les métaux de transition (Fe, Ni,
Cu, Zn..) sont les principaux représentants de ces espéces minérales. Les propriétés
texturales des chars (surface spécifique, distribution de la taille des pores) dépendent
fortement de la charge initiale et des conditions de pyrolyse. Jusqu’a maintenant, les
chars étaient considérés comme des déchets dont le traitement et la mise en décharge
engendraient des cotits supplémentaires. Des études récentes se sont intéressées a leur
valorisation dans des applications tirant profit de leurs propriétés physico-chimiques.
Trois options principales sont étudiées dans la littérature : utilisation comme

fertilisants, adsorbants ou catalyseurs.

La voie la plus intéressante pour la valorisation des chars consiste a les mettre en
ceuvre directement dans le procédé de pyrogazéification pour remplacer les catalyseurs
et adsorbants onéreux utilisés pour I’épuration du syngas. Pour optimiser l'efficacité
épuratoire des chars, les relations existant entre leurs propriétés physico-chimiques, leur

structure et leur capacité épuratoire doivent étre identifiées et comprises.
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Les résultats obtenus dans la littérature lors de l'utilisation des chars comme
catalyseurs pour le craquage des goudrons du syngas sont prometteurs. Les nombreuses
especes minérales et les structures carbonées désordonnées jouent un réle catalytique
important alors que la structure physique détermine la vitesse de désactivation et la
distribution des phases actives. La combinaison de toutes ces propriétés est responsable
de Tactivité catalytique des chars [322]. En revanche, les impacts des groupes oxygénés
et des interactions entre les espéces minérales et la structure carbonée ne sont pas
clairement identifiés. Le manque d’études relatives a 1'utilisation des chars et charbons
actifs pour le craquage de composés aromatiques légers (famille principale des goudrons)
autres que le toluene ne permet pas de conclure quant a lefficacité de ces matériaux

pour le craquage des goudrons.

Les chars possedent également des propriétés intéressantes pour une utilisation en
adsorption d’H»S. La structure carbonée légérement basique, les groupes oxygénés
basiques ainsi que la présence d’especes minérales pouvant former des sulfures alcalins
constituent des caractéristiques favorables a 1’élimination de I'H.S. Le rdle des
propriétés texturales étant bien identifié, des procédés d’activation permettent
d’adapter cette caractéristique pour optimiser 'efficacité des chars. En revanche, effet
combiné de toutes ces propriétés n’est pas encore compris et linfluence de la
composition du syngas sur les mécanismes réactionnels n’a été que tres peu étudié. Des
études complémentaires sont donc nécessaires pour améliorer la compréhension du

comportement épuratoire de ces matériaux prometteurs.
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CHAPITRE 2 : MATERIAUX ET METHODES

Introduction

L’étude bibliographique a montré la complexité de la structure physique et de la
composition chimique des chars issus de la pyrolyse de biomasse et de déchets. Chacune
de leurs caractéristiques physico-chimiques est susceptible d’intervenir dans le
comportement épuratoire des chars, qu’ils soient utilisés comme adsorbants ou comme
catalyseurs. Afin d’approfondir la compréhension des phénomenes mis en jeu lors du

traitement du syngas, une caractérisation multi-échelle de ces matériaux a été réalisée.

Ce chapitre est constitué de trois parties. La premiere est dédiée a la description
des procédés utilisés pour la production et la modification des chars. La seconde partie
décrit les pilotes expérimentaux congus pour étudier 'efficacité épuratoire des chars
pour l'adsorption d’'H.S et le craquage catalytique des goudrons. Enfin, la troisiéme
partie présente les différentes techniques analytiques mises en ceuvre pour caractériser

les propriétés physico-chimiques des matériaux.

2.1 Production et modification des chars

Cette partie décrit les différentes étapes intervenant dans la production et la
modification des chars. Les biomasses entrantes ainsi que les divers procédés utilisés

pour la production des chars sont présentés.

2.1.1 Biomasses entrantes

Les matériaux utilisés dans cette étude sont des déchets générés a bord de navire
de croisiere (Figure 2.1) : du Bois de Palettes Usagées (BPU), des Déchets Alimentaires
(DA) et des Boues de coagulation-Floculation (BF) issus du traitement des eaux
résiduaires. L’utilisation de ce flux de déchets spécifique revét plusieurs intéréts.
D’abord, ces déchets constituent des gisements importants. La production annuelle de
ces déchets en France représentait en 2013 : 7,1 Mt de déchets alimentaires, 9 Mt de
boues urbaines et 6,9 Mt de déchets verts [323]. Pour notre étude, ces matériaux
présentent 'avantage d’avoir des compositions chimiques tres différentes permettant

d’étudier l'influence de cette caractéristique sur 'efficacité épuratoire des matériaux.

BPU DA BF

Figure 2.1 : Photographies des biomasses entrantes.
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2 1 Production et modification des chars

Le Bois de Palettes Usagées (BPU) est issu d’essences de résineux (famille des
gymnospermes) utilisées dans la production de palettes pour le transport de nourriture.
En fin de vie, le BPU est récupéré puis broyé en particules d’'un diametre moyen de
3 cm. Les Déchets Alimentaires (DA) sont composés d'un mélange de déchets d’origine
végétale et animale. Ils sont récupérés dans les cuisines du navire par un systéme de
collecte sous vide. Les Boues de coagulation-Floculation (BF) sont produites par le
procédé d’épuration des eaux usées du navire utilisant un floculant et un coagulant de
la marque Scanship (SE 196 FW et SE 100 C). Les déchets alimentaires (DA) et les
boues de coagulation-floculation (BF) sont partiellement déshydratés a 1'aide de presses
a vis jusqu'a un taux d’humidité de 80 % puis séchés dans un sécheur vapeur
(Scanship) jusqu’a un taux d’humidité de 25-30 %. Avant la pyrolyse, ces déchets sont

stockés dans des sacs fermés disposés sous abri.

2.1.2 Pyrolyse

La production des chars a été réalisée par pyrolyse a 1’échelle semi-industrielle au
laboratoire GEPEA de Mines Nantes au cours d'un projet antérieur a la these
(acronyme : I-WEST). Les chars ont été produits dans un réacteur a vis semi-continu
horizontal (Figure 2.2) pour différentes combinaisons de biomasses entrantes et sous
différentes conditions de température, a 400 °C et 700 °C.

Exhaustouie

Aitinter
T hopper T external Tpiveiine T exhaust

AAAAAAAANAANAPAAAAAIAANAANANAAAAAAAANAA
- T T T N Y I Y | I 11
Lo A A A 1 A A A 1 A A A y
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L ]
Heating elements

Char box

Figure 2.2 : Schéma du réacteur a vis semi-continu utilisé pour les pyrolyses.

Le réacteur en acier inoxydable présente un diametre interne de 16,7 cm et une
longueur de 2 m. L’alimentation du réacteur en entrants est assurée par une trémie
verticale. Quatre résistances électriques assurent une puissance de chauffe de 20 kW. La
température est mesurée a 'aide de huit thermocouples disposés le long du réacteur
pour suivre le profil de température sur la surface externe. Quatre thermocouples sont
immergés de deux centimetres dans la matiere afin de connaitre le profil de température
interne [28]. Pour des raisons de sécurité, I'huile et les gaz émanant de la pyrolyse sont
briilés dans une chaudiére de post-combustion en sortie du pyrolyseur. Dans cette

configuration, le bilan de matiére complet ne peut pas étre réalisé. Les chars produits
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sont quant & eux stockés dans une caisse hermétique. Le rendement en char est calculé
selon I'Eq.(2.1) :
m(char)sec

Nehar = ——————* 100 Eq.(2.1
char M(géchets)sec 4 ( )

Les quatre chars utilisés dans cette étude ont été produits par une pyrolyse lente
(faible vitesse de chauffe) afin de maximiser le rendement de leur production tout en
réduisant la volatilisation des especes minérales. Trois chars ont été obtenus dans des
conditions similaires : une pyrolyse a 700 °C pendant 30 min avec une vitesse de chauffe
de 22 °C/min. Le premier de ces chars a été produit a partir de bois de palettes
usagées, le second a partir d’'un mélange équimassique de BF et de DA, et le dernier a
partir d'un mélange de 50 %m de BPU, 25 %m de BF et 25 %m de DA. Ils sont
nommés respectivement ¢.BPU, ¢.BF/DA et ¢.BPU/BF/DA. Le mélange des biomasses
a été réalisé manuellement au laboratoire avant le chargement dans la trémie
d’alimentation. Lors du projet FWEST, ces mélanges avaient été effectués dans le but
de produire des chars affichant des teneurs variées en minéraux. Le char nommé
c¢.BPU400 a été produit a partir de BPU pyrolysé a 400 °C durant 30 min avec une
vitesse de chauffe de 10 °C/min. Le bois de palettes usagées (BPU) a été pyrolysé a 400
et 700 °C afin d’étudier I'influence de la température sur la composition chimique des
chars sortants. Le Tableau 2.1 récapitule les différents chars produits, en précisant les

conditions opératoires.

Tableau 2.1 : Récapitulatif des pyrolyses réalisées.

Vitesse de Température Débit de

Chars Composition (Vm) chauffe de pyrolyse biomasse
¢.BPU400 100% BPU 10 °C/min 400 °C 8,9 kg/h
¢.BPU 100% BPU 22 °C/min 700 °C 8,9 kg/h
¢.BF/DA 50% BF ; 50% DA 22 °C/min 700 °C 8,9 kg/h
¢.BPU/BF/DA  50% BPU, 25% BF ; 25% DA 22 °C/min 700 °C 9,1 kg/h

Les chars ont ensuite été tamisés et seule la fraction granulométrique comprise
entre 0,5 et 1,6 mm sera utilisée dans la suite de cette étude pour les tests d’épuration
du syngas. Cette taille de particule a été sélectionnée a partir des dimensions des pilotes
d’épuration du syngas, dans le but d’éviter le phénomene d’effet de bord. Cette fraction
granulométrique (0,5-1,6 mm) représente 31 %m de la masse totale de c¢.BPU400
produite, 29 %m de ¢.BPU, 18 %m de ¢.BF/DA et 22 %m de ¢.BPU/BF/DA. L’étape
de tamisage a donc permis d’isoler la fraction granulométrique d’intérét, mais aussi

d’homogénéiser les échantillons.

Les particules de dimensions supérieures a 1,6 mm ont été utilisées pour
l'activation & la vapeur d’eau afin de préserver la fraction inférieure (0,5-1,6 mm) pour

les tests d’épuration du syngas. Cette fraction représente respectivement 54,2 % et
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69,5 % de la masse totale de ¢.BPU et ¢.BF/DA produits par pyrolyse. Une premiere
série de caractérisations a démontré que la composition chimique des chars est identique
quelle que soit la fraction granulométrique analysée. Ainsi, I'effet de l'activation sur la
composition chimique des chars peut étre observé en comparant les caractéristiques

physico-chimiques des chars activés a celles des chars de pyrolyse.

2.1.3 Activation physique a la vapeur d’eau

L’activation physique a la vapeur d’eau a été mise en ceuvre sur les deux chars
dont les compositions chimiques sont les plus éloignées : ¢.BPU et c.BF/DA.
Contrairement a l'activation au CO: qui favorise la croissance de la microporosité des
matériaux, 'activation physique a la vapeur d’eau permet de développer 'ensemble des
porosités (micro, méso et macroporosité) [121-123]. Ce deuxiéme mode d’activation a
été préféré a lactivation chimique afin d’utiliser un procédé durable et de s’affranchir

de la gestion des produits chimiques utilisés en activation chimique.
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Figure 2.3 : Schéma de l'installation d'activation.

Cette activation est réalisée en mode batch sur des fractions de 100 g de char au
sein d’un réacteur semi-rotatif en quartz d’'un volume de quatre litres et chauffé par un
four électrique (Carbolite HTR 11/150). Le systeme est purgé par un balayage a 'azote
(0,5 L/min) jusqu’'a ce que la concentration en oxygene en sortie du réacteur soit
inférieure a 5 %vol. Puis, les chars sont chauffés a 850 °C avec une vitesse de chauffe de
10 °C/min en maintenant le balayage a l'azote. Des lors que la température d’activation
est atteinte, de la vapeur d’eau est introduite au niveau du flux d’azote a l’aide d’une
pompe péristaltique, a une concentration de 15 %vol (Figure 2.3). Ces conditions
d’activation sont maintenues pendant 80 minutes avant refroidissement sous un flux
d’azote pur. La température mesurée a 'aide d’un thermocouple au coeur du réacteur
est inférieure de 7 °C a celle indiquée par le four. Afin de compenser ce différentiel
thermique, la consigne de température du four a été ajustée a 857 °C. En vue de

favoriser I'homogénéité de D'activation et un meilleur échange gaz-solide, le four est
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agité par une succession de demi-rotations. Le programme de température employé a
été mis au point lors d’études précédentes réalisées au laboratoire GEPEA
[100,324,325].

Trois lots d’activation sont réalisés pour chaque char (¢.BPU et ¢.BF/DA). Les
gaz produits durant l'activation sont analysés en ligne par micro-chromatographie en
phase gazeuse (p-GC, Agilent Technologies 3000 A). Les condensables sont piégés en
amont de la p-GC dans une caisse de condensation surmontée d'un conduit refroidi par
une double enveloppe remplie de glace. Les chars activés produits a partir de ¢.BPU et
c¢.BF/DA sont nommés respectivement ac.BPU et ac.BF/DA. Ils sont récupérés en fin
d’essai dans le réacteur. Avant leur caractérisation et leur utilisation dans les procédés
d’épuration du syngas, la granulométrie de ces chars activés est ramenée dans la méme
gamme que celle des chars de pyrolyse (0,5 — 1,6 mm) par broyage manuel. Tous les

produits d’activation étant récupérés, des bilans de matiére peuvent alors étre réalisés.

Le bilan de matiere est calculé a partir des quantités de matiere entrantes (E) et
sortante (S) :

S
Nbitan = * 100 EQ-(2-2)

E = m(charysec + M(vapeur d'eau)
Eq.(2.3)
Avec : m(char)sec={m(char)humide- [100 — W]}

S= M(char act)sec + M(gaz produits) + M(condensat) Eq.(2.4)

Avec w la teneur en humidité du char initial en % massique. La masse de gaz produit
M(gaz produits) €St calculée a partir des analyses p-GC. Pour cela, I'azote est utilisé
comme gaz de référence et permet de calculer la production des gaz selon I'Eq.(2.5) :

Xi- Qv
m(gaz)i = pPi- <T2N2> * At Eq<25)

Avec p; la masse volumique du gaz 7, x; et xy, les concentrations volumiques de 7 et
d’azote, Q,,, = 0,5 L/min = constant, et At la durée entre deux analyses p-GC (en

minute).

Les rendements en chars activés sont calculés a partir de 'Eq.(2.6) :

M(char act)sec
n =————x100 Eq.(2.6
char act M(char)sec d ( )

2.1.4 Oxygénation des chars

Un traitement a l'oxygene gazeux est appliqué afin d’augmenter la quantité de
fonctions oxygénées présentes a la surface des chars. Les trois chars pyrolysés a 700 °C

ont été oxygénés. L’oxygénation se déroule dans une colonne verticale en quartz
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(diametre interne : 2,4 cm, hauteur : 83 ¢cm) placée dans un four électrique (Heraeus D-
6450). Un fritté en quartz positionné au milieu de la colonne sert de support au lit de
char (Figure 2.4). Les conditions opératoires ont été fixées sur la base d’études
antérieures menées au Centre RAPSODEE [86] et de tests préliminaires effectués
durant la these. Le gaz utilisé est un mélange d’azote a 92 %vol et d’oxygene a 8 %vol.
Le débit de gaz est régulé a 2,0 L/min par un débitmetre massique. La hauteur du lit
de chars introduite lors de ces essais est de 15 cm. Apres le chargement de la colonne,
les chars sont chauffés jusqu’a la température d’oxygénation (280 °C) avec une vitesse
de chauffe de 20 °C/min sous un balayage a l'azote de 2,0 L/min. Des lors que la
température d’oxygénation est atteinte, le balayage a l'azote est maintenu durant 15
minutes pour que le lit de char soit chauffé de maniere homogene. Puis, un mélange

N,/O; est introduit dans le réacteur marquant ainsi le début de I'oxygénation.

'—> Event

Fritté en quartz
Four électrique

\ (Tmax=1100 °C)

Colonne quartz >
(di=2,4 cm; L=83 cm)
\

’ 2 2L/min - >

Débitmetre
massique

Figure 2.4 : Schéma, de 1'installation utilisée pour ’oxygénation des chars de pyrolyse.

Des essais préliminaires ont permis de déterminer la durée et la gamme de
température sur lesquelles 'oxygénation peut se dérouler sans que le phénomene de
combustion prédomine. Trois chars de pyrolyse ont alors été oxygénés a une
température de 280 °C durant : 2 heures pour le ¢.BF/DA, et 4 heures pour le ¢.BPU et
le ¢.BPU/BF/DA. Les chars obtenus sont nommés respectivement ox.c.BF/DA,
ox.c.BPU et ox.c.BPU/BF/DA. Les rendements en chars oxygénés sont calculés a
partir de 'Eq.(2.7) :

M(char ox)sec

=———""%100 Eq.(2.7
Nchar ox m(char)sec q ( )

2.1.5 Conclusion sur I’élaboration des matériaux

Quatre chars de pyrolyse ont été produits a partir de déchets générés a bord de
navires de croisiere. Des mélanges de déchets ont été pyrolysés afin d’obtenir des chars

de compositions chimiques tres différentes. Les deux chars les plus éloignés en termes de
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composition chimique ont été activés a la vapeur d’eau afin de développer leur porosité.
Une étape d’oxygénation visant a ajouter des groupes fonctionnels a la surface de ces
matériaux a été réalisée sur les trois chars de pyrolyse produits a 700 °C. L’étude
dispose ainsi de 9 chars dont les caractéristiques physico-chimiques variées devront étre
identifiées a différentes échelles d’observation. Le Tableau 2.2 résume le nom et la

nature des différents matériaux.

Tableau 2.2 : Résumé des matériaux utilisés dans le cadre de cette étude.

Matériaux Description

BPU Bois de Palettes Usagées

BF Boues de coagulation-Floculation

DA Déchets Alimentaires

¢.BPU400 Chars de pyrolyse de BPU a 400 °C

¢.BPU Chars de pyrolyse de BPU a 700 °C

c¢.BF/DA Chars de pyrolyse d'un mélange 50% BF ; 50% DA
¢.BPU/BF/DA Chars de pyrolyse d’un mélange 50% BPU ; 25% BF ; 25% DA
ox.c.BPU Chars ¢.BPU oxygénés a 280 °C durant 4h

ox.c.BF /DA Chars ¢.BF /DA oxygénés a 280 °C durant 2h
ox.c.BPU/BF/DA  Chars c.BPU/BF/DA oxygénés a 280 °C durant 4h

ac.BPU Chars c.BPU activés a la vapeur d’eau a 850 °C durant 80 min
ac.BF /DA Chars ¢.BF /DA activés a la vapeur d’eau a 850 °C durant 80 min

La partie suivante présente les pilotes d’épuration du syngas utilisés dans le cadre
de cette étude pour étudier Defficacité épuratoire des chars vis-a-vis des polluants

identifiés (HsS et goudrons).

2.2 Pilotes d’épuration du syngas

Trois pilotes d’épuration du syngas ont été concgus, dimensionnés et utilisés au
cours de cette these : un pilote d’adsorption d’H.S et deux pilotes dédiés au craquage
des goudrons. Les dispositifs expérimentaux mis en place ainsi que les protocoles

opératoires suivis sont décrits dans cette partie.

2.2.1 Pilote d’élimination d’H.S

Cette section décrit les équipements et les calculs utilisés pour 1'étude de
I’élimination d’H»S. Rappelons que le mécanisme d’adsorption-réaction mis en ceuvre
dans I’élimination de I'H,S de la phase gazeuse est nommé dans la littérature par le

terme général « d’adsorption ».

a) Dispositif expérimental

Les essais d’adsorption d’H,S ont été réalisés a température ambiante (dans la

gamme 21-23 °C) dans une salle climatisée. L'HoS est mélangé a trois matrices gazeuses
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seches de compositions différentes (azote, air et syngas modele) afin d’étudier
Iinteraction entre la matrice gazeuse, les polluants et Defficacité des chars. La
concentration en H.S a été fixée a 200 ppmv sur la base de I’étude bibliographie
présentée dans le Chapitre 1. Cette méme étude a permis de déterminer la composition
volumique suivante du syngas modele : 30 % d’Ha, 40 % de CO, 15 % de CHy et 15 %
de COs.

T ambiante : 21-23 °C | > > — Event

Colonne en verre

(di=1,4 cm; H=20 cm) 8888
H,S <« Solution de
Cao
Fritté . Cellule électrochimique
ou
Gt 3t
Gaz secs | p-GC
® Azote / H,S (200 ppm)
ou
e Air/H,S (200 ppm) = \/
=10

H,S

my o,
Sécurité : cellule

Azote pur électrochimique

® Syngas / H,S (200 ppm)

Figure 2.5 : Schéma du pilote utilisé pour les tests d’élimination d'H,S.

Le débit de gaz est controlé par un régulateur de débit massique. Le gaz entre par
le bas d'une colonne en verre dont les dimensions ont été choisies pour limiter la
quantité de chars mise en jeu tout en évitant les effets de bords (diametre interne :
1,4 cm, hauteur : 22 cm, diameétre des particules de chars : 0,5 — 1,6 mm). Un fritté est
placé en pied de colonne pour assurer une bonne distribution du gaz, éviter les chemins
préférentiels et supporter le lit d’adsorption (Figure 2.5). Le gaz ascendant est épuré en
traversant le lit fixe de char. Une cellule électrochimique (GasAlert Quattro, BW
Technologies) et une chromatographie en phase gazeuse (p-GC, My-GC SRA
Instruments) permettent de suivre la composition du gaz en sortie de colonne. L’effluent
gazeux barbote ensuite dans une solution de CaO pour éliminer I’'HsS restant avant le
rejet a 1’évent. Par mesure de sécurité, une cellule électrochimique est placée a

proximité du pilote pour détecter toute fuite d’HsS.

Le dimensionnement du pilote est basé sur la valeur du temps de passage du gaz
dans le lit d’épuration. Pour la majorité des essais réalisés, ce temps de passage en
colonne vide est fixé a 1,2 s et correspond a ceux mis en ceuvre dans les adsorbeurs
industriels (de 0,1 a 5 s) [326]. En conséquence, la vitesse du gaz dans la colonne est de
1,95 cm/s. Cette valeur est inférieure aux vitesses de gaz rencontrées dans les procédés

industriels d’adsorption (plus généralement de 14 a 17 cm/s) [326]. Tous les essais ont
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été effectués avec une hauteur de lit de char de 2,35 cm (soit un ratio Hj/d; de 1,68, d;
étant le diametre interne de la colonne). Ce ratio Hj/d; est identique a celui utilisé pour
les essais de craquage des goudrons a 650, 850 et 950 °C. L’utilisation de cette colonne
de petite dimension permet d’utiliser de faibles quantités de chars au cours des essais.
Pour des contraintes de ressources, ces tests n’ont pas pu étre réalisés dans une colonne
de dimensions supérieures. La hauteur de lit est donc fixée de maniére a obtenir un
temps de passage proche de ceux rencontrés dans les applications industrielles. Les
résultats présentés ne correspondent donc pas aux capacités épuratoires maximales des
chars. Pour cela, une étude sur 'optimisation du temps de passage du gaz au sein de la

colonne devrait étre réalisée.

Cependant, certains essais ont permis d’étudier l'influence du temps de passage
sur la capacité d’épuration des chars. Pour cela, la hauteur du lit d’adsorption n’est pas
modifiée alors qu'un débit volumique supérieur Q,, est utilisé [Eq.(2.8)]. Cela permet de

diminuer le temps de passage comme indiqué par I'Eq.(2.9) :

. d?
Q, = Uy.S = Uyg. 2 Eq.(2.8)

Le temps de passage T (en s) du gaz en colonne vide est donné par 1'Eq.(2.9) :

. d? .
o Ve _\ )T Eq.(2.9)
Q,.1073 Q,.1073

Avec :
- Q, : débit de gaz [L/min] ;
- U : vitesse ascendante du gaz [m/s| ;
- s :section de la colonne [m?] ;
- d; : diameétre interne de la colonne [m] ;
- 7 : temps de passage du gaz en colonne vide [s] ;
- Hy; - hauteur du lit [m].

Les conditions opératoires utilisées pour les essais d’adsorption different quelque
peu selon les objectifs visés par les différents tests. Les parameétres qui ont été variés
sont : le débit volumique et donc le temps de passage, la composition de la matrice
gazeuse, les prétraitements appliqués aux chars et la concentration de percée retenue
pour le calcul des capacités d’adsorption. Ces conditions sont listées dans le Tableau
2.3.

Pour des contraintes de temps et de ressources matérielles, des débits élevés ont
été utilisés pour étudier 'efficacité des régénérations ainsi que l'influence de ’humidité.
Pour les mémes raisons, les capacités d’adsorption des chars ont été déterminées pour

une concentration de percée de 100 ppm lors des tests de 'influence de I'humidité. Cela
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signifie que la quantité totale d’HoS adsorbée a été calculée au moment ou la
concentration d’HsS en sortie a atteint 100 ppm. Pour les autres essais, la concentration
de percée correspond a la concentration d’H»S en entrée, c’est-a-dire 200 ppm.

Cependant, le protocole opératoire suivi pour chacun de ces essais est identique.

Tableau 2.3 : Conditions opératoires utilisées lors des différents tests d'adsorption d'H,S.

v C t C ercée
Tests Q . T (s) orposttion Chars Prétraitement P
(L/min) du gaz (ppm)
Screening 0,18 1,2 N»/H,S tous non 200
No/H,S
Influence de la _Z/ ’ ac.BPU et
. 0,18 1,2 Air/H,S non 200
matrice gazeuse ac.BF/DA
Syngas/H>S
Tests de régénérati 072 03 Nys  CCBPUC et 200
ests de régénératio
régénération ; , 2/H, ac.BF /DA régénérations
Infl dut .BPU et
rtuence ¢u temps 0,18 12 No/HS ¢ ¢ non 200
de passage ac.BF/DA
072 03  Nyms @ obrUe 200
: o
’ ’ v ac.BF/DA non
0,14 2,0 N,/H.S ac.BPU non 200
029 0,75  Ny/H,S  ac.BF/DA non 200
Influence de 0.72 03 N,/HoS ac.BPU et  séchage 105°C 100

I’humidité Air/H,S ac.BF/DA  préhumidification

b) Protocole opératoire
* Essais blancs

Avant de réaliser les tests d’adsorption, des essais blancs ont été effectués afin de
mesurer la réponse du systeme a I’échelon de concentration en H.S imposé en début
d’expérience. Cet essai blanc se déroule en colonne vide dans des conditions identiques a
celles mises en ceuvre lors de l'essai d’adsorption. Au temps ¢ le gaz contenant 1’'HsS
(air, azote ou syngas) est injecté dans le systéme. La concentration en HsS en sortie est
mesurée en continu soit par les cellules électrochimiques, soit par p-GC. Lorsque celle-ci
atteint la concentration de percée (100 ou 200 ppmv), l'essai blanc est arrété (Figure
2.6-A). La réponse du systeme a ’échelon de concentration (qpenc) est exprimée par
I'Eq.(2.10). Deux essais blancs ont été réalisés et la valeur moyenne est nommée Qpanc-
Entre chaque essai, le systéeme est purgé par un balayage a 'azote a un débit de

0,5 L/min durant 10 minutes afin d’éliminer I'air du systéme.
tf
AC;
Qblanc = Z [Qv (CO - T) . At] -PH2s Eq.(2.10)
to

Avec :
- Q, : débit de gaz [L/min]
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- Cp : concentration d’HsS en entrée [200 ppmv soit 200.10° L/L]
- C; : concentration d’HsS en sortie de la colonne [en L/L, soit ppmv.107]
- At : durée séparant deux points de mesure C; [min]

- Puas : masse volumique de 'HsS gazeux a 15 °C [1,453 kg/m?] [327]

= Essais d’adsorption

Le systéme est d’abord purgé a l'azote (0,5 L/min durant 10 min) puis les chars
sont introduits dans la colonne. La hauteur de lit est fixée a 2,35 cm et la masse de
char (mgpqr) varie en fonction de la masse volumique des matériaux. Afin de se
rapprocher des conditions industrielles, les chars préalablement stockés dans des flacons
fermés ne sont pas séchés avant de réaliser les tests d’adsorption. Le systeme est ensuite
purgé a l'azote durant au moins 15 min afin d’éliminer la présence d’air. Le protocole
suivi est identique a celui décrit pour l'essai blanc (Figure 2.6-B). A la fin de 'essai, le
char est récupéré puis pesé. Les performances épuratoires des chars sont discutées sur la
base de leur capacité d’épuration x/M, exprimée en mg d’H»S adsorbé par gramme de

char sec, et calculée une fois la concentration de percée atteinte a I'aide de I'Eq.(2.11) :
tf

x AC; PH2s
— = Q .(c ——).At].—— Eq.(2.11
M [ v 0 2 Mehar sec planc ( )

to

Le terme « capacité d’épuration » est utilisé dans la littérature bien que le
mécanisme épuratoire comprenne a la fois le phénomene d’adsorption et des réactions
d’oxydation. Deux précisions sont a apporter concernant les Eq.(2.10) et Eq.(2.11). Ces
équations formulent les hypotheses suivantes : (1) le débit de gaz est constant, la baisse
du débit liée a 'adsorption d’HaS est négligée, et (2) I’évolution de la concentration en
H,S en sortie (Cj) est linéaire entre deux points de mesure, ce qui implique d’avoir une

fréquence d’échantillonnage adaptée a la cinétique du processus d’adsorption étudié.

200 I 200
Z 150 - 150
Q. Q.
z z
@, 100 - % 100
= i 4

>0 1 >0 ——Essai d'adsorption

0 T T “ T 1 0 T T T T
0 20 40 60 80 100 0 50 100 150 200 250
temps (sec) temps (min)

Figure 2.6 : Evolution de la concentration en H.S durant (A) deux essais blancs et (B) un essai

d'adsorption (les concentrations de percée de 100 et 200 ppmv sont représentées).
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2.2.2 Pilotes de craquage des goudrons

Cette section présente les deux pilotes expérimentaux développés pour réaliser les
tests de craquage des goudrons. A Mines Nantes, le pilote a été utilisé pour 1’étude du
craquage de I’éthylbenzene alors que le pilote développé & Mines Albi s’est intéressé au
craquage du benzene. Dans un premier temps, les dispositifs expérimentaux sont
décrits. Ensuite, les conditions opératoires utilisées dans chacun des deux pilotes sont

justifiées avant que les objectifs visés par les deux pilotes ne soient exposés.

a) Description des pilotes expérimentaux

Le dimensionnement général des deux pilotes utilisés pour réaliser les tests de
craquage des goudrons est semblable. Cependant, les installations mises en place ainsi

different quelque peu dans leur conception.
» Pilote développé a Mines Nantes pour le craquage de 1’éthylbenzéene

Le pilote expérimental développé a Nantes est présenté sur la Figure 2.7.

Pousse seringue

| EB | u-GC en ligne
Ethylbenzéne @ __________ ___________ V

Syngas traité

h

Syngas modéle

ELEE

H, CO CO, CH, N,

Four

Lit fixe de char

Platine de mélange de gaz

Préchauffage
du gaz

@ Capteur de température
Capteur de pression

Figure 2.7 : Schéma du pilote développé & Mines Nantes pour les tests de craquage de

1'éthylbenzéne.

Le craquage est réalisé dans un réacteur cylindrique vertical en acier inoxydable
(Figure 2.8-A). Le diameétre interne du réacteur est fixé a 2,4 cm de maniere a éviter les
effets de bord au sein de la colonne et a pouvoir introduire le réacteur dans le four
électrique disponible au laboratoire GEPEA de Mines Nantes (Figure 2.8-B). Le
réacteur est fermé au moyen d’un systéme composé d’un bouchon, d’un écrou et d’'un
joint (Figure 2.8-C). L’étanchéité est assurée en recouvrant le joint (graphite ou mica)
d’une fine couche de graisse (Molykote P37). Trois thermocouples permettent de
mesurer la température au cceur du lit ainsi qu’en pied et en téte de réacteur (Figure

2.7). Des capteurs de pression sont placés en amont et en aval du réacteur afin de
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calculer les pertes de charge induites par le systeme et détecter un éventuel
encrassement durant les essais. Pour des raisons de sécurité, le pilote est installé dans

une piece ventilée et fermée dédiée a cet effet.

La composition chimique de la matrice gazeuse est controlée par une platine de
mélange de gaz purs équipée de débitmetres massiques de type Brooks (Figure 2.8-D).
Grace a ce systeme, plusieurs compositions de gaz ont pu étre étudiées. L’éthylbenzene
est injecté dans le flux gazeux & une concentration fixe de 40 g/Nm? au moyen d’'une
pompe pousse-seringue. Comme démontré dans le paragraphe 1.2.2, cette valeur est
représentative de la teneur en goudrons dans le syngas. Ainsi, la composition du gaz en
entrée de réacteur est parfaitement maitrisée. Le gaz est préchauffé dans un serpentin
(L: 1,10 m ; di : 4,57 mm) placé dans le four avant d’entrer par le bas du réacteur. Un
diffuseur assure une bonne distribution du gaz. Le craquage catalytique se déroule au
cours du passage du gaz ascendant a travers le lit de char supporté par deux grilles. Un
flux ascendant a été choisi afin d’éviter le tassement du lit catalytique favorisant les
chemins préférentiels. L’effluent gazeux est analysé en ligne par p-GC (R-3000, SRA
Instruments). Cet analyseur équipé de quatre colonnes chromatographiques permet de
quantifier les gaz permanents ainsi que les goudrons. L’identification des produits de
craquage est réalisée a l'aide d'une GC-MS (GC-MS Perkin Elmer Auto System XL).
L’identification des produits de craquage permet d’étalonner la p-GC et de quantifier

ces produits.

Joint graphite
ou mica

=

Figure 2.8 : Photographies d'éléments du pilote utilisé pour les tests de craquage de
1'éthylbenzéne. (A) réacteur, (B) systéme de fermeture et d'étanchéité, (C) platine de mélange,

(D) four électrique.
» Pilote développé & Mines Albi pour le craquage du benzéne

Le pilote développé & Mines Albi repose sur le méme principe (Figure 2.9). Le
craquage du benzene se déroule au sein d’un réacteur cylindrique vertical en quartz

dont le diametre interne est identique a celui du pilote précédent (d;: 2,4 cm, L : 89
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cm) (Figure 2.9-B). Un fritté en quartz positionné a 39 cm du bas du réacteur sert de
support au lit de char. Des pointes de Vigreux sont placées sous le fritté pour favoriser
les transferts thermiques convectifs et homogénéiser la température du gaz. Une des
différences majeures de ce pilote concerne le systeme d’étanchéité. Cette derniere est
assurée par des raccords en quartz placés en haut et en bas de la colonne et maintenus

par des pinces en téflon. Ni joint ni graisse ne sont utilisés.

Figure 2.9 : Photographies d'éléments du pilote utilisé pour le craquage du benzéne. (A) vue

générale, (B) réacteur en quartz, (¢) pompe pousse-seringue, (D) débitmeétre massique.

La Figure 2.10 présente le schéma global du pilote qui, pour de raisons de
sécurité, est placé dans une piece ventilée et fermée. Dans ce pilote, le benzeéne est
alimenté a l'aide d'une pompe pousse-seringue (Figure 2.9-C) & une concentration
constante de 35 g/Nm?. Comme démontré dans le paragraphe 1.2.2 cette valeur est
représentative de la teneur en goudrons dans le syngas. Une bouteille de syngas modeéle,
dont la composition chimique a été fixée sur la base des travaux bibliographiques
présentés dans le Chapitre 1, est utilisée. Ce syngas est composé de 30 %vol d’Ha,
40 %vol de CO, 15 %vol de COs, 10 %vol de CHy et 5 %vol de N». La composition du
gaz n’a pas été modifiée. Le débit est controlé par un débitmetre massique Brooks 5850-
S (Figure 2.9-D). Avant d’alimenter le bas du réacteur, le gaz parcourt un serpentin de
préchauffe placé au centre d’'un four électrique (Figure 2.9-A). Comme pour le pilote
dédié au craquage de I’éthylbenzéne, un flux ascendant a été choisi de maniere a éviter
le tassement du lit catalytique favorisant les chemins préférentiels. Les effluents gazeux
sont envoyés a l'’évent ou prélevés dans des poches pour étre analysés. Les gaz
permanents sont analysés par p-GC (My-GC, SRA Instruments) tandis que les
goudrons produits durant le craquage sont identifiés et quantifiés par GC-MS (GCMS-

TQ8030, Shimadzu). Une alimentation en azote est utilisée pour purger le systéme et
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maintenir une atmosphére inerte au cours de la montée en température. Pour des
raisons sanitaires, le pilote est installé dans une piece ventilée et fermée.

Event

Gaz prélevés
pour analyses

Fritté en quartz
Lit de char
Colonne quartz 2
(di=2,4 cm; L=83 cm) <— Four électrique
<
Pousse seringue POI-ntes de
Vigreux

Benzéne

N > Vmﬂ \ <] Ser;?entin de
2 —&'Q_’— NNNN préchauffe
Syngas & e T

modele

Four électrique

Figure 2.10 : Schéma du pilote développé & Mines Albi pour réaliser les tests de craquage du

benzéne.

b) Conditions opératoires

Dans chaque essai, les débits sont ajustés afin d’obtenir une vitesse nominale du
gaz proche de 0,1 m/s. Cette vitesse est inférieure a celles rencontrées communément
dans les procédés de traitement des gaz en lit fixe (de 0,3 & 1 m/s), et vise a limiter les
pertes de charge engendrées par la faible porosité du lit de char. Pour obtenir cette
vitesse de circulation, le débit de gaz dans les conditions de pressions et de température

régnant au sein du réacteur doit étre d’environ 2,7 L/min, selon 'Eq.(2.12) :

. d?
Qy, = Ugy.S.= U * 2 Eq.(2.12)

Avec :
- Qv : débit de gaz souhaité dans les conditions de pression et température au sein
du réacteur [m?/s]
- U : vitesse nominale du gaz [fixée & 0,1 m/s]
- s :section du réacteur [m?

- d; : diametre interne du réacteur [2,4.10% m]

Les débits de gaz sont controlés par des débitmetres massiques dont les consignes
sont données en NL/min. Les débits (en NL/min) correspondant aux 2,7 L/min

souhaités dans les conditions de pression et de température du réacteur ont été calculés.
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Pour cela, la composition des gaz ainsi que leur dilatation avec la hausse de la

température ont été prises en compte.

= Pilote développé a Mines Nantes pour réaliser les essais de craquage de

I’éthylbenzene

Les premiers essais ont été réalisés en colonne vide a différentes températures
(dans la gamme 400-750 °C) et avec des matrices gazeuses variées. Les deux objectifs de
cette série d’essai étaient d’étudier le craquage thermique de 1’éthylbenzene (réactions
homogenes) et de déterminer les conditions opératoires optimales pour réaliser les essais

de craquage catalytique. Les conditions retenues sont listées dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4 : Conditions opératoires retenues pour les essais de craquage de I’éthylbenzéne.

) Débit de Concentration  Hauteur Vitesse du Temps de
T Matrice gazeuse

C) (%vol) gaz en éthylbenzéne de lit gaz u, séjour T
VO
’ (NL/min) (g/Nm?) (cm) (cm/s) (s)
H. (30), CO (40

g0 1k (30), CO(40), 1,26 40 7,0 10,3 0,67
CO, (15), N, (15)

650 N, (60), CO (40) 0,84 40 4,5 9,6 0,47

Les deux températures de réaction sélectionnées sont 400 et 650 °C. Ces
températures sont faibles par rapport aux températures généralement utilisées pour le
craquage des goudrons (700-1000 °C). L’idée motivant ce choix est de tirer profit de la
température du syngas sortant du gazéifieur (700-1000 °C) pour chauffer le réacteur de
craquage des goudrons. Dans ces conditions, aucune source de chaleur supplémentaire

n’est nécessaire pour maintenir le syngas a température durant les procédés d’épuration.

La température du réacteur impacte le craquage catalytique de 1’éthylbenzeéne,
mais aussi les réactions entre I’éthylbenzene et les constituants du syngas. Une matrice
gazeuse moins réactive a donc été utilisée pour les essais a 650 °C afin de limiter les
réactions de craquage homogene de 1’éthylbenzene. Ces conditions ont été sélectionnées
a partir de tests de craquage thermique dans différentes conditions de température et de
matrice gazeuse (Annexe 5.1). La vitesse nominale du gaz dans le réacteur a 650 °C est
légerement inférieure a celle utilisée a 400 °C. Cette vitesse n’a pas pu étre conservée du
fait de I'impossibilité d’ajuster le débit plus précisément qu’au centieme de NL/min. La
hauteur du lit fixe de char est fixée dans le but d’obtenir des temps de passage proche
de ceux utilisés dans les réacteurs industriels, ainsi qu’une durée d’expérimentation
inférieure & 6 heures. Aucun test d’optimisation de la hauteur de lit n’a été réalisé. Les
résultats ne correspondent donc pas a la capacité épuratoire maximale des chars. Pour
ces essais, la hauteur de lit de char est de 7,0 cm a 400 °C contre 4,5 cm a 650 °C.

Cette réduction de la hauteur de lit a pour objectif de diminuer la durée des essais a
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haute température en réduisant le temps de passage T tout en conservant une vitesse

nominale proche de 0,1 m/s.
» Pilote développé & Mines Albi pour réaliser le craquage du benzéne

Les conditions opératoires des tests de craquage catalytique du benzene réalisés a
Mines Albi ont été déterminées a partir d’essais préliminaires. Pour déterminer les
températures auxquelles 'activité des chars pour le craquage du benzene pouvait étre
étudiée, le char le plus efficace pour la décomposition de I’éthylbenzene a été utilisé. A
une température identique a celle utilisée pour le craquage de I’éthylbenzene (650 °C),
le taux de conversion moyen du benzeéne n’était que de 29 % sur les cing premicres
minutes de test, puis devenait nul. Afin d’obtenir des taux de conversion significatifs et
de comparer nos résultats a ceux obtenus dans la littérature, des températures plus
élevées ont alors été sélectionnées pour le craquage du benzene : 850 et 950 °C. Les
conditions opératoires ont été ajustées, mais deux conditions importantes dans les
réactions catalytiques ont été conservées par rapport aux tests réalisés a Nantes : (i) la
vitesse nominale de gaz 1y d’environ 0,1 m/s quelle que soit la température de réaction,
et (ii) les dimensions du lit de char (hauteur: 4,5 cm, diameétre: 24 cm). La
composition chimique du syngas modeéle pré-mélangé en bouteille a été définie a partir
de I’étude bibliographique présentée dans le Chapitre 1. Les conditions opératoires sont

résumées dans le Tableau 2.5.

Tableau 2.5 : Conditions opératoires retenues pour les essais de craquage du benzéne.

T Matrice gazeuse Débit de gaz  Hauteur Vitesse du Temps de
(°C) (mol%) (NL/min) de lit (cm) gaz u, (cm/s) séjour T (s)
950 H

» (30), CO (40), CO, 0,69 5 100 047

850  (15), CH4 (10), N, (15) 0,64

Les dispositifs expérimentaux et les conditions opératoires utilisées dans ces deux
pilotes sont donc différents. En revanche, le protocole opératoire suivi pour chaque essai

est identique. Celui-ci est présenté dans le paragraphe suivant.

¢) Protocole opératoire

Tous les chars utilisés dans les tests d’épuration du syngas ont une granulométrie
comprise entre 0,5 et 1,6 mm. Les chars sont séchés a I’étuve a 105 °C avant de réaliser
les essais pour plusieurs raisons : (a) se rapprocher des conditions réelles d’utilisation,
(b) éviter les réactions entre ’eau libérée et les goudrons et (c) réaliser des bilans de
matiere sur la masse du lit de char. Durant la montée en température, le systéme est
balayé par un flux d’azote. Un test de fuite est réalisé apres que la température de
réaction ait été atteinte. Une fois le test validé, un flux d’azote balaie a nouveau le
systeme durant 5 a 10 minutes jusqu’a stabilisation de la température. Le pousse-

seringue est mis en route et débite dans un récipient en verre jusqu’a l'obtention du
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régime permanent. L’essai de craquage débute lorsque le pousse-seringue est relié au
pilote et que la matrice gazeuse remplace le flux d’azote. En fin d’essai, le four est
arrété et le systéme est maintenu en atmospheére inerte a l'aide d'un flux d’azote

jusqu’au refroidissement complet du réacteur (T<60 °C).

Dans un premier temps, des essais dits « blancs char » sont réalisés. Ils visent a
étudier les possibles réactions entre la matrice gazeuse seule (en I'absence de goudrons)
et les chars aux températures de craquage sélectionnées. Des essais « blancs polluant »
sont ensuite effectués afin de mesurer la réponse du systéme seul (sans char) soumis aux
conditions d’épuration (matrice gazeuse, température, goudrons). Ces essais permettent

d’étudier les réactions de craquage homogene.

Enfin, les essais de craquage catalytique sont effectués. Pour évaluer
convenablement l'activité catalytique des chars, 'analyse des performances épuratoires

doit intégrer les résultats des essais « blancs polluant » et « blanc char ».

d) Commentaires

En raison de la dégradation du systéme d’étanchéité du pilote développé a Mines
Nantes (Figure 2.8-B), un bilan de matiére précis n’a pas pu étre réalisé sur les essais
de craquage de ’éthylbenzeéne. En effet, des particules de joint se déposaient au sein du
lit catalytique au cours de traitement, empéchant de mesurer précisément 1’évolution de

la masse du lit au cours du craquage.

Les essais réalisés dans un second temps a Mines Albi avaient pour objectifs
d’étudier Defficacité épuratoire pour 1’élimination du benzene des chars identifiés comme
les plus performants dans les essais réalisés a Mines Nantes. L’instrumentation du
réacteur et le systeme d’étanchéité ont été simplifiés pour éviter les dépots de joint et
de graisse dans le lit de char lors du démontage du réacteur. Cette configuration a
permis de mesurer 1’évolution de la masse du lit catalytique au cours du craquage du

benzeéne.

e) Evaluation des données expérimentales

Les résultats de craquage sont évalués a partir de certaines propriétés calculées

par traitements mathématiques des données expérimentales.

Au cours du craquage des goudrons, le débit volumique peut varier. En effet, en
cas de production significative de coke, le débit volumique peut diminuer tandis que le
craquage des goudrons en gaz légers peut entrainer une hausse de ce débit. Cest
pourquoi, l'azote présent dans la matrice gazeuse initiale est utilisé comme traceur car
ce dernier n’est ni produit, ni consommé au cours des réactions. Le débit volumique

total en sortie (Qy;,,) est calculé selon I'Eq.(2.13) :
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Q
Quior = szZ *100 Eq.(2.13)
% Cy

Avec :
Qv : débit volumique d’azote, constant au cours de I'essai [L/min] ;

- Cy, : concentration volumique d’azote en sortie [%vol].

Le nombre de moles de chaque espece gazeuse i sortant du réacteur n; est alors calculé
selon 'Eq.(2.14) :

Eq.(2.14)

L <Cf1 ¥ cf2> Qg At
Y Vot 2 100 * Vpypor
Avec :
Vinot = 22,414 L/mol. Volume molaire des gaz parfait.
- CH: concentration volumique du gaz i en sortie du réacteur au temps t1 [%vol].

La durée séparant t1 et t2 est comprise entre 3 et 15 minutes, selon les essais.

La composition des produits de craquage est discutée sur la base des sélectivités

molaires Sél; calculées selon I’'Eq.(2.15) :

n, d,i
q.(2.
Z nzrod ( )

Séll =

Avec :
Nyroq - Nombre de moles de produits de craquage formées [mol] ;
- i : produits de craquage (Hs, CO, CO,, CHy, CoHy, CoHg, CsHe, C7Hs, CsHs).

Pour les especes gazeuses produites par craquage mais déja présentes dans la matrice

S

gazeuse initiale, n est calculée selon 1'Eq.(2.16). En revanche, pour les especes

prod,i
gazeuses uniquement produites lors du craquage, ny,pq; = 7; -
Mproai =M — 1 Eq.(2.16)
Avec :
- ng= Qviot *%*Vm * At : nombre de moles de l'espece i introduites dans le

réacteur [mol].

Le taux de conversion moyen X; du goudron j (éthylbenzene ou benzene) est défini pour

un temps donné t, par 'Eq.(2.17) :

e s

TN
X; = o 100 Eq.(2.17)
Avec :
- n]-e: nombre de moles du goudron j introduites dans le réacteur sur la durée t
[mol] ;
- nj: nombre de moles du goudron j sorties du réacteur sur la durée t, [mol].
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Le taux de conversion moyen est calculé car il exprime l'efficacité épuratoire des
matériaux sur une période donnée. Cette approche est justifiée lorsque deux réacteurs
sont utilisés en parallele, chacun fonctionnant alternativement en craquage des

goudrons et en régénération.

2.3 Caractérisation des chars

Comme expliqué dans le Chapitre 1, les chars sont des matériaux complexes dont
chacune des propriétés peut étre impliquée dans les mécanismes épuratoires
d’adsorption et de craquage catalytique. Dans 'optique d’identifier les relations existant
entre les éléments de la microstructure des chars et leur efficacité épuratoire, une
caractérisation multi-échelle des matériaux a été entreprise. Les techniques utilisées

dans cette étude sont listées dans la Figure 2.11 et présentées dans la section suivante.

Propriétés chimiques

Matrice Composition

carbonée

Groupes O

globale

* Fluorescence de rayons X
* Spectroscopie Raman « Infrarouge 3 Transformée (XRF) * Analyse élémentaire
« Diffraction des rayons X de Fourrier (FTIR) « Diffraction des rayons X (CHNS,0)
(DRX) » Désorption programmée (DRX) * Analyse immédiate (ATG)
* Microscopie Electronique || en température (TPD) * Microscopie Electronique || * pHpzc
aT ission (MET 3
a Transmission ( ) a Balayage (MEB) «pH
* Synchrotron + Distribution

K / \ / Qefonction paire (PDF)/ K /

[ Propriétés physiques

Structure
poreuse

Texture et
densité
* Adsorption/désorption

d’azote 8 77 K * Microscopie Electronique

a Balayage (MEB
* Adsorption/désorption de vage | )

€O, 298 K * Pycnométrie Hélium
* Porosimétrie Mercure * Masse volumique
apparente

* Pycnométrie Hélium
Wicro-tomographie / K /

Figure 2.11 : Techniques de caractérisation mises en place dans le cadre de cette étude.
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De nombreuses techniques analytiques sont basées sur les interactions
rayonnement-matiere (Annexe 2.1). Les aspects théoriques des techniques de

caractérisation utilisées sont également présentés en Annexe 2.1.

2.3.1 Analyse élémentaire et analyse immédiate

Les analyses élémentaires (CHNS,0) et immédiates (taux d’humidité et taux de

cendres) ont été effectuées sur tous les matériaux : biomasse, déchets et chars.

Le taux d’humidité est déterminé en plagant 60 g de matériau dans une étuve a
105 °C. La masse est relevée quotidiennement jusqu’a stabilisation. La perte de masse

correspond a la teneur massique en humidité du matériau.

Le taux de cendres représente la quantité de matiere inorganique contenue dans
un échantillon. Il correspond au rapport de la masse résiduelle de 1'échantillon apres
combustion sur la masse de matieres seches initiales. Dans cette étude, =7 g de
matériaux secs sont briilés pendant 15 heures dans un four a moufle (Nabertherm P330)
a 550 °C pour les entrants, et 650 °C pour les chars, températures atteintes avec une

vitesse de chauffe de 10 °C/min. Ces températures sont choisies & partir des normes
NF-M03-002.

