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Résumé

La carbonisation hydrothermale (HTC) est un procédé de conversion en énergie de la
biomasse dans 1’eau sous critique (180-250°C) a faibles pressions (10-40 bars). Ce procédé
conduit a la production d’un matériau solide carboné appelé "hydro-char". L’objectif de ce
travail est d’optimiser le procédé HTC par 1’étude des performances de I’hydro-char comme
source d’énergie. La biomasse étudiée est un résidu d’extraction d’huile d’olive dénommé
grignons d’olive constitués de peau, de pulpe et de noyau (taux d’humidité de 70%). Ces
grignons d’origine marocaine ont été préalablement séchés (GOS). Au cours de 'HTC, la
biomasse est décomposée via des réactions de déshydratation et de décarboxylation. Les
hydro-chars sont moins humides et plus riches en carbone que les GOS. Aussi, ils
s’appauvrissent en cendres en les transférant dans la phase liquide. Les hydro-chars ont un
PCS plus élevé que celui de la tourbe et de lignite. Les résultats montrent que le rendement et
les propriétés de I’hydro-char dépendent surtout de la température du procedé. Pour mieux
analyser I’effet des conditions opératoires, 1’approche des plans d’expériences a été appliquée
pour optimiser et modeliser le procédé HTC. Grace au plan de Doehlert, on peut relier les
propriétés de ’hydro-char avec son rendement massique et son comportement thermique de
combustion. La représentation des surfaces de réponses a permis de définir les zones de
production d’hydro-char avec ses propriétés permettant d’orienter 1’élaboration de 1’hydro-
char pour répondre aux critéres d’une application prédéfinie. Le liquide issu de ’'HTC des
GOS montre une sensibilité a la variation des conditions opératoires. Le carbone soluble dans
ce liquide lui donne un pouvoir polluant. Pour le diminuer, deux procédes de traitement ont
¢té testés: 1’évaporation et I'oxydation en voie humide. Les résultats ont montré que la

quantité d’eau utilisée pour le traitement est le facteur le plus influent sur le bilan énergétique

du procédé HTC.

Mots clés: Biomasse, Carbonisation hydrothermale, Grignons d’olive, Hydrochar, Plan

d’expérience, Valorisation énergétique, Oxydation en voie humide.






Abstract

Hydrothermal carbonization (HTC) allows pre-treating humid biomass in subcritical
water (180-250°C) and at low pressures (10-40 bars) in the absence of air. This process
produces a carbonaceous solid material called "hydro-char”. The main aim of this work is to
optimize the HTC process by studying the potential of hydro-char to produce energy. The
studied biomass is a by-product of the olive oil industry called olive pomace containing water,
residual oil, olive skin, olive pulp, and olive stones (with 70% moisture content). The
moroccan olive pomace was first air-dried (DOP) and characterized. During the HTC process,
the biomass is decomposed via dehydration and decarboxylation reactions. The obtained
hydro-char has much less moisture and higher carbon contents than that of untreated DOP.
Also, the hydro-char becomes poor in ashes by transferring them into the liquid phase. Hydro-
chars have a higher HHV than that of peat and lignite. The results show that hydro-char mass
yield and its properties depend on the process temperature especially. For a better analysis of
the effect of operating conditions, a Design of Experiments Response Surface Methodology
(DoE/RSM) approach was applied to optimize the HTC process. The DoE/RSM allows
identifying a relationship between hydro-char properties and its mass yield and thermal
combustion behavior. Response-surface plots show defined areas of production of hydro-char
which allows tailoring hydro-char elaboration to a specific application. The process liquid
from the HTC treatment of DOP shows a sensibility to operating conditions. The soluble
carbon in the HTC liquid increases its polluting power and to decrease it two treatment
process have been tested: evaporation and wet oxidation. Finally, the results show that the
amount of water used for the hydrothermal treatment is the most influential factor on the

energy balance of the HTC process.

Key words: Biomass, Hydrothermal carbonization, Olive pomace, Hydrochar, Design of

experiments, Energy valorization, Wet oxidation.
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Introduction générale

Le développement des énergies renouvelables est un enjeu majeur dans un contexte de
consommation énergétique mondiale en hausse (+2,2% en 2017), d’épuisement potentiel des
ressources d’énergies fossiles et de limitation des émissions des gaz a effet de serre. A
I’horizon 2030, I’Union Européenne a fixé a 27% la part des énergies renouvelables dans le
mix énergétique (Arion et al., 2018; BP Statistical Review, 2018). Parmi les ressources
exploitées pour le développement des énergies renouvelables (éolienne, solaire, hydro-
électricité, géothermale, biomasse), la biomasse est particulierement prometteuse.