L'analyseur élémentaire Thermo Finnigan AE1112 Series Flash permet de doser
soit 1'oxygene seul (O), soit le carbone, 1'hydrogene, 1'azote et le soufre simultanément
(CHNS). Une prise d'essai de 0,5 & 1,0 mg est placée dans une nacelle en étain (dosage
CHNS) ou en argent (dosage O). Pour le dosage CHNS, une combustion flash des
échantillons est réalisée a 920 °C dans de l'oxygene. Cette combustion transforme
I'azote, le carbone, 1'hydrogene et le soufre de 1'échantillon, respectivement en oxydes
d'azote, CO,, H2O, SO, et SO;. Un tube de cuivre réduit les oxydes d'azote en Ny, et le
trioxyde de soufre (VI) SOs en SO.. Le mélange gazeux traverse une colonne
chromatographique ou les différents constituants (N, CO,, H,O et SO,) sont élués
successivement et détectés a la sortie par un détecteur a conductivité thermique [328].
A partir d'un étalonnage réalisé avec des substances de référence (BBOT et
sulfanilamide), les teneurs en C, H, N et S sont calculées. Pour le dosage de 1'oxygene,
les échantillons sont pyrolysés a 1000 °C sous hélium. Les différents éléments gazeux
sont séparés sur une colonne chromatographique a tamis moléculaire puis analysés par
un détecteur a conductivité thermique. A partir des mémes substances de référence

utilisées pour le dosage CHNS;, la teneur en oxygene de 1'échantillon est déterminée.

2.3.2 Espéces minérales

Une caractérisation fine des especes minérales est nécessaire pour comprendre leur

activité dans le processus d’épuration. L’activité de ces especes dépend de leur nature
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chimique (et spéciation), de leur concentration, de leur distribution a la surface du char
et de leurs interactions avec la matrice carbonée et les autres espeéces minérales

présentes.

a) Spectrométrie de fluorescence des rayons X

Cette technique a été utilisée pour déterminer la nature et la quantité des especes

minérales présentes dans les entrants et les chars a 1’échelle globale.

Les analyses sont réalisées a ’aide d’un spectrometre a fluorescence X a dispersion
d’énergie (Shimadzu EDX-800HS) sur les matériaux secs et sur les cendres issues de
leur combustion. La composition des cendres est similaire a celle des matériaux bruts,
ce qui indique que les especes minérales volatilisent tres peu durant la combustion
réalisée pour produire les cendres. En revanche, davantage de composés inorganiques
ont pu étre détectés dans les cendres du fait de leur plus grande concentration. Dans ce
rapport, la composition des cendres est donc présentée avec les espéces minérales sous

leur forme d’oxyde.

Les analyses sont réalisées sous vide sur les cendres des différents matériaux. Ces
cendres sont obtenues a partir d’au moins 20 g de matériau. Le temps d’acquisition est
de 100 secondes et la limite de détection de 0,001 %m. Ainsi, une grande prise d’essai
représentative des matériaux a été analysée de maniere a prendre en compte

I’hétérogénéité des chars et des entrants.

b) Microscopie électronique & Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’observer la surface, la
microstructure et la texture des matériaux. Couplée a un systéeme de microanalyse par
spectroscopie des rayons X a énergie dispersive (EDX), des informations locales sur la
composition chimique de la surface peuvent étre obtenues. Dans cette these, la MEB est
utilisée pour 1’étude des caractéristiques texturales des matériaux ainsi que pour

I’observation de la distribution des espéces minérales a la surface des chars.

Les chars sont caractérisés a I'aide d’'un MEB ZISS DSM982 équipé d’une colonne
Gemini haute résolution fonctionnant a wune tension de 10-15kV. Avant les
observations, les chars sont recouverts d'une couche de 2-3 nm d’Au/Pd pour assurer
une bonne conductivité électrique et ainsi permettre aux charges de s’écouler
facilement. Les biomasses et déchets initiaux sont quant a eux observés sans
prétraitement. La composition chimique locale & 1’échelle micrométrique est mesurée par
un systéme de microanalyse par spectroscopie des rayons X a énergie dispersive (EDX)
(Noran Voyager IV). Pour chaque char, plusieurs zones choisies arbitrairement sont

observées afin d’obtenir une base de données représentative du matériau analysé.
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¢) Diffraction des rayons X (DRX)

La composition chimique ainsi que la structure cristalline des particules minérales

présentes dans les chars ont été étudiées par DRX.

Les analyses par diffraction des rayons X sur poudre (DRX) sont effectuées a
température ambiante a I'aide d'un diffractometre Philips Panalytical X’pert Pro MPD
équipé d’'un détecteur linéaire X’celerator (127 détecteurs). Les rayons X sont produits
par une source monochromatique de radiation Cu Ko (1.541 A) a 45 kV et 40 mA. Les
diffractogrammes ont été collectés entre 26=9° et 26=75° avec un pas de 0,033° en 26
et un temps d’intégration d’environ 200 s par pas, soit un temps total d’acquisition de
220 minutes. Un échantillon standard de silice est utilisé pour étalonner le
diffractometre. L’identification des phases cristallines est réalisée avec la base de
données JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

2.3.3 Groupes Oxygénés

Les groupes oxygénés présents a la surface des chars ont été étudiés par
Désorption Programmée en Température couplée a une analyse de gaz par micro-

chromatographie en phase gazeuse (DPT-uGC).

Cette technique est utilisée pour caractériser la nature des groupes oxygénés
présents a la surface des chars alors que leur quantité est déterminée grace a I'analyse
de gaz par n1-GC. Cette analyse consiste a chauffer en continu un matériau dans une
atmosphere inerte et a analyser les oxydes de carbones tels que le CO et le CO; libérés
au cours de la chauffe. En se basant sur les travaux publiés dans la littérature, la

température de désorption du gaz renseigne sur la nature des fonctions oxygénées.
» Dispositif expérimental

Environ 150 mg de chars sont chargés dans un creuset en alumine placé dans la
cavité d’un analyseur thermogravimétrique (Labsys T6 Evo). L’échantillon est purgé
par un balayage a l'azote de 33 mL/min durant 20 minutes, puis la température
augmente de 30 a 1100 °C avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min. La production de
gaz est suivie par p-GC (My-GC SRA Instruments).

= Déconvolution

Bien que l'attribution des différents pics durant les analyses DPT soit sujet a
controverse dans la littérature, des tendances générales ont pu étre établies par des
études précédentes. Ces assignations sont listées dans le Tableau 2.6. L’analyse des gaz
par 1-GC permet donc d’identifier et de quantifier les groupes oxygénés présents a la

surface des matériaux.
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Tableau 2.6 : Température de désorption des groupes oxygénés et gaz produits (d’aprés [86]).

., Liaisons Températures de )
Groupes oxygénés L , . Gaz produits
chimiques désorption (°C)
Acide carboxylique © 390 CO,
4
R—C
\
OH
Anhydride d’acide ? (”3 450 CO;
R/C\O/C\R'
590 CcO
Peroxyde R-0-O-R’ 530 CO,
Lactone OTOJ 660 CO,
720 CO;
Hydroxyle -OH 620 CcO
Phénol ©/°“ 750 Co
Ether R /O\R' 844 CO

Quinone 0 :C>: 0 880 CO
(j):o 973 Co

Pyrones

O

2.3.4 Structure carbonée

Comme expliqué dans le Chapitre 1, la structure carbonée des chars est fortement
désordonnée. Ce désordre peut étre lié a l'insertion d’hétéroatomes (O, H) dans les
cycles carbonés, a des orientations différentes entre les structures graphitiques bien
ordonnées, a des cycles aromatiques de différentes tailles ou & la présence de carbone
insaturé et de chaines aliphatiques. Dans cette étude, la structure carbonée des chars a
été étudiée a 'aide de trois analyses différentes : la spectroscopie Raman, la Microscopie
Electronique & Transmission (MET) et la Diffraction des Rayons X (DRX).

a) Spectroscopie Raman

Les spectres Raman sont enregistrés a température ambiante sous air a I'aide d’'un
microscope confocal RAMAN — AFM Witec Alpha 300AR équipé d'un détecteur

camera CCD (175-4000 cm™). Les spectres sont acquis avec une lentille 50x (Na) et un
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laser d’excitation opérant a une longueur d’onde de 532 nm. Pour chaque char, au
moins deux analyses de surface (sur une surface de 25 pm?) et une analyse jusqu’a
10 pm de profondeur sont réalisées. Tous les spectres collectés sont ensuite post-traités
pour obtenir un spectre moyen de la zone analysée. Dans les matériaux hybrides
composés de carbone et de minéraux, un post-traitement est appliqué au spectre de
maniére a discriminer chacune des contributions (carbone ou minérale). Le post-
traitement permet d’extraire du spectre moyen tous les spectres distincts qui le
composent. Les spectres sont ensuite comparés a ceux de la base de données RRUFF

afin d’identifier les especes minérales [329).

Comme évoqué dans le Chapitre 1, les spectres Raman collectés sur les matériaux
carbonés sont composés de dix pics représentant les différentes structures carbonées de
la matrice du char. Ces dix pics étant superposés dans la zone 800-2000 cm™ de
déplacement Raman, le spectre doit étre décomposé en dix pics afin de discriminer

I'impact de chaque type de structures carbonées.
= Déconvolution

Le spectre Raman du graphite et du graphene est caractérisé par la bande G a
1560 cm? et la bande 2D a 2710 ecm'. La bande 2D correspond a un second ordre
vibrationnel et n’est pas discuté dans cette étude. La présence de structures amorphes
dans ces matériaux carbonés conduit & un déplacement et un élargissement de la bande
G et Papparition de la bande D (1350 cm™) [57]. C’est pourquoi, les spectres Raman des
matériaux carbonés sont composés de deux larges bandes situées a 1585 cm™ (bande G)
et 1350 cm™ (bande D) entourées de bandes mineures. La coexistence de ces deux pics
traduit la complexité de la structure carbonée de ces matériaux. Les structures bien
organisées que sont les feuillets de type graphéne (bande G) sont mélangées a de
nombreuses structures carbonées désordonnées. Ces dernieres peuvent inclure des
grands et des petits cycles aromatiques (2-8 cycles benzéniques fusionnés), des défauts
de structures (énergie de surface sur les bords des plans, orientation des feuillets de type
graphene), linsertion d’hétéroatomes, des franges de type fulleréne et des systémes
aliphatiques. La bande D représente ces défauts dans les structures de type graphéne
[48,51]. Comme introduit dans le Chapitre 1, le spectre Raman peut étre divisé en
quatre, cinqg ou dix bandes représentant chacune le mode de vibration d’une liaison
chimique caractéristique d’une structure carbonée. Dans cette étude, les déconvolutions
en cing et dix bandes ont été réalisées. Les informations apportées par ces deux
méthodes de post-traitement sont comparables. Le manuscrit ne présente pas la
comparaison de ces deux méthodes de déconvolution, mais uniquement les résultats
obtenus a l'aide de la déconvolution en dix bandes. L’attribution des bandes Raman est
listée dans le Tableau 2.7.
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Tableau 2.7 : Assignation des bandes Raman.

Nom Position Description ’I"y‘pe de
(cm™) liaison
Gy 1700 Groupe carbonyle C=0 sp2
G 1585 Structures grapheéne, cycles aromatiques, alcene C=C sp2
G: 1540 Aromatiques 3-5 cycles, structures de carbone amorphe sp?
Vi 1465 Méthyléne ou groupe méthyle, structures de carbone amorphe sp2, sp
V: 1380 Groupe méthyle, structures de carbone amorphe sp2
D 1350 Cycles aromatiques (26 cycles), s
structures de type graphene avec des défauts dans le plan SP% 5P
Si 1230 Aryl-alkyl-éther, para-aromatiques sp2, sp?
S 1185 Ethers aromatiques (aliphatiques), C-C de cycles aromatiques, 2. 5p?

C-H de cycles aromatiques
S. 1060 C-H de cycles aromatiques, cycle benzenique sp2

R 960-800  C-C d’alcanes et d’alcanes cycliques, C-H de cycles aromatiques sp2, sp?

La déconvolution des bandes Raman est réalisée a l'aide du logiciel Matlab® en
utilisant I'application Peakfit. Les dix bandes Raman listées dans le Tableau 2.7 sont
représentées par des fonctions Gaussiennes. Des restrictions sont appliquées a la largeur
des bandes tandis que les positions sont ajustées manuellement (£ 10 cm™) pour que la
déconvolution reflete au mieux l'allure du spectre expérimental. La solution optimale
est obtenue par la méthode des moindres carrés. Un exemple de déconvolution est

illustré sur la Figure 2.12.
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Figure 2.12 : Exemple de déconvolution en 10 bandes du spectre Raman.

L’aire sous les dix bandes déconvoluées est utilisée pour calculer des ratios
caractérisant les structures carbonées. Le ratio Ig/li: reflete la contribution des
structures de type graphene dans la matrice carbonée. Le ratio Ip/li représente les
défauts dans le plan des structures de type graphene ainsi que les grands cycles
aromatiques (26 cycles). Une approche originale dans cette étude des matériaux

carbonés consiste a calculer le ratio (Ig+Ip)/Ii: désignant I’ensemble des structures de
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type graphéne présentes dans le matériau. Les différents ratios déterminés sont listés
dans le Tableau 2.8.

Tableau 2.8 : Définition des ratios calculés pour l'interprétation des spectres Raman.

Ratios Description

Le/Tiot Structures graphéne

In/Lit Défauts dans le plan des feuillets de grapheéne et grands cycles aromatiques
(Tar+Tn+Tve) /Teor Petits cycles aromatiques

Is/Teot Carbone insaturé type chaines aliphatiques

(Tt Isi+Hg+1) /Tior Structures mineures

I /Twot + In/Liot Total des structures de type Grapheéne

In/ (Ter+TIvi+1v:) Prédominance des grands cycles aromatiques sur les petits cycles aromatiques

b) Microscopie Electronique & Transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission (MET) est utilisée dans cette étude
pour décrire les éléments de la nanostructure carbonée des matériaux ainsi que pour
déterminer la composition chimique locale de la matrice carbonée des chars. Ces
analyses ont été réalisées par Sarah Berhanu au cours d'un séjour post-doctoral effectué

au Centre des Matériaux de Mines ParisTech.

Les échantillons sont préparés a l'aide d’un ultramicrotome (LEICA Ultracut R
Ultramicrotome). Des morceaux parallélépipédiques de chars de base d’environ 2-3 mm?
et de longueur 1 cm sont insérés dans des capsules standards BEEM (Agar Scientific),
puis une résine époxy est introduite afin de maintenir I’échantillon de telle sorte que son
extrémité arase le sommet pyramidal du moule. La polymérisation de la résine s’est
déroulée a 55 °C durant 4 h. Ce type de résine est adapté et permet une bonne qualité
de coupe pour les matériaux carbonés [330]. Avant la découpe, la surface de la
pyramide tronquée au sommet du bloc est parfaitement lissée a 'aide d’un outil TRIM
45° diamanté fourni par la société DIATOME. De fines couches d’environ 100 nm
d’épaisseur sont ensuite chantournées par ultramicrotomie a l'aide d’un couteau
diamant 35° (DIATOME). Les sections rectangulaires non endommagées flottant sur la
surface du bain du couteau sont collectées a ’aide d’un « perfect loop » puis transférées
sur une grille en cuivre/palladium & mailles carrées (Agar Scientific). Les observations
et analyses sont effectuées dans un MET de type FEI Tecnai F20 ST (super-twin)
fonctionnant a une tension d’accélération des électrons de 200 kV, et équipé d’un canon
a émission de champ (effet Schottky). Des images en champ sombre annulaire a grand
angle (HAADF) sont collectées en mode imagerie conventionnelle avec un détecteur de
champ sombre annulaire (Fischione Instruments). Des images hautes résolutions

(METHR) sont utilisées pour observer le profil des couches aromatiques (longueur et
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forme) sur les parties les plus minces des échantillons. Les images METHR sont

acquises a un grossissement de 700,000 fois avec une résolution spatiale de 0,028 nm.

Les éléments caractéristiques de la nanostructure des chars sont extraits et décrits
a l'aide d'un algorithme appliqué a une série d’'images METHR représentative de la
longueur de cohérence de I’échantillon analysé. Cette méthode fournit des informations
statistiques sur la taille et I'agencement des feuillets de graphéne composant le char
[46]. Une surface d’au moins 1500 nm? est observée pour chaque char analysé. La
longueur des franges, la tortuosité, le rayon de courbure et le nombre de feuillets de
graphéne formant localement un empilement de franges paralleles sont accessibles par

cette méthode.

¢) Diffraction des rayons X (DRX)

Les analyses par diffraction des rayons sur poudre (DRX) sont également utilisées
pour la caractérisation des structures carbonées apres un post-traitement des
diffractogrammes. Le protocole expérimental est identique a celui décrit précédemment.

Le post-traitement présenté ci-dessous n’est appliqué que sur les matériaux carbonés.

Le diffractogramme enregistré sur les matériaux carbonés affiche généralement
deux pics localisés a 20=22,5° et 44° correspondant respectivement a la diffraction par
les plans de graphite d’indice (002) et (100). L’intensité de la ligne de base I.. du
diffractogramme est liée majoritairement a la présence de carbone amorphe non
aromatique dans le char [63]. Le pic (100) est attribué aux structures de type graphite
dans le plan [64] et reflete donc la taille des strates aromatiques [65,66]. Plus le pic est
étroit, plus le degré de condensation des cycles aromatiques est élevé. Le pic (002) est
attribué a la distance inter-réticulaire entre les plans graphitiques des cristallites
présents dans le char [67,68]. Théoriquement, ce pic est symétrique. Cependant,
plusieurs études ont montré qu’une asymétrie caractérisée par D'apparition dun
épaulement sur le c6té gauche du pic (nommée bande y) peut traduire la présence d'un
empilement de structures saturées comme les chaines aliphatiques [83,331]. La bande y
ne contribue pas a la partie droite du pic (002) (supposé symétrique) du fait de sa faible
intensité et de sa position éloignée [83]. La région comprise entre 8 et 35° est donc
composée de deux pics, (002) et bande y, dont les intensités intégrées ont été

déconvoluées (Figure 2.13).
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Figure 2.13 : Déconvolution du pic (002) et de la bande y du diffractogramme pour la

caractérisation des structures carbonées.

En considérant l'intensit¢ maximale du pic 4, €t sa position 6; l'intensité du

pic (002) et de la bande y en fonction de l'angle de Bragg 26 sont modélisées selon
I'Eq.(2.18).

2

0 —0;

l; = (Ij,max - Iam)- expy\ — (%) + Iom Eq.(2.18)
]

oj est le coefficient d’atténuation de pente au point d’inflexion du pic. Sa valeur
est déterminée pour chaque pic en appliquant un algorithme d’optimisation basé sur

une méthode Newtonienne pour résoudre un probleme aux moindres carrés.

L’aromaticité est généralement définie par le rapport du nombre d’atomes de
carbone dans les cycles aromatiques sur le nombre d’atomes de carbone dans les chaines
aliphatiques greffées sur les bords des cristallites. Ces derniers sont associés a la bande
y. Ainsi, l'aire de la bande y doit étre proportionnelle au nombre d’atomes de carbone
dans les structures aliphatiques, tandis que 'aire du pic (002) est relative au nombre de
carbone constituant les cycles aromatiques. Le facteur d’aromaticité peut étre déterminé
a partir des déconvolutions par I’'Eq.(2.19) :

14002

fa = Agoz + A,

-100 (en %) Eq.(2.19)

Avec A : aire sous le pic correspondant.

L’équation de Scherrer (Eq.(2.20), applicable pour un rayonnement X
monochromatique, peut étre utilisée pour calculer la taille moyenne des cristallites L¢
sans lacunes et sans distorsion :

0.89 1

= (enA Eq.(2.20
Byoz cos B2 ) 4 ( )

Lc
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Avec :
- Bygy : largeur du pic (002) & mi-hauteur [°] ;

- By : la position du pic.

La distance inter-réticulaire d,o, séparant les plans de graphéne dans les

matériaux carbonés peut étre calculée par la loi de Bragg :
ni

m Eq.(2.21)

dooz =

2.3.5 Propriétés texturales

La structure physique des chars est composée de pores de différentes dimensions.
Afin de -caractériser l'ensemble des propriétés texturales des chars, différentes

techniques ont été employées au cours de cette étude.

a) Adsorption/Désorption d’azote a 77 K

La mesure des surfaces spécifiques, des volumes microporeux et mésoporeux des
matériaux est réalisée par adsorption/désorption d’azote a 77 K a l'aide d’un appareil
volumétrique Micromeritics 3Flex. Les conditions de dégazage ont été déterminées a
partir d’essais préliminaires. Pour ne pas altérer la structure du matériau par des
conditions trop séveres, le dégazage est réalisé sous vide (1-30 pm de Hg) a 30 °C
durant au moins 16 heures. La surface spécifique est déterminée en appliquant la
théorie BET. Le volume microporeux est calculé a 'aide des modeles t-plot et HK. Ce
dernier est aussi utilisé pour évaluer la distribution de la taille des micropores. Le
modele BJH est appliqué sur l'isotherme de désorption pour déterminer le volume

mésoporeux.

Ces analyses ont été réalisées sur tous les chars, et principalement sur les chars
activés. Pour les chars issus de la pyrolyse ayant une faible surface spécifique, cette
technique n’est pas adaptée. En effet, du fait de la forte tension de vapeur saturante de
l'azote (778 mm Hg), la quantité adsorbée par I'échantillon est inférieure a la quantité

d’azote introduite dans le volume mort [70].

b) Porosimétrie au mercure

La porosimétrie au mercure permet de caractériser précisément la structure
poreuse d'un matériau (surface spécifique, distribution de la taille des pores et densité)
pour des diametres de pores allant de 8 nm a 600 um. Le principe de la porosimétrie au
mercure repose sur la mesure de la quantité de mercure pouvant étre insérée dans les
pores d'un solide en fonction de la pression exercée. Le mercure étant un liquide non

mouillant, une pression doit étre exercée pour le faire pénétrer dans la porosité du
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matériau. Plus le pore est petit, plus la pression a appliquer pour que le mercure y

pénetre est grande.

Les mesures de porosimétrie au mercure sont réalisées a ’aide d’un porosimetre
Micromeritics Autopore IV. Avant analyse, les chars sont séchés a I’étuve a 105 °C puis
dégazés a 0,4 psi (28 mbar). Pour chaque char, au moins trois analyses sont réalisées.
Le volume de mercure ayant pénétré dans la structure poreuse des chars est mesuré a
différentes pressions (de 0,4 a 30000 psi). Apres 'étape d’intrusion, l'extrusion du
mercure en fonction de la pression décroissante est étudiée. A partir de la théorie de
Washburn, le diametre des pores remplis par le mercure est relié a la pression exercée.
Cette relation permet d’obtenir la distribution de la taille des pores [332]. Dans le cas
de pores cylindriques, cette relation est donnée par I'Eq.(2.22) :
_ —4ycosd

D
P

Eq.(2.22)

Avec :
- D: diametre des pores [m] ;
-y =0,485 N.m™ : tension de surface du mercure liquide ;
- 0 : angle de contact entre le liquide et la surface du solide [°] ;

- P : pression exercée sur le liquide [Pa].

Selon la classification de 'TUPAC, les macropores ont un diametre supérieur a
50 nm, tandis que celui des mésopores est compris entre 2 et 50 nm. L’analyse par
porosimétrie au mercure étudie les pores dont le diametre est compris entre 8 nm et

600 pm, ce qui ne permet pas une étude complete de la mésoporosité.

La porosimétrie au mercure permet également de mesurer la densité apparente et
réelle des matériaux. Elles sont respectivement déterminées selon les Eq.(2.23)
et Eq.(2.24) :

Megch
Préetie = Ven — VMercure Eq.(2.23)
Mgch
L — Ha.(224)
Avec :
- Préette - densité réelle (g/cm?) ;
- Papp : densité apparente (g/cm?) ;
- Vioreix™® © volume poreux déduit du volume de mercure introduit dans les

pores supérieurs a 8 nm (cm?) ;

- Vuercure : volume de mercure introduit dans le systeme (cm?).
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¢) Micro-tomographie synchrotron

La macrostructure tridimensionnelle des chars issus de bois est étudiée par micro-
tomographie aux rayons X. Pour chaque échantillon, une particule d’environ 1 mm? par
1 cm de long est sélectionnée. Les scans par micro-tomographie aux rayons X sont
acquis sur la ligne de lumiere PSICHE (Pression Structure Imagerie par Contraste a
Haute Energie) au synchrotron SOLEIL. L’installation utilise un faisceau parallele
monochromatique d’énergie 32 keV. Le faisceau bombarde le char collé verticalement
sur une table rotative. Les rayons X atténués sont collectés par un détecteur
Hammamatsu CMOS 2k. Chaque scan correspond a 1000 radiographies enregistrées sur
une rotation de 180° (durée totale du scan : 1 heure). L’échantillon est placé & 40 mm

de la caméra pour assurer un bon contraste de phase.

Apres l'acquisition, les radiographies 2D sont traitées a l'aide du logiciel de
reconstruction PyHST [333]. L’algorithme Paganin permet d’obtenir un bon rapport
signal sur bruit en utilisant le contraste de phase entre l'air et la matrice carbonée. Les
scans tomographiques sont traités par une analyse d’image en 3D automatique pour
séparer la phase solide de l'intérieur des pores. Un code développé en interne est utilisé
sur un ensemble de 500 tranches correspondant a une hauteur de 325 pm. Les pores

interconnectés sont représentés de la méme couleur.

d) Pycnométrie Hélium

Les densités vraies des chars (pyrqie) sont déterminées a 1’aide d’un pycnometre a
hélium de type Micromeritic Accupyc 1330. Ces densités excluent la contribution des
pores et des espaces entre les particules de chars (ou inter-particulaires), ce qui permet
d’obtenir la densité vraie du solide (hors porosités fermées). Grace a son faible diametre
atomique (31 pm), I'hélium peut pénétrer dans toutes les gammes de porosité,
micropores inclus. La densité vraie de l’échantillon est calculée en moyennant les
résultats obtenus sur dix mesures effectuées automatiquement par l'appareil. Les

densités vraies sont calculées selon I’'Eq.(2.25) :

_ Mech
Pvraie = Hélium
Véch - Vporeux

Eq.(2.25)

Avec :
- Puraie : densité vraie (g/cm?) ;
- Mgy : masse d’échantillon (g) ;
- Vien : volume de I'échantillon (cm?) ;

V;,Iz‘r’lelﬁ;n : volume poreux (cm?).
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Grace aux densités vraies déterminées par pycnométrie hélium et aux densités
apparentes mesurées par porosimétrie au mercure, la porosité des chars peut étre
calculée selon 1'Eq.(2.26) :

Porosité (en %) = <1 - M) * 100 Eq.(2.26)

Papparente

2.3.6 Autres analyses

a) Spectroscopie Infra-Rouge & Transformée de Fourier (IRTF)

Cette analyse permet d’analyser les composés organiques et inorganiques. Chaque
molécule a son propre spectre infrarouge mais certains groupes d’atomes donnent lieu a
des bandes de mémes sinon proches fréquences d’absorption. Ainsi, les liaisons carbone-
oxygene et les groupes fonctionnels peuvent étre analysés. Cette technique rapide et non
destructive est utilisée dans le cadre de cette étude pour caractériser la surface des

chars, et notamment la modification de celle-ci apres craquage des goudrons.

Les échantillons sont broyés au mortier puis analysés sans séchage préalable.
Chaque matériau est testé a 3 ou 4 reprises avec des prises d’essais différentes. Avant
chaque analyse, un blanc (Background) est enregistré. Le spectromeétre Thermo-
Scientific Nicolet est utilisé en mode RTA (Réflexion Totale Atténuée), ce qui permet
I’analyse directe d’échantillons pulvérulents déposés sur le cristal de I'appareil. Pour
analyser les matériaux carbonés, l'utilisation dun cristal en Germanium est
recommandée car leurs homologues en diamant (minéral de carbone) ont des bandes
d’absorption proches voire identiques a celles caractéristiques des autres matériaux
carbonés tels que les chars. Les principales conditions d’analyse retenues sont résumées
dans le Tableau 2.9.

Tableau 2.9 : Conditions expérimentales choisies pour les analyses IRTF.

Parameétres Données
Résolution 4,0 cm™
Nombre d’ondes 400 - 4000 cm™

Nombre de scans 32
Apodisation NB-fort
Cristal Germanium

b) Analyse Thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique consiste a suivre 1’évolution de la masse d’un
échantillon assujetti a une programmation thermique et sous atmosphere contrélée. Les
analyses ATG sont réalisées sur les chars apres adsorption d’H»S de maniere a

caractériser la nature des especes soufrées adsorbées. Une masse de 200 a 300 mg
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d’échantillon est introduite dans une nacelle en alumine suspendue a une microbalance
(ATG STA409PC, Netzsch). Le systeme est fermé puis balayé a 'azote a un débit de
3 L/h afin de maintenir une atmosphere inerte. Ce balayage est conservé tout au long
de l'analyse. La température est maintenue a 30 °C jusqu’a stabilisation de la masse
puis augmentée jusqu’a 800 °C avec une vitesse de chauffe de 20 °C/min. Dés lors que
la température de 800 °C est atteinte, 'analyse est arrétée et le refroidissement débute.
L’évolution de la perte en masse des chars en fonction de la température est mesurée a
I’aide d’une microbalance. Les gaz produits durant ce traitement thermique sont

analysés par un spectrometre de masse (OMNISTAR, Pfeiffer).

c) Point de charge nulle (pHp..)

Le pH de surface des chars est mesuré par la méthode PZC (« point of zero
charge »). Un volume de 50 mL d'une solution de chlorure de sodium (NaCl 10-2 M)
est introduit dans un flacon en verre. Le pH est ajusté entre 3 et 12 par ajout de
solutions de HCI1 ou de NaOH a 0,1 M. Une masse de 0,15 g d'échantillon est ajoutée
dans ce flacon. Cing a six solutions aux pH différents sont préparées pour chaque
matériau. Le pH final des solutions filtrées est mesuré apres 48 heures d'agitation a
température ambiante. La courbe y=f(x) intercepte la courbe pHgna=f(pHinita) au pH

de point de charge nulle.

d) pH

Des mesures de pH sont également réalisées pour identifier la nature des especes
soufrées fixées sur les chars apres adsorption d’H.S. Pour cela, une masse de 0,4 g de
char est ajoutée a 20 mL d’eau distillée. La suspension est agitée pendant au moins 24
heures puis filtrée sur filtre Buchner. Puis, le pH de la solution est mesuré. En réalisant
cette analyse sur les chars avant et apres adsorption d’H.S, ’évolution du pH au cours
de l'adsorption d’H»S peut indiquer la formation ou non d’acide sulfurique durant le

traitement.

e) DRX Synchrotron et Fonction de Distribution Paire

Des diffractogrammes a haute énergie ont été enregistrés sur la ligne de lumiere
ID15B a 'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble). Ces analyses
sont effectuées sur les deux chars les plus performants en termes d’adsorption d’HsS afin
d’identifier la nature des espéces soufrées adsorbées. Un faisceau monochromatique de
haute énergie (60 keV) est utilisé afin d’obtenir un bon rapport signal sur bruit mais
surtout pour analyser un volume de matiere important (quelques mm?). Les
diffractogrammes sont collectés dans une gamme de moments angulaires compris entre

0,5 et 20 A. Une analyse par fonction de distribution de paires permet d’obtenir la
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probabilité de localiser un atome a une distance r d’'un autre atome pris comme origine.

Cette fonction G(r) caractérise donc les distances interatomiques.
G(r) = 4nr[p(r) — po] Eq.(2.27)

Ou p(r) et p, sont respectivement les densités électroniques locale et moyenne.
Cette fonction oscille autour de zéro et présente des pics positifs aux distances séparant
des paires d’atomes, c’est-a-dire la ou la densité électronique locale excéde 1’homologue
moyenne. Le diffractogramme issu de l'interaction d’un matériau avec les rayons X
représente la transformée de Fourier de la distribution des distances de paires
atomiques dans le matériau. C’est pourquoi, en appliquant une transformée de Fourier
au signal DRX, la fonction de distribution de paires peut étre obtenue pour tout

matériau condensé, cristallin ou non [334].

Conclusion

Ce chapitre a présenté les matériaux utilisés dans cette étude ainsi que les
procédés de production et de modifications mis en ceuvre. Trois types de déchets
générés a bord de navires de croisiere ont été étudiés : le Bois de Palettes Usagées
(BPU), les Déchets Alimentaires (DA) et les Boues de coagulation-Floculation (BF).
Ces déchets ont été pyrolysés pur ou en mélange a une température de 400 ou 700 °C.
A partir de ces résidus solides de pyrolyse, deux modifications ont été apportées afin
d’élargir les possibles voies de valorisation : l'oxygénation et l'activation a la vapeur
d’eau. L’oxygénation visait a greffer des groupes oxygénés a la surface des chars tandis
que lactivation a la vapeur d’eau avait pour objectif le développement de leur porosité.
Les techniques analytiques employées pour caractériser les propriétés physico-chimiques
des chars a différentes échelles ont été exposées. Ces chars ont pour vocation a étre
utilisés comme adsorbants et catalyseurs pour I’épuration du syngas. Le pilote
d’adsorption d’HsS a température ambiante ainsi que l'instrumentation et les analyseurs
associés ont été décrits. Puis, les deux pilotes développés pour le craquage des goudrons
ont été présentés. L’éthylbenzene et le benzéne été choisis comme représentants des
goudrons. L’éthylbenzene a été choisi pour représenter la famille des composés
aromatiques légers qui correspondent a 40 - 50 % des goudrons issus de la biomasse Le
benzene est un produit de craquage de I’éthylbenzeéne. Cette molécule est aussi connue
pour sa stabilité thermique et par conséquent pour étre une molécule difficile a craquer.

C’est pourquoi, I’étude s’est intéressée a ces deux composés.
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CHAPITRE 3 : CARACTERISATION DES MATERIAUX

Introduction

Le chapitre 1 a montré que les chars sont constitués de structures complexes dont
les propriétés physico-chimiques dépendent de la nature de la biomasse et des déchets
entrant ainsi que des conditions opératoires. Ces propriétés influent fortement sur
Pefficacité des chars pour le traitement des polluants. En ce sens, une caractérisation
précise des matériaux est nécessaire a la compréhension de leurs capacités épuratoires
ainsi qu’a I'explication des mécanismes mis en jeu. Ce chapitre 3 détaille les résultats de
caractérisation des matériaux obtenus dans cette étude. Apres une présentation rapide
des rendements en solide des différents procédés utilisés, la composition chimique
globale des chars et des entrants est détaillée afin de distinguer les différents types de
chars produits. Les deux parties suivantes sont dédiées a la description de : (1) la
teneur en especes minérales des chars ayant un taux de cendres élevé, et (2) la structure
carbonée des chars riches en carbone. L’impact des différents procédés de production
sur la porosité des chars est ensuite discuté. Enfin, la derniere partie décrit les groupes

oxygénés présents a la surface des chars.

3.1 Rendements des procédés de production des

chars

3.1.1 Pyrolyse

Le Tableau 3.1 liste les conditions opératoires utilisées ainsi que les rendements en
solides obtenus (nca). Le rendement en char ¢.BPU (22 %m) est en accord avec les
données de la littérature traitant de la pyrolyse lente de bois [299]. En revanche, le
rendement en chars obtenu a partir du mélange BF /DA est relativement faible devant
ceux observés dans la bibliographie (30 a 40 %m) pour la pyrolyse de boues d’épuration
[184]. Cette différence peut étre liée a la composition chimique de BF et DA qui sera

présentée dans la section suivante (3.1.2).

Tableau 3.1 : Conditions de pyrolyse et rendement en char.

Chars Composition (%m) Vif:z?fje Ezrr;zijgize (;:1:;)
c¢.BPU 100% BPU 22 °C/min 700 °C 22
c¢.BF/DA 50% BF ; 50% DA 22 °C/min 700 °C 23
¢.BPU/BF/DA  50% BPU, 25% BF ; 25% DA 22 °C/min 700 °C 22
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3.1 Rendements des procédés de production des chars

3.1.2 Oxygénation

Les rendements en chars obtenus lors des procédés de modification sont des
parametres importants pour vérifier leur possible transposition a I’échelle industrielle.

En effet, la viabilité économique sera affectée par une perte de masse importante.

L’oxygénation des chars s’est déroulée dans une matrice N»/O, a 8 %vol
d’oxygene. Une étude antérieure a cette these menée par Ducousso et al. avait montré
qu'une oxygénation de 4 heures a une température comprise entre 340 et 400 °C
optimisait la greffe de groupes oxygénés a la surface d’un char de gazéification de bois
[86]. Les chars étant de nature différente dans cette these, des essais préliminaires ont
été effectués sur le char ¢.BPU/BF/DA afin d’adapter les conditions opératoires. Ce
char est choisi car il présente a priori une composition chimique intermédiaire entre
¢.BPU et ¢.BF/DA. Une température et une durée d’oxygénation suffisamment élevées
doivent étre appliquées pour assurer une bonne chimisorption des atomes d’oxygene a la
surface du char tout en limitant les réactions de combustion/gazéification. Les

rendements en chars oxygénés (nearox) calculés a partir de ces bilans sont exposés dans
le Tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Conditions d'oxygénation testées et rendements en chars oxygénés

correspondants.
Chars Température (°C) Durée char ox
(Yom)
ox.c.BPU 280 2h 99,5
280 4h 98,3
ox.c.BF/DA 280 2h 96,8
280 4h 57,4
ox.c.BPU/BF/DA 280 2h 91,9
280 4h 98,0
310 2h 40,1
350 1h20 11,8
400 2h 43

Les résultats obtenus sur ox.c.BPU/BF/DA montrent qu’au-dela de 280 °C, les
réactions de combustion/gazéification sont prépondérantes et entrainent une perte en
masse importante (> 60 %). Les chars issus de BF/DA sont plus enclins & subir des
réactions de combustion/gazéification du fait de leurs compositions chimiques riches en
cendres. L’impact de la durée d’oxygénation a été étudié a 280 °C en effectuant des
traitements de 2 h et 4 h. L’allongement de la durée ne provoque pas de perte en masse
significativement supérieure. Cependant, la perte de masse d’ox.c.BPU/BF/DA apres
2 h d'oxygénation est supérieure a celle obtenue apres 4 h de traitement. Cette

contradiction s’explique par la forte hétérogénéité de ce matériau qui peut étre plus ou
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moins riche en BF/DA. Les chars oxygénés retenus pour cette étude sont donc ceux
surlignés en bleu dans le Tableau 3.2, a savoir :

- ox.c.BPU : 280 °C, 4 h.

- ox.c.BPU/BF/DA : 280 °C, 4 h.

- ox.c.BF/DA : 280 °C, 2 h.

Les pertes en masses observées sur ox.c.BPU sont faibles (0,5 et 1,7 %m) par
rapport aux résultats présentés dans la littérature. Dans les mémes conditions de
température et de durée, Ducousso et al. ont obtenu une perte en masse de 11,1 %m

lors de I'oxygénation d'un char issu de la gazéification de bois de peuplier.

3.1.3 Activation

Comme présenté dans le Chapitre 2, des bilans de matiere plus complets ont pu
étre réalisés sur 'étape d’activation car le procédé permet de quantifier les trois types
de produits : char, gaz et condensables. Le Tableau 3.3 présente les rendements en
chars activés obtenus lors de l'activation a 850 °C dans une matrice N, contenant
15 %vol d’H>0.

Tableau 3.3 : Rendement en char activé obtenus lors des activations & la vapeur d'eau &
850 °C et bilan de matiére.

Chars T char act (%m) Nbilan (%m)
ac.BPU 76,7 97,2
ac.BF/DA 68,7 90,9

La perte en masse engendrée par cette modification est nettement plus importante
pour ac.BF/DA que pour ac.BPU. Le taux de cendres élevé d’ac.BF/DA joue un role
catalytique sur les réactions de gazéification du carbone du char avec la vapeur d’eau.
Comme indiqué dans le Tableau 3.3 par les valeurs de nuuan, les bilans de matiere sont
proches de 100 %, les pertes étant en parties dues aux fines particules collectées sur le

filtre placé en entrée de I'analyseur de gaz (p-GC) (Figure 3.1).

Figure 3.1 : Photographies des filtres en entrée de la 1-GC (A) vierge, (B) aprés pyrolyse,

(C) aprés activation.
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Les rendements obtenus lors des différentes étapes de production des matériaux
sont suffisamment élevés pour présenter un intérét a 1’échelle industrielle. La suite du

chapitre s’intéresse a la caractérisation des propriétés de ces matériaux.

3.2 Analyses élémentaires

Cette partie s’intéresse a 1’évolution de la composition élémentaire des matériaux

(CHNS, O et cendres) et de leur pH au cours des différents traitements thermiques.

3.2.1 Matieres premieéres

La composition élémentaire des biomasses et déchets entrants est donnée en
concentrations massiques dans le Tableau 3.4. Les trois entrants possedent des teneurs
massiques élevées en carbone et en oxygene alors que I’hydrogene et l'azote sont
présents en quantités plus faibles. Le BPU présente une composition élémentaire
comparable & celle de bois de pin [98]. Parmi les entrants étudiés, le BPU est celui
étant la plus riche en carbone, en oxygéne et en hydrogene tandis que son taux de

cendres (0,7 %m) est nettement inférieur a celui des autres entrants.

Les déchets alimentaires (DA) et les Boues de coagulation-Floculation (BF) se
différencient du BPU par leurs fortes teneurs en azote et en cendres. Malgré le manque
de données disponibles dans la littérature, le taux de cendres de DA (11,9 %m)
correspond & la gamme de valeurs observées sur ce type de déchet [97].
Comparativement a la plupart des boues d’épuration, BF présente une teneur en
carbone relativement élevée (39,9 %m) et un taux de cendres assez faible (17,5 %m).
Cette composition est comparable a celle de boues produites dans une station de
traitement incluant des traitements biologiques aérobies a faibles temps d’aération [76],
résultant en une biodégradation incompleéte [335]. Dans cette étude, BF est une boue de
coagulation-floculation et non une boue biologique. Cette composition élémentaire
explique en partie les plus faibles rendements en chars obtenus durant les pyrolyses

(22 %m contre 30 a 40 %m dans la littérature avec des boues biologiques).

Tableau 3.4 : Analyse élémentaire des matiéres premiéres.

Composition chimique globale (en %m sur base séche)

Matérianx C H N diOffé(rI;zrce Cendres Humidité
BPU 48,2 £ 04 6,5 £0,2 n.d n.d 44.6 0,7+ 04 10,7+ 12
BF 399+10 54+£01 67+04 nd 30,5 175+£0,6 183+ 12
DA 40,9 £0,7 58+01 74+07 nd 34,0 1194+ 0,7 151+ 3,1

nd : non détecté (<0,2 %m).
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Les teneurs en humidité des précurseurs sont comprises entre 10,7 et 18,3 %m, ce
qui indique que le prétraitement par séchage de BF et DA a été efficace. Apres cette
présentation des matieres premieres entrantes, la section suivante discute 'impact des

procédés de modification sur la composition chimique élémentaire des matériaux.

3.2.2 Chars bruts et modifiés

Les compositions chimiques élémentaires et les pH,,. des différents chars produits

au cours de cette these sont présentés dans le Tableau 3.5.

a) Impact de la pyrolyse

Les chars de pyrolyse présentent des concentrations en oxygene, en hydrogene et
en azote inférieures a celles des entrants. Comme attendu, le carbone se concentre au
sein de la matrice solide au cours de la pyrolyse et cette hausse est nettement plus
prononcée pour les chars & base de BPU (hausse d’au moins 81 % a 700 °C) que pour le
char a base de BF/DA (hausse de 9 %). Dans le méme temps, les teneurs en oxygene et
en hydrogene ont diminué respectivement de 75 % et 80 % pour tous les chars pyrolysés
a 700 °C. Cette évolution est en accord avec les données de la littérature et s’explique
par la rupture des liaisons chimiques les plus faibles (C-O, C-H) sous leffet de la

température [336].

Le char ac.BPU a été produit par activation a la vapeur d’eau a 850 °C durant
1h20 & partir d'un char (c.BPU) pyrolysé a 700 °C. Afin de discriminer la contribution
de lactivation de celle de la pyrolyse sur les modifications de la composition
élémentaire, le char ¢.BPU a été pyrolysé a 850 °C durant 1h20 (c.BPUS850).

Les compositions des chars de bois produits a 400 °C (c.BPU400), 700 °C (c.BPU)
et 850 °C (c.BPUS850) indiquent que plus la température de pyrolyse augmente, plus
I’élimination des hétéroatomes (O, H, N) sous forme de composés volatils s’accentue.
Ainsi, la teneur en carbone et l'aromaticité du char augmentent avec la hausse de la
température de pyrolyse [107]. Les pyrolyses lentes (a faibles vitesses de chauffe)
utilisées dans cette étude ont permis de limiter la volatilisation des especes minérales
(augmentation du taux de cendres). La pyrolyse lente permet donc de concentrer le

carbone et les especes minérales dans la matrice du char.

Pour des conditions de pyrolyse identiques, c.BPU possede une teneur en carbone
élevée et un taux de cendres faible (87,2 et 2,1 %m respectivement), tandis que
¢.BF/DA consiste en un matériau hybride organique/minéral contenant peu de carbone
et de grandes quantités de cendres (44,1 et 47,0 %m). Le troisieme char c.BPU/BF/DA
peut étre vu comme un matériau intermédiaire. Cependant, sa concentration en carbone
élevée (80,2 %m) et son faible taux de cendres (9,5 %m) sont loin des valeurs calculées

a partir des deux autres chars. Dans ce cas, la teneur en carbone devrait étre d’environ
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65 %m et le taux de cendres de 24,5 %m. Une interaction entre les charges initiales

durant la pyrolyse ou un mélange initial inhomogene peuvent expliquer cet écart.

Tableau 3.5 : Analyse élémentaire des chars produits.

Composition chimique globale (en %m sur base séche)

Matériaux O
C H N S o (par Cendres  pHp.
différence)

¢.BPU400 686+15 38401 06+01 nd 258 12400 41

¢.BPU 872410 18402 06402 nd 83 21401 7.3
Q
E
S | ¢.BPUS850 90,5+ 04 07+00 09+01 nd 5,9 2,1 £0,1 X
&

c¢.BF/DA 441416 13+02 31+01 nd 45 470+ 0,0 9,6

¢.BPU/BF/DA 802420 14400 12401 nd 77 954+ 04 7.8
_ | ox.c.BPU 843404 18400 07400 nd 9.7 35404 7.6
2
®
§ | ox.c.BF/DA 422+16 11400 29401, nd 78 459 +1,0 9.6
5

ox.c.BPU/BF/DA 818+15 14+01 12+01 nud 3,7 11,9+27 80
& | ac.BPU 8r4+1,7 08+01 04+00 nd 8,9 25+0,2 9,0
S | ac.BF/DA 326+31 094+0 14+01 nd 5.7 594+ 34 98
nd : non détecté (<0,2 %m) ; x : non mesuré.

b) Impact des procédés de modification

Les oxygénations ont été réalisées a une température nettement inférieure a celle
de pyrolyse (280 contre 700 °C). L’effet de cette modification sur la composition
¢élémentaire des chars varie selon la nature du matériau. Pour le char a base de BPU,
I'oxygénation entraine une légere baisse de la teneur en carbone (3,3 %) et une hausse
significative de la teneur en oxygene et en cendres (hausse de 17 et de 66 %,
respectivement). La consommation de carbone et la hausse du taux de cendres

indiquent que des réactions de combustion ont eu lieu durant le procédé.

Les modifications subies par le char c¢.BF/DA durant l'oxygénation sont
différentes. La hausse de la concentration en oxygene est plus prononcée (hausse de
73 %) alors que la teneur en carbone ne varie que tres peu (-1,9 %). Le ratio molaire
H/C diminue significativement au cours de ce traitement (Figure 3.2). Bien que des

réactions de combustion aient pu avoir lieu durant ce processus, de nombreux atomes
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d’oxygeéne semblent avoir été chimisorbés a la surface du char. L’oxygénation semble

donc avoir été plus efficace sur ce char.

En revanche, cette fonctionnalisation n’a pas permis d’augmenter la quantité
d’oxygene a la surface de ¢.BPU/BF/DA. En effet, la teneur en oxygene du char
oxygéné (ox.c.BPU/BF/DA) est significativement inférieure a celle du char avant
oxygénation (3,7 contre 7,7 %, respectivement). Le ratio molaire H/C n’a pas été
modifié par ce traitement thermique (Figure 3.2). Comme pour les deux matériaux
précédents, le taux de cendres augmente au cours de cette étape (+25 %), suggérant le

déroulement de réactions de combustion/gazéification.

0,4 -

c.BFDA
B - ac.BFDA
RS
0,3 - > " x.c.BFDA
— —_———
° c.BPU® ® ox.c.BPU
E \
= 0.2 - o <-—-—- e
3 ox.c.BPUBFDA % C.BPUBFDA ¢ BPU
T ‘~‘v m BF/DA
0,1 - . 4 ac.BPU e BPU/BF/DA
c.BPUS50 -> Oxygénation
-> Activation
0,0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
0/C (mol)

Figure 3.2 : Evolution des ratios molaires H/C et O/C des chars en fonction des modifications
apportées (oxygénation & 280 °C dans une matrice N»/O: (92/8 %vol), et activation & 850 °C
dans une matrice No/H,0 (85/15 %vol).

La seconde modification apportée aux chars de pyrolyse est l'activation a la
vapeur d’eau a une température de 850 °C. Le Tableau 3.5 montre que 'activation a
légerement modifié la composition élémentaire de c.BPU. La teneur en carbone du char
activé (ac.BPU) est similaire a celle du char avant activation (c.BPU) et plus faible que
celle du char pyrolysé a 850 °C (c.BPU850), tandis que le taux de cendres augmente
légerement au cours de I'activation. Ces deux évolutions suggerent que des réactions de
combustion/gazéification ont eu lieu durant I'activation. Le ratio molaire H/C diminue
drastiquement sous l'effet de la température, alors que la hausse du ratio O/C est
propre au char activé (Figure 3.2). Ces résultats indiquent que des atomes d’oxygene

présents dans la vapeur d’eau ont pu étre chimisorbés a la surface de ac.BPU.

La composition du char issu du mélange BF/DA évolue de maniere significative
durant le procédé d’activation. Les teneurs en carbone, hydrogene, azote et oxygene

diminuent respectivement de 26, 31, 55 et 27 % alors que le taux de cendres augmente
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de 26 %. Ces données indiquent que le matériau a subi des réactions de
combustion/gazéification consommant la matiere organique (principalement C),
augmentant la température du char localement ce qui entraine la volatilisation des
hétéroatomes (O, H, N). Les réactions de combustion/gazéification ont été catalysées

par les espéces minérales contenues en grande quantité dans ¢.BF/DA.

Le Tableau 3.6 présente le bilan de matiere réalisé lors des activations a la vapeur
d’eau ainsi que la composition et la quantité de gaz produit (exprimée en grammes de
gaz produit par gramme de char initial sec). L’évolution de la composition des gaz en

sortie d’activation en fonction de la température est présentée en Annexe 3.1.

Tableau 3.6 : Bilan de matiére, rendement en char activé et composition des gaz produits lors
des activations & la vapeur d'eau & 850 °C (matrice No/H,O (85/15 %vol).

Chars Nbilan Production de gaz H, CO CO; CH,
(%m) (g de gaz/g de char initial)  (%vol) (%vol) (%vol) (%vol)

ac.BPU 97,2 0,477 5.6 25,0 16,2 3.3

ac.BF/DA 90,9 0,469 50,9 37,1 11,0 1,0

Les quantités de gaz produits durant l'activation des deux matériaux sont tres
proches. En revanche, le gaz produit lors de I'activation du char a base de BPU est plus
riche en hydrogene, en dioxyde de carbone et en méthane. En comparaison, 'activation
du char a base de BF/DA produit de grandes quantités de monoxyde de carbone. 11 est

possible de représenter schématiquement ces réactions comme suit :

c.BPU :

C7,27H1,800’52 + fH20 s C7,28H0,800,55 + gHZ + hCO + lCOZ +]CH4_ Eq(gl)
¢.BF/DA :

C3,68H1,300,22 + szo 4 C2,71H0’900,1 + gHZ + hCO + lCOZ +]CH4_ E(I(SQ)

Dans les deux cas, I'hydrogene éliminé au cours de la réaction justifie la
production importante de H,. Ceci est confirmé par l'abaissement plus ou moins

significatif des ratios molaires H/C (Figure 3.2).

Concernant le char ¢.BPU, les relations existant entre C et O indiquent que ces
deux ¢léments sont éliminés de maniere stoechiométrique. Ces informations sont
cohérentes avec les productions préférentielles de Ho et de CO. La production de COs
pourrait alors étre la conséquence de l'oxydation de CO par la vapeur. Concernant
c.BF/DA, le carbone est consommé en plus grande quantité que l'oxygéne ce qui
suggere que la production de CO et de CO, doit étre due a des réactions char-vapeur.
L’oxygene est quant a lui probablement fixé par 'oxydation des especes minérales. La

Figure 3.2 met en évidence le fait que I'activation a la vapeur diminue drastiquement le
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ratio H/C dans le cas d’une matrice fortement carbonée (BPU), alors que le ratio O/C

augmente significativement dans le cas d’une matrice hydride minéral/carboné

(BF/DA).

¢) Evolution du pH

L’analyse de I’évolution du pH donne des informations complémentaires sur les
modifications de la composition chimique du char au cours des différents traitements
thermiques. Le pH de surface du char a base de BPU augmente de 4,1 a 7,3 lorsque la
température de pyrolyse augmente de 400 a 700 °C. Ces résultats s’expliquent par le
fait que les hétéroatomes (O, H) éliminés au cours de la pyrolyse formaient
principalement des groupes fonctionnels acides (type carboxylique, anhydride..) qui se
volatilisent & partir de 380 °C (Tableau 2.7) [106]. Les chars produits a partir de BPU
présentent un pH inférieur aux chars issus de BF/DA. Cela peut s’expliquer par le taux
de cendres supérieur des chars a base de BF/DA, ces cendres pouvant contenir des

especes alcalines donnant un caractere basique a la surface des chars.

Malgré la légere hausse de la teneur en oxygene au cours de 'oxygénation, le pH
des chars oxygénés est tres proche de celui des chars bruts. Les atomes d’oxygeéne
chimisorbés durant le traitement semblent avoir formé des quantités similaires de
groupes oxygénés acides et basiques. L’oxygénation a donc peu d’influence sur le pH des
matériaux. Le pH des chars a base de BF/DA semble étre majoritairement lié a la
quantité importante de cendres et n’étre que faiblement impacté par les groupes
oxygénés. La légere hausse du pH de ¢.BPU/BF/DA durant l'oxygénation peut
s’expliquer par une concentration en cendres alcalines plus élevée et une volatilisation

des groupes oxygénés acides.

L’effet de 'activation a la vapeur d’eau sur le pH du char a base de BPU est tres
marqué. Bien que la composition élémentaire ne soit pas clairement modifiée par cette
modification, le pH du char activé ac.BPU est nettement supérieur a celui du char de
pyrolyse ¢.BPU (respectivement 9,0 et 7,3). Cette alcalinisation du pH peut trouver son
origine dans la chimisorption d’atomes d’oxygene formant des groupes basiques a la
surface du char (quinone, pyrone), ou dans la formation de bases de Lewis lors de la
volatilisation des hétéroatomes a haute température [206]. Bien que sa teneur en
cendres augmente fortement durant l'activation, le char activé ac.BF/DA présente un
pH comparable a ¢.BF/DA (9,8 contre 9,6, respectivement). Comme indiqué plus haut,
les cendres semblent étre responsables du pH de ce char et celles-ci ne sont pas ou peu
modifiées durant l'activation. La hausse de leur concentration résulte de la

consommation du carbone par réaction de gazéification.

La Figure 3.3 illustre la forte dépendance du pH;. des matériaux a base de BPU a

leur teneur en hydrogene. Ainsi, le pH,.. des matériaux a base de BPU semble pouvoir
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3.3 Espéces minérales

étre prédit a partir de la concentration en hydrogéne dans la matrice carbonée. Pour les
matériaux a base de BF/DA, alors que la concentration en oxygene augmente au cours
des deux modifications, la concentration en hydrogéne ne varie que tres peu (de 1,3 a

0,9 %m) ce qui explique 'invariance du pHpy.

4 -
3 .
’g y=-0,614x + 6,319
X 2_
&._.’ 2 1 R"=0,992 ox.c.BPU
T c.BPU
1 .
ac.BPU
O T T T 1
2 4 6 8 10

pHpzc

Figure 3.3 : Evolution du pHy,. en fonction de la concentration massique en hydrogéne pour les
chars & base de BPU.

L’étude de la composition élémentaire a permis de distinguer deux types de
matériaux : des matériaux carbonés (chars produits a partir de BPU) et des matériaux
hybrides contenant de forts taux de cendres (chars issus du mélange BF/DA). L’étape
de pyrolyse est celle qui modifie le plus profondément la composition élémentaire des
matériaux (Tableau 3.5). Pour ¢.BF/DA et ¢.BPU, I'oxygénation résulte en une hausse
de la teneur en oxygene et en cendres alors que la concentration en carbone diminue
légerement. Ces évolutions peuvent s’expliquer par la chimisorption d’atomes d’oxygene
sur la surface et des réactions de combustion/gazéification consommant le carbone
amorphe du char. L’activation a la vapeur d’eau entraine une hausse significative du
ratio O/C suggérant l'insertion d’atomes d’oxygene au sein de la structure carbonée.
Par ailleurs, la hausse de la température de traitement de 700 a 850 °C diminue de plus
de 50 % la teneur en hydrogene, ce qui entraine une hausse significative du pHyp.
L’activation de ac.BF/DA entraine une hausse drastique du taux de cendres qui
s’accompagne d’une baisse des teneurs en carbone, oxygene et hydrogene. Son pH n’est
en revanche pas modifié. La partie suivante s’intéresse a I’évolution des especes

minérales au cours des différents traitements thermiques.

3.3 Espéces minérales

De nombreuses caractéristiques influencent 'activité des especes minérales pour le
traitement des gaz : composition, concentration, distribution a la surface et taille des

particules. Dans un premier temps, cette partie décrit la composition des cendres de
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CHAPITRE 3 : CARACTERISATION DES MATERIAUX

chaque matériau a I’échelle globale déterminée par spectrométrie de fluorescence X.
Ensuite, une étude approfondie de la distribution et de la spéciation des especes

minérales des matériaux a forte teneur en cendres est présentée.

3.3.1 Composition des cendres

a) Composition minérale des biomasses et des déchets entrants

La composition des cendres de chaque matériau a I’échelle globale, déterminée par
spectrométrie de fluorescence X, est présentée dans le Tableau 3.7. Rappelons que les
cendres ont été obtenues par combustion a 550 °C pour les entrants et a 650 °C pour
les chars. A défaut d’utiliser des étalons standards, cette analyse n’est que semi-
quantitative. De plus, les éléments plus légers que le magnésium (dont le sodium) ne

sont pas détectés par cette technique.

Le calcium est la principale espéce minérale des cendres de BPU et DA (41,0 et
46,9 %m, respectivement) alors qu'’il ne représente que 16,9 %m des cendres de BF. De
la méme maniere, le potassium est présent a une concentration relativement haute dans
BPU et DA (18,5 et 13,1 %m) et ne se trouve qu’a 4,5 %m dans BF. Les cendres des
BF contiennent quant a elles de fortes teneurs en phosphore (27,2 %m) et surtout en
aluminium (42,4 %m). La forte teneur en Al résulte de l'utilisation de sels d’aluminium
comme agent coagulant-floculant dans le procédé de traitement de l'eau. Ce type
d’agent coagulant-floculant est connu pour éliminer les phosphates des eaux usées, ce
qui explique la teneur élevée en P. Enfin, DA se distingue par sa forte concentration en
chlore (16,0 %m). La composition des cendres de BPU et de BF sont typiques de celles

trouvées dans la littérature pour des matériaux similaires [76,337].
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3.3 Espéces minérales

Tableau 3.7 : Composition des cendres mesurée par spectrométrie de fluorescence X.

Especes minérales

(%m base siche) BPU BF DA | ¢.BPU400 ¢.BPU ¢.BF/DA ¢.BPU/BF/DA | ox.c.BPU ox.c.BF/DA o0ox.c.BPU/BF/DA | ac.BPU ac.BF/DA
CaO 41,0 17,9 46,9 39,7 42.5 39,2 32,3 446 425 458 422 343
SO3 8,4 2,7 3,6 9,8 6,6 2,7 4.5 4,0 1,6 4.4 6,7 1,3
P,0; 4,8 27,2 16,4 4,6 4,7 26,2 21,5 5,0 19,9 12,9 4,2 26,2
K-,0 18,5 4,5 13,1 12,7 11,0 6,4 7,2 12,9 6,7 7,9 13,2 7,2

Cl nd 0,6 16,0 traces nd 7,5 3,7 3,3 9,5 3,8 nd 9,2
Fe,O3 4,0 0,9 0,3 4,8 6,5 1,6 1,3 4,6 0,8 1,9 3,6 0,6
MnO 3,0  traces nd 2,2 3,1 traces 0,5 1,9 traces 0,9 3,5 0
SrO 0,1 traces traces 0,1 0,2 traces traces traces traces traces 0,2 nd
Al O3 3.4 42.4 nd 3,2 3,0 13,8 21,0 4,3 14,3 6,8 2,0 18,2
CuO 0,5 0,3 nd 0,8 0,7 0,2 0,3 0,4 0,3 0,3 0,7 traces
ZnO 0,5 0,2 0,1 0,5 0,5 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3 0,1 0,1
TiO, 3,1 0,2 nd 5,1 1,9 nd traces 2,3 0,1 0,7 5,7 nd
Si0, 5,5 3,5 0,6 8,4 8,0 2,0 4,0 6,8 1,8 4,3 4.4 2,2

Br nd traces traces nd nd traces traces traces traces traces nd traces
MgO 8,5 nd 2,8 7,2 11,0 nd 3,0 8,4 2,1 5,9 13,4 nd
PbO traces nd nd nd traces nd nd traces traces 3,8 nd nd
Cr20; nd nd nd 0,3 0,4 nd 0,1 0,3 traces traces 0,3 traces
NiO nd nd nd nd traces traces nd traces traces traces traces nd

nd : non détecté (<0,001 %m) ; traces : concentration inférieure & 0,1 %m
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b) Composition minérale des chars
* Chars a base de BPU

Les chars issus de pyrolyse de BPU présentent de fortes teneurs en Ca et en K.
Cependant, les quantités de S, Si et Mg ne sont pas négligeables. Des calculs
thermodynamiques sur les équilibres des phases minérales ont été réalisés a 'aide du
logiciel FactSage®. La Figure 3.4 présente 1’évolution de la composition des cendres de
BPU en fonction de la température de pyrolyse, alors que la Figure 3.5 montre le taux

de volatilisation des trois principales especes minérales.
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Figure 3.4 : Calculs d’équilibres thermodynamiques : composition des cendres de BPU en

fonction de la température de pyrolyse sous azote.

Ce calcul confirme que le calcium est ’espece minérale majoritaire du char. Le
calcium se trouve en particulier sous forme de CaCOj; bien que la proportion de silicate
(CasSiO4) augmente fortement avec les températures élevées (Figure 3.4). La
concentration totale en calcium diminue trés légerement entre 650 et 700 °C (10® %) du
fait de sa volatilisation (Figure 3.5). La méme tendance de volatilisation est observée
pour le magnésium (Figure 3.5). Cet élément apparait d’abord sous forme de silicate
Mg,SiOy4, puis Mg et Si semblent se transformer avec la température en CaMgSiO, et
finissent par s’équilibrer sous la forme de MgO et CaSiO4 a 700 °C (Figure 3.4). Pour le
potassium, les pourcentages massiques de KoCOj; et K3PO, sont stables jusqu’a 600 °C.
Pour des températures supérieures, la volatilisation de K2COj3 entraine une baisse de la

concentration en K dans les cendres de BPU (Figure 3.5).

Les analyses réalisées par fluorescence X (Tableau 3.7) confirment les évolutions
décrites par les calculs d’équilibres thermodynamiques. Les concentrations en Ca et Mg

des chars de BPU sont égales ou supérieures a celles du BPU initial. A l'inverse, la
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3.3 Espéces minérales

teneur en potassium des chars a base de BPU décroit significativement au cours de la
pyrolyse (= 35-40 %). Ces résultats (Figure 3.5) confirment que les espéces divalentes
(Ca, Mg) sont moins facilement volatilisées durant la pyrolyse que les especes
monovalentes (K). Les caractérisations montrent que la composition minérale des chars
a base de BPU est stable durant les étapes de modification. Ces chars contiennent
également des métaux de transition (Fe, Mn, Ti) dont les faibles variations s’expliquent
davantage par I’hétérogénéité de la biomasse initiale que par effet des modifications

appliquées.

Comme expliqué dans le Chapitre 1, le silicium peut étre un composé
problématique pour la mise en oeuvre des chars comme catalyseurs a haute
température. Son instabilité thermique peut conduire & la formation des silicates
alcalins qui inhibent D'activité catalytique des AAEM. Dans cette étude, la teneur
relativement basse en silicium (de 1,8 a 8,4 %m) permet de limiter les risques de

désactivation des catalyseurs décrits ci-dessus.
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Figure 3.5 : Calculs d’équilibres thermodynamiques : volatilisation des principales espéces

minérales de BPU en fonction de la température de pyrolyse sous azote.
» Chars & base de BF/DA

Concernant le char ¢.BF /DA, la composition des cendres montre que les éléments
principaux des deux ressources brutes (Ca, P, Al Cl et K) se retrouvent en
concentrations élevées dans les chars résultants (Tableau 3.7). Les calculs
thermodynamiques indiquent que le calcium est majoritairement sous la forme de
CasP20s (espece stable entre 400 et 700 °C) et de CaCOs, espece qui se déstabilise avec
la température pour former Al,CaO7 et Al,CaO, & 700 °C (Figure 3.6). Une faible partie
du calcium est volatilisée pour des températures de pyrolyse supérieures a 650 °C

(Figure 3.7). Les calculs thermodynamiques montrent que les concentrations totales en
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CHAPITRE 3 : CARACTERISATION DES MATERIAUX

Al et P sont parfaitement stables entre 400 et 700 °C. Contrairement a P qui se trouve
invariablement sous forme de Cas(PO,)s, la forme sous laquelle se trouve Al évolue avec

la température.
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Figure 3.6 : Calculs d’équilibres thermodynamiques pour le mélange BF /DA en fonction de la

température de pyrolyse sous azote.
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Figure 3.7 : Calculs d’équilibres thermodynamiques : volatilisation des principales espéces

minérales de BF/DA en fonction de la température de pyrolyse sous azote.

Le chlore est présent dans les chars de BF/DA sous forme de CaCly et de KCL
Alors que la concentration en CaCly, diminue progressivement a mesure que la
température de pyrolyse augmente, KCI se volatilise assez brusquement a partir de
650 °C (Figure 3.7). Bien que le chlore soit connu pour se volatiliser a des températures

de pyrolyse supérieures a 600 °C [338], il semble avoir été partiellement retenu en raison

128



3.3 Espéces minérales

de la forte présence d’oxyde de calcium (CaO) [339]. De plus, le chlore peut se combiner
avec les sites carbonés libres formés durant la pyrolyse, ce qui augmente sa rétention au
sein du char [340]. Expérimentalement dans les cendres de ¢.BF/DA, les concentrations
en Ca et P augmentent alors que celles de K et Cl diminuent légerement, ce qui est
corroboré par les calculs thermodynamiques. La teneur en Al dans les cendres de
c.BF/DA est étonnamment basse et inférieure a celle des cendres de c.BPU/BF/DA. Ce
résultat ne peut s’expliquer que par la forte hétérogénéité des chars produits a partir de
mélange de déchets. Les calculs thermodynamiques indiquent que P est uniquement
présent sous forme de Cas(POy)s. Les ratios molaires Ca/P sont de 1,9 (c.BF/DA), 2,7
(ox.c.BF/DA) et 1,7 (ac.BF/DA) et montrent que I'ensemble du P peut étre fixée sous
cette forme. Ces ratios indiquent également que le Ca restant peut former des
complexes avec Al, Cl (comme indiqué par les calculs thermodynamiques) et d’autres

especes.
» Conclusion partielle

Comme indiqué précédemment, la spectrométrie de fluorescence X ne permet pas
de détecter les éléments légers. Or, le sodium est potentiellement présent, en particulier
dans DA (du fait de la présence de Cl) ainsi que dans BPU. Il apparait que la
composition des cendres de chars dépend de la composition initiale des entrants et des
conditions de pyrolyse, les procédés de modification n’ayant qu’un faible impact sur la
composition des cendres. La présence d’especes minérales telles que P2Os, Al,Os et CaO
contribuent au caractere basique des chars a base de BF/DA. Par ailleurs et en
référence au Chapitre 1, les chars sont composés de nombreuses espéces minérales
connues pour avoir un rdle bénéfique pour le craquage des goudrons et/ou I'adsorption
d’HoS. En effet, les métaux alcalins et alcalino-terreux (K, Ca, Mg) sont actifs dans les
deux applications visées et représentent une part importante des cendres de chars. Les
métaux de transition (Fe, Co, Ni, Cu, Zn) sont connus pour leur activité catalytique
dans les réactions de craquage des goudrons. Certaines de ces espéces sont présentes en
quantité non négligeable dans les cendres de chars (jusqu’a 6 %m). Cependant,
I'activité de ces especes minérales ne dépend pas uniquement de leur concentration. La
taille de particules, leur distribution a la surface des chars et leur spéciation sont des
propriétés déterminantes pour leur comportement épuratoire. La section suivante
s'intéresse & la caractérisation multi-échelles de ces propriétés. Les chars a base de
BF/DA étant nettement plus riches en cendres que les chars a base de BPU, cette

étude approfondie est principalement axée sur ces matériaux.
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3.3.2 Morphologie des particules et caractéristiques des espéces

minérales

Cette section décrit les especes minérales a une échelle plus locale. La morphologie
des particules de chars et la distribution des espeéces minérales ont été observées a
I’échelle micrométrique par MEB. Des analyses MET-EDX ont été menées pour étudier
la distribution et la composition des particules minérales a I’échelle nanométrique dans
la matrice du char. Les phases minérales cristallines ont été identifiées par DRX tandis
que la spectroscopie Raman a été utilisée pour identifier les phases minérales et analyser

leur distribution dans le volume des chars.

a) Cartographie de surface a I’échelle micrométrique et nanométrique

Ces analyses ont été réalisées par MEB et par MET-EDX sur les chars de
pyrolyse et les chars activés. Dans un premier temps, la morphologie des particules de
chars est présentée. Les especes minérales observées sur la surface sont ensuite

caractérisées plus en détails.
= Chars a base de BPU

La Figure 3.8 présente des images MEB des matériaux a base de BPU. Tous les
matériaux présentent des propriétés macrostructurales typiques de bois [341,342]. A
plus fort grossissement, des particules minérales (spots brillants) sont observées sur le
char ¢.BPU400 et le char activé ac.BPU.

Figure 3.8 : Images MEB en mode électrons secondaires des matériaux & base de BPU : (A)
BPU, (B) ¢.BPU400, (C) ¢.BPU et (D) ac.BPU.

Les analyses MEB-EDX montrent que la matrice est composée a 1’échelle
micrométrique de carbone et d’oxygene alors que les particules minérales sont riches en
Ti, Fe, Si, Na, Mg, S, Ca. Des traces d’Al et de K sont également détectées localement.
Ces analyses sont cohérentes avec les résultats de fluorescence X (paragraphe 3.3.1.a).
Le sodium, non détecté par cette derniére, est bien présent dans la composition
minérale des chars a base de BPU a une concentration proche de celle du potassium

(=10 %).

Les analyses MET-EDX réalisées sur plusieurs zones choisies aléatoirement
montrent que les matrices des chars a base de BPU ont une composition chimique

homogene a l’échelle nanométrique, dominée par le carbone et 'oxygene et contenant
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des traces de silicium, de calcium, de sodium et de magnésium. Les analyses en champ
sombre annulaire a grand angle (HAADF) suggeérent que ces matériaux ne contiennent
pas de particules minérales cristallisées (Figure 3.9). En revanche, ces analyses révelent
la présence de nano-porosités a la surface de ac.BPU. Une description détaillée de la

structure de ces matériaux est proposée dans la partie 3.4.

Figure 3.9 : Images en champ sombre annulaire & grand angle (HAADF) de ¢.BPU et ac.BPU.
» Chars & base de BF/DA

Les chars ¢.BF /DA et ac.BF/DA sont composés de particules a la morphologie et
a la texture variées. Les particules peuvent étre compactes (Figure 3.10 A et H),
allongées (Figure 3.10 B), en feuillets (Figure 3.10 C), ou désorganisées (Figure 3.10 F
et G). Les surfaces peuvent aussi étre composées d’amas de petites particules (5-100
nm) (Figure 3.10 D et E). Une telle variété de morphologies est conforme aux données

de la littérature traitant de chars produits a partir de différentes boues d’épuration [76].

c.BF/DA c.BF/DA

ac.BF/DA

Figure 3.10 : Images MEB en mode électrons secondaires de la surface de ¢.BF /DA et
ac.BF/DA.
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Des analyses effectuées a plus fort grossissement indiquent la présence de
nombreuses particules cristallisées de formes variées et de taille allant de 0,5 a 5 pm
(Figure 3.11). Ces particules forment des agglomérats dont la taille peut atteindre une
dizaine de pm. Les analyses EDX sur différentes zones montrent que la composition
chimique de ces matériaux est homogene. En effet, C, O, Na, Mg, Al, Si, P, Cl, K et Ca
sont systématiquement détectés. Des pointés réalisés sur les particules cristallisées
indiquent qu’elles sont composées de nombreux oxydes d'une ou plusieurs especes : Si ;
Fe ; Cl, K et Na ou Ca, P et Al. Ces résultats sont en accord avec les analyses réalisées
a I’échelle globale par spectrométrie de fluorescence X. Comme pour les chars a base de
BPU, les analyses MEB-EDX révelent la présence de sodium a une concentration

proche de celle du potassium (~5-7 %m).

Des analyses MET-EDX ont montré que la composition de la matrice du char est
homogene a ’échelle nanométrique et est principalement composée de matériau carboné
avec de fortes teneurs en oxydes d’Al, de Ca et de P. Ces résultats sont en accord avec
la composition des cendres mesurée par fluorescence X (Tableau 3.7) et confirment que
ces composés peuvent étre responsables du pH basique de ces matériaux (voir

paragraphe 3.2.2.b). Des traces de Si, Na, Cl ou Mg sont également détectées.

c.BF/DA

ac.BF/DA

Figure 3.11 : Images MEB en mode électrons secondaires des particules cristallisées & la surface
des chars ¢.BF /DA et ac.BF/DA.

Les particules minérales a la surface de ¢.BF/DA ont été étudiées par MET a
I'échelle nanométrique (Figure 3.12) [343]. Le cliché de diffraction électronique en mode
sélection d’aire (en bas a droite) indique la présence d’oxydes métalliques (les anneaux
concentriques ont des diametres caractéristiques de grandes distances inter-réticulaires).
L’image HAADF confirme 1'homogénéité de la composition chimique de la matrice de

c.BF /DA a I’échelle nanométrique.
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Le char ¢.BPU/BF /DA se comporte comme un mélange non intime de ¢.BPU et
c.BF/DA. Des particules minérales de faible taille sont détachées et déposées a la
surface de morceaux issus de BPU. La composition de ces particules est similaire a
celles présentes a la surface de ¢.BF /DA (oxydes de Ca, P, Al, Si). La composition de la
matrice de ce char déterminée par MET-EDX est quant a elle identique a celle de
c.BPU (principalement C et O). Ainsi, le mélange initial de déchets et de biomasse
permet de produire un char hybride combinant les propriétés des différents entrants,

comme indiqué par les résultats de Fluorescence X.

Figure 3.12 : Caractérisation MET et MET-EDX de ¢.BF/DA. (En haut & droite : image en
champ sombre annulaire & grand angle (HAADF). En bas & droite : cliché de diffraction

électronique en mode sélection d’aire).

Le paragraphe suivant traite de 1’étude de la cristallinité des particules minérales
observées a la surface de ¢.BF/DA et ac.BF/DA.

b) Cristallinité des espéces minérales

Les analyses de DRX sont effectuées sur une grande quantité de char réduit en
poudre, et les concentrations de Ca, P, K, Al et S dans les chars ¢.BF/DA et ac.BF/DA
sont suffisamment élevées pour permettre une détection a priori par DRX. Les
diffractogrammes obtenus pour ces deux chars sont présentés dans la Figure 3.13, et
sont quasiment similaires. Apreés comparaison a la base de données JCPDS, les pics
observés sont attribués au cristal d’hydroxyapatite Cas(PO4)3(OH). La présence de
cette phase cristalline ; principalement composée de Ca et P ; en quantité significative
est en accord avec les résultats de fluorescence X montrant de fortes teneurs en Ca et P
dans les cendres de ces chars (Tableau 3.7). Des études ont montré que la précipitation
des ions H;PO4* en hydroxyapatite ou en d’autres formes cristallines de phosphate de
calcium peut étre obtenue lors de la digestion aérobie en milieu basique [76]. Les ratios
molaires [Cal/[P] calculés sont de 1,9 pour ¢.BF/DA et 1,7 pour ac.BF/DA, ce qui est

supérieur au ratio steechiométrique de I'hydroxyapatite (1,68), et indique que d’autres
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composés a base de calcium (comme CaCly, CaO...) doivent étre présents. Des résultats
similaires ont été obtenus dans la littérature pour des chars produits a partir de boues
d’épuration [76]. Le diffractogramme des chars a base de BPU ne refléte la présence
d’aucune phase cristalline. En revanche, les résultats obtenus sur le char
c¢.BPU/BF/DA indiquent que ce matériau contient deux phases cristallines :

I'hydroxyapatite et 'alumine (Al,Os).

—c.BF/DA
o —ac.BF/DA

SNC)

Intensité normalisée (coups)

1 2 3 4 5
distance inter-atomique (A)

Figure 3.13 : Diffractogrammes des chars ¢.BF/DA et ac.BF/DA. (8 correspond aux principaux
pics de ’hydroxyapatite).

c¢) Interactions entre les espéces minérales et la matrice des chars

Les analyses MEB et MET permettent une bonne compréhension de la
distribution des espéces minérales a la surface du char. La DRX fournit une information
globale dans le volume. En complément, des analyses Raman ont été effectuées pour
étudier la composition chimique a la surface du char et également en profondeur. Les
analyses présentées ici ont été réalisées en surface sur un carré de de 25 pm? ainsi que

sur une profondeur de 3 pm.

L’analyse en surface (Figure 3.14-C) puis en profondeur (Figure 3.14-B) sur
c.BF/DA a mis en évidence la présence des composés de nature différente, traduite par
des spectres Raman distincts (Figure 3.14-A). Le spectre rouge, composé de pics fins,
est caractéristique d’une espéce minérale, tandis que le spectre bleu reflete la présence
de structures carbonées (Figure 3.14-A). En surface (Figure 3.14-C), le carbone et
I’espéce minérale s’entremélent de maniere désorganisée. L’analyse en profondeur est
réalisée sous le trait blanc de la Figure 3.14-C, qui comprend en surface les
contributions du carbone (a droite et a gauche du trait) et du minéral (au centre). La

Figure 3.14-B révele que la distribution des deux spectres en profondeur est proche de
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celle observée en surface. La contribution minérale est présente dans I'axe de la zone

observée jusqu’a une profondeur d’environ 3 pm.
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Figure 3.14 : (A) Spectre Raman obtenu en profondeur du char ¢.BF/DA ; (B) distribution des

spectres sur la profondeur ; (C) distribution des spectres & la surface du char.

Les résultats d’analyse menée sur le char ac.BF /DA sont présentés a la Figure
3.15. En surface, ces deux composés ne sont pas localisés dans deux zones clairement
distinctes mais sont entremélés (Figure 3.15-C). L’analyse en profondeur est réalisée
sous le trait blanc de la Figure 3.15-C, qui comprend en surface les contributions du
carbone (en rouge, sur la partie droite de la zone) et du minéral (en bleu, sur la partie
gauche de la zone). Comme pour ¢.BF/DA, I'espéce minérale est incluse en profondeur

dans la matrice de ac.BF/DA et s’étend sur au moins 3 pm (Figure 3.15-B).

Le spectre de l'espéce minérale observé sur ac.BF/DA est identique a celui
présent sur c.BF/DA. Cette phase minérale se caractérise par des pics a environ 440,
600, 960 et 1050 cm™. D’apres la base de données RRUFF [329], le spectre de référence
d’une apatite, (Figure 3.16) montre que la phase minérale observée sur c¢.BF/DA et

ac.BF /DA est une apatite, ce qui confirme les résultats de DRX.
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Figure 3.15 : (A) Spectre Raman obtenu en profondeur du char activé ac.BF/DA ; (B)

distribution des spectres sur la profondeur ; (C) distribution des spectres & la surface du char.
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Figure 3.16 : Comparaison des spectres Raman normalisés de ¢.BF/DA et d'une apatite.
La présence d’hydroxyapatite dans les chars a base de BF/DA a également été
confirmée par spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourrier (IRTF). Les

spectres en transmission de ¢.BF/DA et ac.BF/DA sont comparés au spectre dun

échantillon d’hydroxyapatite analysé dans les méme conditions (Figure 3.17). Les
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3.3 Espéces minérales

spectres infrarouges des chars ne présentent que des pics de transmission correspondant
a ceux de I'’hydroxyapatite.
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Figure 3.17 : Spectres IRTF en transmission de ¢.BF /DA, ac.BF/DA et d'une hydroxyapatite.

En complément, une particule d’hydroxyapatite (riche en Ca et P) a été observée
a la surface de ¢.BPU/BF/DA (Figure 3.18) par cartographie MEB-EDX. Ce cliché

révele également la présence de petites particules de calcium bien distribuées a la

surface du char.

Figure 3.18 : Cartographie MEB-EDX d'une particule de ¢.BPU/BF/DA.

Les différentes techniques utilisées offrent une complémentarité pour

la

compréhension multi-échelles de la composition et de la structure des especes minérales
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présentes dans les chars. Les analyses MEB ont permis d’étudier la morphologie des
chars ainsi que d’observer et d’identifier les particules minérales présentes a la surface
de la matrice carbonée des matériaux a base de BF/DA. La présence a 1'échelle
nanométrique de particules minérales cristallisées dans ces matériaux a été mise en
évidence par les analyses MET. Les particules cristallisées ont été identifiées a ’aide de
la. DRX comme étant de l'hydroxyapatite (Cas;(PO4)s(OH)). L’analyse par IRTF a
donné des résultants convergents, confirmant la présence de cette phase cristalline. La
spectroscopie Raman a spécifié que ’hydroxyapatite n’est pas seulement déposée a la
surface mais incluse au sein de la matrice carbonée sur une profondeur d’au moins
3 nm. La structure hexagonale de I'hydroxyapatite peut expliquer sa faculté a s’insérer
ainsi dans le systeme hexagonal de la structure graphitique. Pour consolider cette

interprétation, une analyse détaillée de la structure carbonée des chars a été réalisée.

3.4 Structure carbonée

La complexité de la structure carbonée des chars a été exposée dans le Chapitre 1.
Afin de bien comprendre la structure des matériaux et d’interpréter avec précision
Pefficacité épuratoire des chars, une description précise de la matrice carbonée est
nécessaire et requiert plusieurs techniques analytiques couplées. Les matériaux a base de
BPU étant plus riches en carbone que les autres chars, 'analyse de leur structure
carbonée a été étudiée par MET, DRX et Raman. Du fait de la forte concentration en
especes minérales dans les chars & base de BF/DA, leur matrice carbonée n’a pu étre

caractérisée que par la spectroscopie Raman.

3.4.1 Micro et nanostructure carbonée

La Microscopie Electronique a Transmission est utilisée pour I'analyse de la micro
et de la nanostructure des matériaux riches en carbone : BPU, ¢.BPU400, c.BPU et
ac.BPU. Les résultats présentés dans la Figure 3.19 ont été acquis par Sarah Berhanu
au Centre des Matériaux de Mines ParisTech. Le bois BPU montre une structure
isotrope amorphe confirmée par 'image en transformée de Fourier rapide (FFT) dans
Iinsert en haut a droite de la Figure 3.19-A. Pour ¢.BPU400, une microstructure
hétérogene est observée et les anneaux observés sur l'acquisition en diffraction
électronique en mode sélection d’aire (SAED) sont représentatifs d’'un matériau
nanocristallin (Figure 3.19-B). Des observations faites a plus fort grossissement ont en
effet révélé la présence de nombreux cristallites d’une taille de quelques nanometres au
sein de la matrice de ¢.BPU400. Les analyses EDX ont montré que ces particules sont
riches en O, Fe, Si ou P. Cependant, les anneaux de diffraction de l'acquisition SAED
n‘ont pas pu étre attribués a une structure cristalline définie. Les chars ¢.BPU et

ac.BPU posseédent une microstructure plus homogene en termes de densité (Figure 3.19-
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C et D). Les anneaux diffus des images SAED indiquent une structure vitreuse et
isotrope a I’échelle nanométrique. Les diametres de ces anneaux correspondent & des
distances inter-réticulaires de 0,35-0,40 nm, 0,21 nm et 0,12 nm et peuvent étre
attribuées aux plans atomiques (002), (100) 4+ (101) et (110) + (112) de la structure
graphitique. Des organisations lamellaires sont observées sur les bords de ces deux
échantillons. Des feuillets de graphene sont également visibles sur les images a plus fort
grossissement (Figure 3.19-C et D). L’image HAADF de la Figure 3.19-D révele la

présence de nanopores (en gris-noir).

Figure 3.19 : Images MET des matériaux suivants : A) BPU ; B) ¢.BPU400 ; C) ¢.BPU et
D) ac.BPU. Les inserts en haut & droite montrent les acquisitions en transformation de Fourier
rapide (FFT) ou en diffraction électronique en mode sélection d’aire (SAED), et en bas &

droite les détails de la nanostructure.

L’étude de la nanostructure de ces matériaux a été approfondie par 'acquisition
d’images MET haute résolution (METHR) sur les zones les plus fines de ¢.BPU400,
c.BPU et ac.BPU. Le char produit a 400 °C présente des nanoparticules imbriquées
dans la matrice carbonée (Figure 3.20-A et B) ce qui est en accord avec les analyses
MET discutées précédemment. Aucun feuillet de graphene n’est observé ce qui suggere
que la température de pyrolyse (400 °C) est insuffisante pour former de telles
structures. A linverse, des franges de grapheéne sont observées sur les chars ¢.BPU et
ac.BPU (Figure 3.20-C, D, E et F). L¢lévation de la température résulte donc en la
disparition des nano-cristaux minéraux et en la graphitisation partielle de la matrice
carbonée. Ces feuillets de graphene s’organisent en une structure turbostratique ayant

un ordre isotrope a courtes distances. Le char activé ac.BPU semble avoir une structure
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carbonée plus ordonnée avec des structures turbostratiques plus régulieres et méme la

présence de nano-cristallites graphitiques (Figure 3.20-E et F).

c.BPU c.BPU400

ac.BPU

2 nm

Figure 3.20 : Images METHR de ¢.BPU400 (A et B) ; ¢.BPU (C et D) et ac.BPU (E et F).

Afin de caractériser plus en détails ces arrangements de feuillets de graphene, un
traitement des images METHR basé sur la morphologie mathématique a été effectué.
Par ce traitement d’images, la longueur des franges, la tortuosité et le rayon de
courbure local ont été estimés pour c¢.BPU et ac.BPU. Le Tableau 3.8 résume les

principaux résultats.

Tableau 3.8 : Caractéristiques des franges de graphéne calculées par analyse de morphologie
des chars ¢.BPU et ac.BPU.

Longueur des franges Rayon de courbure local

Tortuosité
. (nm) (nm)
Matériaux .. . . . ..
M Déviation M Déviation M Déviation
oven standard oven standard oven standard
c.BPU 1,82 + 0,03 2,15 2,65 + 0,03 2,88 0,76 0,88
ac.BPU 1,87 + 0,04 2,42 2,83 £ 0,01 1,16 0,78 0,90
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La longueur des franges et le rayon de courbure local ne varient pas
significativement entre les deux échantillons. En revanche, la tortuosité augmente
d’environ 7 % apres 1'étape d’activation alors que la déviation standard diminue de
presque 60 %. Ces évolutions indiquent que le char activé ac.BPU possede une structure
turbostratique plus réguliere, ce qui confirme les interprétations faites a partir des
images METHR. Les franges de graphene s’organisent localement en petits empilements
de couches paralleles. Ces structures peuvent étre identifiées par le programme de
traitement d’image et le nombre de feuillets de graphene dans chaque empilement peut
étre déterminé. Les empilements de feuillets de graphene sont composés de 2 a 4
couches pour les deux chars (Figure 3.21). Le char activé présente une fraction
légerement supérieure d’empilements a 3-4 couches, confirmant la présence d’une

structure plus ordonnée apres I’étape d’activation.
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Figure 3.21 : Distribution du nombre de couches composant les empilements de feuillets de

graphéne paralléles pour les chars c.BPU et ac.BPU.

3.4.2 Structure carbonée a 1’échelle globale

a) Analyses DRX

Bien que plusieurs zones a la surface de plusieurs particules de chaque échantillon
aient été analysées par MET, I'information obtenue n’est que localement vérifiée. Une
autre technique analytique a été utilisée pour étudier la structure de la matrice
carbonée a ’échelle globale : la DRX. Les diffractogrammes des trois chars étudiés
(c.BPU400, ¢.BPU et ac.BPU) présentent des allures similaires et caractéristiques des
matériaux carbonés (Figure 3.22). Ils sont constitués de deux pics correspondant aux
plans de graphite (002) et (100). Une asymétrie du pic (002) pour de grandes distances
interatomiques traduit la présence de carbone aliphatique. Ces diffractogrammes

montrent que I'élévation de la température de traitement entraine :
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- Une baisse de la concentration en carbone amorphe, traduite par une baisse
du signal de la ligne de base.

- Une hausse du degré de condensation des cycles aromatiques, reflétée par le
pic (100) qui devient de plus en plus étroit.

- Une diminution de la teneur en carbone aliphatique, révélée par la baisse de

I'asymétrie sur la partie droite du pic (002).
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Figure 3.22 : Diffractogrammes des chars ¢.BPU400, ¢.BPU et ac.BPU.

Afin de caractériser la structure carbonée, un post-traitement présenté dans le
Chapitre 2 est appliqué a ces diffractogrammes afin de calculer le facteur d’aromaticité
(f.) et la distance inter-réticulaire séparant les plans de graphéne empilés (doo). Les
résultats sont résumés dans le Tableau 3.9. Plus la température de production
augmente, plus le char devient aromatique, ce qui est en accord avec 1’évolution de la
composition élémentaire des matériaux. La teneur en carbone aliphatique (caractérisée
par la bande y) diminue car ces structures faiblement liées aux cristallites de char sont
éliminées sous forme de composés volatils durant le traitement thermique. Une
augmentation de la température entraine un resserrement du pic (002) qui se traduit
également par une diminution de la distance inter-réticulaire dge2 ou une taille de
cristallites plus élevée. Cette évolution reflete la hausse de l'ordre de la structure

carbonée et est en accord avec les données de la littérature [344].

Tableau 3.9 : Propriétés de la structure carbonée de c.BPU400, c.BPU et ac.BPU déterminées
par DRX apreés déconvolution des bandes y et 002.

Chars f. (%) dooz (A)
¢.BPU400 78,7 3,85
¢.BPU 87,7 3,79
ac.BPU 88,2 3,75
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Les résultats obtenus a ['échelle globale par DRX coincident avec les
interprétations des analyses locales effectuées par MET et METHR. Cependant, les
différences observées entre ¢.BPU et ac.BPU ne sont pas uniquement liées a 1’écart de
température de traitement. L’activation peut également jouer un réle dans la

modification de la structure carbonée. Ce dernier est étudié par spectroscopie Raman.

b) Spectroscopie Raman

La Figure 3.23 présente les spectres Raman normalisés de c¢.BPU400, c.BPU,
¢.BPUS50, ox.c.BPU, ¢.BPUS850 et ac.BPU et le Tableau 2.9 répertorie les différents
ratios calculés a partir des déconvolutions. Les cing spectres sont caractéristiques de
matériaux carbonés turbostratiques puisque deux larges bandes (D et G) sont
observées. Cependant, des différences peuvent étre notées entre ces spectres. D’abord, le
spectre de ¢.BPU400 se distingue par deux épaulements positionnés avant 1100 cm™ et
apres 1700 cm™. Ensuite, les trois spectres ¢.BPU400, ¢.BPU et ox.c.BPU affichent une
bande G (= 1585 cm™) de plus haute intensité que la bande D (= 1350 cm™), tandis que
ac.BPU présente une tendance inverse. Le spectre du char ¢.BPU850 montre des bandes
G et D d’intensité comparable. Enfin, lorsque la température de traitement augmente,
la bande D se décale vers les plus faibles valeurs de déplacement Raman. Ces
caractéristiques peuvent étre considérées pour évaluer la distribution des différentes
structures carbonées dans les cinqg chars. Afin de consolider les interprétations, les
différents ratios calculés a partir de la déconvolution des spectres Raman sont donnés
dans le Tableau 3.10.

Le spectre ¢.BPU400 présente des bandes R (800-960 cm™), S, (1060 cm™) et S
(1230 cm™) de plus fortes intensités que pour les autres spectres. Ces bandes traduisent
la présence de structures de type éther et benzéne. Ces bandes peuvent étre dues a la
présence de composés volatils condensés a la surface a cette température (400 °C) [52].
La bande Gi (1700 cm™), correspondant a la structure carbonyle, est aussi plus intense
pour c¢.BPU400 car ces groupements sont thermiquement stables a 400 °C et sont
désorbés sous forme de CO a des températures supérieures (= 800 °C) [89]. Ainsi, la
hausse de la température de production réduit la présence de ce type de structures
[345], ce qui est confirmé par la baisse du ratio des structures mineures
(Ia+Is+Is+1) /Tior (Tableau 3.10). Seul le char ¢.BPU850 présente une évolution

différente.

Les structures aliphatiques caractérisées par la bande S (1185 cm™) sont éliminées
de la matrice carbonée lorsque la température de pyrolyse augmente de 400 a 850 °C,
comme le démontre la baisse du ratio Is/Li:. Ces structures ne semblent pas
consommeées au cours de 'étape d’activation. Cela peut cependant s’expliquer par un

équilibre entre les réactions de combustion du carbone amorphe et la décomposition de
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quelques cycles aromatiques sous effet de la température d’activation [49,53]. L’étape
d’oxygénation permet quant a elle de réduire drastiquement la quantité de ces

structures aliphatiques suggérant qu’elles réagissent avec 'oxygene par gazéification ou

combustion.
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Figure 3.23 : Spectres Raman normalisés de (A) ¢.BPU400, ¢.BPU et ¢.BPU850 ; (B) ¢.BPU,
ox.c.BPU et ac.BPU.

La hausse de la température de pyrolyse conduit a une plus grande quantité de
structures graphéne (Ig/Tit). La quantité de structures de type graphéne avec défauts
dans le plan et les grands cycles aromatiques (Ip/Iit) augmente avec la hausse de la
température de pyrolyse de 400 a 700 °C puis se stabilise entre 700 et 850 °C. La
quantité de grands cycles aromatiques augmente encore au cours de l'activation, ce qui
indique que la formation de ces structures est favorisée par de hautes températures. Ces
résultats sont en accord avec les données de la littérature [49]. De plus, la bande G se
déplace de 1587 cm™ (¢.BPU400) a 1599 cm™ (c.BPU) (Figure 3.23). Cette évolution
s’explique par le développement de nano-cristallites graphitiques et de feuillets de
grapheéne incurvés [51]. Au cours de Iactivation, la quantité de carbone amorphe dii aux
petits cycles aromatiques ((Ie4+Ivi+Ive)/Lit) et la hauteur de la vallée sont
significativement réduites. La partie amorphe de la structure est donc partiellement

consommeée au cours de cette étape.
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Le spectre du char activé (ac.BPU) présente une bande D plus intense que la
bande G. Cette bande D correspond aux défauts dans le plan des feuillets de graphene,
incluant des lacunes, des insertions d’atomes d’oxygene, des franges de graphéne
incurvées (structure type fullerene) la présence de nano-cristallites et d’autres défauts
dans le plan de graphene [51]. Le spectre Raman semble donc indiquer que I'activation
a augmenté les défauts de structure des feuillets de graphene tout en conservant un
court ordre. Parallelement, le ratio (I¢+Ip)/Lit indique que I'ensemble des structures de
type graphéne (incluant les structures graphéne (bande G) et les imperfections dans les
feuillets de type graphéne (bande D) représente 60,7 % de la structure carbonée. La
quantité totale de structures de type graphéne a méme considérablement augmenté au
cours de 'étape d’activation (hausse de 13 % par rapport a ¢.BPU850). Ces résultats
confirment les analyses DRX, MET et METHR démontrant que la quantité de

structure de type graphéne augmente au cours de l'activation.

Tableau 3.10 : Ratios calculés a partir des spectres Raman déconvolués de c.BPU400, ¢.BPU,
ox.c.BPU et ac.BPU.

Ratios (%) ¢.BPU400 ¢.BPU ox.c.BPU ¢.BPU850 ac.BPU
Io/ Lot 21,3 27,4 31,9 26,2 24,4
In /Tt 20,1 22,2 21,8 23,5 36,3
(Tert+-TvitTve) /oot 34,2 30,2 28,7 25,1 23,3
Is/Tiot 11,2 9,7 5,3 6,0 10,0
(Tai+Isi+Tse+ 1) /oot 13,2 10,5 12,2 19,2 6,0
(Ie+Ip) /Tior 41,4 49.6 53,7 49,7 60,7
In/(Ieo+Ivi+1Ive) 58,8 81,0 76,2 93,7 156,0

Kudin et al. ont étudié les spectres Raman du graphéne et d’oxydes de graphene
et ont observé que l'intensité de la bande D était supérieure a celle de la bande G. Ce
phénomene était di a des imperfections dans I'empilement des feuilles de graphéne di a
la présence d’atomes d’oxygene [346]. Dans notre étude, I'activation a pu oxygéner la
surface carbonée de ac.BPU conduisant a une hausse des défauts dans les feuillets de
graphéne. En revanche, le procédé d’oxygénation n’augmente pas la quantité de défauts
de la structure carbonée. Durant cette étape d’oxygénation, le carbone amorphe est
consommé par réaction de gazéification/combustion et la proportion de structure
graphéne dans la matrice de ox.c.BPU augmente. Ces résultats confirment les
interprétations faites a partir de la composition élémentaire et montrent que le carbone
amorphe est consommé durant loxygénation. La quantité totale de structures
ordonnées ((Ic+Ip)/Lit) est supérieure a celle du char initial (c.BPU) mais reste

nettement inférieure a celle obtenue apres activation.
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Pour les chars hybrides « carbone-minéral », des particules de type bois ont été
sélectionnées dans les échantillons ¢.BPU/BF/DA et ox.c.BPU/BF/DA. Les résultats
de déconvolutions sont présentés dans le Tableau 3.11. Pour les chars a base de
BF /DA, T'oxygénation et l'activation augmentent la teneur en structures graphéne
(Ia/Iwt) mais ne modifient que tres peu la teneur en imperfections dans les feuillets de

type graphéne (Ip/Li).

Le spectre de ¢.BPU/BF/DA est comparable a celui de ¢.BPU, ce qui confirme
que les particules sélectionnées sont bien des particules de bois. La présence d’espéces
minérales n’affecte pas I’évolution de la structure carbonée des particules de bois au
cours de la pyrolyse. Comme pour les chars a base de BPU, l'oxygénation de
c¢.BPU/BF/DA permet de consommer les chaines aliphatiques par réactions de
combustion/gazéification et d’augmenter la teneur en structure graphéne. Par contre et
contrairement a ¢.BPU, I'oxygénation de c.BPU/BF/DA accroit également la teneur en
imperfections dans les structures de types graphene (Ip/li). Cela peut s’expliquer par
I'insertion de nombreux atomes d’oxygene, comme l'indique la hausse de la teneur en
oxygeéne mesurée par analyse élémentaire.

Tableau 3.11 : Ratios calculés a partir des spectres Raman déconvolués des chars hybrides

« carbone-minéral ».

Ratios (%) ¢.BF/DA  ox.c.BF/DA ac.BF/DA |c.BPU/BF/DA ox.c.BPU/BF/DA
Io/Tioe 15,1 17,1 20,6 26,8 29,1
In/Tiot 32,0 28,9 31,7 24,1 27,7
(Ter-TviHIv,) /Tt 30,5 35,8 29,3 30,2 26,6
Is /Lo 5.6 10,3 8,9 10,2 7.6
(LeHls+Is4L) /Lot 16,7 7.9 9,5 8,7 9,1
(I+1Ip) /Lot 47,1 46,0 52,3 50,9 56,8
In/ (TeHTvi+1vi) 104,7 80,7 108,1 79.8 104,1

Selon les résultats de DRX, MET/METHR et traitement d’image par
morphologie mathématique, la hausse de la température de pyrolyse conduit a une
structure carbonée turbostratique plus ordonnée (distance inter-réticulaire do plus
petite, formation de feuillets de grapheéne). De plus, ces techniques ont montré que
lactivation entraine une réorganisation de la matrice carbonée avec 'apparition de
structure graphéne de type oignon, une plus grande tortuosité des feuillets de graphene
et une plus grande fraction d’empilements de graphéne a 3-4 couches. Les résultats de
spectroscopie Raman meéne a des conclusions similaires : de plus grandes fractions de
structures de type graphéne et une fraction plus basse de carbone amorphe sont

obtenues lorsque la température de pyrolyse augmente. Les étapes d’oxygénation et
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d’activation accroissent ces évolutions. L’oxygénation entraine une forte diminution de
la fraction de carbone amorphe dii aux chaines aliphatiques (par réaction de
combustion) ainsi qu’une hausse significative des structures grapheéne. La spectroscopie
Raman a également démontré que l'activation diminue la quantité de structures de type
graphéne et accroit la formation de défauts dans le plan des feuillets de graphéne pour
le char activé ac.BPU. Ces défauts incluent des lacunes, des insertions d’atomes
d’oxygene, des franges de graphene incurvées (structure type fulleréne) et d’autres
défauts dans le plan. Ces résultats sont en accord avec les observations de structure de
type oignons sur les images METHR et le fait que les empilements de feuillets de
graphéne dans ac.BPU soient composés de deux a quatre couches. Cela indique que la
matrice carbonée du char est principalement turbostratique et contient uniquement des

structures graphitiques ordonnées a courtes distances.

3.5 Propriétés texturales

Les propriétés texturales sont une caractéristique essentielle pour l'efficacité des
matériaux utilisés en traitement des gaz. En effet, la structure physique détermine la
surface de contact entre les matériaux actifs et les polluants du gaz, ainsi que la
diffusion de ces derniers a travers la porosité des solides. L’étude de ces propriétés
texturales a été menée a différentes échelles afin d’obtenir une description complete. La
macroporosité a été étudiée a 'aide d’images MEB et de micro-tomographie aux rayons
X. La densité des chars a été étudiée par pycnométrie hélium et porosimétrie au
mercure. Cette derniere a aussi été utilisée pour quantifier les macro- et mésoporosités
des chars, alors que les méso- et microporosités ont été analysées par
adsorption/désorption d’azote a 77 K. Cette partie présente les principaux résultats

obtenus.