La biomasse présente plusieurs avantages. Sa faible teneur en soufre et en azote
comparée au charbon réduit 1I’émission des polluants gazeux lors de sa combustion
(McKendry, 2002; Balat et al., 2009; Vassilev et al., 2010). La biomasse est considérée
comme carbone neutre car le CO, dégagé durant sa conversion énergétique par combustion
correspond a la quantite de CO, absorbée par photosynthése durant la croissance de la plante.
La conversion énergétique de la biomasse s’effectue par des procédés biochimiques et
thermochimiques. La carbonisation hydrothermale (HTC) est un procédé prometteur de
conversion de la biomasse en matériau solide carboné (55-72% de teneur en carbone) appelé
"hydro-char” (Hoekman et al., 2011; Volpe et al., 2015; Xiao et al., 2012). Contrairement aux
procédes thermochimiques secs, qui nécessitent une étape de séchage consommatrice
d’énergie pour les matériaux organiques humides, le procédé HTC s’effectue en milieu
aqueux sans séchage prealable de la biomasse ; elle convient donc parfaitement pour les
biomasses a forte teneur en eau. L’absence de 1’étape de séchage permet a ’HTC d’atteindre
57% de gain énergétique pour traiter de la biomasse humide a 70% par rapport a son

traitement par torréfaction seche (Benavente et al., 2015).

Les pays d’Europe méditerranéenne et d’Afrique du nord assurent 90% de la production
mondiale d’huile d’olive estimée a 2 539 000 t en 2016-2017. Cette production considérable
de I'huile d’olive génere des quantités importantes de déchets solides appelés « grignons
d’olives » constitués de la pulpe, de noyau et de la peau d’olive. A titre d’exemple, I’Espagne
et le Maroc générent respectivement 4 000 000 et 420 000 de tonnes de grignons d’olive par
an (Alburquerque, 2004). En fonction du mode de trituration, ces déchets peuvent contenir
jusqu’a 70% d’humidité. L’eau et ’huile résiduelle accélérent la rancidité limitant la durée de
stockage a I’air libre des grignons d’olive et rendent ainsi difficile leur valorisation directe en

combustion. Les grignons d’olive contiennent des substances phytotoxiques et antimicrobiens
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tels que les sucres, les acides gras et les phénols (Roig et al., 2006; Rosell6-Soto et al., 2015).
De ce fait, le déversement non-controlé des grignons d’olive prés des unités de trituration
entraine la pollution du sol et des nappes d’eau souterraine. Dans ce contexte, I’HTC présente
une solution élégante pour valoriser les grignons d’olive humides et disponibles dans les
régions de production d’huile d’olive. Cette thése fait partic du projet VERA (Valorisation
Energétique des résidus Agricoles) financé par la région Centre-Val de Loire dont I’'ambition
est la valorisation énergétique des déchets agricoles et notamment les grignons d’olive dans la
région de Meknés-Tafilalet au Maroc. L’objectif du présent travail est la conversion des
grignons d’olive d’origine marocaine par HTC en vecteur énergétique solide pour éviter
I’effet négatif de son déversement sur I’environnement et fournir une source d’énergie locale.
Ainsi, ce sujet d’étude porte sur la compréhension de I’effet des paramétres opératoires sur le
procédé HTC et sur les performances énergétiques de 1’hydro-char. Le bilan énergétique du

procéde HTC est aussi evalué dans ce travail.
Ce manuscrit de thése est organisé en quatre chapitres:

Le chapitre 1 consiste en une revue bibliographique des éléments essentiels de facon a
mettre en avant I’intérét que présente la valorisation de la biomasse et plus spécifiqguement des
grignons d’olive. Parmi les voies de valorisation, la carbonisation hydrothermale est
développée et les propriétés de ’hydro-char produit sont detaillées. Les voies possibles de
valorisation de 1’hydro-char et son potentiel pour la production d’énergic sont présentées.
L’influence des conditions opératoires sur la distribution des produits issus de 'HTC et sur
les propriétés de 1’hydro-char sont aussi abordées. Nous nous intéressons dans la derniere
partie de ce chapitre a la présentation des différents modes de production de grignons d’olive
sélectionnés dans ce travail ainsi qu’a la composition des grignons d’olive et aux problemes

liés a leur valorisation dans les régions de production d’huile d’olive.