3.5.1 Topologie et macrostructure des chars

La topologie de surface des matériaux a base de BF/DA ainsi que leur
macrostructure ont été décrites a l'aide des images MEB présentées sur la Figure 3.11.
La Figure 3.24 présente des images MEB des matériaux a base de BPU. Tous les
matériaux présentent des propriétés macrostructurales typiques du bois [341,342] avec
plusieurs niveaux d’organisation. Ces particules consistent principalement en un
assemblage régulier de fibres creuses, longues et paralleles appelées trachéides. Leur
diametre est d’environ 20 pm. Les trachéides communiquent entre elles par des trous
circulaires d'un diametre d’environ 5 a 10 pm (Figure 3.24 C et G). Périodiquement, un
ensemble de fibres transversales croise les trachéides (Figure 3.24 B, F et J). Ce réseau
sert a faire circuler la seve du bois. A plus fort grossissement, des différences dans la

microstructure des matériaux apparaissent. Le char ¢.BPU400 dispose d’une surface
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lisse sur laquelle des particules minérales sont déposées (Figure 3.24 C et D). Lorsque la
température de traitement augmente, des rugosités apparaissent en surface (Figure 3.24
G, H et K). La surface de ac.BPU présente des nanoparticules minérales et des

nanoporosités de dimensions inférieures a 100 nm sont présentes (Figure 3.24 L).

c.BPU c.BPU400

ac.BPU

Figure 3.24 : Images MEB en mode électrons secondaires des matériaux a base de BPU.

Les chars a base de BPU étant particulierement riches en macrostructures
ordonnées, la micro-tomographie aux rayons X a été utilisée pour approfondir la
compréhension de 1’évolution de ces structures au cours de la pyrolyse. Les images
reconstruites en 2D et 3D du bois initial BPU ainsi que des chars ¢.BPU400 et ¢.BPU
sont montrées sur la Figure 3.25. Sur les reconstructions des volumes 3D, la phase
solide est représentée en gris et les pores en couleurs. Les cellules interconnectées sont
représentées par le méme code couleur. Les données extraites de ces acquisitions sont
quant a elles présentées dans le Tableau 3.12 et doivent étre interprétées avec
précaution car une seule particule de chaque échantillon a été analysée. Bien qu’une
comparaison détaillée des matériaux nécessite l'analyse de plusieurs particules, les

résultats montrent 1’évolution de distribution de la taille des pores (Figure 3.26).
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BPU

200 pm

¢.BPU400

200 um

c.BPU

200 pum

Figure 3.25 : Sections transversales 2D XY et volumes 3D reconstruis & partir des scans de
micro-tomographie aux rayons X. La phase solide est représentée en gris et les pores en

couleurs. Les pores interconnectés sont de couleur identique.

Les chars présentent des zones de fortes densités dues a des parois plus épaisses
pour ¢.BPU400 (Figure 3.25-C) ou a une réduction du diametre des trachéides pour
¢.BPU (Figure 3.25-E). Comme expliqué plus haut, les « pores » observés sont en fait
les cellules trachéides du bois. Pour les trois échantillons, une grande majorité des
cellules trachéides communiquent entre elles sur toute la longueur de la particule
(plusieurs centaines de pm). Cette information indique que la diffusion des polluants

gazeux au sein des chars devrait étre relativement aisée. Un exemple d’interconnectivité
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est présenté en insert (Figure 3.25-B). Cette image montre que 'interconnectivité entre

les cellules trachéides est également assurée par des cellules transverses.

Tableau 3.12 : Données extraites de I’analyse par micro-tomographie aux rayons X.

Propriétés BPU ¢.BPU400 ¢.BPU
Fraction de volume solide 0.42 0.50 0.49
Ratio surface sur volume (pm?) 0.53 0.47 0.56
Diamétre Moyen 36 29 28
Feret Median 25 19 21
X(jm) Déviation standard o7 27 26
Diamétre Moyen 19 15 21
Feret Median 10 11 10
Y (um) Déviation standard 34 18 21

Apres la pyrolyse, la fraction de volume solide augmente de 0,42 pour BPU a 0,50
pour ¢.BP400 et 0,49 pour ¢.BPU (Tableau 3.12). Cette densification s’explique par
I’élimination des composés volatils ainsi que par la modification de la structure
carbonée au cours de la pyrolyse. Le ratio surface sur volume ne varie que trés peu
entre les différents chars étudiés. Les trois matériaux posseédent de larges distributions
de la taille des pores. Cette distribution s’explique par la présence de cellules
transverses et longitudinales ainsi que par les irrégularités des dimensions des cellules
trachéides. Les valeurs obtenues sont cohérentes avec le diametre des trachéides observé
par MEB, bien que cette derniere ne soit pas assez précise pour montrer
I’amincissement des parois et les interconnections. La Figure 3.26 donne un exemple de
distribution de la taille des pores selon X et Y pour le char ¢.BPU. Les pores d’environ
50 pm de diametre de Feret développent la majorité de la porosité et correspondent aux
pores longitudinaux. Les pores transverses présentent des diameétres de Feret supérieurs

et sont moins fréquemment observés.

Ainsi, les analyses par micro-tomographie et MEB montrent que les chars a base
de BPU forment des réseaux de pores transverses et longitudinaux interconnectés. Bird
et al. ont étudié I'évolution de la structure de char de bois de pin pyrolysé entre 300 et
600 °C par micro-tomographie aux rayons X [347]. Comme dans notre étude, ils ont
observé que la macrostructure du matériau initial est principalement conservée durant
la pyrolyse. Contrairement a nos observations, Bird et al. ont rapporté une hausse
drastique de la porosité apres pyrolyse. Cette différence trouve son explication dans le
fait que les pyrolyses de leur étude aient été conduites dans un milieu légerement
oxydant (2 % d’oxygene). De plus, la structure du BPU utilisé dans notre étude differe

de celle des bois naturels car le BPU a été compacté au cours du procédé de fabrication.
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Figure 3.26 : Histogramme des diametres de Feret dans les directions X et Y illustrant la
distribution de la taille des pores de ¢.BPU.

3.5.2 Mesures de porosité

Afin de caractériser la porosité des échantillons, la pycnométrie a hélium, la
porosimétrie au mercure et 'adsorption d’azote a 77 K ont été utilisées. La pycnométrie
hélium permet de mesurer la densité vraie des chars. La porosimétrie au mercure est
utilisée pour caractériser la structure poreuse pour des diametres de pores (dpores)
compris entre 8 nm et 600 pm. Selon la classification de 'TUPAC (International Union

of Pure and Applied Chemistry), trois classes de pores se distinguent :

- micropores : dpores < 2 NI
- mésopores : 2 < dpores < H0 nmM

- macropores : dpoes > 50 M

La porosimétrie au mercure permet donc de caractériser la macroporosité ainsi

, : , " : ,
qu'une partie de la mésoporosité. En revanche, les micropores et les mésopores
inférieurs a 8 nm ne sont pas analysés par cette technique. C’est pourquoi, 1’adsorption

d’azote a 77 K est utilisée pour observer la microporosité et la mésoporosité des chars.

a) Mesure des densités

Les densités vraies des chars (pyrqie) sont déterminées par pycnométrie a hélium
et calculées selon I'Eq.(2.27) alors que les densités réelles (prsene) et apparentes (pgpp)

sont tirées des résultats de porosimétrie & mercure et sont calculées selon les Eq.(2.25)
et Eq.(2.26).
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Les résultats listés dans le Tableau 3.13 montrent que la densité vraie des chars a
base de BF/DA est nettement supérieure a celle des chars a base de BPU, et que les
chars hybrides BPU/BF/DA présentent des valeurs intermédiaires. Ces données
indiquent également que I'oxygénation n’influe que trés peu sur la densité des chars, a
I'inverse de D'activation qui provoque une hausse significative de la densité. Cette
modification n’est pas uniquement due a 1’étape d’activation. En effet, I'analyse de
c.BPU850 montre que la hausse de la température de pyrolyse de 700 a 850 °C
contribue significativement a 1’élévation de la densité du matériau. Cette densification
s’explique par la rupture des liaisons chimiques les plus faibles sous leffet de la
température, ce qui augmente la concentration en éléments denses (carbone et espéces
minérales). Ces résultats sont en accord avec les analyses réalisées par micro-

tomographie aux rayons X (Tableau 3.12).

Tableau 3.13 : Valeurs des densités déterminées par pycnométrie 4 hélium et porosimétrie au

mercure.
Chars Puzaie (8/cm?) Papparente (g/cm’) Preelle (8/cm’)
BPU 1,67 + 0,06 0,47 + 0,03 1,36 + 0,05
¢.BPU 1,67 + 0,06 0,43 + 0,26 1,24 + 0,23
¢.BPU850 2,07 + 0,09 nd nd
ox.c.BPU 1,68 £ 0,01 nd nd
ac.BPU 2,16 + 0,01 0,28 + 0,04 1,11 + 0,11
¢.BF/DA 211 + 0,02 0,61 + 0,15 1,60 + 0,13
ox.c.BF/DA 2,13 + 0,00 nd nd
ac.BF/DA 255 + 0,01 0,714 0,04 1,76 + 0,06
¢.BPU/BF/DA 1,76 + 0,03 0,34 £ 0,00 1,34 £+ 0,00
ox.c.BPU/BF/DA 1,84 4+ 0,00 nd nd

nd : non déterminé

La densité réelle ne differe de la densité vraie mesurée par pycnométrie hélium
que par lincapacité du mercure a pénétrer au sein des pores inférieurs a 8 nm. La
densité apparente mesure quant a elle le volume occupé par [’échantillon sans
soustraction du volume poreux. Les densités mesurées par porosimétrie au mercure sont
présentées dans le Tableau 3.13. Les fluctuations des densités apparentes s’expliquent
par la variation de la granulométrie des chars en fonction des échantillons analysés. La
masse volumique réelle de ¢.BF/DA augmente au cours de l'activation ce qui corrobore
les analyses réalisées par pycnométrie hélium. A linverse, preee diminue durant
I'activation de c¢.BPU tandis que p,rqie augmente nettement. De plus, les valeurs
different fortement entre preee €t Pyraie- Ces résultats suggerent la présence de
micropores dans les chars activés non pris en compte par la porosimétrie au mercure,

principalement au sein de ac.BPU.
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Grace aux densités vraies déterminées par pycnométrie hélium et aux densités
apparentes mesurées par porosimétrie au mercure, la porosité des chars peut étre
calculée selon 1'Eq.(2.28). Les résultats (Figure 3.27) montrent que lactivation
développe significativement la porosité du char a base de BPU (de 74 a 87 %) alors que
la porosité du char a base de BF/DA n’est pas modifiée par lactivation. Afin
d’approfondir la caractérisation de la porosité des chars, la distribution de la taille des

pores a été étudiée par porosimétrie au mercure.

90 A 87
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Figure 3.27 : Porosité des chars calculée & partir des densités apparentes et vraies.

= Distribution de la taille des pores

L’analyse de la distribution de la taille des pores par porosimétrie au mercure
montre que chaque matériau est composé de trois niveaux de porosité (Figure 3.28).
Ces trois niveaux de porosité sont attribués aux pores intra-particulaires (¢,), a la
rugosité de surface (¢,) et aux pores inter-particulaires (¢3). On appelle particule
chaque « grain » indépendant de char. La granulométrie des particules est comprise
entre 0,5 et 1,6 mm. Chaque niveau de porosité est décrit par une fonction gaussienne
dont le diamétre modal (¢p™°%) est donné dans le Tableau 3.14. Les volumes poreux
développé par chaque niveau de porosité (Vigq, Vi, et Vyz) ainsi que le volume
« mésoporeux » figurent également dans le Tableau 3.14. Le volume appelé
« mésoporeux » correspond au volume des pores de taille comprise entre 8 et 50 nm et
ne correspond qu’a une partie de la mésoporosité telle que définie selon 'TUPAC (de 2 a
50 nm).

La porosité intra-particulaire de BPU est constituée dune classe mésoporeuse
dont le diametre modal est de 30 nm. La rugosité de surface (¢,) forme une
distribution large centrée sur 2,3 pm, ce qui est en accord avec les analyses réalisées en
micro-tomographie Tableau 3.12. Apres la pyrolyse de BPU a 400 °C, le diametre
modal et le volume de la porosité intra-particulaire augmentent (Tableau 3.14) ce qui

s’explique par la déstructuration de la particule solide due a la libération des composés
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volatils au cours de la pyrolyse. Cette évolution mene a la réduction du volume
mésoporeux et de la rugosité de surface. Cette derniere confirme les observations MEB
montrant que ¢.BPU400 dispose d’une surface lisse (Figure 3.24 A-C). Lorsque la
température de pyrolyse augmente de 400 °C a 700 °C, le diametre modal des trois
niveaux de porosité diminue. Ces évolutions résultent de la hausse de l'ordre de la
structure carbonée avec 1'élévation de la température de pyrolyse [108] et corroborent
les analyses de micro-tomographie. La hausse de la température de pyrolyse resserre la
distribution poreuse de la rugosité de surface (Figure 3.28-A) sans augmenter le volume
poreux. Par ailleurs, 'activation & la vapeur d’eau entraine un accroissement significatif
de la taille des pores ainsi qu'une hausse du volume poreux de la porosité intra-
particulaire et de la rugosité de surface. Ces résultats indiquent que l'activation
augmente la taille des pores préexistants tout en créant de nouveaux pores, ce qui est
en accord avec les données de la littérature [187]. L’activation a été réalisée sur des
particules de chars dont la taille (>1,6 mm) est supérieure a celle des chars de pyrolyse
(0,5-1,6 mm). Ce n’est qu’apres activation que la granulométrie des chars activés a été
ramenée dans la gamme 0,5-1,6 mm. La hausse du diametre modal de la porosité inter-
particulaire des chars activés peut en partie s’expliquer par des granulométries
sensiblement différentes.
Tableau 3.14 : Propriétés texturales déterminées & partir des résultats de porosimétrie au

mercure. (Avec : Vyx : volume poreux de classe de pores x ; ¢ : diamétre de pore modal de

la classe de pores x).

Ch Vinéso poro Hg V¢1 V¢2 V¢3 11n0d 12n0d rgnOd
ars .

(cm’/g) (cm’/g) | (cm’/g) | (em’/g) | (wm) | (nm) | (nm)
BPU 0,019 £ 0,019 | 0,049 0,634 0,515 30 2300 25000

¢.BPU400 | 0,012 +£ 0,007 | 0,138 | 0,520 | 0,763 130 1700 | 14000
¢.BPU 0,029 4+ 0,006 | 0,071 0,508 1,343 60 1450 | 10500
ac.BPU 0,030 + 0,013 | 0,098 1,273 1,366 90 2000 | 14000

¢.BF/DA 0,008 £ 0,003 | 0,065 0,137 0,127 140 2200 15000

ac.BF/DA | 0,053 &+ 0,010 | 0,047 0,436 0,263 11 3500 95000

La structure poreuse des chars a base de BF/DA est tres différente de celle des
chars a base de BPU. Le char ¢.BF/DA possede un volume poreux intra-particulaire
comparable & ¢.BPU bien que son diametre modal soit nettement supérieur. Les
volumes poreux Vg, et Vyz de c¢.BF/DA sont tres faibles. Comme pour ¢.BPU,
lactivation de ¢.BF/DA entraine une hausse du diametre modal de la rugosité de
surface (de 2200 a 3500 nm). Les résultats montrent également que le volume
mésoporeux du char ac.BF/DA augmente drastiquement et est nettement plus
important que pour tous les autres chars (0,053 cm?®/g). La distribution de la taille des

pores montre que cette mésoporosité intra-particulaire s’est principalement développée a
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travers les pores de petites tailles (diametre modal de 11 nm). Cette distribution
poreuse semble également constituée par des pores inférieurs a 8 nm ne pouvant pas
étre analysés par porosimétrie au mercure (Figure 3.28-B). C’est pourquoi, des analyses
d’adsorption/désorption d’azote a 77 K sont réalisées pour caractériser les pores de

dimensions inférieures.
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Figure 3.28 : Distribution de la taille des pores mesurée par porosoimétrie au mercure pour (A)
matériaux & base de BPU et (B) chars 4 base de BF/DA.

b) Adsorption/Désorption d’azote & 77 K

Les résultats obtenus & partir des analyses d’adsorption/désorption d’azote sont
résumés dans le Tableau 3.15. Les valeurs moyennes d’au moins trois analyses sont
données avec ’écart-type correspondant. Pour les chars analysés moins de trois fois,

seule la valeur moyenne est donnée.

= Chars a base de BPU

Cette technique volumétrique n’est pas toujours adaptée aux chars de faible
surface spécifique, en particulier lorsque la quantité adsorbée par 1’échantillon est

inférieure & la quantité d’azote introduite dans le volume mort [70]. Aucune isotherme
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d’adsorption exploitable n’a pu étre obtenue pour c.BPU400 et pour le char ¢.BPU. La
surface spécifique a alors été déterminée entre 0 < p/po < 0,3, mais les valeurs pour
c.BPU sont hétérogenes (comprise entre 9 et 102 m2/g). L'étape d’activation développe
significativement la surface spécifique et la microporosité de ac.BPU (625 m?/g) ce qui
est en accord avec les données de la littérature [70,348]. Selon la classification de
Brunauer, ce char présente une isotherme d’adsorption de type I, caractéristique des
matériaux microporeux (Figure 3.29-A). En effet, le volume microporeux de ac.BPU est
nettement supérieur a tous les autres chars de l'étude (Tableau 3.15). L’hystérésis
observée entre lisotherme d’adsorption et celle de désorption est de type H4 selon la
classification de 'TUPAC [82], ce qui traduit la présence de mésopores [349]. Le char
oxygéné ox.c.BPU dispose quant a lui d'une surface spécifique du méme ordre de
grandeur que celle de ¢.BPU (78,8 m?/g). Le volume microporeux est environ cent fois
inférieur a celui de ac.BPU alors que le volume mésoporeux est deux fois plus petit que
pour le char activé. Les résultats de porosimétrie mercure et d’adsorption d’azote
indiquent clairement que 'étape d’activation permet de développer significativement la
microporosité du char a base de BPU alors que sa mésoporosité n’augmente que
légerement. L’isotherme d’adsorption de ox.c.BPU est présentée en Annexe 3.2.

Tableau 3.15 : Propriétés texturales mesurées par adsorption/désorption d'azote & 77 K. (Avec

Vmicro t-plot : volume microporeux calculé par la méthode t ; Vmiero HK : volume microporeux

calculé par la méthode HK ; Ve, BJH : volume mésoporeux calculé par la méthode BJH).

Chare S.,, BET Viero t-plot Viiero HK | Vingso BJH dés
(m?/g) (cm*/g) (cm*/g) (cm*/g)
¢.BPU 50,6 + 47,3 - - -
ac.BPU 6254 + 48,4 | 0,217 £ 0,005 0,271 & 0,003 | 0,047 + 0,014
ox.c.BPU 78,8 0,020 0,032 0,0205
¢.BF/DA 9,7+23 | 0,004 40,005 0,008+ 0,001 | 0,016 + 0,001
ac.BF/DA 2205 + 16,8 | 0,053 & 0,009 0,100 & 0,006 | 0,099 + 0,009
ox.c.BF/DA 9,0 0,000 0,004 0,026

* Chars & base de BF/DA

Le char ¢.BF/DA possede une surface spécifique tres faible (9,7 m?/g) que I'étape
d’oxygénation ne permet pas de développer. Seul le volume mésoporeux augmente au
cours de l'oxygénation de c.BF/DA (+ 60 %) et ces deux matériaux possédent de tres
faibles volumes microporeux. Comme pour c¢.BPU, l'activation développe fortement la

N

surface spécifique (de 9,7 a 220,5 m?/g) et accroit les volumes microporeux et
mésoporeux. Selon la classification de Brunauer, ce char présente une isotherme
d’adsorption de type II (Figure 3.29-B), caractéristique d’'un matériau a structure

dispersée. L’hystérésis entre les isothermes d’adsorption et de désorption reflete la
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présence d'un fort volume mésoporeux, ce qui est confirmé par les calculs réalisés a
I'aide du modele BJH (Tableau 3.15). En effet, ac.BF/DA est le char comportant le
plus grand volume mésoporeux, ce qui correspond aux résultats de porosimétrie au
mercure. Les isothermes d’adsorption des chars c¢.BF/DA et ox.c.BF/DA sont

présentées en Annexe 3.2.

o0 o0
- -
: :
& 100 - -
i i
g ) g p .
50 1 —e— Adsorption —e— Adsorption
—=—Désorption 20 < —=—Désorption
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
p/po p/po

Figure 3.29 : Isothermes d'adsorption et de désorption d'azote & 77 K de ac.BPU (A), et
ac.BF/DA (B).

Le Tableau 3.16 présente le diametre modal des micropores (modele HK) et des
mésopores (modele BJH) calculés a partir des isothermes d’adsorption d’azote a 77 K
des deux chars activés. Ces résultats montrent que la mésoporosité des chars activés est
centrée sur des diametres de pores indétectables par porosimétrie au mercure (<8 nm),
ce qui explique I'écart entre les volumes mésoporeux déterminés par porosimétrie au
mercure et ceux calculés par adsorption d’azote. Il est intéressant de noter que ac. BPU
développe des mésopores de diametre inférieur a ac.BF/DA. Le modele HK montre que
la forte microporosité de ac.BPU est étroitement centrée autour du diametre de pore
modal, a savoir 0,494 nm.

Tableau 3.16 : Diamétres de pore modaux déterminés par adsorption d’azote & 77 K. Le modéle

HK donne le diamétre modal des micropores, le modéle BJH donne le diamétre modal des

mésopores.

d,modal - HK  d,modal - BJH
Chars

(nm) (nm)
ac.BPU 0,494 + 0,006 4,415 + 0,746
a,c.BF/DA 0,570 £+ 0,011 7,273 + 0,617

3.6 Groupes oxygénés

Les groupes oxygénés ont été étudiés par Désorption Programmeée en Température

couplée & une micro-chromatographie en phase gazeuse (DPT-uGC) permettant
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d’analyser les gaz en sortie. La quantité totale de groupes oxygénés ainsi que leur

composition sont données sur la Figure 3.30.

3.6.1 Chars a base de BPU

Le char ¢.BPU contient une quantité non négligeable de groupes fonctionnels
oxygénés (0,28 mmol/g) majoritairement composés d’acides tres faibles tels que les
peroxydes, les lactones, les hydroxyles et le phénol (52 %). Les groupes basiques
(quinones, pyrones) ou neutres (éther) représentent quant a eux 40 % des fonctions
oxygénées. L’étape d’oxygénation a permis d’augmenter de 36 % la quantité de groupes
oxygénés (de 0,28 a 0,38 mmol/g pour ox.c.BPU). En termes de sélectivité,
loxygénation accroit la concentration de certains groupes acides tres faibles
(anhydrides, hydroxyles et peroxyde) alors que la teneur en groupes basiques diminue
de 19 a 12 %. Apres l'activation de ¢.BPU a la vapeur d’eau, la quantité de groupes
oxygénés diminue de 43 % (0,16 mmol/g). Les acides tres faibles sont volatilisés ou
consommeés au cours de l'activation a I'exception des lactones dont la teneur augmente
de 12 a 25 %. La modification la plus significative concerne la hausse de la teneur en
especes basiques (quinones et pyrones). Cette hausse s’explique par la plus grande
stabilité thermique de ces fonctions qui ne sont pas éliminées sous leffet de la
température de traitement (850 °C), mais également par I'oxygénation de la surface au
cours de l'activation. Ces résultats sont cohérents avec les analyses de pH,,. montrant
une forte alcalinisation de ac.BPU (de 7,3 a 9,0). Il est intéressant de noter que la

teneur en acide carboxylique ne varie pas durant les procédés de modification appliqués.

3.6.3 Chars a base de BF/DA

Le char ¢.BF/DA possede une quantité tres importante de groupes oxygénés
(2,20 mmol/g). Les fonctions basiques constituent 49 % des groupes oxygénés. Apres
oxygénation, la quantité de groupes oxygénés diminue significativement (- 80 %) alors
que la composition ne varie que tres peu. Au cours de I'activation, la teneur en groupes
basiques et neutres (pyrones, quinone, éther) augmente et atteint 88 % des groupes
oxygénés totaux. Contrairement au char ac.BPU, les phénols ne sont pas éliminés au
cours de l'activation et la quantité totale de groupes oxygénés ne diminue pas de
maniere importante. De maniere générale, les chars a base de BF/DA comportent plus
de fonctions basiques que les chars a base de BPU. Ces groupes basiques peuvent

contribuer (avec les forts taux de cendres) au caracteére alcalin de ces matériaux.
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Légende :

Acide faible :
M Acide carboxylique

Acides trés faibles :
W Anhydride d'acide

Hydroxyle

M Phénol
M Peroxyde

M Lactone

Neutres :

M Ether

Bases :

® Quinone

W Pyrones

c.BPU
0,28 mmol/g

& 28,8

N\

ox.c.BPU
0,38 mmol/g

13,2

&>

ac.BPU
0,16 mmol/g

o
A

Figure 3.30 : Quantité totale et composition des groupes oxygénés déterminées par Désorption

c.BF/DA
2,20 mmol/g

an

ox.c.BF/DA
0,45 mmol/g

ac.BF/DA
0,39 mmol/g

Programmée en Température couplée & une analyse de gaz par n-GC.

Comme expliqué dans le chapitre 1, la forte présence de groupes fonctionnels

basiques dans les chars a base de BF/DA ainsi que dans le char activé ac.BPU est

susceptible de favoriser la capacité d’épuration d’H»S de ces matériaux. Ces groupes

sont également connus pour catalyser les réactions de déshydrogénation oxydative de

I’éthylbenzene.
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Conclusion

Dans cette étude, les chars ont été produits a partir de déchets générés a bord de
navires de croisiere - a savoir du Bois de Palettes Usagées (BPU), des Déchets
Alimentaires (DA et des Boues de coagulation-Floculation (BF) - et ayant des
compositions chimiques tres différentes. Le BPU est plus riche en carbone et en oxygene
que les autres entrants tandis que son taux de cendres (ou quantité d’espéces minérales)
est nettement plus faible (0,7 %m contre 11,9 et 17,5 %m pour DA et BF). Les chars
produits a partir de ces biomasses et déchets peuvent étre séparés en deux familles : les
chars a base de BPU sont des matériaux riches en carbone tandis que les chars a base
du mélange équimassique BF/DA sont des matériaux hybrides « carbone-minéral »

caractérisés par des teneurs en cendres importantes.

Au cours de la pyrolyse, les liaisons chimiques les plus faibles sont rompues sous
leffet de la température entrainant I’élimination des hétéroatomes (O, H, N) sous forme
de matieres volatiles. Les faibles vitesses de chauffe employées permettent de concentrer
les especes minérales au sein de la matrice du char. De plus, des interactions entre
différentes especes minérales favorisent la rétention des composés les plus volatils (type
Cl). Ainsi, a mesure que la température de pyrolyse augmente, le char s’enrichit en
carbone et en especes inorganiques. Les cendres de chars sont principalement
constituées de métaux alcalins et alcalino-terreux (Ca, K, Mg), de phosphore et de
métaux de transition (Fe, Ni, Cu, Zn, Co...). Les chars produits & partir du mélange
BF/DA contiennent de fortes teneurs en Cl (issu de DA) et d’Al (issu de BF). Ce
dernier provient de l'utilisation de sels d’aluminium comme agent coagulant dans le
procédé de traitement des eaux dont sont issues BF. La composition minérale des chars
n’est que tres peu modifiée avec la hausse de la température. En revanche, la structure
carbonée devient plus ordonnée (graphitisation partielle), la mésoporosité se développe

et les nanoparticules minérales cristallisées sont éliminées des chars a base de BPU.

Les deux procédés de modification présentent des rendements en chars
relativement élevés (>68 %m) ce qui rend leur transposition a l’échelle industrielle
envisageable. L’oxygénation réalisée a 280 °C entraine une baisse de la concentration en
carbone des chars tandis que la teneur en oxygene et le taux de cendres augmentent.
Parallelement, les analyses Raman ont montré que la teneur en carbone amorphe
diminue significativement alors que la fraction de structures carbonées ordonnées a tres
court ordre augmente. Ces résultats indiquent que des réactions de
combustion/gazéification ont eu lieu, consommant le carbone amorphe et augmentant le
taux de cendres. La composition minérale et la porosité ne sont que peu impactées par

cette étape. L’oxygénation a permis d’augmenter la quantité de groupes oxygénés a la
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surface de ox.c.BPU. En revanche, cette modification a significativement réduit la

teneur en groupes oxygénés a la surface de ox.c.BF/DA.

L’activation a la vapeur d’eau a 850 °C a significativement augmenté la surface
spécifique des deux matériaux (ac.BPU et ac.BF/DA). La complémentarité des
techniques utilisées a permis une caractérisation complete de la porosité des chars. Les
images MEB et la micro-tomographie aux rayons X ont mis en lumiére la grande
interconnectivité des pores dans la structure des chars a base de BPU. Les macro- et
mésoporosités des chars ont été étudiées par porosimétrie au mercure tandis que
I’adsorption d’azote a 77 K a été utilisée pour décrire la micro- et mésoporosité. Durant
l'activation, le diametre des pores préexistants (macro et mésopores) augmente et de
nombreux micropores sont créés. Le char activé ac.BPU est un matériau microporeux
développant une surface spécifique élevée (625 m?/g). Le char activé ac.BF/DA se
caractérise quant a lui par un volume mésoporeux important et une surface spécifique
de 220 m?2/g. L’activation a également profondément modifié les propriétés chimiques

des chars.

Pour ac.BPU, le pHy,. a augmenté drastiquement au cours de 'activation (de 7,3
a 9,0). Cette alcalinisation peut s’expliquer par la volatilisation des atomes d’hydrogene
présents dans la matrice carbonée ainsi que par la chimisorption d’atomes d’oxygene
formant des groupes fonctionnels basiques a la surface du char. Les analyses par
désorption programmée en température ont montré que la proportion de groupes
oxygénés basiques augmente significativement au cours de 'activation. Ces explications
sont renforcées par la hausse de la fraction de structures de type graphéne contenant
des imperfections dans le plan, comme observé sur les spectres Raman. L’approche
multi-échelle mise en ceuvre pour caractériser la structure carbonée des chars a
I’aide de techniques analytiques et d’imagerie a permis d’obtenir une bonne
description de la macro-, micro- et nanostructure des chars. La combinaison des
analyses MET/METHR, DRX, Raman et les traitements d’images par morphologie
mathématiques ont démontré que I'ordre de la structure carbonée augmente avec

la hausse de la température de production.

L’activation de ac.BF/DA a provoqué une hausse significative du taux de cendres
(de 47 & 59 %m) sans que la composition des cendres n’évolue. Malgré cette hausse de
la concentration en cendres, le pH du matériau n’est que sensiblement modifié (9,8
contre 9,6 pour ¢.BF/DA). La distribution des espéces minérales a la surface n’a pas
évoluée significativement durant cette activation. Une grande variété de particules
d’oxydes a été détecté en surface des chars a base de BF/DA. Les principales sont les
particules d’oxyde de Ca, P et Al (leur taille allant de 0,5 & 10 pm). La DRX, 'IRTF et
les cartographies MEB ont mis en lumiere la présence d’une phase minérale cristalline a
la surface des chars a base de BF/DA : T'hydroxyapatite Cas(POy4)3(OH). La
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spectroscopie Raman a démontré que ces particules ne sont pas uniquement déposées en

surface mais incluses au coeur de la matrice carbonée. L’approche multi-échelle a permis

d’améliorer la compréhension de la structure minérale dans des matrices aussi

complexes que les chars. Les techniques analytiques mises en ceuvre ont délivré des

informations détaillées concernant la distribution de ces espeéces minérales (MEB,

MET), leur spéciation (Fluorescence X), leur cristallinité (DRX) ainsi que sur leur

interaction avec la matrice carbonée (Raman). Le Tableau 3.17 récapitule les

principales propriétés physico-chimiques des différents chars.

Les deux chapitres suivants s’intéressent a la mise en ceuvre de ces différents

matériaux pour I’épuration du syngas.

Tableau 3.17 : Récapitulatif des propriétés physico-chimiques des différents chars.

. Groupes o
.. .. Espéces ., Propriétés
Chars Composition chimique pH o, oxygénés
minérales texturales
(mimol/g)
Riche en C et O (69 et 25%m) Ca, K, S,
.BPU400 4,1 Nd Nd
¢ Cendres 1,2 % Si, Mg
Riche en C (85 %m). Ca, K, Mg,
.BP 7,3 0,28 Nd
¢-BPU Cendres 2,1 % ’ Si, S, Fe ’
Riche en C (84%m) Ca., K. Mg,
ox.c.BPU Hausse de O/C 7,6 ) 0,38 79 m?/g
Si, Fe, S
Cendres 1,2 %
Riche en C (87%m)
Ca, Mg, K 625 m?
ac.BPU Baisse de H/C 9,0 g S,gi? " 0,16 % o m?/g
e ores
Cendres 1,2 % b 0 PO
Hybride C - Cend
ybride endres Ca, P, AL
c.BF/DA (44 et 47%m) 9,6 oL K 2,20 10 m?/g
Hybride C - Cendres (42 et Ca, P, Al
ox.c.BF/DA 46%m) 9,6 ol K 0,45 9 m?/g
Hausse de O/C ’
Hybride C - Cend 33 et
ybride endres (33 e Ca, P, Al 290 m?/g
ac.BF/DA 59%m) 9,8 Ol K 0,39 65% mé
mésopores
Hausse de O/C ’ ’ P
¢.BPU/BF Intermédiaire entre ¢.BPU et 78 Ca, P, .Al, Nd Nd
/DA c.BF/DA K, Si
.c.BPU/BF | Int cdiai tre ¢.BPU et P, K
ox.c.BPU/ ntermédiaire entre ¢.BPU e 8.0 Ca, P, K, Nd Nd
/DA c.BF /DA Al, Si

Nd : Non déterminé
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CHAPITRE 4 : ELIMINATION D’H2S

Introduction

La revue bibliographique présentée dans le chapitre 1 a montré que les matériaux
carbonés peuvent étre utilisés pour ’élimination de I'HoS présent dans une matrice
gazeuse. Elle a également montré et que les propriétés physico-chimiques des chars
influencent fortement leur efficacité épuratoire. La majorité des études s’est intéressée a
la désulfurisation de 'air ambiant et a, par conséquent, travaillé avec de l'air humide.
Les mécanismes épuratoires, bien que complexes, sont assez bien connus dans ces
conditions, méme si des discussions existent quant a l'effet de I'humidité et de
l'oxygene. L’HsS éliminé de la phase gazeuse peut étre adsorbé et transformé en
différentes especes soufrées par diverses réactions. Le procédé dit « d’adsorption »
consiste en un mécanisme épuratoire complexe d’adsorption-réaction. Peu
d’informations relatives au role de la structure carbonée ainsi qu’a la nature des sulfures
alcalins ou métalliques formés durant I’élimination d’H»S sont disponibles. De méme, les
mécanismes épuratoires mis en jeu en conditions seches ainsi que linfluence de la

composition du syngas sur la capacité épuratoire des chars sont encore méconnus.

Ce chapitre vise a étudier la possibilité de valoriser les chars de pyrolyse, bruts ou
modifiés, comme matériaux actifs pour I’élimination de I’'HsS contenu dans le syngas.
Dans un premier temps, les performances de chaque matériau ont été déterminées dans
une matrice gazeuse composée d’azote. Cette matrice est utilisée afin de s’affranchir de
Iinfluence des autres espeéces gazeuses présentes dans le syngas, et dans le but de
comprendre les interactions spécifiques entre I’'HsS et les chars. Ce premier screening a
permis de comparer la performance des matériaux, et d’identifier les propriétés physico-
chimiques déterminantes pour leur efficacité épuratoire. L’influence de la composition
de la matrice gazeuse a ensuite été étudiée sur les deux matériaux les plus performants.
Ces deux chars ont été caractérisés a l'aide de différentes techniques pour étudier les
mécanismes mis en jeu lors de I'élimination de I'HoS (adsorption-réaction), et I'impact
de la composition de la matrice gazeuse. L’influence des propriétés hydrodynamiques du
systéme a été étudiée en réalisant des tests d’adsorption a différents temps de passage
du gaz au sein du lit d’adsorbant. La capacité de régénération constitue une
caractéristique primordiale pour I'utilisation industrielle des matériaux. Cette these s’est
donc intéressée a différentes méthodes de régénération des chars apres saturation

(lavage a I'eau, régénération thermique a différentes températures).

En fonction des technologies de gazéifieurs employées et de I'agent gazéifiant mis
en ceuvre, la concentration en eau dans le syngas peut varier de 0 a 15 %vol. Pour cette
raison, des tests ont été réalisés pour évaluer I'influence de I’humidité des chars sur leur
efficacité épuratoire en présence de deux matrices gazeuses différentes (No/HaS et

Air/H,S). Les résultats des essais en matrice Air/H,S sont transposables au domaine de
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la désulfurisation de I'air ambiant dans lequel I'humidité (et 'oxygene) sont également

présents.

4.1 Screening des différents matériaux

La capacité d’épuration des différents matériaux a été mesurée lors d’essais
réalisés a une concentration de 200 ppm d’HoS dans un flux d’azote sec, a une
température comprise entre 21 et 23 °C. Les conditions opératoires sont données dans le
Tableau 4.1. Pour rappel, les matériaux n’ont pas été séchés a ’étuve avant leur mise
en ceuvre dans le procédé d’adsorption. Leur taux d’humidité initial est présenté dans le
Tableau 4.2.

Tableau 4.1 : Conditions opératoires utilisées lors du screening des matériaux.

Hauteur d
a‘u eurde g, (cm) Qv (L/min) T (s) Composition du gaz (%vol)
lit (cm)
2.35 14 0,18 1,2 N, (99,98) ; H:S (0,0002)

Les capacités d’épuration (x/M) sont calculées & saturation totale des chars, c’est-
a-dire lorsque la concentration d’HsS en sortie est égale a la concentration en entrée
(200 ppm). Ces capacités d’adsorption sont exprimées en mg d’HoS éliminé par gramme

de char initial sec.

Tableau 4.2 : Taux d'humidité des chars.

Chars Taux d’humidité (%m)
c.BPU 7,0
¢.BF/DA 6,6
¢.BPU/BF/DA 8,8
ox.c.BPU 5,3
ox.c.BF/DA 5,6
ox.c.BPU/BF/DA 8,7
ac.BPU 5,1
ac.BF /DA 4,3

Les capacités d’épuration des chars de pyrolyse et des chars oxygénés sont
présentées sur la Figure 4.1. Les chars de pyrolyse (encadrés en jaune) présentent des
capacités d’épuration tres faibles (< 0,22 mgms/g). Le char le plus minéral (c.BF/DA)
est celui ayant la plus grande efficacité épuratoire. La capacité d’épuration de c.BF/DA
est = 5,5 fois supérieure a celle de ¢.BPU. Le char produit a partir du mélange des trois
entrants (c.BPU/BF/DA) possede une efficacité de traitement comparable a celle de
c.BPU. Ce résultat s’explique par les propriétés physico-chimiques de ce char qui sont
tres proches de celles de ¢.BPU (voir Chapitre 3).
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Alors que la capacité d’épuration de ox.c.BPU est multipliée par 45 apres
oxygénation (1,81 mgmss/g pour ox.c.BPU contre 0,04 mguis/g pour c¢.BPU), celle de
ox.c.BF/DA diminue légerement (Figure 4.1). Les capacités d’épuration des chars
oxygénés mettent donc en évidence leffet antagoniste de I'étape d’oxygénation sur
lefficacité épuratoire des chars. Contrairement aux chars de pyrolyse pour lesquels
c¢.BPU/BF/DA possede une capacité d’épuration proche de celle de ¢.BPU, le char
oxygéné ox.c.BPU/BF/DA présente une efficacité épuratoire similaire a celle de
ox.c.BF/DA.

ox.c.BPU/BF/DA 0,20
=) ox.c.BF/DA | ¥— 0,12
=
o
ox.c.BPU 1,81
c.BPU/BF/DA 0,02
v
T <
g ° c.BF/DA 0,22
< 5
O a
c.BPU 0,04
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

X/M (Mgyp5/8sec)
Figure 4.1 : Capacités d'épuration (mgmss/gse.) des chars de pyrolyse et des chars oxygénés
(matrice gazeuse : Ny : 99,98 %, H,S : 200 ppm ; T=21-23 °C, t=1,2 s).

La Figure 4.2 présente les capacités d’épuration des chars activés a la vapeur
d’eau a 850 °C. Les courbes de percées obtenues avec les chars activés sont présentées
en Annexe 4.1. Ces matériaux possedent un potentiel épuratoire nettement supérieur a
celui des autres chars. La capacité d’épuration des chars activés atteint 12,9 mguss/g
pour ac.BPU et 66,6 mguos/g pour ac.BF/DA. Le procédé d’activation a donc permis de
multiplier Defficacité épuratoire des chars de pyrolyse par environ 320 (ac.BPU) et 300
(ac.BF/DA).

ac.BF/DA 66,6

ac.BPU 12,9

0 10 20 30 40 50 60 70 80
X/M (Mgyi25/8sec)
Figure 4.2 : Capacités d'épuration (mgmss/gs.c) des chars activés (matrice gazeuse : Ny :
99,98 %, H.S : 200 ppm ; T=21-23 °C, 1=1,2 s).

Au moins deux répétitions ont été réalisées avec les chars c.BF/DA, ¢.BPU,
ox.c.BF/DA, ac.BPU et ac.BF/DA. L’erreur de répétabilité est de 55 % pour le char
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oxygéné ox.c.BF /DA, inférieure & 25 % pour les chars de pyrolyse et inférieure a 9 %
pour les chars activés. L’hétérogénéité des propriétés physico-chimiques des chars avant
activation ainsi que les tres faibles capacités épuratoires expliquent ces erreurs de

répétabilité relativement élevées.

Bien que nettement inférieure a celle de ac.BF/DA, lefficacité épuratoire du char
activé ac.BPU est comparable a la plupart des charbons actifs commerciaux de grande
surface spécifique (>700 m?/g) testés dans des conditions similaires de température et
de composition de gaz dans la littérature. Pour Xiao et al la capacité d’épuration d’'un
charbon actif produit a partir de charbon sélevait a 9 mguas/g en gaz sec [350]. Selon
Flsayed et al., trois charbons actifs produits a partir de noix de coco ont montré des
capacités d’adsorption de 5, 15 et 31 mgus/g [198]. Dans ces études, les capacités
d’adsorption des charbons actifs avaient été significativement améliorées par différentes
imprégnations. Pour Xiao et al, le méme charbon actif imprégné dans une solution a
6% de NapCO; montrait une capacité d’épuration environ cinqg fois supérieure a celle du
charbon actif brut (environ 50 mguss/g) [350]. Pour Elsayed et al., I'imprégnation du
charbon actif dans une solution composée d’une base forte et d’'un oxydant permettait
d’obtenir une capacité d’épuration de 113 mgms/g [198]. Ces résultats montrent qu’une
modification par imprégnation pourrait améliorer significativement la performance de

ac.BPU pour I’élimination d’HsS.

Le Tableau 4.3 présente les capacités d’épuration en HsS de chars de boues de
stations d’épuration publiées dans la littérature. Ces résultats ont été obtenus dans de
Pair humide, dans des conditions opératoires plus favorables a ’adsorption d’HaS que
celles utilisées dans notre étude. La capacité d’épuration de ac.BF /DA est supérieure a
toutes celles obtenues dans la littérature. Des valeurs relativement proches ont été
obtenues par Ros et al. (62 mgus/g) pour des boues de STEP gazéifiées a 700 °C.
Mesurée en l'absence d’humidité, la capacité épuratoire de ac.BF/DA est donc tres
intéressante par rapport aux résultats de la littérature. Cependant, toutes les capacités
d’adsorption issues de la littérature n’ont pas été déterminées a saturation totale de

I’adsorbant, mais a différentes concentrations de percée précisées dans Tableau 4.3.

Les deux chars activés (ac.BF/DA et ac.BPU) ayant des efficacités épuratoires
nettement supérieures a celles des chars non activés, la suite de I'étude se focalise sur

ces deux matériaux.
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Tableau 4.3 : Capacités d'épuration de quelques chars issus de boues de STEP.

Capacités Concentration Conditions )
Chars . , } ) Réf
d’adsorption (mguos/g) de percée opératoires
Boues de STEP 1
T 23 0,1 %vol [76]
gazéifiées a 700 °C
Air humide (40%
Boues de STEP 2
o 30 0,1 %vol HR) ; T=20 °C ; [76]
gazéifiées a 700 °C
[HaS]=0,1 %vol
Boues de STEP 3
T 62 0,1 %vol [76]
gazéifiées a 700 °C
Boues de STEP ) )
9 0,035 %vol Air humide (80% [77]
pyrolysées a 650 °C
HR) ; T=25 °C ;
Boues de STEP
42 0,035 %vol [H,S]=0,3 %vol [77]

pyrolysées a 950 °C

Air humide (80%
56 0,010 %vol  HR);T=25°C;  [205]
[H28]2073 %VOI

Boues de STEP
pyrolysées a 950 °C

Boues de STEP

o 44 0,010 %vol Air humide (70%  [351]
pyrolysées a 950 °C
o HR) ; T=25 °C;
Boues de STEP activées
6 0,010 %vol [H.S]=0,1 %vol [351]

au CO; & 850 °C

Air humide (80%
Boues de STEP

o 19 0,010 %vol ~ HR); T=25°C;  [184]
pyrolysées a 950 °C (H,S]=0,3 %vol
Azote sec ;
ac.BF/DA 63.7 0,020 %vol T=23 °C : Ce
travail

[H,S]=0,020 %vol

4.2 Influence de la composition de la matrice gazeuse

En traitement des effluents gazeux, la composition du gaz peut jouer un role
prépondérant. Des réactions paralleéles entre constituants gazeux ainsi que des
phénomenes d’adsorption compétitive peuvent avoir lieu. En plus de l'azote utilisé au
cours du screening, ’air et un syngas modele ont été choisis comme matrices gazeuses.
La composition du syngas modele a été déterminée en accord avec les résultats de
I’étude bibliographique (Tableau 1.5). Le syngas utilisé est un gaz sec composé de
30 %vol d’Hs, 39,98 %vol de CO, 15 %vol de CHy, 15 %vol de CO; et de 200 ppm
d’H»S. La troisieme matrice gazeuse utilisée est un air synthétique composé de 200 ppm
d’H,S, de 78 %vol de N, et de 21,98 %vol d’O,. Ces deux matrices ont été sélectionnées
pour différentes raisons. D’une part, I’étude bibliographique a montré que 1’oxygene
contenu dans 'air est susceptible de favoriser les réactions d’oxydation de I’'HsS et donc

d’augmenter la capacité d’épuration des chars activés [195]. D’autre part, cette étude
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vise a épurer le syngas qui est un gaz complexe. Un syngas modele a donc été utilisé
afin d’étudier l'influence des composés du syngas, et principalement du CO,, sur
I’adsorption d’HsS. En effet, ces deux espeéces sont des gaz acides susceptibles de
s’adsorber de maniere compétitive sur les mémes sites d’adsorption. Rappelons que tous

les essais sont réalisés en gaz sec.

4.2.1 Efficacité épuratoire de ac.BPU en présence de différentes

matrices gazeuses

La Figure 4.3 présente I’évolution de la quantité cumulée d’HsS éliminée par le
char activé ac.BPU au cours du temps lors des trois essais d’adsorption dans différentes
matrices gazeuses. La pente initiale de ces courbes peut varier sensiblement car les
quantités d’HoS adsorbées (HsS.is) sont données par unité de masse (par gramme de
char sec) alors que les essais ont été réalisés a volume de char constant (et non a masse
identique).

14 -

[N
N
L

=
o
1

H2Sads (mg,,s/gsec)
(o)

61 —o—N2/H2S
4 : —=—Syngas / H2S
i | —o—Air / H2S
0 - T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
temps (min)

Figure 4.3 : Quantité cumulée d’H,S éliminée par ac.BPU lors des essais d’adsorption d’H,S

dans différentes matrices gazeuses (H.S : 200 ppm ; T=21-23 °C, t=1,2 s).

La composition de la matrice gazeuse n’affecte pas ou peu l'allure des courbes
d’adsorption. L’efficacité épuratoire de ac.BPU diminue légerement en présence d’air et
de syngas. L’oxygene de l'air n’apporte ici aucun effet bénéfique. En revanche, le CO»
du syngas peut expliquer la légere baisse de la capacité d’épuration d'H.S par
adsorption compétitive. Cependant, aucune variation notable de la concentration en
CO; au cours du temps n’a été détectée par p-GC. La concentration en CO; (15 %vol)
est suffisamment élevée pour masquer effet du lit d’adsorbant sur sa concentration en
sortie. L’élimination d’H,S par le char ac.BPU reste donc sélective dans la matrice

syngas.
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4.2.2 Efficacité épuratoire de ac.BF/DA en présence de

différentes matrices gazeuses

L’influence de la composition de la matrice gazeuse sur la performance épuratoire
du char activé ac.BF /DA est présentée sur la Figure 4.4. La présence de syngas n’influe
que faiblement sur l'efficacité épuratoire de ce char, ce qui suggere que le phénomene
d’adsorption compétitive entre CO, et H.S n’est pas significatif. Ainsi, ac.BF/DA
permet une séparation efficace et sélective de 1'HoS méme en matrice syngas. En
revanche, la capacité d’épuration de ac.BF/DA diminue fortement en présence d’air
(57,6 mgms/gwc). Ce résultat est en contradiction avec certaines études publiées ayant
démontré D'effet bénéfique de 'oxygene pour I'adsorption d’HsS sur des charbons actifs
produits a partir de charbon [195]. Cependant, ces travaux avaient été menés en
présence d’air humide (HR=80 %). Dans ces conditions, la dissolution et la dissociation
de I’'HsS dans le film d’eau formé a la surface des chars est favorisée. L’oxygene du gaz
peut ensuite oxyder les espeéces soufrées dissoutes (S* ., HS aq, H2S..). Dans notre
étude, le gaz utilisé est sec ce qui limite ce phénomene. L’effet défavorable de 'oxygene

pour I'élimination d’HsS est expliqué plus précisément dans le paragraphe 4.7.3.

70 oo 66,6
=S 64,7
60 -
57,6
3 50 -
{0 vw»"ﬂ
a4 &
£
— 30 -
©
w ——N2 / H2S
T 20
—=—Syngas / H2S
10 —e—Air / H2S
o
0 2000 4000 6000 8000 10000

temps (min)
Figure 4.4 : Quantité cumulée d’H,S éliminée par ac.BF/DA lors des essais d’adsorption d’H,S
dans différentes matrices gazeuses (HsS : 200 ppm ; T=21-23 °C, t=1,2 s).

Bien que les capacités d’épuration obtenues dans les différentes matrices gazeuses
soient relativement proches, les mécanismes réactionnels peuvent différer selon la
composition du gaz. Pour le déterminer, les chars activés ont été caractérisés apres leur

utilisation en élimination d’HsS.

4.3 Mécanismes réactionnels

L’immobilisation de I'HsS est due a un complexe mélange d’adsorption et de

réactions nommé dans la littérature par le terme général « d’adsorption ».
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L’identification des produits d’adsorption-réaction constitue un véritable verrou
scientifique pour la compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu au cours de
I’élimination d’H»S. De plus, l'influence de la composition de la matrice gazeuse sur les
mécanismes de fixation d’HsS a la surface de chars en conditions séches n’a été que peu
étudiée. Afin de comprendre ces mécanismes réactionnels, les chars activés ont été

caractérisés avant et apres élimination d’HsS dans les différentes matrices gazeuses.

4.3.1 Evolution du pH

La Figure 4.5 présente 1’évolution du pH des deux chars activés récupérés apres
I’élimination d’H»S dans chacune des trois matrices gazeuses. Pour les deux chars, le pH
s'acidifie davantage lors des essais réalisés en présence d’air, ce qui indique que la
présence d’oxygene favorise sensiblement la formation de produits acides (comme par
exemple I'acide sulfurique) par oxydation de 'HsS. Quelle que soit la composition de la
matrice gazeuse, la baisse du pH est toujours plus prononcée pour le char ac.BF/DA
que pour ac.BPU.

(A)

ac.BPU_Syngas/H2S 10,00
ac.BPU_Air/H2S 9,02
ac.BPU_N2/H2S 9,46

ac.BPU 10,08

(8)

ac.BF/DA_Syngas/H2S 8,10
ac.BF/DA_Air/H2S 7,80
ac.BF/DA_N2/H2S 8,35

ac.BF/DA 9,98

7 8 10 11

P9H
Figure 4.5 : Evolution du pH au cours de 1'élimination d'H,S dans différentes matrices gazeuses
pour (A) ac.BPU, et (B) ac.BF/DA.

Cependant, ces diminutions de pH sont minimes comparativement aux tests
publiés dans la littérature lors desquels de grandes quantités d’acide sulfurique étaient
produites. Bandosz rapportait en 2002 des baisses de pH significatives de différents
charbons actifs apreés l'adsorption d’HoS contenu dans de l'air humide [199]. Par
exemple, les pH de deux charbons actifs produits & partir de noix de coco et de bois
passaient respectivement de 9,7 a 2,8 et de 7,7 a 2,0 apres adsorption d’Hs.S. Les
auteurs expliquaient 'acidification des matériaux par la formation d’acide sulfurique au

cours du traitement. Nos résultats indiquent donc que la quantité de produits acides
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formés au cours de l’élimination d’H.S est relativement faible, mais se trouve étre

favorisée par la présence d’oxygene.

L’H2S est une molécule polaire contenant deux protons (H"). Le mode de fixation
de cette molécule a partir de la phase gazeuse séche peut étre simplement physique
(liaisons de faible énergie du type de Van der Waals, ou électrostatique) ou chimique
(liaisons de forte énergie du type métal-soufre ou oxyde métallique-soufre). Les espeéces
soufrées fixées ayant un degré d’oxydation de -II, peuvent ensuite étre transformées par
oxydation a des degrés d’oxydation plus élevés : S élémentaire (degré d’oxydation zéro),
sulfite (degré d’oxydation +1V), sulfate (degré d’oxydation +VI). Dans tous les cas, la
fixation de la molécule d’HoS apporte des protons H* & la surface du char ce qui
explique la baisse du pH apres le test d’adsorption. Cette baisse est plus ou moins
importante, en fonction du mode de fixation d’H>S. Pour la physisorption de la
molécule d’HsS [Eq.(4.28)] ou pour des réactions acido-basiques d’H,S avec des espéces
métalliques basiques a la surface des chars [Eq.(4.29)], le pH résultant est peu modifié.
Avec les matrices inerte (N) et réductrice (syngas) utilisées, ces processus sont les plus
probables.

H,S +* & H,S* Eq.(4.28)
H,S + MeO, & MeS, + H,0 Eq.(4.29)

Avec :
- *:dite actif de la surface ;

- MeOx : oxydes métalliques ayant une basicité ;

Dans la matrice oxydante d’air, en plus des processus décrits ci-dessus, les espéces
soufrées peuvent étre oxydées. Les produits d’oxydation ont des acidités plus élevées
que celles des especes soufrées initiales, ce qui conduit & une baisse plus importante du
pH du char. Toutefois, la possibilité d’oxyder les especes soufrées en atmosphere d’azote
ou de syngas n’est pas exclue. En effet, les deux chars étudiés ont des teneurs en
oxygene non négligeables (5,7 et 8,9 %m pour ac.BF/DA et ac.BPU, voir Tableau 3.5)
et contiennent différents composés oxygénés organiques (groupes fonctionnels oxygénés)
et inorganiques (oxydes métalliques) pouvant oxyder 1'HsS adsorbé. Comme montré
dans le chapitre 1, 'oxydation de I'HsS sur des groupes oxygénés Cox est décrite par
I'Eq.(4.30).

Cox + HyS © Creq + S +50, + Hy0 Eq.(4.30)

4.3.2 Propriétés texturales

L’évolution des propriétés texturales des matériaux peut également donner des
informations sur les mécanismes épuratoires mis en jeu. Pour cette raison, des analyses

BET (adsorption d’azote) ont été réalisées sur les chars avant et apres leur utilisation
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dans le procédé d’élimination d’H.S. Pour rappel, les chars sont préalablement dégazés
a 30 °C sous une pression de 1 pm Hg pendant au moins 16 heures avant analyse. Les
propriétés texturales et la distribution de la taille des pores des différents échantillons

sont données dans le Tableau 4.4 et la Figure 4.6, respectivement.

Les propriétés texturales du char ac.BPU ne sont que tres peu modifiées au cours
de Délimination d’HsS. La surface spécifique diminue de 2 & 8 % selon les échantillons.
Ces variations sont du méme ordre de grandeur que la barre d’erreur relative a la
valeur de la surface spécifique initiale, donc 1’élimination d’HsS n’engendre pas de baisse
significative de la surface spécifique. Ce résultat pourrait aussi étre expliqué par la
désorption des especes soufrées lors du dégazage. Le volume microporeux du char
ac.BPU diminue de 9 a 23 % et la distribution de la taille des pores (Figure 4.6-A)
montre que la microporosité est déplacée vers des diametres de pores plus petits au
cours de l'adsorption d'H.S. Cela se traduit également par la baisse sensible du
diametre modal des micropores (dpmiao — HK). Ces résultats révelent que les especes
soufrées adsorbées sont localisées au sein des micropores de taille supérieure & 4,5 A. Le
volume mésoporeux de ac.BPU diminue au cours des essais en matrice Ny/HoS et
Air/H,S, et le diameétre modal des mésopores baisse de 44 A & 22 A. Les especes
soufrées se fixent donc également au sein des mésopores inféricurs a 40 A de diametre.
En revanche, une hausse du volume mésoporeux est observé en matrice Syngas/H,S. Ce
dernier peut s’expliquer par I’hétérogénéité du char ou par la formation de composés
soufrés présentant eux-mémes une mésoporosité.

Tableau 4.4 : Propriétés texturales des chars activés avant et aprés élimination d'H,S dans

différentes matrices gazeuses. (Avec Vmioo HK : volume microporeux calculé par la méthode

HK ; Vo BJH : volume mésoporeux calculé par la méthode BJH).

Chars SE:H]Q_%/ET Vmim; HK V‘“Z’é]:‘m dp,micrjx- HK dp,méso/i BJH
g) (em?/g) (cm?/z) (A) (A4)
ac.BPU 625,4 4+ 48,4 | 0,271 40,003 0,047 + 0,014 4,9 44,2
ac.BPU_N,/H,S 571,2 0,189 0,021 4,4 22,4
ac.BPU_ Air/H,S 596,6 0,198 0,017 4,4 22,0
ac.BPU_ Syngas/H.S 613,5 0,168 0,064 4,7 25,2
ac.BF/DA 220,5 + 16,8 | 0,0534+0,009 0,099 + 0,009 5,7 72,7
ac.BF/DA_N,/H,S 39,4 0,004 0,066 10,9 41,2
ac.BF/DA_ Air/H,S 35,5 0,000 0,049 12,0 50,1
ac.BF/DA_ Syngas/H,S 40,3 0,001 0,055 8,3 50,4

Contrairement & ac.BPU, la surface spécifique de ac.BF/DA diminue fortement

au cours de lélimination d’H,S (environ 82 %). Le volume microporeux de ces
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échantillons apres test est quasiment nul, indiquant que des especes soufrées sont
localisées au sein de cette porosité ou bloquent 'acces au réseau microporeux. Le
volume mésoporeux diminue lui aussi de 30 a 50 %, avec une baisse légerement plus
prononcée apres les essais d’épuration en matrice Air/H.S. Le diameétre modal des
micropores est plus élevé apres élimination d’HoS (dpmico — HK) tandis que la taille des
mésopores diminue (dpmeo — BJH). Les espeéces soufrées se fixent donc principalement
dans les micropores de petites tailles (< 10 A) et dans les mésopores de taille inférieure
a 70 A. La distribution de la taille des pores (Figure 4.6-B) reflete cette évolution (pour
des raisons de lisibilité, le volume poreux de ac.BF/DA avant adsorption d’HsS est
représenté sur 'axe de gauche). Les mésopores d’environ 40 A et 140 A sont en grande

partie obstrués par la présence d’especes soufrées.

La réduction de la surface spécifique et du volume poreux est plus importante
pour le char ac.BF/DA que pour ac.BPU. Cela s’explique en partie par la capacité
d’épuration de ce char qui est environ 5 fois plus élevée que celle de ac.BPU (Figure 4.3
et Figure 4.4).

3,5 -
(A)
34 ] eeeee ac.BPU
55 | ac.BPU_N2/H2S

ac.BPU_Air/H2S
— — —ac.BPU_Syngas/H2S

1,5 4
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Volume poreux incrémental (cm3.g1)
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Taille de pore (A)

(8) - 0,07

----- ac.BF/DA - 0,06

ac.BF/DA_N2/H2S L 0.05
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Figure 4.6 : Distribution de la taille des pores des chars activés ac.BPU (A) et ac.BF/DA (B)

avant et aprés élimination d'H,S dans différentes matrices gazeuses.
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4.3.3 Identification des espéces adsorbées par Analyses Thermo-

Gravimétriques couplées au Spectromeétre de Masse (ATG-MS)

Apres 'élimination d’HsS, les chars sont analysés par ATG. Les températures
auxquelles les pertes en masse sont observées ainsi que la composition des gaz produits
(analysés par MS) renseignent sur la nature des especes soufrées adsorbées. Deux pics
sont généralement observés dans la littérature [183,185,207,210,214] :

- 200<T<350 °C : libération de SO- indiquant la désorption de SO, physisorbé ou
d’espéces soufrées oxydées, ou libération d’'H.S venant de la décomposition de
sulfures alcalins et/ou métalliques.

- 350<T<600 °C : libération de SO: venant de la décomposition des radicaux
soufrés et du soufre élémentaire, ou désorption d’HsS du fait de la décomposition

des oxyacides et des polysulfures.

La température exacte de désorption des composés soufrés varie en fonction des
propriétés physico-chimiques des matériaux et de la nature des liaisons adsorbat-
adsorbant. La température de désorption du soufre élémentaire peut aussi varier en
fonction des structures formées. En effet, 'empilement d’atomes de soufre élémentaire
peut conduire & la formation de molécules soufrées plus stables (cycliques ou chaines)

telles que Ss ou d’autres polysulfures [209].

a) Désorption des espéces soufrées aprés adsorption sur ac. BPU

Les courbes DTG (dérivée de la perte de masse) accompagnées de la composition
des gaz produits en fonction de la température sont présentées dans la Figure 4.7.
Aucune espece soufrée n'est détectée dans les gaz produits lors de l'analyse du char
avant élimination d’HsS. Pour ac.BPU_N,/H,S, la premiére perte en masse observée a

environ 60 °C correspond a I’élimination de 'humidité du char.

Deux pertes en masse significatives apparaissent a 285 et 370 °C. La premiere est
la plus importante et s’accompagne d’une libération de SO», tandis que la seconde est
caractérisée par la volatilisation conjuguée dune grande quantité d’'H.S et d'une
quantité plus faible de SO,. La valeur de la perte en masse (TG) totale entre 150 et
480 °C correspond & la masse d’HoS adsorbée par ce char (1,23 %m, contre 12,9
mgras/Esec). La perte en masse n'est cependant pas uniquement due aux produits soufrés
puisque du CO; est également éliminé sur cette gamme de température. Ces résultats
indiquent toutefois que la physisorption d’HoS est peu impliquée dans le mécanisme
d’adsorption, et que les produits d’adsorption-réaction sont composés a 80 %m
d’especes soufrées oxydées (SO2, HoSOs...) ou de sulfures alcalins et /ou métalliques, et a
20 % de radicaux soufrés ou de soufre élémentaire. Compte-tenu des conditions peu

séveres de l'étape de dégazage préliminaire aux analyses BET par adsorption d’azote
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(1 ym de Hg, 30 C), le soufre élémentaire ne devrait pas étre volatilisé au cours de cette
étape. La faible baisse de la surface spécifique de ac.BPU apres élimination d’HsS
indique que la quantité de soufre élémentaire formée est faible, ce qui suggere que le
second pic de DTG correspond principalement & des radicaux soufrés. La mesure de pH
révele que la formation d’acide sulfurique est peu importante. La premiere perte en
masse peut donc étre liée a des especes soufrées oxydées (type SO.) ainsi qu’a des

sulfures alcalins et/ou métalliques.
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Figure 4.7 : Analyses ATG-MS de ac.BPU avant et aprés élimination d’"H,S dans différentes

matrices gazeuses.

En matrice gazeuse Air/H,S, une seule perte en masse liée aux especes soufrées
apparait a 270 °C et s’accompagne d’une libération de SO,. La perte en masse est plus
importante que celle observée pour ac. BPU__N,/HaS et ac.BPU_Syngas/H,S a la méme
température. Celle-ci est méme supérieure a la capacité d’épuration du char
(respectivement 1,34 %m contre 1,25 % [soit 12,5 mguas/g]). Cela s’explique par le fait
que du CO; est également produit sur cette gamme de température, mais confirme que
la physisorption d’HsS est peu impliquée dans le mécanisme d’adsorption. Les composés
soufrés adsorbés se trouvent sous la forme soit d’espéces soufrées oxydées, soit de
sulfures alcalins et/ou métalliques. La baisse plus importante de pH indique une
formation plus forte de composés acides. Comme attendu, la présence d’oxygene dans

I’air favorise I'oxydation d'HsS en différentes especes, dont les especes acides.

En présence de syngas, deux pertes en masse proches de celles observées en

matrice N,/H,S apparaissent, bien que deux différences marquantes les distinguent.
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4.3 Mécanismes réactionnels

D’une part, les deux pertes en masse sont sensiblement décalées vers les hautes
températures (environ 5 °C) en matrice Syngas/HaS. Des especes soufrées de nature
similaire mais plus fortement adsorbées sont présentes sur cet échantillon. D’autre part,
la seconde perte en masse est plus importante en présence de syngas (37 %m contre
20 %m en matrice Ny/H.S). La proportion de radicaux soufrés, de soufre élémentaire

et/ou de polysulfures produits augmente donc en présence de syngas.

b) Désorption des espéces soufrées aprés adsorption sur ac.BF/DA

Les évolutions thermiques du char ac.BF/DA utilisé en élimination d'HoS (Figure
4.8) sont dissemblables de celles observées pour ac.BPU (Figure 4.7). En effet, les
courbes DTG se caractérisent par une faible perte en masse entre 230 et 270 °C au
cours de laquelle du SO, est libéré, et par une seconde beaucoup plus importante
s’étalant entre 340 et 530 °C (centrée sur 480 °C). Cette derniére s’accompagne d’une
libération conjuguée de SO, (majoritaire) et d’'HoS (minoritaire). Le maximum du pic
d’HsS libéré apparait a environ 450 °C alors que le pic de SO, est approximativement
centré sur 500 °C. La proportion SO;/H>S dans le gaz libéré lors de ce pic DTG est
comparable pour les essais en matrice Ny et air, mais semble augmenter
significativement pour l’essai en matrice syngas. Une autre perte en masse propre aux
chars ac.BF/DA apres adsorption d’H,S apparait entre 550 et 620 °C et se caractérise
par une désorption importante de COs et de petites quantités de SO.. Enfin, une perte
en masse a 730 °C est observée pour ac.BF/DA_Syngas/H,S et s’accompagne d’une
libération de SOs.

La distribution des pertes en masses est comparable pour les essais réalisés en
matrices No/HoS et Air/H,S. La premiére perte en masse entre 230 et 270 °C associée a
la libération de SO: représente 27,5 et 32,0 %m des pertes en masse totales de
ac.BF/DA Ny/H,S et ac.BF/DA_Air/H,S. Les mesures de pH montrent que les
especes soufrées acides sont plus concentrées en matrice Air/H.S, ce qui est confirmé
par la premiere perte en masse supérieure observée sur cet échantillon. Ce pic peut
aussi étre lié a la présence de sulfures alcalins et/ou métalliques dont la formation peut
étre favorisée par le taux d’espéces inorganiques élevé de ac.BF/DA (59,4 %m). Le
second pic de DTG a 480 °C est le plus important et représente 53 % de la perte en
masse totale pour les deux échantillons (en matrice gazeuse Nz et Air). Comme le
montrent les analyses de gaz, cette perte en masse semble étre liée a deux especes
soufrées distinctes qui peuvent étre de I’HsS physisorbé, des radicaux soufrés, du soufre
élémentaire, des polysulfures ou des sulfures alcalins et/ou métalliques. Les mémes
especes peuvent étre responsables du troisieme pic observé a environ 600 °C. Celui-ci
représente 15 %m de la perte en masse totale de ac.BF/DA_ Air/H.S et 20 %m pour
ac.BF/DA_N,/H.S.
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Figure 4.8 : Analyses ATG-MS de ac.BF/DA avant et aprés élimination d’H,S dans différentes

matrices gazeuses.

En présence de syngas, la répartition des produits soufrés est sensiblement
différente. La premiere et la troisiéme perte en masse (respectivement a 250 et 600 °C)
ne représentent que 14 % chacune de la perte en masse totale. La majorité des produits
soufrés sont libérés entre 560 et 625 °C (61 %). Ces résultats indiquent que la quantité
de soufre élémentaire, de radicaux soufrés, de polysulfures ou/et de sulfures métalliques
augmente significativement en présence de syngas. Des analyses complémentaires
doivent étre réalisées afin d’identifier ces différentes phases. Enfin, la derniére perte en
masse & 730 °C représente 11 % de la perte en masse totale, et correspond soit au soufre

élémentaire, soit a des sulfures métalliques.

Les analyses ATG-MS montrent donc que I’élimination de I'HsS par les chars
activés s’effectue par un mécanisme d’adsorption-réaction produisant différents produits

soufrés.

¢) Oxydation des espéces soufrées en atmosphére N et syngas

Les analyses par MS précédentes ont montré que pour ac.BF/DA, des produits
d’oxydation tels que SO, ou du soufre élémentaire sont formés, quelle que soit la
matrice gazeuse utilisée. Dans le cas de la matrice gazeuse Air, la formation de ces
produits peut étre expliquée par la réaction des especes soufrées avec l'oxygene de la
matrice. Par contre, dans le cas des matrices N2 et syngas, la présence d’oxydant est

respectivement nulle (N,) et faible devant la quantité de gaz réducteur (15 %vol de CO,
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4.3 Mécanismes réactionnels

contre 30 %vol d’H, dans la matrice syngas). Deux hypotheéses sont proposées pour

expliquer la formation des produits d’oxydation dans ces deux matrices :

v" D’une part, ces produits peuvent étre formés par réaction d’oxydation entre les
especes soufrées et les composés oxygénés organiques ou inorganiques initialement
présents dans les deux chars. Sachant que la teneur en oxygene des deux chars est
de 5,7 et 8,9 % en masse pour ac.BF/DA et ac.BPU (Tableau 3.5 ; chapitre 3), ces
composés oxygénés peuvent étre nombreux.

v" D’autre part, les composés soufrés oxydés peuvent résulter de l'oxydation des
especes soufrées adsorbées sur la surface des chars lorsqu’elles entrent en contact
avec de l'air ambiant lors du stockage apres le test d’adsorption (donc en présence
d’humidité et d’oxygene). En effet, les chars récupérés apres les tests ont été
conservés dans des flacons fermés sous air avant d’étre analysés. La durée de cette
conservation varie mais peut atteindre plusieurs jours voire plusieurs semaines
(seules les mesures de pH ont été réalisées deés que les essais d’adsorption prennent
fin, section 4.3.1). Cette durée de conservation est suffisante pour que les espéces
soufrées adsorbées sur la surface du char soient oxydées par 'air contenu dans le

flacon de stockage.

Pour vérifier cette derniére hypothese, deux échantillons du char ac.BF/DA apres
élimination d’H»S dans la matrice syngas ont été étudiés. Le premier a été analysé apres
deux semaines de stockage (Figure 4.9-A) tandis que le deuxiéme a été analysé des la
fin de l'essai d’épuration (Figure 4.9-B). La distribution des pertes en masse obtenue
lors de ces deux essais est présentée dans le Tableau 4.5. Ces résultats montrent que la
distribution des pertes en masse n’est que peu affectée par la durée de stockage du char.
Le stockage tendrait uniquement a diminuer légeérement la proportion d’especes soufrées
désorbées a environ 470 °C.

Tableau 4.5 : Distribution des pertes en masses (en %) associées aux pics de DTG de

ac.BF/DA_ Syngas/H,S analysé aprés 2 semaines de stockage et dés la fin du test d’épuration.

Température des Distribution des pertes en masse (%)
pics de DTG (°C) Apres 2 semaines Apres test d’épuration
260 14,0 12,5
470 61,5 66,0
600 135 11,2
730 11,0 10,3

Cependant, la Figure 4.9 met en lumieére d’importantes différences quant a la
composition du gaz libéré au cours de cette perte en masse. Apres deux semaines de
stockage (Figure 4.9-A), le gaz analysé entre 350 et 650 °C est principalement constitué

de SO et contient de faible quantité d’H»S. En revanche, pour I’échantillon analysé des
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la fin du test épuration (Figure 4.9-B), cette perte en masse s’accompagne d’une

libération d’HsS nettement supérieure et d’une plus faible désorption de SOs.
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Figure 4.9 : Comparaison des analyses ATG-MS de ac.BF/DA aprés élimination d’H,S dans
une matrice syngas réalisées (A) aprés deux semaines de stockage, et (B) directement aprés la

fin du test d’épuration.

Selon les données disponibles dans la littérature, une libération d’HsS a cette
température traduit la présence de polysulfures. Ces derniers semblent donc évoluer au
cours du stockage dans 'air pour former des composés soufrés qui se décomposent sur la
méme gamme de température en libérant, non plus de I'H,S, mais du SO,. Selon la
littérature, ces composés seraient des radicaux soufrés ou du soufre élémentaire. Ces
résultats valident la seconde hypothese formulée précédemment et indiquent qu’une
partie des especes adsorbées (polysulfures) évolue au cours du stockage des échantillons.
Cependant, la distribution des pertes en masse n’est que treés faiblement affectée par
I’étape de stockage, ce qui ne modifie pas I'interprétation générale des résultats d’ATG-
MS. La seule différence apportée par ce résultat concerne le pic DTG observé a environ
500 °C. En effet, le rapport H.S/SO, du gaz libéré lors de cette perte en masse pourrait

étre plus important que celui observé dans les analyses réalisées.

4.3.4 Identification des phases minérales par spectroscopie Raman

Les analyses ATG-MS ont permis de montrer que la quantité d’HoS physisorbée
est faible. Cependant, il est difficile a partir de ces résultats de distinguer la présence
d’especes soufrées oxydées (de type SO,) de celle de sulfures alcalins ou métalliques, car
les températures de désorption/décomposition sont proches. La spectroscopie Raman a
été utilisée afin de répondre a cette question en recherchant la présence de sulfures
alcalins ou métalliques formés au cours de 1’élimination d’H»S. La spectroscopie Raman
étant une analyse locale, au moins trois zones différentes sur deux particules de chaque
échantillon ont été étudiées. Les résultats présentés ici ne sont donc pas représentatifs
de l’ensemble des chars mais illustrent la présence d’especes soufrées présentes

localement a la surface des chars activés.
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a) ac.BF/DA

Les spectres des échantillons ac.BF/DA apres élimination d’HsS possédent des
pics qui ne sont pas présents sur le char brut (Figure 4.10). Le pic principal est localisé
a 1010 cm™ et des pics moins intenses sont observés a 425, 495, 620 et 1115 cm™. Ces
pics sont présents quelle que soit la composition de la matrice gazeuse et ont été
détectés sur chaque zone analysée, ce qui indique une présence homogene de ce(s)
composé(s). Les vues 3D de l'intensité des pics sur les surfaces analysées montrent qu’ils
appartiennent a la méme espece minérale. Par exemple, les vues 3D de l'intensité des
pics a 420, 620 et 1010 cm™ observés sur ac.BPU_Syngas/H,S sont présentées sur la
Figure 4.11. Les trois pics sont répartis de maniere homogene a la surface de
I’échantillon, bien que le pic a 1010 cm™ soit particulierement intense dans le coin

supérieur gauche de I'image (Figure 4.11).

Anhydrite (CaSO,)
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Figure 4.10 : Spectres Raman normalisés des chars ac.BF /DA aprés élimination d’H.S dans
différentes matrices gazeuses ainsi que les spectres de référence d’une hydroxyapatite
(Ca10(PO4)6(OH)2) et de l’anhydrite (03.804)

Les spectres expérimentaux ont été comparés a la base de données RRUFF [329).

La phase minérale formée durant I’élimination d’H.S est identifiée comme étant un
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sulfate naturel de calcium anhydre : 'anhydrite, de formule chimique CaSO, qui est un
produit d’oxydation des especes soufrées (Figure 4.10). La formation de cette phase
minérale ne dépend pas de la nature de la matrice gazeuse utilisée puisque les pics sont
observés sur ac.BF/DA apres élimination d’H,S dans toutes les matrices gazeuses. La
forte présence de calcium dans ac.BF/DA (20 %m) favorise I'immobilisation de I'HS
par la formation d’anhydrite. Le calcium est initialement présent sous forme de petites
particules d’oxyde (1-10 pm) bien distribuées a la surface, et d’hydroxyapatite
Cas(PO4)3(OH). Pour mieux comprendre le mécanisme de formation de I’anhydrite, le
spectre de ac.BF/DA_ N,/H,S est étudié plus en détails.

Figure 4.11 : Vues 3D des intensités des pics & 420, 620 et 1010 cm™ & la surface de
acBF/DA_Ng/HQS

Le spectre de ac.BF/DA_Ny/HoS (Figure 4.10) possede les pics de l'anhydrite
ainsi que le pic caractéristique de I’hydroxyapatite a 960 cm™, d’intensité plus faible.
Pour approfondir la compréhension de la chimie de ce char, des vues 3D de 'intensité
des pics caractéristiques de ces deux especes sont réalisées (Figure 4.12). Ces données
montrent clairement que I’hydroxyapatite (960 cm™) et I'anhydrite (1010 cm™) sont
concentrées en des points distincts. Cette observation indique que l'anhydrite est
préférentiellement formée sur les petites particules d’oxyde de calcium bien distribuées a

la surface du char, plutét que sur les particules d’hydroxyapatite.

1010 cm™!

Figure 4.12 : Vues 3D des pics caractéristiques de 1'hydroxyapatite (960 cm™) et de l'anhydrite
(1010 ecm™) & la surface de ac.BF/DA_N,/H,S.

182



4.3 Mécanismes réactionnels

b) ac.BPU

Des analyses ont été réalisées avec les chars ac.BPU récupérés apres le test
d’épuration dans la matrice N2 et syngas (Figure 4.13). Sous atmosphere d’azote,
malgré de nombreuses analyses réalisées sur six zones différentes, aucune zone riche en
composés soufrés n’a été repérée et les deux spectres avant et apres test d’épuration
étaient caractéristiques des matériaux carbonés. Le char ac.BPU contient beaucoup plus
de carbone et beaucoup moins de minéraux que ac.BF/DA. Sa surface spécifique et son
volume microporeux sont nettement plus élevés que ceux du char ac.BF/DA et sa
capacité d’épuration est environ 5 fois plus faible. Pour toutes ces raisons, il est plus

difficile de repérer localement des zones riches en composés soufrés.
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Figure 4.13 : Spectres Raman normalisés des chars ac.BPU aprés élimination d’H,S dans

différentes matrices gazeuses ainsi que les spectres de référence de la Bornite et de ’Erdite.

Sous atmosphere de syngas, parmi les quatre particules de char étudiées, deux
spectres  minéraux  différents sont observés  (Figure 4.13). Le premier
(ac.BPU__Syngas/HsS 1) est caractérisé par des pics a 240, 420 et 610 cm™, et le second
(ac.BPU_ Syngas/H,S 2) par deux pics a 210 et 340 cm. Ces pics ne sont pas observés
sur le char initial, ce qui indique que ces nouvelles phases sont formées durant le test
d’épuration. La grande diversité d’especes minérales présentes dans le Bois de Palettes
Usagées (BPU) explique la variété de phases soufrées formées lors de 1’élimination d’H,S

et détectées par spectroscopie Raman.
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La Figure 4.14 présente les vues 3D réalisées sur le premier spectre
(ac.BPU_Syngas/H,S 1). Les trois pics sont localisés au méme endroit (dans le coin
inférieur gauche de I'image) bien que les pics & 420 et 610 cm™ présentent une zone de
forte intensité dans le coin inférieur droit de l'image (Figure 4.14). Ces résultats
indiquent que les pics détectés par spectroscopie Raman proviennent d’une méme

espéce minérale.

240 cm™

Figure 4.14 : Vues 3D des intensités des pics Raman & 240, 420 et 610 cm™ & la surface de
ac.BPU_NQ/HQS.

En comparant ce spectre avec la base de données RRUFF, aucune correspondance
précise n’a pu étre trouvée. Cependant, les minéraux contenant une liaison Fe-S
présentent des pics dans les mémes régions que ceux observés sur les spectres
expérimentaux. Ainsi, le premier spectre expérimental (ac.BPU_Syngas/H.S 1)
présente de fortes similarités avec celui de I'Erdite (NaFeS,.2H,0), tandis que le second
spectre (ac.BPU_ Syngas/H>S 2) contient un pic a 340 cm™ proche de celui observé sur
le spectre de la Bornite (CusFeS,) (Figure 4.13). Ces deux phases minérales sont celles
qui correspondent le mieux aux spectres expérimentaux, ce qui indique que des liaisons
Fe-S sont formées au cours de 'adsorption-réaction d’HsS sur ac.BPU. Ces résultats
sont en accord avec les analyses de cendres réalisées par spectrométrie de fluorescence X
(Tableau 3.7) et MEB/EDX ayant montré une quantité significative de fer dans la
matrice carbonée de ac.BPU (3,6 %m).

4.3.5 Identification des phases minérales par DRX

Comme expliqué dans le chapitre 2, des DRX a haute énergie ont été réalisées par
synchrotron a I'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble) afin
d’étudier la nature des especes soufrées adsorbées. Pour cela, une analyse par fonction
de distribution de paires a été appliquée aux diffractogrammes. Cette fonction, nommée
G(r) et définie par I'Eq.(2.29), exprime la probabilité de localiser un atome & une
distance r d’'un atome pris comme origine. Contrairement a la spectroscopie Raman qui

est une analyse locale, la DRX fournit une information a 1’échelle globale.
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Les chars ac.BPU et ac.BF /DA avant et aprés élimination d’HsS dans 1'azote ont
été analysés (Figure 4.15). Aucune différence significative n’est observée entre les
fonctions de distribution de paires des chars avant et apres élimination d’H.S. Ces
résultats indiquent qu’aucune espece soufrée adsorbée n’est présente en quantité
suffisante pour étre observée a ’échelle globale. Seules les techniques locales (telles que

la spectroscopie Raman) permettent d’identifier une partie des espéces soufrées.

(A)

5 ac.BF/DA
ac.BF/DA_N2/H2S

G(r)

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
Distance inter-réticulaire (A)

(8)

ac.BPU

------- ac.BP_N2/H2S

G(r)

1 3 5 7 9 1
Distance inter-réticulaire (A)
Figure 4.15 : Fonctions de distribution de paires appliquées aux diffractogrammes avant et
aprés élimination d'H,S dans l'azote de : (A) ac.BF/DA, et (B) ac.BPU.

4.4 Influence des propriétés physico-chimiques

Le char de pyrolyse ¢.BF /DA posséde une capacité d’épuration supérieure a celle
de ¢.BPU. Son pH plus basique (9,6 contre 7,3 pour ¢.BPU, Tableau 3.5) peut favoriser
I’adsorption et la dissociation de I'HsS. De plus, sa teneur plus élevée en especes
minérales (47,0 contre 2,1 %m) est également susceptible d’immobiliser 'H,S par la
formation de sulfures alcalins et/ou métalliques, notamment grace a la présence de
particules d’oxyde de calcium (1-10 pm) bien distribuées a sa surface. Enfin, la
structure carbonée de c¢.BF/DA est plus riche en structures désordonnées
(principalement en structures de type graphene avec des défauts dans le plan) que le
char ¢.BPU. Ces imperfections peuvent étre liées aux groupes oxygénés qui, selon leur
nature, peuvent favoriser I'oxydation (groupes basiques) [183,199-201], ou l'adsorption

dissociative (groupe hydroxyle) de I'HsS [213]. Enfin, malgré la quantité importante de
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groupes oxygénés basiques (pyrones et quinone) présents a la surface de c¢.BF/DA
(environ 1 mmol/g, Figure 3.30), la capacité d’épuration de ce char demeure tres faible.
Ces résultats montrent que l'impact isolé des groupes oxygénés sur la capacité
d’épuration des chars n’est pas significatif. Notons que sous atmosphere d’azote, les

deux chars de pyrolyse n‘ont que de faibles capacités d’épuration (0,04 a 0,22
mgHQS/gsoc) .

L’effet antagoniste de l'oxygénation peut trouver son explication dans les
modifications des propriétés physico-chimiques des chars subies au cours de cette étape.
Le char ox.c.BPU possede un taux de cendres et un pH plus élevés que c¢.BPU
(Tableau 3.5). La teneur en structures carbonées désordonnées (bande Ip du spectre
Raman) est également supérieure a celle du char de pyrolyse ¢.BPU (Tableau 3.10). La
hausse de la concentration en groupes oxygénés peut aussi contribuer a la plus forte
capacité d’épuration de ox.c.BPU (4 37 %). A l'inverse, le char oxygéné ox.c.BF/DA
possede un taux de cendres identique a celui du char initial ¢.BF/DA alors que sa
concentration en groupes oxygénés est nettement inférieure (0,45 contre 2,2 mmol/g).
Les raisons avancées pour expliquer la diminution de son efficacité épuratoire sont la
baisse des structures carbonées désordonnées (bande Ip du spectre Raman), la réduction
du volume microporeux (- 50 %) (Tableau 3.15) ainsi que la perte de groupes oxygénés.
Les structures de type graphéne avec des imperfections dans le plan semblent jouer un
role important dans Defficacité épuratoire des chars de pyrolyse et des chars oxygénés
[182,213,218]. Les micropores sont quant a eux connus pour constituer des sites
d’adsorption privilégiés. La baisse du volume microporeux durant l'oxygénation peut

aussi contribuer a diminuer la capacité d’épuration de ox.c.BF/DA.

Comme montré dans le Chapitre 3, les chars activés a la vapeur d’eau a 850 °C
se singularisent des autres chars par une porosité nettement plus développée en termes
de surface spécifique et de volumes poreux. Les résultats d’élimination d’H»S montrent
donc que la hausse importante des capacités d’épuration des chars activés est fortement
corrélée a leurs propriétés texturales. En revanche, cette caractéristique seule est
insuffisante pour expliquer leurs performances. En effet, le char le plus efficace
(ac.BF/DA) développe une surface spécifique 2,8 fois inférieure a celle de ac.BPU et un
volume microporeux environ 3 fois plus faible. La Figure 4.16 compare les principales
propriétés des chars BPU et BF/DA avant et apres activation. Chaque propriété est

normalisée par rapport a la valeur maximale obtenue sur les chars étudiés.
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Figure 4.16 : Comparatif des principales propriétés normalisées des chars BPU et BF/DA

avant et apres activation.

Pour ac.BF/DA, Détape d’activation a permis d’augmenter sensiblement la
concentration en cendres, la quantité de défauts dans les structures de type graphene, la
proportion de groupes oxygénés basiques (quinone, pyrones) ainsi que le pHp.. De
plus, le développement de la structure poreuse permet une bonne distribution des
especes minérales présentes a la surface du char, créant ainsi de nombreux sites
d’adsorption-réaction. La combinaison de toutes ces propriétés est responsable de la
bonne performance épuratoire de ac.BF/DA. Les sites actifs (principalement les
particules de CaO) permettent de chimisorber une partie de I'H,S (de 13 & 30 %), ce qui
résulte en la formation d’anhydrite (CaSO.). Une autre information intéressante
concerne l'influence de la taille des pores. Alors que les micropores sont présentés dans
la littérature comme des sites d’adsorption privilégiés, les espeéces soufrées sont fixées
sur ac.BF/DA au sein des micropores inférieurs a 10 A et des mésopores de diamétre
inférieur & 70 A. Ces résultats sont cohérents avec la dimension des molécules d’H,S

(1,9 A). Ainsi, ces résultats montrent qu’un char mésoporeux peut avoir une bonne
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efficacité de traitement. Enfin, la grande capacité épuratoire de ce char activé par
rapport aux données de la littérature pour des matériaux similaires s’explique
principalement par sa plus grande surface spécifique (220 m?/g). En effet, les chars
produits & partir de boues de STEP et utilisés pour 'adsorption d’H2S présentent des
surfaces spécifiques inférieures a 100 m?/g [76,351]. Dans notre étude, la surface
spécifique élevée développée par activation a la vapeur d’eau peut s’expliquer par la
teneur en carbone relativement importante des déchets initiaux BF et DA (40 et
41 %m, respectivement). Cependant, d’autres études utilisant les charbons actifs formés
a partir de boues d’épuration comme adsorbants dans le traitement des eaux ont

montré que des surfaces spécifiques encore plus élevées peuvent étre obtenues [352].

Pour ac.BPU, la hausse significative du pH au cours de l'activation (de 7,3 a 9,0)
et de la quantité de structures carbonées de type graphene avec des défauts dans le plan
(la bande Ip du spectre Raman augmente de 14,1 %) favorisent 1’élimination de 1'H»S.
Ces deux évolutions peuvent s’expliquer par la formation de groupes oxygénés basiques
au cours de l'activation. De plus, la surface spécifique importante (625 m?2/g) et le
grand volume microporeux (0,27 cm?/g) de ce char sont aussi des caractéristiques
favorables a l’adsorption d'HsS. En effet, les micropores constituent des sites
d’adsorption privilégiés par effet de confinement tandis que le développement de la
surface spécifique améliore la distribution des espéces minérales. Cela augmente la
surface d’échange et mene a la chimisorption d’HsS sur les particules a base de fer. Le
soufre se retrouve en partie immobilisé par des liaisons Fe-S proches de celles
rencontrées dans 'Erdite (NaFeSs.2H20) ou la Bornite (CusFeSy).

La Figure 4.16 montre que les deux chars activés partagent un pH,.. basique, une
surface spécifique élevée, un grand ratio de groupes oxygénés basiques sur groupes
oxygénés acides. Ces trois propriétés sont donc fondamentales pour la capacité
épuratoire des chars par adsorption-réaction. Toutefois, la différence d’efficacité
observée entre ces deux matériaux est élevée, de l'ordre de cing fois plus importante
pour ac.BF/DA quelle que soit la matrice gazeuse étudiée. Cela peut s’expliquer par la
teneur élevée d’especes minérales du char ac.BF/DA ainsi que par son volume
mésoporeux important. En effet, I’élimination d’HsS est nettement favorisée par les
especes minérales, en particulier les composés métalliques Ca, Mg, Fe, Al [353]. L'H,S
est alors partiellement immobilisé par la formation de sulfates alcalins (CaSO.) et de
sulfures métalliques (liaisons Fe-S). Le sodium (non quantifié par fluorescence X) ne
semble pas intervenir directement dans le mécanisme d’immobilisation de 1’'HsS
puisqu’aucun sulfure ou sulfate de sodium n’a été détecté apres les tests d’épuration. La

mésoporosité favorise quant a elle le stockage des produits soufrés.
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4.5 Influence du temps de passage

Bien que I'impact des cinétiques d’adsorption soit généralement moins important
que celui des équilibres thermodynamiques, son étude peut fournir des renseignements
sur les mécanismes épuratoires mis en jeu. Pour des réactions de physisorption, la
cinétique apparente de la réaction est limitée par le processus de transport. Pour des
réactions de chimisorption, la réaction chimique entre l’adsorbant et 1’adsorbat

constitue généralement 1’étape limitante.

Pour ces raisons, linfluence du temps de passage du gaz au sein du lit
d’adsorbant (t) sur la capacité épuratoire des chars activés a été étudiée. Pour chaque
matériau, les capacités d’adsorption sont déterminées pour trois temps de passage
distincts qui ont été modifiés en ajustant le débit de gaz. La hauteur de lit est quant a
elle conservée dans tous les essais a 2,35 cm. Les conditions opératoires sont listées dans
le Tableau 4.6.

Tableau 4.6 : Conditions opératoires des tests étudiant 1'influence du temps de passage.

Qv_ Ha‘uteur T (s) Matrice Chars Prétraitement Crerct
(L/min) de lit (cm) gazeuse (ppm)
0,18 2,35 12 Ny ePrue non 200

’ ' ’ ac.BF/DA
0,72 2,35 03 Nyms W eBPUe non 200
’ ' ’ ac.BF /DA
0,14 2,35 20  Nyo/H.S ac.BPU non 200
0,29 2,35 0,75 No/H,S  ac.BF/DA non 200

La matrice gazeuse No/H,S (200 ppmv) est utilisée pour chaque essai et les chars
ne subissent aucun prétraitement préalable. Les essais s’arrétent quand la concentration
de percée (Cpecie) atteint 200 ppmv. Des temps de passage inférieurs ou égaux a 1,2 s
ont été employés pour ac.BF /DA afin de réduire la durée des essais (durée de 6,3 jours

pour 1=1,2 s).

La Figure 4.17-A présente le cumul des quantités d’H»S éliminées au cours du
temps (H2Saas) pour les trois essais réalisés avec ac.BPU. Ces résultats montrent que
lefficacité épuratoire du matériau dépend fortement du temps de passage du gaz au
sein du lit. Lorsque le temps de passage passe de 0,3 a 2 secondes, la capacité
d’épuration augmente de 84 %. Des résultats similaires sont obtenus avec le char activé
ac.BF/DA (Figure 4.17-B). Une hausse du temps de passage du gaz au sein du lit de

char de 0,3 a 1,2 s permet d’améliorer sa capacité d’épuration de 163 %.

Pour les deux chars activés, les capacités épuratoires varient linéairement avec le
temps de passage sur la gamme étudiée (Figure 4.18). La pente des droites indique que

les performances de ac.BF/DA varient plus fortement avec les conditions
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hydrodynamiques que celles de ac.BPU. Ces résultats suggerent que 1'étape limitante de
ce processus d’adsorption est 'étape de transport (ou de diffusion) des polluants au sein
du milieu poreux. Aussi, des tests d’optimisation du temps de passage permettraient de

maximiser la capacité d’épuration des matériaux.
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Figure 4.17 : Influence du temps de passage sur la quantité cumulée d’H,S éliminée par (A)
ac.BPU, et (B) ac.BF /DA (matrice : N : 99,98 %, HS : 200 ppm ; T=21-23 °C).
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Figure 4.18 : Relation entre le temps de passage du gaz au sein du lit d'épuration (t) et la
capacité d'épuration de (A) ac.BPU, et (B) ac.BF/DA.
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Le coefficient de transfert de matiere externe et 1’épaisseur de la couche limite
diffusionnelle ont été calculés (voir Annexe 4.1) et les résultats sont résumés dans le
Tableau 4.7. L’épaisseur de la couche limite diffusionnelle (8¢) diminue de 0,58 a
0,27 mm pour des temps de passage de 2,0 et 0,3 s respectivement. Pour ces mémes
temps de passage, le rapport 8¢ /m varie entre 10 et 21, ce qui indique que la
résistance au transfert de maticre externe est relativement faible (Dy,s_y,correspond au
coefficient de diffusion moléculaire de I'HS dans l'azote, voir Annexe 4.1).

Tableau 4.7 : Evaluation des coefficients de transfert de matiére externe et de 1'épaisseur de la

couche limite diffusionnelle en fonction du temps de passage.

Qv (L/min) T (s) uo (m/s) Re Sh ke (m/s) 6¢ (m)
0,14 20  1,52107 1,52 2,66  2,9210°  583.10"
0,18 12 195102 19 275 301102  564.10"
0,29 075 314102 315 412 452102  3,76.10"
0,72 03  7.80.102 782 566 621102  274.10*

4.6 Tests de régénération

La régénération des matériaux est un point clé pour leur utilisation industrielle.
Trop souvent négligée, la capacité d'un adsorbant a se régénérer efficacement et a
moindre colt détermine la viabilité économique de son utilisation. Pour des contraintes
de quantité de gaz disponibles et de temps, ces essais se sont principalement concentrés
sur le char ac.BPU. Différentes méthodes de régénération ont été testées: des
régénérations thermiques sous azote d'une durée de 1h30 a 105, 550 et 750 °C, ainsi
qu'un lavage a 'eau a température ambiante sous agitation durant 24 heures. Les tests

d’épuration ont été réalisés dans la matrice gazeuse No/H,S.

L’efficacité de la régénération est calculée selon I’'Eq.(2.11) :

Qqas aprés régénération
Nrégée =

100
Qqas avant régénération : Eq.(4.31)

Les résultats obtenus pour le char ac.BPU sont présentés sur la Figure 4.19.
L’efficacité du lavage a l'eau est tres faible (8 %) ce qui suggere que les composés
soufrés formés durant I’adsorption ne sont pas solubles dans 'eau, et/ou la surface lavée
devient moins réactive. Ce résultat conforte l'identification de la nature des phases
soufrées réalisée a l'aide des analyses Raman et ATG-MS. Comme observé sur ces
analyses, des especes soufrées se décomposent jusqu’a 650 °C. C’est pourquoi, 'efficacité
des régénérations thermiques augmente avec la hausse de la température. Cependant,
malgré une température de régénération supérieure a celle de désorption des espéces
soufrées (750 °C), lefficacité de régénération n’excede pas 80 % lors du second cycle

d’adsorption. Cette tendance indique que le char ac.BPU peut subir des modifications
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au cours de la régénération (telles que la dégradation des groupes oxygénés ou des
structures de type graphéne avec des imperfections dans le plan), ot qu’une partie du

soufre est trop fortement chimisorbée pour étre désorbée a 750 °C.
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Figure 4.19 : Efficacité des régénérations du char ac.BPU en termes de capacité d'épuration.

La méme méthode de régénération a ensuite été appliquée au char activé
ac.BF/DA. Aprés une régénération thermique a 750 °C, ac.BF/DA recouvre
intégralement sa capacité d’épuration initiale (Figure 4.20). Toutes les especes soufrées
adsorbées sont éliminées de la surface du char au cours du traitement thermique.
D’autres cycles adsorption/régénération devront étre réalisés sur ce matériau pour
déterminer le nombre total de cycles pouvant étre réalisés sans réduire Defficacité

épuratoire du char.
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Figure 4.20 : Quantité cumulée d’H.S éliminée au cours du temps par ac.BF/DA brut et aprés

une régénération thermique & 750 °C.

4.7 Influence du taux d’humidité

Comme démontré dans le Chapitre 1, 'humidité peut jouer un réle déterminant
dans le mécanisme d’adsorption-réaction de I’'HsS. Certaines études ont montré le role

bénéfique de I'’humidité pour la capacité d’épuration des chars tandis que d’autres ont
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constaté un effet préjudiciable. Des essais ont été réalisés dans trois conditions
d’humidité différentes : (a) chars non séchés avant le test d’adsorption, (b) chars séchés
a l'étuve a 105 °C au moins 24 h avant les tests d’adsorption, et (c) chars pré-
humidifiés dans une étuve a humidité contrélée (HR=80 % a 30 °C) durant au moins
24 h. Deux matrices gazeuses différentes ont été utilisées : Ny/HoS et Air/HoS dans le
but d’étudier I'influence de I'oxygene en présence d’humidité. Les conditions opératoires
choisies sont listées dans le Tableau 4.8.

Tableau 4.8 : Conditions opératoires utilisées pour les tests relatifs & 1'étude de 1'humidité sur

I’élimination d’H,S.

Q. (L/min) Ha}lteur du T () Composition du gaz Chercée
lit (cm) (%ovol) (ppm)
0,72 2,35 0,3 N, (99,98) ; H,S (0,0002) 100
0,72 2,35 0,3 Air (99,98) ; H,S (0,0002) 100

Un débit élevé (0,72 L/min) est utilisé de maniére a réduire la durée des essais.
Pour des contraintes de ressources disponibles, les capacités d’épuration ont été

déterminées a une concentration de percée (Cpercee) de 100 ppmv.

4.7.1 Humidité des chars activés

Le Tableau 4.9 présente les pertes ou gains en masse des chars activés au cours
des prétraitements (séchage ou pré-humidification). Le char ac.BF/DA contient
initialement 4,3 %m d’humidité contre 5,1 %m pour ac.BPU. L’étape de séchage
permet d’éliminer cette humidité. Au cours de la pré-humidification, ’eau captée par le
char représente respectivement 28,6 % et 15,7 % de la masse initiale de ac.BF/DA et
ac.BPU. La quantité d’'H,O captée par le char riche en espeéces minérales (ac.BF/DA)
est nettement supérieure a celle captée par ac.BPU, malgré sa surface spécifique plus
faible. Ces résultats sont en accord avec les données de la littérature indiquant que les

charbons actifs a base de bois posseédent une surface plutét hydrophobe [109].

Tableau 4.9 : Evolution de la masse des chars au cours des prétraitements.

Am prétraitement

Chars (%m)
ac.BF/DA séché a 105 °C -43
ac.BF /DA pré-humidifié + 28,6
ac.BPU séché a 105 °C -51
ac.BPU pré-humidifié + 15,7

4.7.2 Adsorption en matrice Na/H2S

Le Tableau 4.10 présente la capacité d’épuration en HsS des chars activés en

matrice No/H,S apres différents prétraitements influencant leur taux d’humidité. Les
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capacités sont données pour une concentration de percée de 100 ppmv. Les résultats
montrent que la présence d’humidité modifie significativement D'efficacité épuratoire de
ac.BPU. En effet, ce char contient initialement 5,1 %m d’humidité. La présence de
cette humidité permet d’améliorer de 110 % la quantité d’HoS éliminée (2,2 mgmss/g

contre 1,0 mguos/g apres séchage).

Le taux d’humidité de ac.BFDA est abaissé de 4,3 & 0 % apres séchage, ce qui
diminue la capacité d’épuration de 7,0 a 2,1 mguas/gsc. Comme pour ac.BPU, le taux
d’humidité du char non prétraité permet d’améliorer [Defficacité épuratoire de
ac.BF/DA. Lorsque le taux d’humidité de ac.BF/DA augmente au cours de la pré-
humidification (de 4,3 a 28,6 %m), la capacité d’épuration du matériau passe de 7,0 a
7,2 mghos/gsee. L'effet bénéfique de 'humidité est nettement plus prononcé lorsqu’elle
passe de 0 a 4,3 %m (hausse de la capacité d’épuration de 255 %) que lorsqu’elle
augmente de 4,3 a 28,6 %m (hausse de la capacité d’épuration de 3 %). Des
phénomenes d’adsorption compétitive entre 'eau et ’'HsS ont déja été démontrés dans
la littérature dans une matrice gazeuse composée d’hélium [203]. L’eau adsorbée a la
surface peut également limiter la vitesse de diffusion de I’'HsS vers les sites actifs. La
solubilité de 'H,S dans 1'eau a 20 °C est de 3980 mg/L [196]. Pour le cas du matériau
ayant le plus fort taux d’humidité (ac.BF/DA apreés humidification : 28,6 %m), la
dissolution de I'H,S dans 1'eau représente au maximum 0,11 mguas/gsee. Leffet bénéfique
de l'humidité pour I’élimination d’HsS s’explique donc par l'apparition d’autres

mécanismes.

Tableau 4.10 : Capacité d’épuration des chars activés en matrice No/H,S pour différents

prétraitements.
Chars Qads (mgHQS/gscc)
(pour Cpercee=100 ppm)
ac.BPU séché a 105 °C 1,0
ac.BPU 2,2
ac.BF /DA séché a 105 °C 2,1
ac.BF /DA 7,0
ac.BF /DA pré-humidifié 7,2

4.7.3 Adsorption en matrice Air/H,S

Les tests d’épuration réalisés sans prétraitement ont précédemment montré que
lair (plus précisément l'oxygeéne de l'air) avait un effet défavorable sur la capacité
d’épuration du char activé ac.BF/DA (Figure 4.4). Or, si les mécanismes proposés dans
la littérature se vérifient, la présence d’oxygene doit augmenter la quantité d’H.S

éliminée en favorisant son oxydation [195]. Pour le vérifier, la capacité d’épuration des
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chars activés séchés, bruts et pré-humidifiés ont été déterminées dans une matrice

AiI‘/HQS.

Les capacités d’adsorption de ac.BPU sont exposées dans le Tableau 4.11.
L’efficacité épuratoire de ac.BPU augmente significativement avec la présence
d’humidité. En effet, la capacité d’épuration du char sec est multipliée par 2,7 pour le
char sans prétraitement, et par 5 apres 'étape de pré-humidification. L’humidité joue
donc un role bénéfique pour la capacité d’épuration du char activé ac.BPU en présence
d’oxygene. Pour ac.BPU séché, les capacités d’adsorption en matrices gazeuses Air/HsS
et No/HoS sont comparables (respectivement 0,9 et 1,0 mguos/gsec). La présence de
5,1 %m d’humidité dans le char non prétraité permet d’augmenter sa capacité
d’épuration de 10 % en matrice Air/H,S. Cela suggere que l'oxygene favorise

I’élimination d’HsS uniquement en présence d’eau.

Les résultats présentés dans le Tableau 4.11 montrent que la capacité d’épuration
du char ac.BF/DA est significativement améliorée par la présence d’oxygene. En effet,
les capacités d’épuration obtenues en matrice Air/H»S sont nettement supérieures a
celles déterminées lors des essais Ny/H,S. L’effet isolé de l'oxygene est observé en
I'absence d’humidité, durant les essais réalisés avec le char ac.BF/DA séché a 105 °C.
En matrice Air/H,S, cette capacité d’épuration est de 6,0 mguas/gsc contre seulement

2,1 mguas/gsec en matrice No/HoS.

Tableau 4.11 : Capacité d’épuration des chars activés en matrice Air/H,S pour différents

prétraitements.
Capacités d’épuration x/M (pour Cpercee=100 ppm)
Chars
(mgn2s/ geec)

ac.BPU séché a 105 °C 0,9
ac.BPU 2.4
ac.BPU pré-humidifié 4,5
ac.BF/DA séché a 105 °C 6,0
ac.BF/DA 8,6
ac.BF /DA pré-humidifié 14,4

Contrairement aux essais réalisés en matrice gazeuse Nao/H,S, la hausse du taux
d’humidité augmente significativement la capacité d’épuration de ac.BF/DA (Tableau
4.11). Lorsque le taux d’humidité du char passe de 4,3 a 28,6 %m, la capacité
d’épuration (sur base seche) augmente de 67 % (contre seulement 17 % en matrice Ns).
Ces résultats montrent que l'effet bénéfique de I’humidité est nettement plus prononcé

en présence d’oxygene.

L’effet positif de 'humidité sur ’élimination d’H.S, en particulier en présence
simultanée de l'oxygene de la matrice air, peut étre expliqué par les phénomeénes

suivants :
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e [’H,S est soluble dans 1’eau. La présence d’humidité renforce donc 1’élimination de
I’'H,S par absorption.

e Une fois dissoute dans l’eau, la molécule d’'HoS peut étre dissociée en d’autres
especes soufrées (HS™ et S*7) en fonction du pH du milieu. L’oxydation des especes
soufrées est fortement accélérée dans le milieu aqueux par rapport au milieu sec.
Ceci a récemment été mis en évidence par d’autres études de notre équipe de
recherche & Mines Albi [190,197].

e La présence d’humidité peut permettre de disperser les produits d’oxydation, en
particulier les protons. Chaque molécule d’H,S contient deux protons (H') et
certains processus d’oxydation libérent ces deux protons, comme par exemple
I'oxydation d’HsS en soufre élémentaire, SO2 ou SOs... La dispersion des protons
dans le film d’eau est décisive pour le maintien des processus d’oxydation d’HsS
dans le temps, car elle évite 'acidification du milieu. Cependant, ce processus est
principalement rencontré dans les milieux aqueux ou lorsque 1'HsS est contenu

dans de I'air humide balayant continuellement le lit d’adsorption.

La capacité d’épuration de ac.BF/DA non prétraité en matrice Air/HoS est
nettement supérieure a celle obtenue en matrice No/HsS pour une concentration de
percée de 100 ppmv (8,6 contre 7,0 mguas/gwc). Ces résultats sont en désaccord avec
ceux présentés sur la Figure 4.4 qui montrent le rdle néfaste de lair sur efficacité
épuratoire de ac.BF/DA pour une concentration de percée de 200 ppmv. Ainsi,
l'oxygene semble favoriser D’élimination d’'H.S au début du traitement (jusqu’a
Cpercee=100 ppmv), puis jouer un role néfaste au cours de la seconde moitié du test
(entre 100<Chpercee<200 ppmv). Couplée aux analyses de pH et d’ATG, cette observation
indique que l'oxygene favorise 'oxydation de I’'HsS en especes acides au début d’essai,

puis 'acidification progressive du char réduit 1’adsorption d’H»S.

4.8 Schéma réactionnel

Sur la base des résultats obtenus dans cette étude et des données de la littérature,
un schéma réactionnel général de I’élimination d’HsS a pu étre proposé (Figure 4.21).
Celui-ci tient compte des conditions opératoires (humidité, oxygene) ainsi que des
propriétés physico-chimiques des chars. Le pH des chars activés étant toujours supérieur
a 7, les réactions en milieu acide n’ont pas été retenues. Ce mécanisme complexe
d’adsorption-réaction inclut de nombreuses réactions menant a la formation de divers

produits soufrés.

Dans un premier temps, les molécules d’H»S sont fixées au char par des réactions
acido-basiques ainsi que par sorption (adsorption et absorption). La quantité d’HsS

fixée par ces réactions augmente lorsque la basicité du char est importante. Selon les
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propriétés physico-chimiques des chars, I'H,S est immobilisé sous forme d’ions HS et S*
, de sulfures métalliques (MeySx) ou simplement physisorbé sous forme d’H,S. Les ions
HS sont formés soit par dissolution de 'HoS dans ’humidité du char formant un film
d’eau a la surface, soit par adsorption dissociative. Pour que 'HsS se dissolve en HS
dans le film d’eau, le pH du char doit étre supérieur a la premiere constante de
dissociation de 'HaS (7,2). En effet, le diagramme de prédominance (Figure 1.8) montre
que les ions HS™ sont majoritaires sur la gamme de pH présentée par les chars au cours
du traitement (le pH des chars varie entre 8,0 et 11,5) [197]. L’adsorption dissociative
de I'HsS a la surface des chars est favorisée par les groupes oxygénés hydroxyles et les
pH basiques [184,213,214].

Réactions Acido-Basiques . .. . .
q Réactions d’Oxydo-Réduction

Sorption
A-B/ Sorﬁtion O-R N
L
HaSie) H,S(aas) ¥ Syads)

+ Especes Minérales - + Especes Minérales 5
+ Groupe Oxygénés @)+ Groupe Oxygénés X(ads)
+ pH basiques % (ads) + Oxygene dissocié SO,% (ads)
+ Humidité du char + pH basiques

Me,S,) Me SO,

Me,S,

Figure 4.21 : Schéma réactionnel proposé pour 1'élimination d'H,S sur les chars activés en

fonction de leurs propriétés physico-chimiques et des conditions opératoires.

Dans un deuxieme temps, différentes réactions d’oxydo-réduction ont lieu. Celles-
ci peuvent former une grande variété d’espeéces soufrées (Si, SOx, SOs*, Me,SOx et
Me,Sy). Le soufre élémentaire et/ou le polysuflure peuvent étre formés par oxydation
des ions HS par les groupes oxygénés (notamment les groupes basiques de type quinone
et pyrones) présents en quantité importante a la surface des chars activés (Figure 3.30).
Cette réaction est favorisée par les pH basiques. Pour des pH locaux inférieurs a 7,
I'oxydation de 1'HoS par les groupes fonctionnels peut former des SOx voire des ions
sulfates SO,%. La sulfuration des espéces métalliques peut étre favorisée par la présence
d’hydrogene et mener a la formation de sulfures métalliques (Me,Sy). La contribution de
I'’hydrogene dans ce mécanisme de sulfuration peut expliquer pourquoi les liaisons (Fe-
S) n'ont été détectées sur ac.BPU qu’apres adsorption d’'HsS en matrice syngas
(contenant 30 % d’H,) et non en matrice N, (paragraphe 4.3.4.b). Enfin, les sulfures
alcalins produits par des réactions acido-basiques peuvent étre oxydés en sulfates
alcalins au contact des groupes oxygénés ou de l'oxygene dissocié. L’anhydrite (CaSOy)

détecté sur les spectres Raman du char ac.BF /DA peut étre formé par ces réactions.
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Conclusion

Ce chapitre s’est intéressé a l'élimination d’H»S présent dans diverses matrices
gazeuses (azote, air, syngas) par différents chars produits a partir de déchets. L'HaS est
un des polluants principaux du syngas issu de la pyro-gazéification et se trouve a une
concentration variant généralement entre 100 et 200 ppmv. Pour pouvoir étre valorisé
comme combustible dans les moteurs a gaz, le syngas doit présenter une teneur en HsS
inférieure & 70 ppmv. Pour les autres applications du syngas (turbine a gaz, synthese de
méthanol, Fischer-Tropsch...), la concentration en H,S doit étre inférieure a 1 ppmv.
Trois chars de pyrolyse sans post-traitement (c.BPU, ¢.BF/DA, ¢.BPU/BF/DA), trois
chars de pyrolyse fonctionnalisés par oxygénation (ox.c.BPU, ox.c.BF/DA,
ox.c.BPU/BF/DA), et deux chars de pyrolyse activés a la vapeur d’eau a 850 °C
(ac.BPU, ac.BF/DA) ont été étudiés dans cette these.

Les chars de pyrolyse, peu poreux, présentent de tres faibles capacités d’épuration
(< 0,22 mguss/gsec). L'oxygénation a permis d’améliorer efficacité épuratoire du char
de bois en augmentant la quantité de groupes oxygénés et de structures carbonées de
type graphene contenant des défauts dans le plan. Les chars activés a la vapeur d’eau
possedent quant a eux une capacité d’épuration nettement supérieure a celle des autres
chars : 67 et 13 mguss/gw pour ac.BF/DA et ac.BPU, respectivement. Cette étude a
mis en évidence les propriétés physico-chimiques essentielles aux chars pour leur
utilisation en élimination d’H.S. Ces dernieres sont : une surface spécifique élevée, un
pH alcalin, une forte teneur en espeéces minérales, un ratio élevé de groupes oxygénés
basiques sur groupes oxygénés acides et une grande quantité de structures de type
graphéne avec défauts dans le plan. Le développement de la surface spécifique des chars
durant l'activation a la vapeur d’eau a permis d’améliorer la disponibilité des espéces
minérales accessibles a la surface. De plus, la proportion de structures de types
graphéne contenant des imperfections dans le plan est plus importante pour les chars
activés. Ces défauts peuvent constituer des sites d’adsorption d’HsS. Contrairement aux
données de la littérature qui indiquent que 'adsorption d’HsS s’effectue principalement
dans la microporosité, les résultats obtenus avec le char activé ac.BF/DA montrent que
les espéces soufrées sont fixées au sein des micropores de taille supérieure & 10 A ainsi
que dans les mésopores de moins de 70 A. L’identification des produits soufrés a montré
que la quantité et la composition des especes minérales sont des éléments essentiels
pour la capacité épuratoire des chars. Enfin, les groupes oxygénés basiques permettent
d’élever le pH du char ce qui favorise I'adsorption d’H.S. La Figure 4.22 représente une

particule de char idéale pour I’élimination d’HsS.

D’une fagon globale, il y a peu d’effet de la matrice gazeuse (azote, air ou syngas)

sur la capacité épuratoire des chars activés, pour un temps de passage du gaz au sein
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du lit d’épuration typique de ceux utilisés en industrie (environ 1,2 s). L’adsorption
concurrentielle entre le CO, et I’'HsS de la matrice syngas n’a pas ou peu lieu, quelle que
soit la nature du char utilisé. Cette thése montre que ac.BF/DA permet une
élimination importante (67 mgmas/gsc) et sélective de ’HoS en matrice syngas. En
revanche, Defficacité de ac.BF/DA décroit fortement en matrice seche composée d’air.
L’effet néfaste de 'oxygene s’explique par une oxydation plus importante de I'HoS en
composés acides, qui résulte en une baisse plus prononcée du pH. Cette acidification
progressive du milieu défavorise ’adsorption d’H»S. L’humidité, parfois présente dans le
syngas, joue un role important pour l'adsorption-réaction d’H.S sur les deux chars
activés. L’humidité initiale des chars non séchés améliore significativement leur
efficacité de traitement. La pré-humidification de ac.BF/DA augmente nettement ses
performances épuratoires en matrice air, alors que peu d’améliorations sont observées en
matrice Na. La présence conjuguée d’oxygene et d’humidité dans le milieu réactionnel
favorise donc I’élimination d’H»S par adsorption-réaction. Des tests réalisés a différents
temps de passage ont montré que lefficacité épuratoire de ac.BF/DA dépend plus
fortement des conditions hydrodynamiques que celle de ac.BPU. Enfin, un traitement
thermique a 750 °C sous azote permet aux chars activés ac.BPU et ac.BF/DA de

recouvrer 80 et 100 % de leur efficacité épuratoire, respectivement.

Espéces minérales :
- Oxydes de calcium, fer, magnésium, aluminium.
- Petites particules (1-10 um) bien distribuées a la surface.
- Forment de sulfures et sulfates métalliques.
- Alcalinisent le pH de surface.

Mésopores :
-> Favorisent le stockage des polysulfures et

du soufre élémentaire.

Micropores :
- Développent la surface spécifique.
- sites d’adsorption privilégiés, surtout en présence

\ d’eau.
Groupes oxygénés basiques :

-> Favorisent 'adsorption et I'oxydation d’H,S.
- Alcalinisent le pH.

Structure carbonée avec défauts dans le plan
- Matrice pauvre en hydrogene pour alcaliniser la surface.

Figure 4.22 : Représentation schématique d'un char idéal pour 1'élimination d'H,S.

Afin de répondre a un verrou scientifique majeur pour la compréhension des
mécanismes réactionnels mis en jeu au cours de I’élimination d’H.S, une attention
particuliere s’est portée sur l'identification des produits d’adsorption. Les analyses
ATG-MS ont montré que la physisorption d’HsS n’est pas prédominante et que les
produits d’adsorption-réaction sont multiples : sulfures et sulfates métalliques, soufre

élémentaire, radicaux soufrés, polysulfures et composés acides. Des essais ont montré
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que les polysulfures peuvent évoluer en soufre élémentaire ou en radicaux soufrés durant
la période de stockage des chars entre la fin des tests d’élimination d’H.S et ’analyse

des matériaux.

Une découverte importante de cette étude a été réalisée grice aux analyses par
spectroscopie Raman. En effet, les petites particules (1-10 pm) d’oxydes de calcium bien
distribuées a la surface de ac.BF/DA contribuent a l'élimination d’H,S en formant un
sulfate de calcium identifié par spectroscopie Raman : I'anhydrite (CaSOy). Ce sulfate
alcalin a été détecté a la surface de ac.BF /DA quelle que soit la matrice gazeuse utilisée
(azote, air ou syngas). Cette technique a également prouvé que des liaisons Fe-S sont
formées localement a la surface de ac.BPU, et que la présence d’hydrogene dans la
matrice gazeuse favorise la réaction de sulfuration des particules d’oxydes de fer. Le
soufre se retrouve en partie immobilisé sous forme de structures minérales de type
Erdite (NaFeS;.2H,0) ou Bornite (CusFeSy).

Cette étude a montré que le char activé ac.BPU présente une capacité épuratoire
comparable a celle de la plupart des charbons actifs commerciaux non imprégnés. Le
char activé produit a partir du mélange de déchets alimentaire (DA) et de boues de
coagulation-floculation (BF) est un matériau performant pour I’élimination sélective de

I’'HsS du syngas a température ambiante.
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CHAPITRE & : ELIMINATION DES GOUDRONS

Introduction

Depuis plusieurs années, l'utilisation de matériaux carbonés pour le craquage
catalytique des goudrons du syngas est une thématique de plus en plus étudiée.
Cependant, les chars et charbons actifs utilisés sont souvent produits dans 'optique de
cette application. Leurs propriétés physico-chimiques sont donc controlées afin d’obtenir
les meilleurs résultats possibles. Ces matériaux carbonés sont aussi fréquemment
employés comme support de catalyseurs ou ils sont imprégnés de différents métaux
(nickel, fer, cobalt...). Le chapitre 1 a montré que de nombreuses propriétés physico-
chimiques des chars sont susceptibles de jouer un role dans leur activité catalytique
pour le craquage des goudrons. Cependant, le role précis de ces propriétés n’est pas
encore bien établi. De plus, le manque d’études relatives a l'utilisation de chars et
charbons actifs pour le craquage des composés aromatiques légers autres que le toluene

ne permet pas d’évaluer le potentiel épuratoire de ces matériaux.

Ce chapitre vise a étudier la valorisation de chars issus de pyrolyse de différents
déchets et biomasses pour le craquage catalytique des goudrons du syngas. Pour cela,
deux molécules modeles ont été sélectionnées pour représenter les goudrons :
I’éthylbenzene et le benzene. Ces molécules sont des représentants de la famille
majoritaire des goudrons du syngas : les composés aromatiques légers. Moins étudiées
que le toluene, ces molécules sont sélectionnées afin d’apporter des données originales et
innovantes a la communauté scientifique. Le benzene est étudié car il constitue un
produit de craquage de 1’éthylbenzene et est connu pour étre une molécule réfractaire

aux traitements thermochimiques.

Les performances épuratoires des chars et chars activés pour le craquage de
I’éthylbenzene a 400 °C en matrice gazeuse de type syngas, et a 650 °C dans une
matrice N,/CO, ont été étudiées. Puis, les chars les plus performants ont été
sélectionnés pour les essais de craquage du benzene a 850 et 950 °C. Les produits de
craquage ont été analysés a I'aide d’une micro-chromatographie en phase gazeuse (ji-
GC) et d’'une chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse
(GC-MS). Llefficacité catalytique des chars est évaluée sur deux criteres : le taux de
conversion moyen des goudrons sur une période donnée, et les sélectivités en produits
de craquage. Les sélectivités sont préférées aux compositions des gaz en sortie car elles
expriment uniquement la composition des gaz produits par les réactions de craquage. Si
une molécule déja présente dans la matrice gazeuse est également produite par les
réactions de craquage, sa sélectivité n’exprimera que la quantité produite par ces
réactions. L’identification des produits de craquage a permis de proposer un schéma

réactionnel pour le craquage de I’éthylbenzene. Enfin, les chars apres tests de craquage
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ont été caractérisés afin de déterminer les mécanismes responsables de leur

désactivation au cours du craquage de I’éthylbenzene et du benzene.

5.1 Craquage de ’éthylbenzéne (EB)

Préalablement aux tests de craquage catalytique de I’éthylbenzene, une étude s’est
intéressée a linfluence de la température et de la matrice gazeuse sur le craquage

thermique de I’éthylbenzene. Ces résultats sont présentés en Annexe 5.1.

5.1.1 Craquage catalytique

Comme expliqué précédemment, l'activité catalytique des chars a été étudiée a
400 °C en matrice de type syngas (H> : 30 %, CO : 40 %, CO, : 15 % et No: 15 %) et a
650 °C dans une matrice gazeuse moins réactive composée d'un mélange N,/CO

60/40 %). La concentration en éthylbenzene est fixée a 40 g/Nm? dans tous les essais.
( y g

a) Craquage catalytique a 400 °C

La Figure 5.1 présente I’évolution du taux de conversion de 'éthylbenzéne (Xgg)
durant les essais de craquage catalytique a 400 °C. Peu de différences sont observées
entre 'essai blanc (craquage thermique) et les tests de craquage réalisés avec les chars
de pyrolyse, ce qui indique que 'activité catalytique des chars pour le craquage de I'EB
est relativement faible a cette température. Les deux chars activés (ac.BPU et
ac.BF/DA) présentent un abattement significatif au cours des 5 premieres minutes.
L’efficacité de ac.BPU diminue rapidement et devient nulle apres 55 minutes alors que
ac.BF/DA maintient une activité épuratoire durant plus de 90 minutes. Face aux
faibles efficacités épuratoires obtenues a 400 °C, les chars oxygénés ont été préservés

pour les applications suivantes.

Pour comparer les potentiels épuratoires des différents matériaux, les taux de
conversions moyens de ’éthylbenzéne (Figure 5.2) et les sélectivités molaires des
produits de craquage (Figure 5.3) ont été calculés pres 80 minutes. Le taux de
conversion moyen obtenu lors des tests de craquage thermique (en réacteur vide) est
représenté par la ligne horizontale noire (Figure 5.2). L’activité catalytique des chars
correspond donc a la partie située au —dessus de cette ligne. Les taux de conversion
obtenus avec les chars de pyrolyse (10,9 % pour ¢.BPU et 13,3 % pour ¢.BF/DA) sont
proches de celui observé lors de 1’essai blanc (11,0 %), ce qui confirme la faible activité
catalytique de ces matériaux (Figure 5.2). Les chars activés présentent quant a eux un
taux de conversion plus élevé (16,6 % pour ac.BPU et 21,6 % pour ac.BF/DA). Il peut
étre noté que pour des conditions de production similaires, les chars & base de BF/DA

présentent une activité catalytique supérieure a celle des chars a base de BPU. Les
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matériaux les plus performants dans ces conditions de traitement sont (dans l'ordre
décroissant) : ac.BF/DA, ac.BPU, c¢.BF/DA et ¢.BPU. Deux répétitions ont été
réalisées avec ac.BF /DA et ac.BPU. Les écarts entre chaque essai restaient inférieurs a
20 % pour ac.BPU, et inférieur & 2 % pour ac.BF/DA.
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ac.BF/DA
c.BPU
ac.BPU
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Figure 5.1 : Evolution du taux de conversion de 1'éthylbenzéne en fonction du temps pour les
différents matériaux & 400 °C en matrice gazeuse de type syngas (H, : 30 %, CO : 40 %, CO, :
15 %, Na : 15 %, EB : 40 g/Nm®).

La conversion de I’éthylbenzéne en présence de ¢.BPU est légérement plus faible
que celle obtenue par craquage thermique. Ce type de résultat a déja été observé dans
la littérature avec des chars de bois utilisés pour le craquage de goudrons de
biomasse [299], de naphtaléne [295] et de benzene [354]. Dans cette these, ce phénomene
s’explique par le fait que les chars de bois présentent une activité catalytique tres faible
et que leur présence dans le réacteur catalytique réduit le volume, et donc le temps de
passage des gaz au sein du systeme chauffé. Ainsi, la quantité de goudrons craquée sous
leffet catalytique des chars est inférieure a la diminution du craquage thermique
résultant de la réduction du temps de passage des gaz au sein du systeme chauffé. Trois
réplicas ont été réalisés pour ac.BPU et ac.BF/DA. L’écart relatif le plus élevé entre les

taux de conversion moyens de 1’éthylbenzene sur 80 minutes est de 7,5 %.
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Figure 5.2 : Taux de conversion moyens obtenus lors des essais de craquage de 1'EB & 400 °C
aprés 80 min (matrice gazeuse : Hy : 30%, CO : 40%, CO; : 15%, N> : 15%, EB : 40 g/Nm?).

Les sélectivités des réactions de craquage de I’éthylbenzene different selon les
chars utilisés, ce qui indique que les matériaux ne catalysent pas les mémes réactions
(Figure 5.3). En effet, le styréne est le principal produit de craquage pour tous les chars
excepté ¢.BF/DA, pour qui 'hydrogene est le produit majoritaire (85,9 %). En présence
des chars activés, la hausse du taux de conversion s’accompagne d’une sensible
augmentation de la quantité de toluene produit, principalement au cours des 30
premieres minutes de test. Bien que les taux de conversion obtenus lors des essais blanc
et en présence de c.BPU soient similaires, la composition des produits de craquage est
différente. Ce résultat montre que c.BPU possede une activité catalytique non nulle et
confirme l'explication présentée ci-dessus inculpant un phénomene compétitif entre
l'activité catalytique de ¢.BPU et la diminution du craquage thermique par réduction

du temps de passage des gaz au sein du systeme chauffé.

N 3 N
w [ o0
100 4 %
© 8 Sur 80 minutes
—_— o
£ 50
X m Hydrogene
"y
<
'—g 60 - MW Benzéne
£
(%]
‘9 .
S 40 1 W Toluéne
k3]
(]
‘@ ® o
v )0 A E o v H Styréne
o ‘: Pj o o )
w w b h) [¢)] ‘N
0 4
ac.BF/DA c.BF/DA ac.BPU c.BPU Blanc

Figure 5.3 : Sélectivité molaires des produits de craquage obtenues lors des essais de craquage
de 'EB 4 400 °C aprés 80 min (matrice gazeuse : Hy : 30%, CO : 40%, CO: : 15%, N : 15%,
EB : 40 g/Nm?).
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b) Craquage catalytique & 650 °C

La Figure 5.4 présente I’évolution du taux de conversion de ’éthylbenzeéne (Xgg)
durant le craquage thermique (Blanc) et les essais de craquage catalytique a 650 °C.
Contrairement aux essais menés a 400 °C, les chars présentent une activité catalytique
significative qui se traduit par un taux de conversion plus important que lors de 'essai
blanc. Trois chars conservent une activité catalytique sur une durée supérieure a
160 minutes : ac.BF /DA, ac.BPU et ¢.BF/DA. Le char le moins efficace (ox.c.BPU) est
entierement désactivé apres 85 minutes. Afin de pouvoir comparer les performances des

matériaux, les bilans ont donc été réalisés apres 85 minutes de test.
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Figure 5.4 : Evolution du taux de conversion de 1'éthylbenzéne en fonction du temps pour les
différents matériaux & 650 °C (matrice gazeuse : Np : 60%, CO : 40%, EB : 40 g/Nm?).

Les résultats des bilans présentés sur la Figure 5.5 montrent que pour des
conditions de production identiques, les chars a base de BF/DA sont plus efficaces que
les chars a base de BPU. L’étape d’oxygénation réduit la capacité épuratoire des deux
matériaux (de 53,2 a 41,3 % pour ox.c.BPU, et de 77,2 a 48,9 % pour ox.c.BF/DA). Au
contraire, 'activation permet d’améliorer significativement l’activité catalytique des
deux types de chars (de 53,2 a 77,3 % pour ac.BPU, et de 77,2 a 85,8 % pour
ac.BF/DA). Apres 85 minutes, le taux de conversion moyen obtenu avec le char de
pyrolyse ¢.BF/DA est similaire a celui du char activé ac.BPU. Le char ¢.BF/DA est
donc un matériau intéressant puisqu’il présente une activité catalytique significative

sans qu’aucune modification supplémentaire ne soit nécessaire.

En revanche, pour des durées supérieures, le taux de conversion obtenu avec
c.BF/DA devient nettement inférieur a celui des chars activés. Apres 170 minutes de
test, le taux de conversion moyen est de 57,0 % pour ¢.BF/DA contre 65,4 % pour
ac.BPU et 78,5 % pour ac.BF/DA (Tableau 5.1). Pour ac.BF/DA, un test de craquage

prolongé a montré que le taux de conversion de I'EB était encore de 60 % apres
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310 minutes de craquage, soit un taux de conversion moyen de 71,6 %. Les chars
activés possedent donc une activité catalytique significative sur de longues durées. Les
chars les plus efficaces a 650 °C sont les suivants : ac.BF/DA, ac.BPU, ¢.BF/DA,
c.BPU, ox.c.BF /DA et ox.c.BPU.

Taux de conversion moyen sur 85 min de I'EB a 650 °C

90 - 85,8
80 - 77,2
g 70 -
T 60 -
€
8 50 48,9
a
x40 -
30 - Craquage thermique I
2 | i e .
c.BF/DA ox.c.BF/DA ac.BF/DA c.BPU ox.c.BPU ac.BPU

Figure 5.5 : Taux de conversion moyen obtenus lors des essais de craquage de I'EB & 650 °C
aprés 85 min (matrice gazeuse : N, : 60%, CO : 40%, EB : 40 g/Nm?).

Alors que le taux de conversion varie fortement en fonction des chars utilisés, la
composition des produits de craquage est relativement stable (Figure 5.6). Ces produits
se composent trés majoritairement de styrene (>62 %) alors que I’hydrogene, le dioxyde
de carbone, le benzene, I'éthylene et le toluene completent ces produits de craquage.
Comme observé a 400 °C, le char ¢.BF/DA donne la plus grande sélectivité en
hydrogene (24 %). Enfin, méme si ce dispositif expérimental ne permet pas de quantifier
précisément le coke formé au cours des réactions de craquage, ce dernier a été

clairement observé au cours des opérations de déchargement du réacteur apres tests.

Tableau 5.1 : Taux de conversion moyens de 1’éthylbenzéne sur 170 minutes de test & 650 °C
(matrice gazeuse : N; : 60%, CO : 40%, EB : 40 g/Nm?).

Chars X170 (%)
¢.BF/DA 57,0
ac.BF/DA 78,5
ac.BPU 65,4

Deux répétitions ont été réalisées avec les chars activés ac.BPU et ac.BF/DA.
L’écart obtenu entre les taux de conversion moyen sur 85 minutes n’excedait pas 10 %,

ce qui démontre une bonne répétabilité des essais.
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Sélectivités des produits de craquage de I'EB a 650 °C Sur 85 minutes
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Figure 5.6 : Sélectivités molaires des produits de craquage obtenues lors des essais de craquage
de 'EB 4 650 °C aprés 85 min (matrice gazeuse : N2 : 60%, CO : 40%, EB : 40 g/Nm?®).

¢) Comparaison avec les résultats de la littérature

Le craquage catalytique de I’éthylbenzeéne sur des matériaux carbonés n’a été que
peu étudié dans la littérature. En revanche, de nombreuses études se sont intéressées au
craquage catalytique du toluéne sur différents catalyseurs bien que les températures
utilisées soient souvent supérieures a celles mises en ceuvre dans cette these. Mani et al.
ont obtenu un taux de conversion moyen du toluéne d’environ 20 % a 650 °C avec un
char a base d’écorce de pin pyrolysé a 950 °C [342]. Dans une autre étude, du panic
érigé (plante herbacée) activé chimiquement au KOH (température d’activation :
700 °C) a donné un taux de conversion moyen (aprés 4 h) de 86 % a 700 °C [355].
Fuentes-Cano et al. ont étudié I'activité catalytique d’un char issu de pyrolyse de boues
d’épuration et d’'un charbon actif produit a partir de coque de noix de coco. Le taux de
conversion moyen du toluene apres 75 minutes a 750 °C dans une matrice gazeuse
N,/H,0 était de 45 % pour le char de pyrolyse de boues d’épuration, et de 55 % pour le
charbon actif de coque de noix de coco [241]. Ces résultats montrent que l'activité
catalytique des chars produits dans cette these est intéressante par rapport aux
résultats de la littérature. Le char activé ac.BF/DA semble donc un matériau

prometteur pour le craquage catalytique des goudrons.

5.1.2 Schéma réactionnel

A partir des données de la littérature et de la composition des produits de
craquage, un schéma réactionnel des principales réactions a pu étre proposé (Figure
5.7). Le principal produit de craquage est le styréne. Celui-ci est formé par réaction de
déshydrogénation oxydante (ODH) ou par craquage (C). Les matériaux testés semblent

catalyser la réaction ODH. Cette réaction nettement prédominante produit également
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des quantités importantes d’hydrogene. Celui-ci peut ensuite étre impliqué dans les
réactions d’hydrogénolyse telles que la déméthylation de I’éthylbenzéne (DM1 et DM2).
Ces réactions peuvent expliquer la présence de toluene et de benzene dans les produits
de craquage. Le méthane est également formé par ces réactions mais ne se retrouve pas
dans les produits de craquage. Cette absence peut s’expliquer par sa consommation par
les réactions de reformage a sec (RSM) produisant de 1'H, et du CO, a condition que du
COs soit présent dans le milieu réactionnel. Le CO; peut résulter des réactions de

craquage (C).

La formation de toluéne et de benzéne peut également s’expliquer par les
réactions de craquage (C). De nombreux autres produits peuvent étre formés par ces
réactions de craquage, comme le CO,, le CoHy ou le coke. L’éthyléne (C,H,) présent
dans les produits de craquage peut étre formé par des réactions d’ouverture de cycle
aromatique & partir de I’éthylbenzene, du styrene, du toluéne ou du benzeéne, ainsi que

par scission des groupes éthyle et méthyle liés au noyau benzénique de ces molécules.

A 400 °C, la forte sélectivité en styrene (>87 %) et 'absence d’hydrogene dans les
produits de craquage obtenues avec tous les matériaux, excepté ¢.BF/DA, indiquent
que les réactions de craquage prédominent sur la réaction de déshydrogénation
oxydative (ODH). A 650 °C, les chars semblent catalyser fortement cette réaction. Ce
schéma réactionnel est en accord avec les données de la littérature relatives au craquage
thermique de I’éthylbenzene [275,301,316,319,320,356].
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Figure 5.7 : Schéma, réactionnel de décomposition catalytique de 1’éthylbenzéne.
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5.1.3 Phénomeénes de désactivation

La caractérisation des matériaux apres craquage de 1’éthylbenzéne est réalisée
dans le but d’identifier les propriétés des matériaux impliquées dans le mécanisme
réactionnel ou dans le phénomene de désactivation. Ces caractérisations post-craquage
se concentrent sur les deux matériaux les plus performants : ac.BPU et ac.BF/DA. Les
chars apres tests sont nommés avec le suffixe ~EB-650 pour indiquer leur utilisation

antérieure dans les essais de craquage de I’éthylbenzene a 650 °C.

Comme démontré précédemment, les propriétés texturales jouent un rdle
important dans l'activité catalytique des matériaux. C’est pourquoi, la porosité des
chars activés a été étudiée apres les tests de craquage de I'EB par adsorption d’azote a
77 K. Les résultats listés dans le Tableau 5.2 révelent une forte diminution de la surface
spécifique (Sy,) des deux chars activés au cours du craquage de 'EB (-71 % pour
ac.BPU et -94 % pour ac.BF/DA). La surface spécifique de ac.BF/DA est tres faible
aprés les tests d’épuration, et s’explique par la réduction conjointe des volumes
microporeux et mésoporeux. Le char ac.BPU conserve quant a lui une surface spécifique
relativement élevée aprés 180 minutes de test (181,3 m?/g) alors que son volume
microporeux diminue de 74 %. La surface poreuse de ac.BPU_EB-650 est
principalement développée par I'apparition de mésopores non présents sur le char activé
initial.

Tableau 5.2 : Propriétés texturales des chars activés avant et aprés les tests de craquage de
1'éthylbenzéne & 650 °C dans une matrice gazeuse N5/CO déterminées par adsorption d’azote &
77 K. (Avec Sy BET : surface spécifique déterminée par méthode BET, Vo HK : volume

microporeux déterminé par la méthode HK, Ve, BJH : volume mésoporeux déterminé par la
méthode BJH).

S, BET Vmiero HK Vineso BJH dés
Chars N ; X
(m?*/g) (cm®/g) (ecm®/g)
ac.BPU 6254 + 48.4 0,271 + 0,003 0,047 + 0,014
ac.BPU_EB-650 181,3 0,072 0,366
ac.BF/DA 220,5 + 16,8 0,100 + 0,006 0,099 =+ 0,009
ac.BF/DA_EB-650 13,1 0,008 0,008

La distribution de la taille des pores (Figure 5.8) montre que cette mésoporosité
est composée de deux classes de pores : une distribution fine centrée sur un diametre de
pores de 20 A et une seconde, plus large, centrée sur 92 A. Aucun gaz oxydant n’étant
présent dans la matrice gazeuse, ce développement de mésoporosité ne peut pas
s’expliquer par gazéification/activation du carbone. Des analyses complémentaires ont

donc été réalisées pour expliquer ce phénomene.
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Figure 5.8 : Distribution de la taille des pores de ac.BPU avant et aprés tests de craquage de
1'éthylbenzéne a 650 °C (matrice gazeuse : Ny : 60%, CO : 40%, EB : 40 g/Nm?).

Pour expliquer la baisse significative de la surface spécifique des deux chars
activés au cours du craquage de 1’éthylbenzene, des analyses MEB ont été réalisées. Les
images présentées sur la Figure 5.9 dévoilent que la surface carbonée des chars semble
recouverte d’une couche de matiere désorganisée. La température de craquage utilisée
étant nettement inférieure a la température de production des chars activés (650 contre
850 °C), la surface du char ne peut pas étre modifiée de cette maniere sous le seul effet
thermique. L’apparition de cette couche de matiere désorganisée ainsi que la forte baisse
de la surface spécifique des chars peuvent s’expliquer par le dépot de coke formé au
cours des réactions de craquage. Ce coke est connu pour désactiver les catalyseurs en se
déposant a leur surface [255,261]. Pour le vérifier, la chimie de surface de ces deux chars
a été analysée par spectroscopie Raman et spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (IRTF).

ac.BPU ac.BF/DA

Avant

Apres tests

Figure 5.9 : Images MEB des chars activés ac.BPU et ac.BF/DA avant et aprés les tests de
craquage de l'éthylbenzéne & 650 °C (matrice gazeuse : N, : 60%, CO : 40%, EB : 40 g/Nm?).

Trois particules de ac.BPU_EB-650 ont été analysées sur plusieurs zones en
surface par spectroscopie Raman. Les ratios calculés a partir des déconvolutions des

spectres Raman sont listés dans le Tableau 5.3.
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Tableau 5.3 : Ratios calculés a partir de la déconvolution des spectres Raman de ac.BPU avant
et aprés les tests de craquage de 1’éthylbenzéne & 650 °C (matrice gazeuse : N, : 60%, CO :
40%, EB : 40 g/Nm?).

Ratios (%) ac.BPU ac.BPU_EB-650-1 ac.BPU_EB-650-2 ac.BPU_EB-650-3
Ie/ L 924.4 12,8 16,7 12,8
In/Lot 36,3 2,3 25,6 26,9
(Tet+-Tvi+Tve) /Tiot 23,3 36,4 28,7 38,6
Is /Lo 10,0 12,8 13,6 12,3
(Tt s+ s+ L) /Lot 6,0 11,7 15,4 9,4
(Ie+Ib) /T 60,7 39,1 42,4 39,7
In/ (It Tyt Ty, 156,0 72.3 89.4 69.8

Les trois particules de chars apres craquage présentent des structures comparables
qui se distinguent nettement de la structure initiale du matériau. Le carbone présent en
surface posséde une structure moins organisée que ac.BPU avec une baisse d’environ
40 % des structures graphéne (Ig/lit), et de 33 % des structures de type graphéne
((Ie+Ip)/Tit). Au contraire, les proportions de systémes a petits cycles aromatiques
((Ta+Is+Is+1) /Tiet) et de structures carbonées sp?-sp® de type aliphatiques (Is/Tio)
augmentent significativement apres les tests de craquage. Cette modification de la
structure carbonée couplée au dépot de matiere observé par MEB et a la baisse de la
surface spécifique valide I’hypothese de désactivation des chars par dépdt de coke.
L’apparition de mésoporosité a la surface de ac.BPU apres craquage de 1’éthylbenzene
peut étre liée a ce dépot de coke. En effet, la fine distribution mésoporeuse (20 A)
pourrait correspondre a la porosité intra-particulaire des particules de coke alors que la
distribution plus large centrée sur 92 A pourrait étre liée & la porosité inter-particulaire

(entre les particules de coke).

La composition chimique des chars aprés craquage d’éthylbenzéne a aussi été
analysée par spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier (IRTF). La Figure 5.10
montre que les spectres en transmission des deux chars sont significativement modifiés
au cours du traitement. De nouveaux pics apparaissent apres les tests de craquage pour
ac.BPU_EB-650 (Figure 5.10-A). Le principal pic est situé a 1050 cm™ et trois pics
moins intenses sont présents a 870, 1240 et 1380 cm'. Sur la base des données
disponibles dans la littérature, ces pics sont attribués a la déformation hors du plan de
liaisons C-H des composés aromatiques (870 cm™), au pont éther entre les cycles
aromatiques (1240 cm™) ainsi qu’aux liaisons C-O des éthers aliphatiques (1050 cm™).
Ces modifications traduisent la présence de coke dont la structure carbonée désordonnée
differe de celle du char initial (ac.BPU). Les données IRTF confirment donc les
résultats de Raman et montrent que le coke produit durant le craquage de

I’éthylbenzene a 650 °C se déposant sur la surface de ac.BPU est de nature aliphatique.
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La désactivation par dépot de coke & la surface de ac.BF/DA est également confirmée

par la diminution de lintensité du signal minéral (hydroxyapatite) du spectre
ac.BF/DA__EB-650 (Figure 5.10-B).
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Figure 5.10 : Spectres infrarouges en transmission des chars avant et aprés craquage de
1'éthylbenzéne & 650 °C (matrice gazeuse : Ny : 60%, CO : 40%, EB : 40 g/Nm?) : (A) ac.BPU,
et (B) ac.BF/DA (0 représente les pics de I’hydroxyapatite).

Contrairement au char ac.BPU, ac.BF/DA ne présente aucune mésoporosité
formée a la surface de par le dépot de coke et sa surface spécifique apres test est tres
faible. Ces résultats indiquent que la forte mésoporosité initiale du char ac.BF/DA
pourrait favoriser le stockage du coke au sein du réseau poreux, évitant ainsi le
recouvrement rapide de la surface. Ces différences texturales peuvent en partie
expliquer la durée d’activité supérieure de ac.BF/DA. En effet, la microporosité de
ac.BPU est plus rapidement colmatée par le dépot de coke qui s’accumule ensuite en
surface du char. Ce dépot empéche la diffusion des goudrons vers les sites actifs

présents dans les micropores de ce char activé.

5.1.4 Influence des propriétés physico-chimiques des chars

Le chapitre 1 a montré que 'activité catalytique des chars pour le craquage des
goudrons dépend de quatre types de propriétés physico-chimiques : (i) la présence de
métaux alcalins, alcalino-terreux ou de transition, (ii) les propriétés texturales, (iii) la

présence de groupes oxygénés, et (iv) l'ordre de la structure carbonée.

De maniére générale et pour des conditions de production similaires, les chars
issus du mélange BF /DA présentent une efficacité supérieure a ceux issus de BPU pour
le craquage de l’éthylbenzene. Sur la base des propriétés évoquées ci-dessus et des
caractérisations réalisées, la quantité importante d’especes minérales est certainement
responsable de la plus grande activité catalytique de ces matériaux. Le Chapitre 3 a mis
en évidence la présence d’espéces minérales connues pour leur activité catalytique dans

le craquage des goudrons (K, Ca, Fe, Cu) a la surface des différents chars. Pour les
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chars & base de BF/DA, de petites particules (1-10 pm) d’oxydes de calcium bien
distribuées a la surface ont été observées. Celles-ci pourraient contribuer
significativement a l'activité catalytique de ces matériaux [235,302]. Présentes en
quantité inférieure dans les chars a base de BPU, les particules de K et Fe sont aussi
susceptibles de catalyser les réactions de décomposition de I’éthylbenzene. La présence
de particules d’hydroxyapatite au sein de la matrice carbonée des chars a base de
BF/DA contribuent également a leur activité catalytique importante pour le craquage
des goudrons [357].

La Figure 5.11 compare les principales propriétés des trois chars les plus actifs.
Sur cette figure, chaque propriété est normalisée par rapport a la valeur maximale
obtenue sur les chars étudiés. Les chars ¢.BF/DA et ac.BPU présentent des propriétés
physico-chimiques tres différentes mais des taux de conversion moyens d’éthylbenzene
comparables apres 85 minutes. La Figure 5.11 suggere que l'activité de c¢.BF/DA
provient principalement de son taux de cendres élevé et de sa forte teneur en groupes
oxygénés (2,2 mmol/g). En effet, les groupes basiques quinones et pyrones sont connus
pour favoriser les réactions de déshydrogénation oxydative de 1’éthylbenzene
[276,277,301] et représentent 49 % des groupes oxygénés de c.BF/DA. Les groupes
hydroxyles sont d’importants donneurs d’électrons qui peuvent interagir avec les cycles
aromatiques, ces derniers devenant des systemes riches en électrons m. L’adsorption et le
craquage des composés aromatiques sont alors favorisés par les interactions

d’empilement des liaisons m —n* [298,299]. Les groupes hydroxyles représentent 4,6 %

des groupes oxygénés de c.BF/DA.
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Valeurs a pleine échelle :
Surface spéc. : 625m?/g ; Vmicrop. : 0,271 cm3/g ; Vmésop. : 0,053 cm3/g ; Taux de cendres : 59,7 %m ; Gpes Ox.: 2,2 mmol/g ; Ip/ly, : 36,3 %

Figure 5.11 : Comparaison des principales propriétés normalisées des chars les plus efficaces

pour le craquage de 1'éthylbenzéne & 650 °C.

L’oxygénation réduit de maniere importante 'efficacité épuratoire des matériaux.
Cela peut s’expliquer par la baisse des structures de type graphéne avec défauts dans le
plan (ratio Ip/Ii: des spectres Raman) ainsi que par l'oxydation des espéces minérales,

ce qui suggere que les especes minérales sont plus actives sous des formes réduites.
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Quelle que soit la nature des entrants, 'activation a la vapeur d’eau a 850 °C
améliore nettement 'efficacité épuratoire des chars en développant les volumes poreux
et la surface spécifique. Pour ac.BPU, la grande surface spécifique, le volume
microporeux important et la présence d’especes minérales actives, méme a faible
quantité (K, Fe, Ca), expliquent son activité catalytique significative. Le char
ac.BF /DA est nettement plus performant que les autres matériaux et combine a la fois
une forte teneur en especes minérales (notamment Ca) et une surface spécifique
relativement élevée (220,5 m?/g). L’activation a la vapeur d’eau permet également
d’augmenter la proportion de groupes oxygénés basiques (quinone, pyrone). Ces groupes
sont connus pour leur activité dans les réactions de déshydrogénation oxydative de
I'éthylbenzene [301], qui constitue la réaction principale du mécanisme réactionnel de

décomposition de I’éthylbenzene.

Les propriétés texturales jouent un réle dans l'activité catalytique des matériaux
en favorisant les surfaces d’échange entre polluants et catalyseurs ainsi qu’en
augmentant le nombre de sites actifs disponibles en distribuant les especes minérales a
la surface du char. Cependant, leur influence sur les phénomenes de désactivation est

encore plus importante.

Bien que trés peu poreux (Sg,=10 m2/g), le char ¢.BF/DA présente une activité
intéressante au cours des 85 premieres minutes de test a 650 °C. Du fait de sa faible
porosité, ce char est rapidement désactivé par un dépot de coke qui recouvre la surface
et empéche la diffusion des goudrons vers les sites actifs. La surface spécifique élevée
des chars activés est responsable de leur durée d’activité plus importante. En effet, le
coke produit est « stocké » au sein de la surface poreuse, ce qui augmente le temps
nécessaire au recouvrement total de la surface et prolonge la durée d’activité des
matériaux. Cette conclusion est en accord avec les résultats obtenus par d’autres
auteurs [292]. La taille des pores est également une caractéristique essentielle dans le
phénomene de désactivation par dépot de coke. Alors que le volume poreux de ac.BPU
est constitué a 85 % de micropores, la porosité du char activé ac.BF/DA est formée a
65 % de mésopores. De fait, la microporosité de ac.BPU est plus rapidement colmatée
par les petites particules de coke que la mésoporosité de ac.BF/DA. Ainsi, la cinétique
de désactivation de ac.BF /DA est plus lente que celle de ac.BPU [292,294,358].

Ces résultats montrent que les propriétés les plus importantes pour D'activité
catalytique des chars pour le craquage de I'éthylbenzene sont :
o La présence de petites particules d’espéces minérales bien distribuées a la surface
(notamment Ca, Cu, Fe et K) ;
e Une surface spécifique élevée ;
e Une forte teneur en groupes oxygénés (notamment basiques: quinone et

pyrones) ;
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e Une matrice carbonée riche en structures de type de graphene avec des défauts

dans le plan.

Ces résultats révelent aussi que les surfaces spécifiques élevées et les grands
volumes mésoporeux favorisent la durée d’activité des matériaux en réduisant la vitesse

de désactivation des chars par dépdt de coke.

5.2 Craquage du benzeéne

Parmi les produits de craquage de I’éthylbenzene, une molécule connue pour sa
stabilité thermique est présente : le benzéne. La quantité de benzene produite par
craquage de l’éthylbenzéne dépend de la nature du char. Plus petit représentant des
goudrons, le benzéne n’est constitué que d’un noyau aromatique ne comportant ni
hétéroatomes, ni groupes éthyle ou méthyle. Ce type de molécule est connu pour étre
difficilement converti par craquage [241,278,287,359]. De plus, lefficacité catalytique
des chars et charbons actifs pour le craquage du benzene n’a été que tres peu étudiée.
Pour répondre aux manques de la littérature et étudier le potentiel épuratoire des chars
pour le craquage des noyaux aromatiques, les trois chars les plus efficaces dans le
craquage de I’éthylbenzeéne (ac.BF/DA, ac.BPU et ¢.BF/DA) sont mis en ceuvre pour le
craquage catalytique du benzeéne. Ces essais se déroulent en présence d'un syngas
modele dont la composition déterminée & partir de la littérature (voir Chapitre 1, partie
1.2) est la suivante : Hy (30 %), CO (40 %), CO: (15 %), CHy (10 %) et N2 (5 %). La

concentration du benzene en entrée est de 35 g/m?.

5.2.1 Craquage thermique

La décomposition thermique du benzéne (sans catalyseur) & une concentration de
35 g/m? dans un flux de syngas modeéle a été étudiée a des températures comprises
entre 500 et 950 °C. Jusqu’a 950 °C, aucune conversion n’a été observée indiquant que

le benzene est thermiquement stable sur cette gamme de température.

5.2.2 Craquage catalytique

a) Tests 4 850 °C

La Figure 5.12 présente ’évolution du taux de conversion du benzene (Xg) au
cours des essais de craquage catalytique a 850 °C. Comme pour le craquage de
I'éthylbenzeéne, le char ac.BF/DA est le matériau le plus performant. En effet, celui-ci
conserve une activité catalytique pendant 110 minutes alors que ¢.BF/DA et ac.BPU se
désactivent en seulement 60 minutes. La Figure 5.12 révele également que l'activité
catalytique de ac.BPU décroit linéairement alors que celles de ¢.BF/DA et ac.BF/DA

suivent une loi de décroissance exponentielle. Afin de comparer les performances
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épuratoires des matériaux, le taux de conversion moyens (Figure 5.13) et les sélectivités

moyennes (Figure 5.14) ont été calculées apres 60 minutes (désactivation des premiers

chars).
100 -
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Figure 5.12 : Evolution du taux de conversion de benzéne en fonction du temps pour les
différents matériaux & 850 °C en matrice syngas (Hs : 30%, CO : 40%, CO. : 15%, CH, : 10%,
N2 : 5%, B : 35 g/Nm?).

La désactivation rapide de ¢.BF/DA se traduit par un faible taux de conversion
sur les 60 minutes de test (16,6 %). Ayant une durée d’activité comparable, ac.BPU
présente un taux de conversion supérieur (34,3 %) du fait de sa désactivation linéaire.
Enfin, le char ac.BF/DA est nettement plus efficace que les deux autres matériaux avec
un taux de conversion moyen de 48,4 % apres 60 minutes, et 31,1 % au moment de sa
désactivation (110 minutes). Le Tableau 5.4 montre que les chars a base de BF/DA
subissent une perte en masse importante entre le début et la fin du test (-20 % pour
c.BF/DA et -8 % pour ac.BF/DA). A linverse, la masse de ac.BPU augmente de
2.4 %. Cette évolution sera discutée plus en détails dans la section 5.2.3. Les chars les
plus efficaces sont donc : ac.BF/DA, ac.BPU et c¢.BF/DA.

60 -

50 - 48,4

40 - 34,3
30 -

X; (60 min) [%]

20 - 16,6

10 -+

0 = T T
c.BF/DA ac.BF/DA ac.BPU

Figure 5.13 : Taux de conversion moyen obtenus lors des essais de craquage du benzéne a
850 °C aprés 60 min en matrice syngas (Hs : 30%, CO : 40%, CO, : 15%, CH4 : 10%, N> : 5%, B
: 35 g/Nm?).
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Les composés produits au cours des réactions de craquage du benzeéne ont été
étudiés (Figure 5.14). Trois produits de craquage ont été identifiés et quantifiés a 'aide
de la p-GC : le monoxyde de carbone (CO), 'éthyléne (C;Hy) et I’éthane (C;Hg). Trois
autres composés ont été détectés par p-GC mais n'ont a ce jour pas été identifiés
malgré des analyses par GC-MS.

Tableau 5.4 : Evolution de la masse des matériaux au cours de 1'essai de craquage a 850 °C
(matrice gazeuse : Hy : 30%, CO : 40%, CO, : 15%, CH, : 10%, N2 : 5%, B : 35 g/Nm?).

Chars Am (%m)
c.BF/DA - 20,0
ac.BF /DA - 8,0
ac.BPU + 2,4

La Figure 5.14 présente les sélectivités molaires moyennes des produits de
craquage calculées sur 60 minutes de test. Le CO est le principal produit de craquage et
sa sélectivité s’éleve a environ 99,9 %mol. Les atomes de carbone et d’hydrogene
présents en quantités équimolaires dans les molécules de benzene ne sont donc pas
présents en quantité similaire dans les produits de craquage identifiés. De plus, le
craquage de molécules aromatiques (comme le benzeéne) sur des chars est connu pour ne

pas produire d’autres composés aromatiques [287].

Sélectivités des produits de craquage du benzéne a 850 °C
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Figure 5.14 : Sélectivités molaires moyennes obtenues lors des essais de craquage du benzéne &
850 °C aprés 60 min en matrice syngas (Hs : 30%, CO : 40%, CO, : 15%, CHs : 10%, N> : 5%, B
: 35 g/Nm?).

Ces éléments suggerent que les trois produits de craquage non identifiés sont
majoritairement composés d’atomes d’hydrogene (molécules de type alcane CnHanio).
Les analyses 1-GC montrent que le CO; et le CHy, présents initialement dans le syngas,

sont partiellement consommés au cours du traitement. En effet, leurs concentrations en
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sortie du réacteur varient entre 7 et 9 %vol, contre 15 et 10 %vol en entrée pour CO, et
CHy, respectivement. Cela suppose que le CHy est craqué ou reformé par le CO» via les
réactions de reformage a sec, et que le CO, est impliqué dans d’autres réactions

(gazéification du char ou autres).

b) Tests 4 950 °C

La Figure 5.15 présente I’évolution du taux de conversion du benzeéne (Xg) au
cours des essais de craquage catalytique a 950 °C. Ces allures sont tres différentes de

celles observées a 850 °C.

Le char ac.BF/DA se désactive linéairement jusqu’a devenir inactif apres
210 minutes. A l'inverse, ac.BPU - qui présente une désactivation linéaire a 850 °C -
montre une baisse rapide de 'activité catalytique sur les 70 premieres minutes, puis une
désactivation plus lente jusqu’a 230 minutes. Enfin, le char ¢.BF/DA est celui qui
conserve une activité catalytique le plus longtemps. En effet, ce char présente une
premieére phase de désactivation rapide (jusqu’a 60 minutes), puis une seconde phase
assez longue de désactivation progressive. Apres 520 minutes de test, le taux de

conversion obtenu avec ¢.BF/DA est toujours de 3,4 %.

100
80 | ——c.BF/DA
——ac.BF/DA
60 - ——ac.BPU
S
o
X 40 A
20 -
0 T T 1 1 T
0 100 200 300 400 500

temps (min)

Figure 5.15 : Evolution du taux de conversion de benzéne en fonction du temps pour les
différents chars & 950 °C en matrice syngas (H, : 30%, CO : 40%, CO; : 15%, CH, : 10%, N» :
5%, B : 35 g/Nm?).

Les performances épuratoires des matériaux ont été comparées en calculant le
taux de conversion moyen apres 200 minutes (désactivation des premiers chars) (Figure

5.16) et apres 500 minutes (désactivation du char le plus performant) (Tableau 5.5).
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40 - 36,5
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c.BF/DA ac.BF/DA ac.BPU
Figure 5.16 : Taux de conversion moyens obtenus lors des essais de craquage du benzéne 3
950 °C aprés 200 min en matrice syngas (Hs : 30%, CO : 40%, CO- : 15%, CHy : 10%, N, : 5%,
B : 35 g/Nm?).

Le char ac.BPU est le moins efficace des matériaux a 950 °C avec un taux de
conversion moyen de 17 % aprés 200 minutes. L’autre char activé (ac.BF/DA) possede
une durée d’activité similaire mais présente le taux de conversion moyen le plus
important aprés 200 minutes : 46,0 % contre 36,5 % pour ¢.BF/DA (Figure 5.16). En
revanche, aprés 500 minutes de test, le char ¢.BF/DA devient le matériau le plus
efficace avec un taux de conversion de 23,0 %, contre 18,5 % pour ac.BF/DA (Tableau
5.5). Bien que l'efficacité des matériaux soit différente a 950 °C, I’évolution de la masse
des lits de char est tres proche de celle observée a 850 °C (Tableau 5.5). Les chars a
base de BF/DA subissent une perte en masse importante alors que la masse de ac.BPU
est stable. Cette évolution sera discutée plus en détails dans la section 5.2.3.

Tableau 5.5 : Taux de conversion moyens du benzene calculés apres 500 minutes de test et

évolution de la masse des matériaux au cours du craquage du benzeéne & 950 °C en matrice
syngas (H, : 30%, CO : 40%, CO; : 15%, CH,4 : 10%, N» : 5%, B : 35 g/Nm?).

Chars X3% (%) am (%m)
¢.BF/DA 23,0 - 23,0
ac.BF/DA 18,5 - 8,0
ac.BPU 6,9 0,0

La Figure 5.17 présente les sélectivités molaires moyennes des produits de
craquage calculées apres 200 minutes de test. Comme a 850 °C, le CO est le principal
produit de craquage alors que C,Hs et CsHg sont présents en faibles quantités. La
différence majeure avec les tests réalisés a 850 °C réside dans la formation de quantités
significatives d’H,. Sa sélectivité est comprise entre 10 et 29 %mol. Ce résultat indique
qu'a 950 °C, les réactions d’ouverture de cycle aromatique catalysées par les chars

meénent principalement a la formation d’H, et de CO. Les groupes éthyle, méthyle ainsi
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que les hydrocarbures légers (C,, Cs, C,) pouvant étre formés lors des réactions

d’ouverture du cycle benzénique sont a leur tour décomposés en Hs et en CO a 950 °C.

Sélectivités des produits de craquage du benzéne a 950 °C
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Figure 5.17 : Sélectivités molaires obtenues lors des essais de craquage du benzéne & 950 °C
aprés 200 min en matrice syngas (Hs : 30%, CO : 40%, CO- : 15%, CH, : 10%, N, : 5%, B : 35
g/Nm?).

Similairement aux tests réalisés a 850 °C, le CHy et le COy sont partiellement
consommeés au cours des essais (leurs concentrations en sortie du réacteur varient entre
et 6 et 9 %vol), et les trois produits de craquage non identifiés sont détectés. Comme
pour les essais réalisés a 850 °C, les atomes de carbone et d’hydrogene ne sont donc pas
présents en quantité similaire dans les produits de craquage du benzene identifiés, ce
qui suggere que les trois produits de craquage non identifiés peuvent étre

majoritairement composés d’hydrogene (molécules de type alcane C,Han o).

5.2.3 Phénomenes de désactivation

La caractérisation des matériaux apreés craquage du benzene est réalisée afin de
mieux comprendre les causes de leur désactivation. Les chars apres tests sont nommés
avec les suffixes suivants : _ B-850 et _ B-950 pour les chars apres tests de craquage du

benzene a 850 °C et 950 °C, respectivement.

a) Evolution des propriétés texturales des matériaux

D’abord, les propriétés texturales des différents chars avant et apres craquage du
benzene ont été analysées par BET (adsorption d’azote a 77 K) (Tableau 5.6).
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Tableau 5.6 : Evolution des propriétés texturales des chars au cours du craquage du benzéne &
850 et 950 °C en matrice gazeuse de type syngas déterminées par adsorption d’azote a 77 K.
(Avec Ss, BET : surface spécifique calculée par méthode BET, Viiero HK : volume microporeux

calculé par la méthode HK, Vo BJH : volume mésoporeux calculé par la méthode BJH).

Chars Sep BET (m?/g) Vo HK (cm?®/g)  Vmeso BJH dés (cm?/g)
¢.BF/DA 9.7+ 23 0,008 + 0,001 0,016 + 0,001
c¢.BF/DA_B-850 117 0,056 0,127
¢.BF/DA_B-950 122 0,059 0,098
ac.BF/DA 920.5 + 16,8 0,100 + 0,006 0,099 + 0,009
ac.BF/DA_B-850 80 0,038 0,096
ac.BF/DA_ B-950 101 0,049 0,102

ac.BPU 6254 + 48 4 0,271 + 0,003 0,047 + 0,014
ac.BPU_B-850 45 0,025 0,002
ac.BPU__B-950 71 0,036 0,016

Les résultats montrent que la surface spécifique des chars activés diminue
significativement au cours des essais de craquage. Cette diminution est plus prononcée
pour ac.BPU (90%) que pour ac.BF/DA (60%). Pour ac.BPU, les volumes micro- et
mésoporeux diminuent fortement alors que seul le volume microporeux décroit pour
ac.BF/DA. A linverse des deux autres chars, la surface spécifique de c.BF/DA
augmente nettement apres les deux tests de craquage du benzene. Celle-ci passe de 9,7
a environ 120 m?/g apres craquage. Apres les essais de craquage du benzeéne, les chars
c.BF/DA et ac.BF/DA présentent des propriétés texturales tres proches. Ces résultats
indiquent que le CO; présent dans la composition du syngas permet d’activer le char
c.BF/DA sous leffet de la température d’épuration (850 et 950 °C). L’activation
explique également : (i) la perte de masse observée au cours de ces essais (-20 % a 850
°C et -23 % a 950 °C) ; (ii) la diminution de la concentration en CO, dans le gaz en
sortie (entre 6 et 9 %vol contre 15 %vol en entrée) ; et (iii) la forte production de CO.
La température de craquage étant supérieure ou égale a la température de production
des chars (700 °C pour c.BF/DA et 850 °C pour les chars activés), la volatilisation
d’hétéroatomes (N, H, O) et de certaines especes minérales peut également contribuer
aux pertes de masse observées. Toutefois, des analyses supplémentaires sont nécessaires
pour identifier le phénomene responsable de la diminution de la surface spécifique des

chars activés.

b) Composition chimique élémentaire des matériaux aprés craquage du benzéne

La composition chimique élémentaire des chars utilisés pour le craquage du
benzene a 850 °C et 950 °C a été analysée (Tableau 5.7). Au moins trois réplicas ont
été réalisés. Sous l'effet de la température, les hétéroatomes H et N sont partiellement

éliminés de la matrice des matériaux. La gazéification (ou l'activation) de c.BF/DA par

222



5.2 Craquage du benzéne

le CO2 du syngas a 950 °C semble vérifiée par la légere baisse de la teneur en carbone
de I'échantillon ¢.BF/DA_B_950. Mécaniquement, la faible volatilisation des especes

minérales entraine une hausse du taux de cendres de ¢.BF/DA apres test a 950 °C.

Tableau 5.7 : Analyse élémentaire des chars avant et aprés craquage du benzéne & 850 °C et

950 °C en matrice gazeuse de type syngas.

Composition chimique globale (en %m sur base séche)

o ¢ H N digéfsji@ Condres
¢.BF/DA M1+16 13402 31+01 nd 45 47,0 + 0,0
¢BF/DA B-850  459+11 05400 17401 nd 69 45,0
¢BF/DA B-950  403+23 03400 05+01 nd 68 52,1 + 2,3
ac.BF/DA 326+31 09+0 14+01 nd 57 594 + 3,4
acBF/DA B-850 344+07 04400 08+00 nd 26 61,9
acBF/DA B-950 421+17 04401 07401 nd  -29 59,7 £ 0,3
ac.BPU 87TA+17 08401 04+00 nd 89 2,5+ 0,2
ac.BPU_ B-850 935406 07+01 07402 nd 29 22+ 0,3
ac.BPU_ B-950 929402 05+00 05+00 nd 36 2,5+ 0,2

La composition du char activé ac.BF/DA n’est pas significativement modifiée au
cours des tests de craquage a 850 °C. Etonnamment, sa teneur en carbone augmente
fortement apres le test a 950 °C alors que les autres concentrations mesurées (H, N, S et
cendres) ne varient que tres peu. Des analyses complémentaires doivent étre réalisées

pour confirmer cette évolution.

Le char activé ac.BPU présente une concentration en carbone plus élevée apres
craquage qu’avant. Ce résultat couplé au gain de masse au cours du test de craquage
ainsi qu’a la baisse de la surface spécifique semblent indiquer que ac.BPU est désactivé
par dépot de coke. Pour les essais réalisés a 950 °C, la température d’épuration est
supérieure a la température de production de ac.BPU (850 °C). Ainsi, la perte en masse
engendrée par la volatilisation des hétéroatomes et de quelques espéces minérales sous
Ieffet de la température serait compensée par le coke déposé a la surface du char. Ces
deux phénomenes expliqueraient la désactivation du char ac.BPU ainsi que l'invariance

de la masse du lit catalytique au cours du traitement a 950 °C.

¢) Etude de la surface des matériaux aprés craquage du benzéne par MEB

Afin de comprendre le mécanisme de désactivation subit par les chars a base de
BF /DA, leur surface a été observée par microscopie électronique a balayage (MEB). La
Figure 5.18 présente des photographies MEB du char ac.BF/DA avant et apres test de

craquage du benzene a 950 °C. La surface du char est significativement modifiée par le
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craquage du benzene. En effet, ce char présente une couche minérale recouvrant la
grande majorité de sa surface (Figure 5.18-E et G). Sur les images MEB en mode
électrons secondaires, les especes minérales apparaissent plus brillantes que la matrice
carbonée. Ces phases minérales forment une grande variété de structures: couche
homogene (Figure 5.18-G et H), filaments (Figure 5.18-F), billes (Figure 5.18-F) ou

encore des cristaux cubiques fusionnés (insert a droite, Figure 5.18-G).

Avant

Apreés tests

Figure 5.18 : Photographies MEB en mode électrons secondaires du char ac.BF/DA avant (de
A 4 D) et aprés tests de craquage du benzéne & 950 °C en matrice de type syngas (de E & H).

Des observations similaires sont faites sur le char ¢.BF/DA apres craquage du
benzene a 950 °C (Figure 5.19) ou des structures minérales de formes variées sont
présentes en surface avec une densité nettement supérieure a celle observée sur le char
initial (Figures 3.10 et 3.11).

Figure 5.19 : Photographie MEB du char ¢.BF /DA aprés craquage du benzéne & 950 °C en

matrice de type syngas.

Les especes minérales des chars a base de BF/DA semblent avoir migré en surface
et fusionné sous l'effet de la température, entrainant la désactivation de ces matériaux.
Comme expliqué dans le Chapitre 1, des especes comme Si ou P peuvent jouer un roéle
inhibiteur en formant des silicates alcalins ou encapsulant les phases minérales (K, Ca).
L’évolution des especes minérales de leur forme active a une autre forme inactive peut
également expliquer la désactivation de ces chars. En revanche, la gazéification et donc
lactivation de c.BF/DA par le CO: du syngas permet de prolonger son activité
catalytique en créant de la porosité alors que la migration et le frittage des especes

minérales obstruent la porosité existante.
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Pour vérifier le phénomene de désactivation énoncé, des analyses chimiques ont
été réalisées par MEB-EDX. Celles-ci ont montré que le silicium n’est que peu présent
dans la composition chimique des especes minérales. Les especes minérales présentes en
surface consistent principalement en un mélange de phosphore et de calcium, avec
localement de fortes concentrations en cuivre. Quelques zones sont majoritairement
constituées de KCI et NaCl. Ainsi, la désactivation des chars a base de BF/DA semble
résulter de la formation d’une couche minérale riche en phosphore encapsulant ou
recouvrant les especes actives, initialement présentes sous forme d’oxydes
(principalement Ca, Fe, K, Cu, Na), et inhibant leur effet catalytique. L’encapsulation
d’especes minérales par le phosphore a haute température a déja été rapportée par
Hognon et al. [101]. Les espéces minérales actives (Ca, K, Fe) peuvent aussi étre

transformées en d’autres composés inactifs sous 'effet de la température.

5.2.4 Influence des propriétés physico-chimiques

A 850 °C, le char activé ac.BF/DA est le plus performant, devant ac.BPU et
c.BF/DA. Ces résultats montrent que la surface spécifique des matériaux joue un role
important dans leur activité catalytique. L’efficacité épuratoire de ac.BF/DA nettement
supérieure & celle de ac.BPU souligne néanmoins l'influence majeure des espéces
minérales dont Dactivité catalytique a déja été démontrée pour le craquage de

I’éthylbenzene.

Le char ac.BPU possede la surface spécifique la plus importante et le moins
d’espéces minérales des trois chars testés dans cette étude. Son efficacité catalytique
pour le craquage du benzéne est relativement faible. En effet, sa désactivation rapide
s’explique par dépot de coke identifié par le gain de masse au cours du craquage a

850 °C, la baisse de la surface spécifique et la hausse de la concentration en carbone.

Le char ¢.BF/DA est le char présentant le plus fort taux de conversion du
benzene a 950 °C. Ce matériau étant peu poreux (surface spécifique de 9,7 m?/g), son
activité catalytique s’explique principalement par sa forte teneur en especes minérales
actives dans les réactions de craquage, telles que les petites particules d’oxyde de
calcium et de cuivre. A cette température, les seules fonctions oxygénées n’étant pas
décomposées sont les pyrones. Celles-ci représentent 44 % et 65 % des groupes oxygénés
de ¢.BF/DA et ac.BF/DA, respectivement. Ces groupes oxygénés peuvent aussi jouer

un role dans 'activité catalytique de ces deux matériaux.

Comme expliqué dans le paragraphe précédent, ’évolution des especes minérales
semble responsable de la désactivation des chars & base de BF/DA. A 950 °C, le char
c.BF /DA présente une durée d’activité supérieure a celle du char activé ac.BF/DA. La
gazéification (ou activation) de ¢.BF/DA par le CO, du syngas au cours du craquage du

benzeéne explique la durée d’activité supérieure de ce char. En effet, la gazéification crée
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de la porosité et de nouveaux sites actifs alors que la migration des especes minérales
(P) réduit le nombre de sites disponibles pour le craquage en obstruant la porosité du
char et en recouvrant les especes actives. Cependant, des températures élevées doivent
étre employées afin que la vitesse de réaction d’activation du char soit comparable a

celle de fusion et de frittage des espéces minérales.

Ces résultats démontrent que la présence d’espéces minérales est déterminante
pour lactivité catalytique des chars, alors que les propriétés texturales influent sur les

cinétiques de désactivation.

5.2.5 Comparaison avec la littérature

Dans une étude récente, Burhenne et al. ont étudié 'activité catalytique de chars
de bois d’épicéa pyrolysés a 500 et 800 °C puis tous deux activés au CO, a 800 °C [354].
Les tests de craquage du benzeéne se sont déroulés & une concentration de 4,5 g/Nm?
dans de I'azote, & une température allant de 850 a 1050 °C. A 850 et 950 °C, le taux de
conversion par craquage thermique était d’environ 20 %, contre 0 % dans cette these.
La différence s’explique par l'utilisation de matrices gazeuses distinctes : azote pour
Burhenne et al., et syngas pour cette these. A 850 °C, les taux de conversion moyens
obtenus apreés 60 minutes étaient de 5 et 12 % pour les chars de pyrolyse, et de 42 et
60 % pour les chars activés. A 950 °C, les taux de conversions moyens aprés 60 minutes
s’élevaient & 15 et 30 % pour les chars de pyrolyse, et a 42 et 52 % pour les chars
activés. Dans cette these, le char ac.BF/DA présente un taux de conversion moyen
apres 60 minutes de 48,4 % a 850 °C, et de 82,4 % a 950 °C.

Dans 'étude de Burhenne et al., le taux de conversion de 20 % par craquage
thermique réduit l'influence des chars sur le taux de conversion obtenu en craquage
catalytique, et surestime leur activité. De plus, les essais se déroulaient dans des
conditions plus favorables au craquage que celles employées dans cette theése. En effet,
le temps de passage du gaz au sein du lit catalytique était de 0,8 s contre 0,45 s pour
les tests réalisés dans cette these. Ainsi, I'activité catalytique des chars produits durant
cette these est nettement supérieure a celle des chars de bois d’épicéa utilisés par
Burhenne et al. Les chars ac.BF/DA et ¢.BF/DA apparaissent donc comme des

matériaux prometteurs pour cette application.

Conclusion

Cette étude s’est intéressée a l'efficacité épuratoire des chars issus de la pyrolyse
de différents déchets pour la décomposition des goudrons du syngas. Deux molécules

modeles ont été sélectionnées pour représenter les composés aromatiques
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légers (I’éthylbenzéne et le benzeéne) et apporter une contribution originale aux données

de la littérature.

Les résultats ont montré que les chars activés ac.BPU et ac.BF/DA présentent
une activité catalytique élevée pour le craquage de I’éthylbenzene a 650 °C. Leurs taux
de conversion atteignent respectivement 85,8 et 77,3 %. Les produits de craquage sont
le styrene, ’hydrogene, le dioxyde de carbone, le toluéne, le benzéne et 1’éthylene. Le
schéma, réactionnel proposé implique principalement la réaction de déshydrogénation
oxydative de I’éthylbenzene formant du styréne et de I’hydrogene. L’hydrogene est
ensuite consommé par réactions de déméthylation de 1’éthylbenzéne menant a la
formation de toluéne, de benzene et de méthane. Le méthane est quant a lui consommé
par reformage a sec au CO,. Les réactions de craquage sont également susceptibles de
produire de nombreux composés gazeux et du coke. Pour des conditions de production
similaires, les chars & base de BF/DA sont plus efficaces que les chars a base de BPU.
Cette activité supérieure s’explique principalement par la présence de quantités
importantes d’espéces minérales connues pour leur effet catalytique (Ca, Cu, Fe, Zn).
L’étape d’oxygénation réduit 'activité catalytique des chars en diminuant la proportion
de structures de type graphene avec défauts dans le plan, ainsi qu’en oxydant les
especes minérales. L’activation a la vapeur d’eau permet, quant a elle, d’améliorer
substantiellement 'efficacité des chars. Le développement des propriétés texturales ainsi
que la hausse de la proportion de groupes oxygénés basiques connus pour leur activité
dans les réactions de déshydrogénation oxydative de 1’éthylbenzéne (quinone et
pyrones) expliquent ces performances catalytiques. La caractérisation des chars apres
craquage de I'éthylbenzene a mis en lumiere que la désactivation des chars résulte du
dépdt de coke formé par réaction de craquage de l'éthylbenzene a la surface des
matériaux. Alors que les especes minérales sont essentielles pour 'activité catalytique
des chars, les propriétés texturales jouent un role majeur dans la vitesse de
désactivation des matériaux. En effet, le char c¢.BF/DA, peu poreux, est tres
rapidement désactivé par le dépot de coke alors que les chars activés se désactivent plus
lentement. La surface spécifique supérieure des chars activés permet de « stocker » le
coke produit, ce qui augmente la durée nécessaire au recouvrement de la surface active
des chars. Cet avantage conjugué a la meilleure dispersion des espéces minérales
réduisant les risques de frittage et de désactivation par fusion d’especes inhibitrices (P,
Si) est a la base de lactivité catalytique supérieure des chars activés. Les résultats
montrent également que les mésopores sont moins facilement colmatés par le coke que

les micropores.

Face a la stabilité thermique de la molécule de benzene, les tests de craquage se
sont déroulés a plus hautes températures (850 et 950 °C) dans une matrice syngas
composée a 30 % d'Hs, 40 % de CO, 15 % de CO,, 10 % de CHy et 5 % de No. A
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850 °C, les chars activés sont plus efficaces que le char de pyrolyse ¢.BF/DA. En
revanche, ce dernier est le matériau le plus performant pour le craquage du benzéne a
950 °C. En effet, ac.BPU est rapidement désactivé par dépot de coke. Les chars a base
de BF/DA sont quant a eux désactivés par I’évolution des especes minérales sous 1'effet
de la température. Cette évolution se traduit principalement par la formation d’une
couche riche en phosphore recouvrant la surface des chars. Cette couche encapsule ou
recouvre les autres phases minérales (Ca, Cu, Fe, K, Na), inhibant ainsi leur effet
catalytique. Les especes minérales peuvent également réagir entre elles sous 'effet de la
température et du caractere réducteur du syngas pour former des composés non actifs
(comme des structures de type phosphate de calcium). La durée d’activité supérieure de
c.BF/DA a 950 °C s’explique par son activation au CO, présent dans le syngas. Cette
activation ralentit la désactivation du char en créant de la porosité et de nouveaux sites
actifs, luttant ainsi contre le recouvrement de la surface du char par la couche minérale.
Cependant, des températures élevées doivent étre employées afin que la vitesse de
réaction d’activation du char soit comparable a celle de fusion et de frittage des espéces
minérales. Les principaux produits de craquage du benzene sont le CO, I'Hs, le CoHy et
le C;Hg. Ces résultats confirment que le craquage de molécules aromatiques sur des
chars ne peut former d’autres composés aromatiques. Les réactions d’ouverture du cycle
aromatique sont fortement catalysées par les chars. Les groupes éthyle, méthyle ainsi
que les hydrocarbures légers (C,, Cs, C,) pouvant étre formés lors des réactions
d’ouverture du cycle benzénique sont majoritairement décomposés en Hs et en CO a
950 °C.

Cette étude a montré que les chars issus de pyrolyse de différents déchets sont des
matériaux prometteurs pour I’élimination des goudrons du syngas, et notamment les
composés aromatiques légers. Le comportement catalytique ainsi que les phénomenes de
désactivation varient fortement en fonction de la nature du char, de la composition de
la matrice gazeuse et de la température d’épuration. Les propriétés les plus importantes
pour lactivité catalytique des chars pour le craquage de 1’éthylbenzeéne sont : (i) la
présence de petites particules d’especes minérales bien distribuées a la surface
(notamment Ca, Cu, Fe et K), (ii) une surface spécifique élevée, (iii) une forte teneur
en groupes oxygénés (notamment basiques : quinone et pyrones), et (iv) une matrice

carbonée riche en structures de type de grapheéne avec des défauts dans le plan.
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1. Conclusions

Dans le contexte environnemental et énergétique actuel, la recherche de solutions
alternatives pour la production d’énergie constitue un enjeu majeur. Parmi les solutions
potentielles (éolien, solaire, géothermie, biomasse), l'utilisation de biomasse et de
déchets constitue une alternative prometteuse. La pyrogazéification est un procédé de
conversion thermochimique visant la valorisation énergétique de biomasse et de déchets.
Ce procédé conduit a la production d’un vecteur énergétique gazeux appelé « syngas »,
composé principalement de CO et d’Hs. Il peut également contenir de nombreux
polluants issus des entrants (biomasse et déchets) ou générés au cours de la conversion.
En fonction de sa pureté, le syngas peut étre valorisé dans de nombreuses applications
(moteurs et turbines a gaz, pile & combustible, syntheése de produits chimiques ou de
carburants liquides). Les travaux de recherche menés dans cette thése se sont axés sur
deux verrous majeurs freinant le développement industriel de cette filiere : le
développement d’un procédé d’épuration du syngas efficace et peu onéreux, et
I'identification de nouvelles voies de valorisation pour les chars issus de pyrolyse de
différents déchets. Cette étude s’inscrit pleinement dans une démarche d’économie
circulaire visant a valoriser les résidus solides de pyrogazéification, aujourdhui
considérés comme des déchets, comme matériaux actifs pour I’épuration du syngas.
L’étude entend améliorer la compréhension des relations entre les propriétés physico-
chimiques des chars et leur efficacité épuratoire pour I’élimination de deux polluants

principaux du syngas : I’'HsS et les goudrons.

Les chars de pyrolyse issus de biomasse et de déchets sont des matériaux
complexes dont les propriétés physico-chimiques varient significativement en fonction
de la nature des entrants et des conditions de production. Les propriétés physico-
chimiques des chars sont liées a quatre familles de caractéristiques : les espéces
minérales, les propriétés texturales, la structure carbonée et les groupes oxygénés. Des
études ont dévoilé que toutes ces propriétés pouvaient étre impliquées dans leffet

épuratoire de ces matériaux pour I’élimination d’HsS et le craquage des goudrons.

La majorité des travaux concernant I'utilisation de charbons actifs pour
I’adsorption d’H»S publiés dans la littérature s’intéressaient a I’épuration de Iair
ambiant. Ainsi, les mécanismes d’adsorption-réaction de I'HsS a température ambiante

dans de lair et en présence d’humidité sont relativement bien connus, méme si des
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discussions existent sur l'impact de l'eau et de l'oxygene. En revanche, 'influence des
especes gazeuses du syngas, ’absence d’humidité et 'utilisation de chars de pyrolyse
sont des thématiques peu étudiées. De plus, l'identification des produits soufrés
adsorbés reste un verrou scientifique majeur pour la compréhension des mécanismes

réactionnels impliqués.

L’utilisation des chars et charbons actifs pour le craquage catalytique des
goudrons est une thématique de plus en plus abordée depuis les années 2000.
Cependant, les étudies publiées portent principalement sur des matériaux produits a
partir de biomasse & composition contrélée et dont les conditions de production sont
ajustées afin d’obtenir des matériaux aux propriétés adaptées au craquage. Toutefois,
les interactions précises entre les propriétés microstructurales des chars et leur efficacité
épuratoire restent mal connues, et la valorisation de chars issus de pyrolyse n’a été que

peu abordée.

» Production des matériaux

Dans cette these, des chars issus de la pyrolyse de différents déchets (seul, ou en
mélange) générés a bord de navires de croisiére ont été étudiés : Boues de coagulation-
Floculation (BF), Déchets Alimentaires (DA), Bois de Palettes Usagées (BPU). Ces
déchets ont été sélectionnés puisqu’ils constituent des ressources trés importantes dans
les sociétés modernes. De par la nature différente des déchets entrants, les chars
produits présentent des compositions chimiques et des structures physiques tres
variées. Afin d’étudier différentes voies de valorisation pour ces résidus solides de
pyrolyse, deux modifications ont été apportées : une oxygénation de surface par
traitement gazeux, et une activation thermique a la vapeur d’eau. La premiere
modification visait a ajouter des groupes oxygénés a la surface des chars afin d’évaluer
leur effet épuratoire pour le craquage des goudrons et 1’élimination d’H.S. La seconde
modification avait pour objectif de développer la porosité des chars en utilisant un
procédé durable (utilisation de vapeur d’eau). Ainsi, neuf chars bruts et modifiés sans
agents chimiques présentant des propriétés physico-chimiques et thermiques tres

différentes ont été produits.

= Caractérisation des chars

Face a la complexité des matrices solides considérées (mélanges de différents
déchets, trois conditions de production), une caractérisation multi-échelle (globale et
locale) a été mise en ceuvre dans le but d’approfondir la compréhension des
caractéristiques microstructurales de ces matériaux. Les résultats ont montré que la
composition chimique élémentaire des chars dépend principalement de la nature des

entrants ainsi que des conditions de pyrolyse. Lorsque la température de pyrolyse
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augmente, les hétéroatomes (O, H, N) sont éliminés sous leffet de la rupture des
liaisons chimiques les plus faibles. Les chars s’enrichissent alors en carbone et en
cendres. A partir de ces analyses, deux familles de chars ont pu étre distinguées : les
chars produits a partir de BPU sont des matériaux carbonés pauvres en cendres, tandis
que les chars issus du mélange BF/DA sont des matériaux hybrides « carbone-
minéral ». L’oxygénation a permis d’augmenter la teneur en oxygene et la quantité de
groupes oxygénés a la surface des chars a base de BPU. L’activation n’a que tres peu
modifié la composition chimique élémentaire des chars. Une corrélation nette a été mise
en évidence entre le pH des chars a base de BPU et leur teneur en hydrogene. Le pH
des chars a base de BF /DA est, quant a lui, principalement lié a la présence importante

d’especes minérales (>46 %m).

L’efficacité de l'activation a la vapeur d’eau se mesure en étudiant les propriétés
texturales des chars activés (ac.BF/DA et ac.BPU). Alors que la surface spécifique des
chars de pyrolyse et des chars oxygénés est tres faible (< 80 m?/g), celle-ci passe apres
activation a 220 m?/g pour ac.BF/DA; et a 625 m2/g pour ac.BPU. Le volume poreux
du char ac.BF/DA est constitué a 65 % de mésopores (pores d'un diameétre compris
entre 2 et 50 nm) alors que ac.BPU est un matériau dont 85 % du volume poreux est
lié aux micropores (pores de diametre inférieur & 2 nm). Les analyses par
microtomographie aux rayons X ont montré que les chars a base de BPU sont
constitués d’un réseau de pores interconnectés caractéristique de la structure du bois.
Cette étude a également montré que la technique BET (par adsorption d’azote a 77 K)

ne permet pas de caractériser correctement la structure poreuse du char c.BPU.

L’évolution de la structure carbonée des chars riches en carbone (& base de BPU)
a été étudiée a différentes échelles (globale et locale a I’échelle micrométrique et
nanométrique) par DRX, MEB, MET, METHR et spectroscopie Raman. Lorsque la
température de pyrolyse augmente, la structure carbonée turbostratique devient de plus
en plus ordonnée (distance inter-réticulaire plus petite, formation de feuillets de
grapheéne) et le carbone amorphe disparait. L’étape d’oxygénation conduit elle aussi a la
consommation du carbone amorphe (par réaction de combustion/ gazéification) et a une
hausse de lordre de la structure carbonée. L’étape d’activation entraine une
réorganisation de la matrice carbonée avec I'apparition de structure graphéne de type
oignon, une plus grande tortuosité des feuillets de type graphéne et des empilements de
feuillets plus conséquents (3-4 feuillets). De plus, la fraction de feuillets de type

grapheéne contenant des imperfections dans le plan augmente.

La composition minérale des matériaux varie en fonction de la nature des
entrants. Les chars & base de BF/DA sont riches en espéces minérales (>46 %m). Ces
derniéres sont majoritairement composées de Ca, P, K, Cl et Al. La présence d’Al

s’explique par I'utilisation de sels d’aluminium comme agent coagulant et floculant dans
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le procédé de traitement des eaux dont BF est issu. Les analyses MEB-EDX et MET-
EDX ont montré que ces minéraux sont principalement présents sous forme de
particules d’oxyde (1-10 nm) distribuées de maniére homogene sur la surface carbonée.
Ces analyses ont également montré que la concentration en sodium (non détecté par
spectrométrie de fluorescence X) est comparable a celle du potassium dans les cendres
des deux types de chars (10 % pour BPU, et 6 % pour BF/DA). Les analyses par
spectroscopie Raman ont, quant a elles, précis¢ que des particules cristallines
d’hydroxyapatite (Cai(PO4)s(OH)2) (également détectées par DRX et IRTF) ne sont
pas seulement déposées en surface, mais incluses au cceur de la matrice carbonée
(jusqu'a une profondeur d’au moins 10 pm). Les chars & base de BPU contiennent
beaucoup moins d’especes minérales (<3,5 %m). Celles-ci sont composées

majoritairement de Ca, K, Na, Mg, Si et Fe.

La complémentarité des techniques multi-échelle employées dans cette theése a
permis d’approfondir la compréhension des différentes propriétés physico-chimiques des
chars étudiés. L’efficacité épuratoire de ces derniers a ensuite été étudiée pour

I’élimination d’HsS et le craquage catalytique des goudrons.

= Elimination d’H2S

L’HsS est un gaz acide dont la présence dans le syngas présente de nombreux
inconvénients. En effet, I'HoS peut dégrader les installations situées en aval du
gazéifieur par corrosion, ainsi qu’empoisonner les catalyseurs (souvent onéreux) utilisés
pour purifier le syngas. L’élimination d’HsS a d’abord été étudiée en conditions séches
dans une matrice composée d’azote. Les chars de pyrolyse non modifiés ont montré des
capacités d’adsorption tres faibles (<0,22 mguos/gsec). L’oxygénation a permis
d’améliorer sensiblement lefficacité épuratoire de ox.c.BPU (1,8 mguas/gwc) en
augmentant la quantité de groupes oxygénés et de structures de type graphene dans la
matrice carbonée. En revanche, la capacité d’épuration du char ox.c.BF/DA est
inférieure a celle du char avant oxygénation du fait de la perte de groupes oxygénés au
cours de loxygénation. Les chars activés présentent, quant a eux, une capacité
d’épuration nettement supérieure a celle des autres matériaux (67 et 13 mgmos/gsec pour
ac.BF/DA et ac.BPU, respectivement). Cette étude a donc mis en évidence les
propriétés physico-chimiques essentielles aux chars pour leur utilisation en élimination
d’H2S. Ces derniéres sont : une surface spécifique élevée, la présence de particules
minérales bien distribuées a la surface, un pH alcalin, des groupes oxygénés basiques
(quinone, pyrones) et une grande quantité de structures de type graphene.
Contrairement aux données de la littérature indiquant que les micropores sont des sites
d’adsorption privilégiés, cette étude a montré que les mésopores inférieurs a 7 nm

constituent également des sites importants d’adsorption-réaction d’HsS.
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La composition de la matrice gazeuse (azote, air ou syngas) n’influe que
faiblement sur la capacité d’épuration des chars en conditions « seches » (gaz sec, pas
de préhumidification des chars). Ainsi, 'oxygene de 'air ne joue pas le role bénéfique
décrit dans la littérature. Des essais réalisés pour différents taux d’humidité des chars
ont mis en évidence le réle bénéfique de l'eau pour l'adsorption-réaction d’HsS sur
ac.BPU. L’effet positif de 'humidité pour I'élimination d’H.S sur ac.BF/DA est faible
dans une matrice Ny, mais devient significatif en présence d’air. L’oxygene de Dair
favorise donc l'oxydation de I'HsS dissocié dans le film d’eau en surface du char. En
revanche, ce film semble empécher la diffusion de 'HoS vers les sites d’adsorption de
ac.BF /DA en matrice Na. Les résultats obtenus en matrice syngas/H>S montrent que les
chars activés permettent une élimination sélective de I'HoS, ce qui indique que

I’adsorption compétitive entre le CO, du syngas et 'H2S n’a pas ou peu lieu.

Une attention particuliere s’est portée sur lidentification des produits
d’adsorption-réaction. Les analyses ATG-MS ont montré que la physisorption d’HsS
n’est que peu impliquée dans son immobilisation, et que les produits d’adsorption-
réaction sont les sulfures ou sulfates métalliques, le soufre élémentaire, les radicaux
soufrés et les polysulfures. Les résultats prouvent que le mécanisme réactionnel mis en
jeu est complexe et inclut a la fois le phénomene d’adsorption et de nombreuses
réactions. L’ensemble du mécanisme dépend aussi bien des conditions opératoires que
des propriétés physico-chimiques des chars. Ce mécanisme se déroule en deux parties.
D’abord, les molécules d’HsS sont fixées aux chars par des réactions acido-basiques et
par sorption (adsorption et absorption). En fonction des propriétés physico-chimiques
des chars et des conditions opératoires, différents produits soufrés peuvent étre formés.
Puis, des réactions d’oxydo-réduction peuvent avoir lieu entre 'HsS et les propriétés des
chars, entrainant la formation d’une grande variété d’especes soufrées. Des essais ont
montré que les produits d’adsorption-réaction évoluent au cours de la période de
stockage des chars entre la fin de I’essai d’adsorption et ’analyse. Ainsi, les polysulfures
présents initialement semblent se transformer en soufre élémentaire et en radicaux

soufrés au cours de ce stockage.

Une découverte importante a été obtenue en utilisant la spectroscopie Raman.
Celle-ci a montré que 'HoS réagit avec les particules d’oxydes de calcium distribuées a
la surface de ac.BF/DA pour former un sulfate de calcium : Panhydrite (CaSO,). Ce
sulfate alcalin est formé quelle que soit la composition de la matrice gazeuse (azote, air,
syngas). Cette technique a aussi prouvé que des liaisons Fe-S sont formées localement &
la surface de ac.BPU. La présence d’hydrogene dans le syngas favorise la réaction de
sulfuration des particules d’oxydes de fer. La these a également montré que des analyses
a D'échelle globale, aussi précises soient-elles (DRX au rayonnement synchrotron), ne

permettent pas d’identifier les especes soufrées adsorbées. Pour conclure, cette these a
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montré que les chars activés produits sans agent chimique a partir du mélange de boues
de coagulation-floculation (BF) et de déchets alimentaires (DA) sont des matériaux

performants pour I’élimination sélective de I’'HsS du syngas.

» Craquage des goudrons

Les goudrons constituent un probleme majeur pour la valorisation du syngas. Ces
polluants peuvent se condenser a haute température (& partir de 400 °C) entrainant le
colmatage et l’encrassement du matériel situé en aval du gazéifieur. Le craquage
catalytique des goudrons est une solution intéressante, en cela qu’elle permet de
récupérer I’énergie contenue dans les goudrons en les transformant en molécules de gaz
plus légers et augmentant ainsi le rendement en syngas. Dans cette étude, deux
molécules ont été choisies comme goudrons modeles : I’éthylbenzene et le benzene. Ces
molécules ont été sélectionnés pour représenter la famille majoritaire des goudrons
générés par pyrogazéification de biomasse : les composés aromatiques légers.
Généralement, cette famille est représentée dans la littérature par le toluene. Ainsi, les
résultats obtenus dans cette these avec I'’éthylbenzene et le benzene apportent une
contribution originale a la communauté scientifique. Le benzene est également connu
pour sa stabilité thermique et constitue un produit de craquage de I’éthylbenzene. Les
résultats sont évalués en termes de taux de conversion moyen et de qualité des gaz

produits (sélectivités).

L’activité catalytique des chars pour le craquage de I'éthylbenzeéne a 400 °C dans
un syngas modele est faible. En effet, le taux de conversion moyen maximum apres
80 minutes est de 21,6 % pour ac.BF/DA (dont 11 % dii au craquage thermique). Des
essais ont été réalisés a 650 °C dans une matrice gazeuse moins réactive que le syngas et
composée d'un mélange N,/CO (60/40 %vol). Dans ces conditions de température,
I'activité catalytique des chars est nettement plus élevée. Les résultats ont montré que
les chars de pyrolyse sont plus efficaces que les chars oxygénés, mais nettement moins
performants que les chars activés. Pour des conditions de production similaires, les
chars & base de BF/DA sont plus efficaces que les chars & base de BPU. Le taux de
conversion moyen calculé apres 85 minutes était de : 86 % pour ac.BF/DA, 77 % pour
ac.BPU et ¢.BF/DA, 53 % pour ¢.BPU, 49 % pour ox.c.BF/DA, 41 % pour
ox.c.BF/DA et 37 % pour le craquage thermique. La durée d’activité des chars activés
est cependant nettement plus élevée que celle des autres chars. Apres 170 minutes de
test, les taux de conversion moyens sont de 57 % pour ¢.BF/DA, 65 % pour ac.BPU et
79 % pour ac.BF/DA.

La Figure C.1 compare les principales propriétés physico-chimiques des trois chars
les plus actifs. Chaque propriété est normalisée par rapport a la valeur maximale

obtenue sur les chars étudiés. Cette figure montre que ¢.BF/DA est plus performant
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que ox.c.BF/DA du fait de sa forte teneur en groupes oxygénés (groupes quinone,
pyrones et hydroxyle). Les chars a base de BF/DA présentent une activité catalytique
supérieure a celle des chars a base de BPU. Leur forte teneur en cendres, la présence de
particules d’oxyde de calcium bien distribuées a leur surface ainsi que l'inclusion de
particules d’hydroxyapatite au sein de la matrice carbonée expliquent cette forte
activité catalytique pour le craquage des goudrons. La Figure C.1 montre aussi que la
hausse de la surface spécifique des chars apreés I'étape d’activation est a la base de
lactivité catalytique importante des chars activés. Ce réseau poreux améliore la
diffusion des polluants au sein du char et multiplie le nombre de sites actifs disponibles
pour le craquage. Cependant, le char le plus performant n’est pas celui ayant la surface
spécifique la plus élevée. En effet, les surfaces spécifiques de ac.BF /DA et ac.BPU sont
respectivement de 220 et 625 m?/g. L’activité catalytique supérieure de ac.BF/DA
s’explique par sa combinaison de propriétés favorables: une surface spécifique
importante, une quantité élevée d’especes minérales actives pour le craquage des
goudrons (Ca, Al) et un grand volume mésoporeux. En effet, les mésopores permettent
de stocker de plus grandes quantités de coke produit par les réactions de craquage. Ce
dépdt de coke a été identifié comme responsable de la désactivation des chars. Bien que
disposant d’une surface spécifique élevée, la microporosité de ac.BPU est rapidement

colmatée par le dépot de coke, ce qui empéche la diffusion des molécules d’éthylbenzene

vers les sites actifs situés dans la porosité. Ce phénomene explique la désactivation

rapide des chars de pyrolyse peu poreux.

c.BF/DA

ac.BF/DA

Surface Surface Surface
spéc.
1
ID/Itot Vmicrop.
Gpes Ox. Vmesop.
Taux de Taux de Taux de
cendres cendres cendres

Valeurs a pleine échelle :
Surface spéc. : 625m?/g ; Vmicrop. : 0,271 cm3/g ; Vmésop. : 0,053 cm3/g ; Taux de cendres : 59,7 %m ; Gpes OX.: 2,2 mmol/g ; Ip/l,o, : 36,3 %

Figure C.1 : Comparaison des principales propriétés normalisées des chars les plus efficaces

pour le craquage des goudrons.

A partir des produits de craquage identifiés, un schéma réactionnel a pu étre
proposé. Celui-ci montre que les chars catalysent principalement les réactions de
déshydrogénation oxydante (ODH) et de craquage catalytique, toutes deux pouvant
mener a la formation de styréne. Puis, '’hydrogene formé par ODH réagit a son tour

avec ’éthylbenzene via des réactions d’hydrogénolyse, conduisant a la production de
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toluene, de benzene et de méthane. Ce dernier réagit avec le CO» a travers la réaction

de reformage a sec pour former de ’hydrogene et du monoxyde de carbone.

Les trois chars les plus efficaces ont ensuite été testés comme catalyseurs pour le
craquage du benzene. Pour ces essais, le benzéne est introduit a une concentration de
35 g/m? dans un syngas modele, et le craquage se déroule a une température de 850 et
950 °C. Dans ces conditions opératoires, le craquage thermique du benzeéne est nul. A
850 °C, les chars activés ac.BF/DA et ac.BPU possedent une activité catalytique
nettement supérieure a celle de ¢.BF/DA. Les taux de conversion moyens apres 60
minutes sont respectivement de 48, 34 et 17 %. A 950 °C, des comportements différents
ont été observés. En effet, le char disposant de la plus grande durée d’activité est le
char ¢.BF/DA. La caractérisation des chars apres tests de craquage a démontré que
ac.BPU est désactivé par dépot de coke, alors que les chars a base de BF/DA sont
désactivés par la migration et la fusion d’espéces minérales (principalement P)
encapsulant les especes actives (calcium, hydroxyapatite) et inhibant ainsi leur effet
catalytique. La longue durée d’activité de c.BF/DA s’explique par la gazéification
(activation) du char par le CO, présent dans le syngas parallelement aux réactions de
décomposition du benzeéne. Cette activation mene a la formation de nouveaux pores,
luttant ainsi contre la désactivation par recouvrement de la surface d’une couche
minérale principalement composée de P. Quels que soient les matériaux utilisés et la
température de craquage, le principal produit formé est le CO (sélectivité de 99,9 % a
850 °C). L’hydrogene est produit en quantité importante a 950 °C (de 10 a 29 %)
tandis que de petites quantités de CsHy et CoHg sont observées aux deux températures.
Trois autres produits de craquage détectés par p-GC mais non identifiés ont aussi été
formés. Les atomes de C et de H présents en quantités équimolaires dans les molécules
de benzene ne se retrouvent pas en quantité similaire dans les produits de craquage.
C’est pourquoi, les trois produits de craquage non identifiés sont susceptibles d’étre plus

riches en H qu’en C (molécules de type alcane CyHauy).

Les performances épuratoires des chars ac.BF /DA, ac.BPU et ¢.BF/DA obtenues
dans cette étude pour le craquage de 1’éthylbenzene sont originales et élevées
comparativement aux données de la littérature traitant d’une molécule proche : le
toluene. En effet, pour une température plus élevée que dans cette étude (750 contre
650 °C) et en présence de vapeur d’eau dans la matrice gazeuse, Fuentes-Cano et al.
ont obtenus des taux de conversion moyens apres 75 minutes de 45 et 55 %,
respectivement pour un char de pyrolyse de boues d’épuration et un charbon actif de
coque de noix de coco [241]. Dans cette these, le taux de conversion moyen sur 85
minutes de l'éthylbenzéne a 650 °C est de 86 % pour ac.BF/DA. Similairement,
I'activité catalytique de ces trois chars pour le craquage du benzene est trés intéressante

par rapport aux résultats publiés dans la littérature. Les essais réalisés par Burhenne et
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al. dans des conditions plus favorables au craquage du benzene que celles employées
dans cette theése (temps de passage et craquage thermique supérieurs) ont obtenu un
taux de conversion moyen apreés 60 minutes de test de 60 %, contre 82 % pour
ac.BF /DA dans cette étude [354].

Cette these a donc permis de mieux comprendre les propriétés microstructurales
des chars en couplant des analyses multi-échelle complémentaires. Les deux applications
visées ont montré que les chars de pyrolyse de différents déchets peuvent étre des
matériaux efficaces pour I'élimination d’H»S du syngas, ainsi que des catalyseurs
performants pour le craquage des goudrons. Des avancées ont été réalisées quant a
Iidentification des produits d’adsorption-réaction de I'HoS. De plus, les résultats
originaux obtenus sur le craquage des composés aromatiques légers autres que le toluéne
(éthylbenzéne et benzéne) apportent une contribution nouvelle aux données de la
littérature. Cependant, des travaux complémentaires devraient étre réalisés avant

I'industrialisation de ces matériaux afin de mieux comprendre certains mécanismes.

2. Perspectives

= Elimination d’H.S

Une étude paramétrique devrait étre réalisée afin d’identifier les conditions
opératoires permettant une performance optimale des matériaux. En effet, des
limitations diffusionnelles ont été observées sous les conditions employées au cours de
cette these, réduisant ainsi les capacités épuratoires des chars. Un temps de passage
suffisamment élevé pour éviter les limitations diffusionnelles et optimiser la capacité
épuratoire de chars activés devra étre identifié. De plus, des essais devront étre réalisés

sur une colonne de dimension supérieure pour éviter les effets de bords aux parois.

Des tests d’épuration pourraient également étre réalisés dans un syngas humide
pour tenir compte de la présence potentielle d’eau dans le syngas réel. De plus, les chars
utilisés en conditions humides devront étre caractérisés afin d’évaluer l'influence de

Ieau (humidité) sur les produits d’adsorption-réaction.

La régénération thermique a 750 °C des chars activés s’est montrée efficace.
Plusieurs cycles d’adsorption/régénération pourraient étre réalisés afin d’évaluer le
nombre de régénérations possibles pour les deux chars activés. La mesure d’isothermes
d’adsorption d’HsS pour les chars les plus efficaces ouvrirait, quant a elle, la possibilité
d’utiliser des outils de modélisation afin de déterminer les principales résistances au
transfert de matiere ainsi que les modes de diffusion intra-particulaires impliqués. Pour
cela, le modele simplifié LDF (Linear Driving Force) pourrait étre employé. Toutes les

autres informations nécessaires a la mise en ceuvre de ce modele sont déja connues.
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» Craquage des goudrons

Les tests de craquage des goudrons réalisés durant cette these peuvent également
étre complétés par quelques travaux. Les essais de craquage de I'éthylbenzene a 650 °C
ont été réalisés dans une matrice gazeuse moins réactive que le syngas (N»/CO) afin
d’évaluer les performances des chars sur la base du taux de conversion de
I’éthylbenzene. Des essais pourraient étre effectués a 650 °C dans une matrice syngas et
évalués non pas sur le taux de conversion de I’éthylbenzéne, mais sur la qualité du gaz
produit (sélectivités des produits de craquage). Afin d’étudier la cinétique de
désactivation par dépdt de coke, des tests de craquage pourraient étre menés au sein
d’un analyseur thermogravimétrique (ATG) afin de suivre le gain de masse du lit
catalytique au cours du temps. La régénération des chars apres craquage des goudrons
pourrait faire I'objet de travaux de recherche visant, dans le cas présent, a éliminer le
dépot de coke. L’injection d’air au sein du syngas au cours méme du traitement
catalytique pourrait étre une solution pertinente permettant de favoriser la gazéification

du coke.

Afin de mieux comprendre le mécanisme réactionnel mis en jeu lors du craquage
du benzene, les trois produits de craquage non identifiés doivent étre étudiés par GC-
MS. Des essais de craquage pourraient étre effectués dans différentes matrices gazeuses
afin d’évaluer l'influence de la composition du gaz sur l'efficacité épuratoire des chars.
Pour mieux interpréter les variations de la masse du lit de char au cours du traitement,
le comportement thermique des chars dans une matrice syngas et azote a 850 et 950 °C
pourrait étre étudié par ATG. En effet, les essais de craquage se déroulant a des
températures supérieures a celles utilisées pour la production des chars, les propriétés de
ces derniers doivent évoluer sous l'effet de la température (volatilisation d’une partie
des hétéroatomes et des especes minérales). Apres ces analyses ATG, les chars
résultants pourront étre analysés par MEB et BET, afin de confirmer que la fusion de
certaines especes minérales (P) ainsi que la gazéification d’une partie du carbone du
char sous l'effet de la température sont responsables de la désactivation des chars a
base de BF/DA.

» Epuration du syngas réel

Pour évaluer la possibilité d’utiliser les chars activés comme catalyseurs pour
I'épuration du syngas, leur activité catalytique pour le craquage de goudrons réels (et
non plus de molécules modeles) devra étre étudiée. Pour cela, le réacteur catalytique
pourrait étre placé en sortie d’un gazéifieur. L’influence de la présence d’autres
polluants dans le syngas (matiére particulaire, chlorés, azotés..) dans le syngas sur
Iefficacité épuratoire des chars doit aussi étre étudiée. L'HoS n’est pas le seul polluant

minéral du syngas. Ainsi, 1’étage d’adsorption a température ambiante pourrait
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également viser I’élimination des composés azotés (NHs) et chlorés (HCl). Les chars a
base de BF/DA apparaissent comme les matériaux les plus prometteurs pour cette

application.

La Figure C.2 présente un schéma d’intégration des chars dans la stratégie
épuratoire sélectionnée dans cette these, ainsi que les propriétés physico-chimiques

essentielles aux chars pour leur efficacité épuratoire.

Propriétés physico-chimiques importantes des chars

Espeéces Pptés. Groupes Struct. C
Minérales Texturales Oxygénés désordonnée

Elimination des Conversion des
particules goudrons en gaz légers

Cyclone ;
Filtre ;
ESP

750 < T < 1000 °C T=650-950 °C_[[ummmup

goudrons

Gazéifieur

Syngas + polluants T =500 - 650 °C

Récupération

d’énergie
Biomasses Agent e e
Déchets gazéifiant Préchauffe charge Y Régénération des b
adsorbants Tambiante

Adsorption
d’H,S
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épuré

Propriétés physico-chimiques importantes des chars
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Figure C.2 : Intégration des chars dans la stratégie épuratoire du syngas sélectionnée dans

cette thése, et propriétés physico-chimiques essentielles & ’efficacité épuratoire des chars.

= Production des chars

Les chars de pyrolyse sont des résidus solides produits en grandes quantités au
cours de la pyrolyse (rendement massique compris entre 10 et 35 %m). Aucune voie de
valorisation n’étant clairement identifiée, les chars de pyrolyse sont actuellement
considérés comme des déchets, et le cotit nécessaire a leur mise en décharge compromet
la viabilité économique de la filiere de pyrogazéification. Cette theése visait a étudier la

possibilité de valoriser les chars de pyrolyse comme matériaux actifs dans ’épuration du
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syngas, en substituts ou compléments des catalyseurs métalliques onéreux (Fe, Ni)

utilisés jusqu’a maintenant.

Cette these a montré que les chars les plus intéressants pour I'élimination d’HsS et
le craquage des goudrons sont des matrices hybrides « carbone-minéral », et que
lactivation a la vapeur d’eau a 850 °C améliore nettement leur efficacité épuratoire.
Différentes voies d’études sont proposées pour optimiser les propriétés des chars générés

au cours de I’étape de pyrolyse.

Différents mélanges de biomasses et de déchets abondants pourraient étre réalisés
afin d’identifier des combinaisons permettant de piloter facilement le procédé de
pyrogazéification, de produire un syngas de qualité tout en générant des résidus solides
(chars) aux propriétés adaptées a ’épuration du syngas. Pour les deux applications
visées, une forte teneur en espeéces minérales (notamment Ca) ainsi qu’une surface
spécifique et un volume mésoporeux élevés améliorent 'efficacité épuratoire des chars.
La teneur importante en carbone dans le mélange BF /DA initial étant a l'origine de la
surface spécifique importante développée par le char activé ac.BF/DA, des mélanges
entre un entrant riche en carbone et d’autres déchets riches en especes minérales peut

étre une voie intéressante.

L’activation thermique a la vapeur d’eau a 850 °C s’est avérée essentielle pour
Iefficacité épuratoire des chars, notamment par 'augmentation de la surface spécifique
des matériaux. Cette étape se déroulant a haute température, son colit énergétique
élevé est susceptible d’augmenter le cotit de production des matériaux. Pour cela, des
travaux visant a réduire le colit énergétique de cette activation pourraient étre réalisés.

Trois voies d’études sont proposées :

1. Un compromis pourrait étre trouvé entre la température d’activation et
I’efficacité épuratoire des chars.

2. La pyrolyse de déchets humides pourrait étre réalisée. L’humidité relachée par
les déchets pourrait activer in-situ les chars de pyrolyse.

3. Une activation thermique utilisant le CO2 comme agent d’activation (et non la
vapeur d’eau) pourrait favoriser le développement de mésopores. Cette these a
montré que les mésopores favorisent la durée d’activité des chars activés pour
Iélimination d’H»S et le craquage des goudrons. Cette activation au CO»

permettrait également de développer un procédé de valorisation du CO..

Enfin, pour éviter le colmatage et limiter les pertes de charges engendrées par les
particules de chars de petites dimensions au sein d’un lit fixe d’épuration, une étude sur
la mise en forme des matériaux devrait étre réalisée. Parmi les voies d’études proposées,
le compactage et la pelletisation des chars (avec ou sans liant) semblent les plus

prometteuses. La pertinence de ces mises en forme devra étre évaluée sur la base de
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lefficacité épuratoire des solides résultants ainsi que sur leurs propriétés mécaniques
(attrition, friabilité).

» Etude technico-économique

Pour évaluer la viabilité économique de I'implémentation des chars de pyrolyse
comme matériaux actifs pour I’épuration du syngas, une étude technico-économique
devrait étre réalisée. Celle-ci devra intégrer tous les parametres cités dans les
perspectives : nature des entrants, conditions de pyrolyse et d’activation, mise en forme
des chars, optimisation des réacteurs d’épuration (temps de passage, hauteur de lit,
diametre du réacteur), régénération. Un dernier aspect & ne pas négliger et qui
impactera cette étude technico-économique concerne le devenir des chars en fin de vie.
Des caractérisations physico-chimiques devront &tre réalisées pour apporter des

solutions & la gestion de ces chars en fin de vie.
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ANNEXES

Annexe 1.1 : Transfert de matiéere dans les milieux

poreux

A1.1 Diffusion

Le transport dans les milieux poreux s’effectue par le phénomeéne de diffusion. A
I’équilibre, la diffusion est un phénomeéne de transport consistant au mouvement
désordonné de grosses molécules en suspension dans un fluide. Le mouvement de ces
macromolécules est généré par les chocs successifs des molécules de fluide, animées par
lagitation thermique. Le déplacement brownien' des molécules en suspension est
caractérisé par une constante de diffusion appelée coefficient d’autodiffusion (Dse),

définie selon A. Einstein? par ’expression [360]:
Dself =Lx* kB *T Eq(Al)

Avec :
- L : mobilité de la particule brownienne [s.kg'] ;
- kg = Ni = 1,38.10% [J.K"] : constante de Boltzmann.
A

Dans un systéme hors équilibre, une force agissante (ou motrice) s’applique sur les
particules et entraine leur déplacement. Dans le cas de la diffusion de matiere, cette
force est le gradient de potentiel chimique. Le coefficient de proportionnalité entre le
flux déplacé et la force agissante est appelé coefficient de diffusion effectif (D ou De).
Selon A. Fick?, dans un systéme isotherme, isobare, unidirectionnel et dans lequel il n’y
a aucun mouvement de convection, le flux de diffusion est proportionnel au gradient de

concentration. L'Eq.(A.2) représente la premiere loi de Fick :

dc
=—Dx— Eq.(A.2
J==Dxo q.(A.2)
Avec :
- ] =—cx*v: flux de diffusion [mol.m?s"| ;

- D =kg*T/f : coefficient de diffusion effectif [m*s"] ;
- v : vitesse de déplacement de la particule brownienne [m.s’] ;
- f =1/L : coefficient de friction moléculaire [kg.s?].
La seconde loi de Fick exprime quant a elle la conservation de la masse en régime

transitoire. Elle s’écrit sous la forme [361] :

L gy 1827, le botaniste R. Brown observa le mouvement incessant et irrégulier de petites particules de pollen en suspension

dans l'eau. Il a donné son nom au mouvement brownien.

2 . . J . .. s L. . .
En 1905, A. Einstein décrivit le mouvement brownien en adoptant une vision probabiliste pour décrire la trajectoire des

particules.
3 S’inspirant de la loi de Fourrier, A. Fick énonga en 1855 deux lois représentant le phénomene de diffusion.
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dc d%c
= *

gc _ Eq.(A.3
ot ox? 1(A-3)

Rigoureusement, la force motrice générant le mouvement de diffusion n’est pas le
gradient de concentration mais le gradient de potentiel chimique. En admettant une
proportionnalité entre ces deux grandeurs, 'approche de Fick considére que le gaz
adopte le comportement d’un gaz parfait. Cette hypothese n’est vérifiée que dans le cas
de systéeme a basses pressions. La correction de Darken permet de corriger cette

hypothese. Le coefficient de diffusion effectif est alors exprimé par [191]:
dinp

D =Dy *x——
O*Eilnc

Eq.(A4)

Avec :
- Dy =L*R=*T : diffusivité corrigée [mol.m?.s"] ;
- 0dlnp/dlnc : facteur de correction thermodynamique [-].

L’Eq.(A.4) permet de corriger 'approche Fickienne en tenant compte de la non-
idéalité de l’adsorbat. Le coefficient de diffusion effectif dépend de Iisotherme
d’équilibre entre la phase fluide et la phase adsorbée. Dans les adsorbants microporeux,
la distinction entre les molécules adsorbées a la surface et les molécules de la phase
gazeuse situées au centre des pores n’est pas évidente [362]. Il est alors pratique de
considérer une concentration intra-particulaire globale (q). La relation entre les

diffusivités effective et corrigée devient [361] :
dinp

D =Dy *——
O*GInq

Eq.(A.5)

A1.2 Mécanismes de transfert de matiére dans un adsorbant

poreux

Le mode de diffusion dans un milieu poreux peut étre influencé par les propriétés
du systeme, telles que la taille et la concentration des molécules d’adsorbat ou la
dimension des pores. Ce paragraphe vise a décrire les mécanismes provoquant le
transfert de matiere dans un solide poreux. Pour faciliter la description de ces
mécanismes, il est préférable de considérer que la diffusion s’effectue dans des pores

cylindriques droits.

Trois principaux mécanismes de transport peuvent contribuer a la diffusion
interne dans les macro et mésopores : la diffusion moléculaire, la diffusion de Knudsen
et la diffusion de surface [75]. Tres souvent, le transfert interne comprend la
contribution de plusieurs de ces mécanismes. Un mécanisme convectif (appelé
écoulement de Poiseuille) peut parfois participer au transfert de matiére. Généré par un
important gradient de pression autour d’une particule d’adsorbant, il n’intervient que
tres rarement dans les phénomenes de diffusion en lit fixe. C’est pourquoi, il n’est pas

détaillé dans cette partie.
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a) Diffusion moléculaire

Lorsque la pression du systeéme est élevée et /ou lorsque le diametre de pore moyen
est significativement supérieur a la taille des molécules, le libre parcours moyen des
molécules est petit devant le diametre de pore. Ainsi, les collisions intermoléculaires

prédominent et le transfert de matiere s’effectue par diffusion moléculaire (Figure A.1).

Pour les systeémes binaires gazeux, la diffusivité moléculaire est estimée par

I'équation de Chapman-Enskog basée sur la théorie cinétique des gaz [362] :

,MA + Mg
DAB = C « T3/2 4 M Eq.(A.6)

Avec :
- DAB: diffusivité moléculaire [cm2.s7] ;
- €=1,8583.10% -] [363];
- 0%p : diametre de collision de Lennard-Jones [4] ;
- Qp: parametre de Lennard-Jones [] ;
- T: température [K] ;
- p: pression totale [atm]

- M; : masse molaire de l'espece i [g.mol].

Figure A.1 : Schéma de la diffusion moléculaire.

b) Diffusion de Knudsen

Lorsque le diametre de pore moyen est du méme ordre de grandeur que le
diametre des molécules et/ou lorsque la pression est faible, le diametre de pore devient
inférieur au libre parcours moyen des molécules. Ainsi, les collisions entre les molécules
et les parois des pores sont plus fréquentes que les collisions intermoléculaires (Figure
A2).

Figure A.2 : Schéma de la diffusion de Knudsen.

On parle alors de diffusion (ou régime) de Knudsen. La diffusivité de Knudsen est

exprimée par [364] :
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2%7r 8«xRx*T
*
3 M;*m

D} = Eq.(A.7)
Avec :
- Dk: diffusivité de Knudsen de 'espece i [m2.s] ;
- r :rayon de pore moyen [m].
La diffusivité de Knudsen ne dépend ni de la composition, ni de la concentration.
Elle varie peu avec la température ce qui explique son indépendance vis-a-vis de la
pression dans la gamme de pression balayée par le régime de Knudsen (la diffusion de

Knudsen ne prédomine qu’a faible pression).

¢) Diffusion de surface

Les diffusions de Knudsen et moléculaire relevent du transport de matiere de la
phase gazeuse au sein des pores. La diffusion de surface est un mécanisme activé de

sauts de molécules adsorbées d'un site d’adsorption & un site voisin (Figure A.3).

FAVA\VAVAN S

Figure A.3 : Schéma de la diffusion de surface.

Ce mécanisme génere un flux de transport a travers la phase adsorbée a la surface
des macropores. Ce processus ne doit pas étre confondu avec la résistance de surface qui
correspond au transfert de matiere dans le film laminaire a la surface de 1’adsorbant.
Bien que la mobilité de la phase adsorbée soit plus faible que celle de la phase gazeuse,
sa concentration peut étre beaucoup plus grande du fait de 'accumulation de particules
d’adsorbat. C’est pourquoi, la diffusion de surface devient significative lorsque
I’épaisseur de la phase adsorbée est suffisamment importante. La diffusivité effective est

alors donnée par :

— &
D =Dy+— P« K % D Eq.(A.8)
P
* —Eq
Ds = D3 * exp (R " T) Eq.(A.9)

Avec :
- Dp: diffusivité de pore [m2.s7], tient compte de la contribution des diffusions
moléculaires et de Knudsen, ainsi que de 1’écoulement visqueux ;
- Dy : diffusivité de surface [m2.s"] ;
- &, : porosité de la particule d’adsorbant [-]
- K : constante d’équilibre de la loi de Henry [-]
- Dj : facteur pré-exponentiel [m2.s] ;

- E, : énergie d’activation [J.mol].
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d) Régime de transition

En régle générale, le flux de diffusion dans les milieux poreux est exprimé par un
coefficient de diffusion effectif permettant D'application de la premiere loi de Fick
[Eq.(A.1)]. Ce coefficient traduit la contribution de chacun des mécanismes impliqués
dans le transfert de matiere. On parle de régime de transition lorsque la diffusion de
Knudsen et la diffusion moléculaire ont toutes deux une contribution significative sur le
transfert. Pour un gaz binaire a pression constante, la diffusivité combinée dans un

régime de transition est donnée par :

l=i+i.*[1—<1 +ﬁ>*xi] Eq.(A.10)
D' DL DL Ji
Avec :
- J; : densité de flux molaire de 'espece i [mol.m?.s"] ;
- x;: fraction molaire de 'espece i
Dans le cas d’une contre-diffusion équimolaire, la somme des densités de flux
s'annule (Ji=-J;) et l'expression de la diffusivité effective se réduit a la formule de

Bosanquet :

1 1 4 1

L’Eq.(A.11) est utilisée comme approximation dans le cas de mélange multi-

constituants.

e) Influence de la géométrie

Jusqu'ici, les pores ont été considérés comme des cylindres droits. Le coefficient de
diffusion calculé par la formule de Bosanquet doit étre corrigé par un terme rendant
compte de la géométrie des pores qui modifie les conditions de diffusion. L’orientation
aléatoire des pores allonge le parcours de diffusion et réduit le gradient de concentration
dans la direction du flux, tandis que le diameétre des pores peut connaitre des variations.
Ces deux contraintes sont prises en compte dans l'expression de la diffusivité effective
par le facteur de tortuosité (1) :

D= Dirsp Eq.(A.12)

T
f) Diffusion dans les micropores

Une molécule d’adsorbat située dans un milieu microporeux ne peut pas échapper
au champ de forces exercé par la surface de 1'adsorbant, quelle que soit sa position dans
la particule. Dans les macro et mésopores, ce méme phénomene s’applique uniquement
sur la phase adsorbée (diffusion de surface). La distinction entre les molécules adsorbées
a la surface des micropores et les molécules de la phase gaz situées au centre de ces

pores n’est pas évidente. L’ensemble de la matiere contenue dans les micropores est
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assimilé a une seule et méme phase thermodynamique dite « adsorbée ». Le phénomeéne
d’adsorption met en jeu les affinités entre ’adsorbat et le solide. Pour se déplacer au
sein de cette phase adsorbée, la molécule doit fournir une quantité d’énergie suffisante
pour se libérer du champ de force exercé par le solide. La molécule est donc contrainte
de franchir une barriere énergétique pour sauter d’un site d’adsorption a un autre. La
diffusion dans les micropores est donc un phénomene activé. Les sauts des molécules
sont indépendants des sauts précédents en longueur et en direction, selon la théorie
générale du mouvement aléatoire. Ce type de mécanisme, bien que se déroulant dans un
espace tridimensionnel, est analogue au phénomeéne bidimensionnel de diffusion de
surface. L’influence de la température sur la diffusivité intra-particulaire est la méme
que dans le cas de la diffusion de surface. Elle est décrite par la relation de type
Arrhenius suivante :
D, = Dy * exp (_—Ea> Eq.(A.13)
R+*T
Avec :
- D.: diffusivité intraparticulaire [m?.s] ;
- E. : énergie d’activation [J.mol].

Le facteur pré-exponentiel Dy correspond a la vitesse élémentaire a laquelle les
particules de la phase adsorbée tendent & sauter sur un site d’adsorption voisin. Le
terme exponentiel exprime la barriere énergétique que les particules adsorbées doivent

franchir pour passer a un site voisin.
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Annexe 2.1 : Caractérisation des chars — partie

théorique.

A2.1 Interactions rayonnement-matiere

L’énergie d’un rayonnement dépend de sa fréquence v, et s’exprime selon
IEq.(A.14) :
E = h.v, Eq.(A.14)

Enoncée par Max Planck en 1900, cette équation pose la premiere piece de la
théorie quantique qui révolutionna la physique en postulant que les échanges d’énergie

entre rayonnement et matiére sont quantifiés?.

Lorsqu’une onde électromagnétique atteint une surface de matiere, plusieurs
phénomenes peuvent intervenir (Figure A.4Erreur ! Source du renvoi introuvable.) :

- l'absorption du rayonnement par la matiere.

- la transmission du rayonnement a travers le matériau a la longueur d’onde du
faisceau incident.

- la réflexion diffuse par absorption du rayonnement puis réémission a la surface
du matériau dans toutes les directions.

- la réflexion spéculaire du rayonnement par la surface avec un angle identique a
celui formé par le faisceau incident.

- la diffusion du rayonnement par I’échantillon dans toutes les directions.

Tout élément chimique posséde un ensemble d’états énergétiques qui lui sont
propres. Sous l'effet d'une onde électromagnétique, 1’élément chimique peut
momentanément passer de son état fondamental (V) a un état excité (V+1) en
absorbant de I’énergie (un électron change alors de niveau énergétique ou de spin).

Réciproquement, 1’élément chimique peut revenir a son état fondamental lorsque

+ Cette découverte intervint en 1900 alors que Planck travaillait sur le rayonnement des corps
noirs. Farouche opposant a la définition de l'entropie énoncée par Boltzmann en 1877 (pour qui
lentropie est une grandeur secondaire découlant d’une interprétation statistique des évolutions
réversibles des micro-états possibles de la matiére), Planck défendait la définition de l'entropie de
Carnot (grandeur fondamentale, non déduite, et découlant de l'irréversibilité des phénoménes). Pour
prouver que la définition de Boltzmann était fausse, Planck travailla sur le rayonnement des corps
noirs en appliquant le principe d’équipartition de ['énergie et la loi de Rayleigh-Jones. Cette
approche le mena inexorablement vers le probleme dit de « la catastrophe ultra-violette ». Pour
résoudre ce probléme, Planck « dans un acte de désespoir » (selon ses mots) accepta la vision de
Boltzmann et énonga I'Eq.(A.14) dans laquelle les interactions entre rayonnement et matiére ne se
font que par quantas. La constante de Planck porte d’ailleurs la lettre h initiale de « Hilfe »
signifiant « Au secours » en Allemand.
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I’électron excité émet de 1’énergie sous forme d'un photon. L’absorption de ce
rayonnement n’est possible que si son énergie est égale a la différence d’énergie AE

entre I’état fondamental et un des états d’énergie plus élevé de la particule.

Faisceau incident
Absorption

Transmission
Réflexion diffuse
Réflexion spéculaire

o un ke WNEPE

Diffusion

Figure A.4 : Schéma simplifié des interactions rayonnement-matiére.

Les états énergétiques susceptibles d’étre perturbés par ’absorption d’une onde
électromagnétique dépendent de la fréquence de cette onde (Tableau A.1). De
nombreuses techniques analytiques utilisent les caractéristiques de ces interactions entre
rayonnement et matiere pour identifier et quantifier la nature de la matiere.

Tableau A.1 : Effets induits par 1'absorption de différentes ondes électromagnétiques et type de

spectroscopie correspondant.

Transition provoquée par 1’absorption
Spectroscopie Onde et longueur d’onde P d P P
du rayonnement

RMN Ondes radio (>1 mm) Transition d’état de spin nucléaire
Infrarouge Rayons Infrarouge Transition vibrationnelle
(700 nm — 50 pm)
UV-visible Rayonnement visible (400-700 nm) Transition électronique
ou Ultra-Violet (10-400 nm)
DRX Rayons X (0,01-10 nm) Transition des électrons des couches
internes

A2.2 Principes théoriques

a) Spectrométrie de fluorescence des rayons X

Lorsqu’un faisceau de rayons X suffisamment énergétique interagit avec un atome,
un électron du nuage électronique peut étre arraché de la couche électronique a laquelle
il appartient avec une énergie E0. L’atome se retrouve alors dans un état de grande
instabilité. Pour retrouver un état stable, un électron localisé sur un niveau d’énergie

supérieur (E1 ou E2) est susceptible de combler la place libre en émettant alors un
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rayonnement électromagnétique (photon de rayon X) (Figure A.5) dont l'énergie (EO-
El) ou (E0-E2) est caractéristique de ’élément chimique [365].

Photoélectron
AE=E-E,

Rayonnement
entrant issu
d’un tube a

rayons X

Figure A.5 : Schéma illustrant le phénoméne de fluorescence de rayons X.

b) Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

L’interaction entre un faisceau d’électrons et la surface d’'un matériau conduit a
I’émission d’électrons secondaires, d’électrons rétrodiffusés, d’électrons Auger, de rayons
X, de photons et de chaleur [366]. Les images collectées au MEB sont reconstituées a
partir des électrons secondaires renvoyés sur le détecteur & différentes intensités en
fonction de leur orientation. Ces variations d’intensité refletent les données
topographiques du matériau. La détection des électrons rétrodiffusés quant a elle
permet d’obtenir un contraste de couleur sur les clichés MEB di a la différence de
numéro atomique entre les éléments présents. Constituées d’éléments plus lourds, les
especes minérales distribuées a la surface du char apparaissent plus brillantes que la

surface carbonée sur ces clichés.

¢) Diffraction des rayons X

L’état cristallin d’'un matériau correspond a une organisation ordonnée de la
matiere qui est constituée de plans atomiques paralleles et équidistants les uns des
autres appelés plans réticulaires. La distance séparant deux plans réticulaires est
caractéristique d’une structure cristalline et peut étre déterminée par DRX. Lorsque des
rayons X interagissent avec de la matiere, ils sont diffusés par chaque atome la
constituant et interferent entre eux. Si les atomes sont ordonnés (ie placés a des
intervalles réguliers), les interférences seront constructives dans certaines directions
(lamplitude des ondes s’additionnent) et destructives dans d’autres directions
(lamplitude des ondes s’annulent). Ces interférences entre les ondes diffusées
constituent le phénomene de la diffraction. Pour certains angles de déviation du
faisceau incident, appelés angles de Bragg, des rayons X sont détectés (interférences
constructives) et forment les pics du diffractogramme (Figure A.6). Ces angles de

déviation sont caractéristiques de 'organisation des atomes dans la maille cristalline.
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Dans les autres directions, aucun rayonnement X n’est détecté : c’est la ligne de base

du signal.

La loi de Bragg [Eq.(A.15)] exprime le fait qu'une interférence constructive se
manifeste lorsque la différence de marche entre deux faisceaux diffractés par deux plans

réticulaires consécutifs est un multiple entier n de la longueur d’onde A des rayons X.

Z'dhkl Sin9 = TlA Eq(A15)
Faisceau ™. Interférences
incident %, constructives
Faisceau
diffracté
Distance inter- 4 o o
réticulaire 20

(Aye) —0 -0
@ @ ®

Figure A.6 : Représentation du phénomeéne de diffraction des rayons X.

d) Spectroscopie Raman

Comme toute méthode spectroscopique, le Raman est basé sur les interactions
rayonnement-matiere. Lorsque la fréquence de l'onde électromagnétique est tres
différente de toute fréquence de vibration moléculaire, le phénomene de diffusion est
prépondérant. Cette derniere est liée a la polarisabilité moléculaire, qui exprime
I’'aptitude du nuage électronique a acquérir un moment dipolaire électrique induit sous
leffet du champ électrique du rayonnement. Deux types de diffusion, illustrés sur la

Figure A.7, sont a distinguer :

- La diffusion Rayleigh (ou élastique): lors de linteraction entre une onde
électromagnétique et une molécule, celle-ci absorbe le photon et transite de son état
fondamental de vibration V a un état instable d’énergie plus élevée. Il redescend
ensuite a son niveau d’énergie initial en émettant un photon de méme énergie /Avy
que le photon incident.

- La diffusion Raman (ou inélastique): lors de linteraction, le photon incident
gagne ou céde de I'énergie avant d’étre diffusé. L’énergie échangée lors de la collision
(AE) permet au matériau de n’atteindre que les niveaux d’énergie (V+1) ou (V-1).
D’apres la loi de conservation d’énergie, on a AE = hvy + hv, (avec v, 1’écart de

fréquence). Le photon diffusé aura alors une fréquence v = vy + v, (diffusion Raman
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anti-Stockes) ou v = vy - v, (diffusion Raman Stockes). Cette différence de fréquence

(ou de nombre d’ondes) est appelée déplacement Raman.

Le spectre Raman présente l'intensité de la diffusion I en fonction du déplacement
Raman (en nombre d’ondes). Les raies obtenues sont toujours symétriques mais leur
intensité varie selon le type de diffusion. Les raies Stockes sont toujours plus intenses
que les raies anti-Stockes. I’abscisse nulle correspond a la fréquence excitatrice qui est
aussi la fréquence de diffusion Rayleigh. Les raies correspondent donc toutes a des
transitions énergétiques et caractérisent des vibrations de groupements atomiques au
sein d’'une espece chimique. La position des pics donne une information qualitative
tandis que l'aire sous les pics permet de déduire I’abondance relative des différentes

especes en présence.

4 e A A A
hvo + hv, hvo hvg - hv,
V+1
hVO hVQ hVO
v M AR K
V_l A 4
Diffusion Raman Diffusion Rayleigh Diffusion Raman
anti-Stockes Stockes

Figure A.7 : Diagramme illustrant les transferts d’énergie s’opérant lors des interactions

Raman.

e) Adsorption / Désorption d’azote & 77 K

Cette méthode développée par P.H. Emmett et S. Brunauer (1934), consiste a
injecter des quantités successives d’adsorbat (ici de l'azote) a pression et température
connues, dans une enceinte de volume donné maintenue sous vide. L’échantillon a
analyser est placé dans cette enceinte. Pour chaque injection d’azote, la température et
la pression du systeme sont relevés lorsque 1’équilibre thermodynamique est atteint. La
pression partielle d’azote augmente peu a peu jusqu’a la pression de vapeur saturante.
La quantité de gaz adsorbée par ’échantillon correspond a la somme des différences
entre la quantité d’adsorbat injecté initialement et la quantité d’adsorbat restant en
phase gazeuse a 1’équilibre thermodynamique. L’ensemble des points d’équilibres
(quantité adsorbée en fonction de la pression partielle d’azote) permet de tracer
Iisotherme d’adsorption. Différents modeles peuvent étre utilisés pour déterminer le
volume microporeux (t-plot, Horwath-Kawazoe [HK]| ou Dubinin-Stoeckli) [367]. Apres

I’adsorption, la désorption d’azote est également étudiée.
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f) Specroscopie Infra-Rouge & Transformée de Fourier (IRTF)

Une source de rayonnement infrarouge (nombre d’ondes allant de 400 & 4000 cm™)
interagit avec I’échantillon. Si I'énergie de l'onde électromagnétique est proche de
I’énergie vibrationnelle d'une molécule, celle-ci absorbe le rayonnement, ainsi I'intensité

de la lumiére transmise ou réfléchie diminue.
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Annexe 3.1: Production des gaz au cours de

Pactivation

Les chars ¢.BPU et ¢.BF/DA ont été activés a la vapeur d’eau a 850 °C durant
80 minutes. Le gaz en entrée était composé d'un mélange No/H,O a 15 %vol d’'H,0O. Les
gaz produits au cours de ces deux activations différent (voir paragraphe 3.2.2.b, p.145).
L’évolution de la concentration des gaz en sortie du réacteur d’activation en fonction de
la température est présentée sur la figure ci-dessous. Ces évolutions confirment les

compositions moyennes des gaz produits au cours de l'activation, présentées dans le
Tableau 3.6 (p.147).

ac.BF/DA
35 - - 900
% 30 4 - 800
S - 700 ~ ——H2
8 2> - 600 &
80 v —CH4
@ 20 - - 500 35
c & —CO
2 15 - - 400 %
= Q.
o - 300 g —CO2
£ 10 - k3
3 - 200 ——Température
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8 100
O T T r O
0 100 200 300
temps (min)
ac.BPU
35 - - 900
S 30 - 800
S - 700 — —H2
N 25 A e
o - 600 °5 ——CH4
c 20 . - !5
q‘:) 500 2 co
.2 15 - - 400 G
L o —
o - 300 & co2
€ 10 - (] .
a L 200 ¥ ——Temperature
§ 57 - 100
o
O i T T r 0
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temps (min)

Figure A.8 : Production des gaz lors de l'activation de ac.BF /DA et ac.BPU.
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Annexe 3.2 : Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K

Comme expliqué dans le chapitre 1, la technique volumétrique basée sur
I’adsorption-désorption de gaz n’est pas toujours adaptée aux chars de faible surface
spécifique. Pour ces matériaux peu poreux, la quantité de gaz adsorbée par 1’échantillon
est inférieure a la quantité d’azote introduite dans le volume mort. Les incertitudes de
mesure sont alors importantes et la validité de l'analyse compromise. Les faibles
surfaces spécifiques sont donc difficilement mesurables par cette technique. Pour cette
raison, les valeurs de surface spécifique doivent étre accompagnées des isothermes
d’adsorption et de désorption afin de prouver la validité de I’analyse. C’est pourquoi, les
isothermes d’adsorption et de désorption d’azote obtenues avec les chars ox.c.BPU,

c.BF/DA et ox.c.BF /DA sont présentées ci-dessous.

20 -
40 A (B)
30 4 __ 15 4
2 2 .
o E —e—Adsorption
g 20 4 O 10 A , .
- s —=— Désorption
©
® —e— Adsorption 8
o 10 A 5
—=— Désorption
O T T T T 1 0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
p/pg p/po
20 1~
(C)
_15
[oT]
o .
€ —e— Adsorption
=10
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©
©
o
5 -
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Figure A.9 : Isothermes d'adsorption et désorption d'azote & 77 K de : (A) ox.c.BPU; (B)
c.BF/DA ; et (C) ox.c.BF/DA.
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Annexe 4.1 Courbes de percées obtenues lors des
essais N2/ /H,S

Les courbes de percées représentent ’évolution de la concentration d’un polluant
en sortie du réacteur d’adsorption. La Figure A.10 présente les courbes de percées
obtenues lors des essais d’élimination d’H»S en matrice azote sur les deux chars activés :
ac.BPU et ac.BF/DA. Rappelons que les capacités d’épuration de ces matériaux dans

ces conditions sont respectivement de 12,9 et 66,6 mgH»S/gs. (Figure 4.2, p.195).

o] - - =Blanc
~
[S)
0,4 A ac.BPU
0,2 - ac.BF/DA
O T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

temps (min)

Figure A.10 : Courbes de percées d’HsS obtenue en matrice azote/H,S avec les chars activés
ac.BPU et ac.BF/DA (matrice gazeuse : N2 : 99,98 %, HoS : 200 ppm ; T=21-23 °C, t=1,2 s).

Afin de pouvoir valoriser le syngas dans la plupart des applications, la
concentration en HsS doit étre inférieure a 1 ppm. Seule 'utilisation comme combustible
dans les moteurs thermiques admet une concentration supérieure (<70 ppm). Ces
courbes de percées montrent que les performances épuratoires du char activé ac.BF/DA
sont suffisantes pour éliminer toute trace d’H2S durant 8,3 heures. Dans ces mémes
conditions, le syngas est suffisamment épuré pour étre valorisé dans les moteurs

thermiques durant plus de 28 heures.
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Annexe 4.2 Coefficients de transfert de matiére

externe et couches limites diffusionnelles

Le chapitre 1 a montré que ’adsorption est conduite par différents mécanismes de
transfert de matiere (diffusion externe et interne). Le coefficient de transfert externe est
calculé dans cette étude afin d’évaluer I’épaisseur de la couche limite diffusionnelle pour

les différents débits (et temps de passages) utilisé dans le partie 4.5.

Le coefficient de transfert de matiere externe pour un systeme gaz/solide est
défini selon 'Eq.(A.16) :
Sh * Do
ke = % Eq.(A.16)
P

Avec :

- Sh : nombre de Sherwood [-] ;

- Dyas_no : coefficient de diffusion moléculaire de 'H,S dans I'azote [m?/s] ;

- d, : diametre moyen des particules de char [m] ;

- k¢ : coefficient de transfert de matiere externe [m/s].

L’épaisseur de la couche limite diffusionnelle est déterminée par 'Eq.(A.17) :

Dyos—
6c = % Eq.(A.17)

Avec :

- 8¢ : épaisseur de la couche limite diffusionnelle [m].

Le nombre de Sherwood (54) dépend du nombre de Reynolds (Re) et de Schmidt
(Sc). L’expression utilisée pour le calculer dépend de 1’écoulement, donc du nombre de
Reynolds. Pour Re < 3, l'équation de Froesling est utilisée [Eq.(A.18)]. Pour
3 < Re < 10*, on utilise la corrélation de Wakao et Funazkri [Eq.(A.19)] [75] :

Sh = 2,0 + 0,552 * Re'/? » Sc/3 Eq.(A.18)
Sh=2,0+1,1+Re'/? xSc1/3 Eq.(A.19)
Les nombres de Reynolds et Schmidt sont calculées selon les Eq.(A.20) et
Eq.(A.21) :

_PNz*uo*dp

Hn2

Re Eq.(A.20)

Hn2
Sc=——7"7"—"-— Eq.(A.21
Pn2 * Duas—n2 a( )

Avec :

- pyz : masse volumique de 'azote [kg/m? ;
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- U : vitesse du gaz en fit vide [m/s] ;
- Mpo : viscosité dynamique de 'azote [Pa.s]
Le coefficient de diffusion moléculaire de I'H»S dans l'azote est évalué par la
corrélation de Fuller et al. (Eq.(A.22) :
T, 1
w2 ZM’“S =1,7.10"% m?/s Eq.(A.22)
P (Vg +Vafs)

10—5 % T1,75 *

Dyzs—n2 =

Avec :
- T =298 K : température ;
- P =1atm: pression ;
- My, : masse molaire de l'azote [g/mol] ;
- My, : masse molaire de l'azote [g/mol] ;
- Vyy : volume atomique de diffusion de 1'azote [cm?/mol] ;

- Vyas @ volume atomique de diffusion de ’'HsS [em?/mol] ;

La vitesse du gaz en fiit vide u, est calculée selon I’'Eq.(A.23) :

Qv

uO = .
section

Eq.(A.23)

Avec :
- Q, : débit volumique de gaz [m?/s| ;
- section : section de la colonne d’adsorption [m?.

Les valeurs des différentes constantes sont données dans le Tableau A.2.

Tableau A.2 : Valeurs des constantes utilisées.

Grandeurs Valeurs Unités
d, 1,55.10% m

Pn2 1,1848 kg/m?
M2 1,83.10° Pa.s
My, 28,0 g/mol
Mpy>s 34,1 g/mol
V2 18,5 cm?/mol
Vs 27,5 cm?®/mol
section 1,54.10" m2

Sc 0,909 -

Dy2s-n2 1,7.10° m?/s
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Annexe 5.1 Craquage thermique de I’éthylbenzeéne

Avant d’étudier 'efficacité épuratoire des chars, I'influence de la température et
de la composition de la matrice gazeuse sur les réactions de craquage thermique (ou

homogene) sans catalyseur a été examinée.

a) Matrice gazeuse de type syngas

Une matrice gazeuse de type syngas composée d’Hs (30 %vol), CO (40 %vol), CO,
(15 %vol) et N2 (15 %vol) déterminée a partir de la littérature (Tableau 1.5, chapitre 1)
a été utilisée. La concentration en éthylbenzene (EB) est fixée a 40 g/m?® et le débit
total est ajusté en fonction de la température de réaction de maniere a conserver une
vitesse du gaz au sein de la partie chauffée du réacteur d’environ 10 cm/s. La Figure
A.11 présente le taux de conversion de I’EB ainsi que les sélectivités molaires obtenues

en fonction de la température de craquage une fois le régime permanent établi.

Comme attendu, le taux de conversion de 'EB augmente avec la hausse de la
température de réaction. En effet, celui-ci passe de 38,8 % a 97,3 % entre 505 et 745 °C.
Le but de la campagne expérimentale est d’évaluer 'efficacité épuratoire des chars pour
I’élimination de 1’éthylbenzéne a une température basse (<500 °C) et & une température
plus élevée (650<T<750 °C), tout en conservant une concentration en EB (en sortie du
réacteur) supérieure a 50 % de la teneur en entrée. Sur la base de ces considérations,
seules les températures inférieures a environ 650 °C peuvent étre employées pour les
tests catalytiques car les taux de conversions excedent 50 % pour des températures

supérieures.

A 400 °C, le taux de conversion de I'EB est quasiment nul et les produits de
craquage n'ont pas pu étre quantifiés précisément. Les sélectivités en produits de
craquage varient fortement entre 505 et 665 °C puis demeurent stables jusqu’a 715 °C.
Entre 665 et 745 °C, les principaux produits formés sont : 'hydrogene (Hs), le styréne
(CsHs), le toluene (CrHs), le benzéne (CgHg), 1'éthyléne (C,H,) et 1'éthane (C.Hg).
Lorsque la température augmente, la sélectivité en toluene diminue au profit du
benzéne et de 1’éthylene. L’intensification des réactions de déméthylation de
I’éthylbenzene et du toluéne ainsi que le craquage thermique plus important peuvent

expliquer cette évolution (voir section 5.1.3).

Le méthane est formé par réactions de craquage thermique a 745 °C et 505 °C,
mais n’est pas présent dans la composition des gaz produits entre ces deux
températures (Figure A.11). Cette absence de méthane a des températures comprises
entre 665 et 715 °C peut s’expliquer par sa consommation via les réactions de craquage
[Eq.(A.24)] ou de reformage a sec [Eq.(A.25)]. En effet, ces réactions ne sont initiées qu’a

partir de 557 °C et 640 °C, respectivement [356,368], ce qui explique que le méthane
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soit toujours présent dans les produits de craquage a 505°C. A 745 °C, la
consommation du méthane par ces réactions peut étre moins importante que sa
production par craquage de I’EB, ce qui pourrait expliquer sa présence dans les produits

de craquage.
CHy © Cis) + 2H, Eq.(A.24)

CH, + CO, - 2H, + 2CO Eq.(A.25)

Le principal produit formé a 505 °C est le CO, alors que celui-ci est absent de la
composition des produits a plus hautes températures (Figure A.11). Cela s’explique par
le fait qu’a températures élevées, le CO, produit par craquage thermique peut étre
consommé par réaction de reformage a sec des goudrons (et/ou du méthane)
[Egs.(1.31),(A.23)], ainsi que par réaction de gazéification du char. Toutefois, ces
réactions ne sont pas assez importantes pour que le CO produit soit détecté dans les
produits de craquage. Les sélectivités les plus importantes en toluéne et les plus faibles
en hydrogene et en styrene sont également obtenues a 505 °C. Il est important de
rappeler que le coke produit au cours des réactions de craquage des hydrocarbures ne

peut pas étre quantifié dans le dispositif expérimental utilisé.
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Figure A.11 : Taux de conversion de 1'éthylbenzéne et sélectivités molaires obtenus en régime
permanent en fonction de la température de craquage thermique en matrice syngas (H2 : 30 %,
CO : 40 %, CO, : 15 %, N2 : 15 %, EB : 40 g/Nm?).

Afin de respecter les criteres exprimés pour les conditions opératoires des tests de
craquage catalytique, les conditions précédentes (matrice syngas) a une température de
400 °C ont été retenues pour les tests a basse température. En revanche, la composition
de la matrice gazeuse a été modifiée afin de réduire sa réactivité pour le craquage de

I’EB a température plus élevée.
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b) Influence de la composition de la matrice gazeuse

Les essais précédents montrent qu’'une température de 650 °C permet d’atteindre
environ 50 % de conversion de 1’éthylbenzéne en présence de syngas et semble proche
des conditions recherchées pour réaliser les essais de craquage a plus haute température.
Cette température de 650 °C est donc utilisée pour étudier 'influence de la composition
de la matrice gazeuse sur les réactions de craquage de 'EB. Les différentes matrices
gazeuses utilisées sont listées dans le Tableau A.3, la concentration en EB étant
maintenue fixée a 40 g/m?.

Tableau A.3 : Composition des différentes matrices gazeuses utilisées pour le craquage
thermique de 1'éthylbenzéne a 650 °C.

Matrices gazeuses | N3 (%vol) CO (%vol) COs (%vol) Hs (%vol)
N/CO 60 40 0 0
N,/CO/H, 30 40 0 30
N»/CO/CO, 45 40 15 0
N, 100 0 0 0

Les résultats présentés sur la Figure A.12 indiquent que 'hydrogene joue un role
prépondérant dans le craquage thermique de I’éthylbenzene. En sa présence, le taux de
conversion atteint 96 % contre seulement 37 % en matrice N»/CO. De plus, la présence
d’H, favorise la formation de CO, et de toluene. Il est intéressant de noter que la
présence de CO, dans la matrice gazeuse réduit drastiquement la réactivité de
I'hydrogene. En effet, la Figure A.11 a montré que le taux de conversion de 'EB a
665 °C dans une matrice syngas est nettement inférieur a celui obtenu dans une matrice
similaire appauvrie en CO; (53 contre 96 %, respectivement). La présence de CO, peut
entrainer une consommation de 1I’'Hs par la réaction Reverse-Water-Gas-Shift formant
H,O et CO. A linverse de I'Hy, la présence de CO et de CO, dans l'azote réduit
légerement le taux de conversion de I'éthylbenzene. Sur la base de ces résultats,
l'activité catalytique des chars sera étudiée a 650 °C dans une matrice gazeuse N»/CO.
Ces conditions offrent une concentration en éthylbenzeéne importante en sortie

(=26 g/m?) ainsi que de nombreux produits de craquage (Hz, CO,, CsHs, C7Hs, CoHy).
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Figure A.12 : Taux de conversion de 1'éthylbenzéne et sélectivités molaires obtenus en régime

permanent en fonction de la composition de la matrice gazeuse &4 T=650 °C (EB : 40 g/Nm?).
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Valorisation de chars issus de pyrogazéification de biomasse pour la purification de syngas : lien
entre propriétés physico-chimiques, procédé de fonctionnalisation et efficacité du traitement

La pyrogazéification est un procédé de conversion thermochimique prometteur pour la valorisation énergétique des
biomasses et des déchets. Ce procédé conduit a la production d’un vecteur énergétique gazeux appelé « syngas »
composé principalement de CO et d’H, mais contenant également de nombreux polluants issus des déchets entrants
et/ou générés au cours de la conversion. En fonction de sa pureté, le syngas peut étre valorisé dans de nombreuses
applications. Cependant, la formation simultanée de résidus solides (chars) sans voie de valorisation, ainsi que le
colt élevé de I'étape de purification du syngas freinent le développement industriel de cette filiere. Cette thése
s’'intéresse a ces deux problématique en étudiant la valorisation des chars de pyrolyse, avec ou sans adjonction de
fonctions chimiques, comme adsorbants et catalyseurs pour la purification du syngas.

Dans cette étude, les chars ont été produits par pyrolyse de déchets générés sur des navires de croisiere et générés
en quantités importantes par les sociétés modernes : Bois de Palettes Usagées, Boues de Coagulation-Floculation et
Déchets Alimentaires. Une séquence de caractérisations multi-échelle a été mise en place afin de relier les
caractéristiques physico-chimiques des chars aux conditions de production ainsi qu’a la nature des déchets
entrantes. Les chars résultants du mélange BF/DA montrent une composition chimique riche en espéces minérales
tandis que les chars produits a partir de BPU sont des matériaux trés majoritairement composés de carbone.
L’activation a la vapeur ne modifie pas significativement la composition des chars, mais permet de développer
efficacement leur porosité. L’étude s’est ensuite intéressée aux relations existant entre les propriétés physico-
chimiques des chars et leur efficacité épuratoire. La capacité d’épuration d’H.S des matériaux s’est trouvée
significativement améliorée par des surfaces spécifiques élevées, de hautes teneurs en especes minérales et un pH de
surface basique. Les propriétés les plus influentes pour l'activité catalytique des chars pour le craquage des
goudrons (Péthylbenzéne et le benzéne sont pris comme références) en gaz légers sont : la présence d’espéces

minérales, la porosité et la présence de structures carbonées désordonnées dans la matrice du char.

Mots Clés : Valorisation de biomasse ; Pyrogazéification ; Purification du syngas ; Caractérisation des chars ;

Fonctionnalisation ; Propriétés physico-chimiques

Valorization of chars from biomass pyrogasification for syngas purification: relationship between
physico-chemical properties, functionalization process and purification efficiency

The pyrogasification is a thermochemical process that consists in converting biomass and/or waste into a gaseous
energy carrier named syngas. This syngas is mainly composed of H, and CO but also contains many pollutants
(such as tars, H.S, HCIL, particles..) that must be removed before further utilization of the syngas (electricity and
heat production, synthesis of biofuel or chemicals...). The production of solid residues (chars) and the cost of the
syngas purification process jeopardize the industrial development of this process. This thesis aims at studying the
In-situ valorisation of the pyrolysis chars, functionalized or not, as sorbent or catalyst for the syngas cleaning.

In this study, pyrolysis chars have been produced by the pyrolysis of wastes generated on cruise-ships: Used Wood
Pallets (UWP), Coagulation-Flocculation Sludge (CFS) and Food Waste (FW). A set of multi-scale
characterizations has been performed in order to identify relationships between the physico-chemical properties of
the chars, the production conditions and the nature of the initial biomass. Chars from the mixture of FW/CFS
have high mineral contents while chars from UWP are mainly carbonaceous materials. The steam activation only
slightly modifies the chemical composition of the chars but significantly increases their porosity. Then, the study
focused on the relationships between the physico-chemical properties of the chars and their purification efficiency.
The H,S sorption capacity was strongly improved by high surface areas, large mineral contents and alkaline pH
surfaces. The most important properties for the catalytic activity of the chars for tar cracking reactions were: high
mineral contents, large surface areas and the presence of disorganized carbon structures in the char.

Keywords: Biomass valorization; Pyrogasification; Syngas purification; Char characterization; Functionalization;

Physico-chemical properties.
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