Le chapitre 2 est dédié a 1’¢laboration et la caractérisation de 1’hydro-char issu de
I’HTC des grignons d’olive. Dans un premier temps, les caractéristiques de la matiere
premiére utilisée dans ce travail sont étudiées. Le dispositif expérimental et le principe du
procédé HTC pour élaborer I’hydro-char sont présentés. Une étude approfondie de I’effet des
conditions opératoires sur le procédé HTC des grignons d’olive est présentée avec un intérét
particulier pour les propriétés de I’hydro-char. L’approche des plans d’experiences est
appliquée pour optimiser et modéliser le procédé HTC ainsi que pour étudier le comportement

thermique de combustion des hydro-chars. L’objectif est de mieux comprendre et analyser de
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maniére qualitative I’effet des conditions opératoires sur le procédé HTC et sur les propriétés
de I’hydro-char.

Le chapitre 3 se focalise sur le liquide issu de ’HTC des grignons d’olive. L’effet des
facteurs choisis sur 1’analyse du liquide HTC est modélisé et optimisé par 1’application d’un
plan de Doehlert. Pour limiter I’impact environnemental néfaste du rejet du liquide HTC dans
le milieu naturel, nous avons étudié I’effet de deux procédés de dépollution: 1’évaporation

sous pression réduite et ’oxydation en voie humide.

Le chapitre 4 regroupe les étapes et les équations d’estimation du bilan énergétique du
procédé HTC globalement afin d’identifier les paramétres les plus influents sur ce bilan. Le
procédé HTC est découpé en opérations unitaires avec une présentation détaillée des
équations utilisées dans les calculs du bilan énergétique. Les résultats de calculs du bilan
énergétique sont ensuite présentés en intégrant les deux modes de traitement du liquide HTC
testés dans le chapitre 3 dans les calculs du bilan énergétique du procédé HTC.

En fin de ce manuscrit, nous présentons les conclusions marquantes de ce travail et
quelques perspectives concernant la poursuite de la recherche sur la conversion HTC de la

biomasse en source d’énergie.
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Ce chapitre vise a donner les éléments essentiels a la compréhension du sujet de la
thése. Dans la premiére partie, la définition et la composition de la biomasse végétale ainsi
que les différentes voies de sa valorisation sont décrits. Dans la deuxieme partie, les
propriétés de I’eau souscritique et supercritique ainsi que les procédés hydrothermaux de
conversion de la biomasse sont présentés. Ensuite, nous détaillons la conversion de la
biomasse par carbonisation hydrothermale. Nous proposons une description des mécanismes
et des étapes de conversion de la biomasse par carbonisation hydrothermale. Les
caracteéristiques et les voies possibles de la valorisation d”hydro-char sont également abordées.
L’influence des conditions opératoires sur les propriétés de I’hydro-char est donnée. Dans la
derniére partie, nous nous intéressons aux modes d’extraction d’huile d’olive et plus
particulierement aux déchets d’extraction d’huile d’olive nommés « grignons d’olive »

sélectionnés pour la réalisation de ce travail.
I.1. Biomasse, énergie

Biomasse énergie, ou bioénergie, est considérée comme la quatriéme source d’énergie
(derriere le pétrole, le charbon et le gaz naturel), en participant a environ 14% de la
production mondiale d’énergie primaire (Baskar et al., 2012). En 2012, 70% de 1’énergie
renouvelable mondiale utilisée pour générer la chaleur est issue de la biomasse (IEA, 2015).
De plus, la faible teneur de la biomasse en soufre et en azote comparée au charbon réduit
I’émission des polluants gazeux lors de sa combustion donc moins de gaz a effet de serre sont
émis (McKendry, 2002a; Balat et al., 2009; Vassilev et al., 2010). Enfin, en termes de CO,, la
biomasse est considérée comme carbone neutre. En effet, le CO, dégagé durant la conversion
énergétique par combustion correspond a la quantité de CO, absorbée par photosynthése au

cours de la croissance de la plante.
1.1.1. Définition et composition de la biomasse

L’article 29 de la loi 2005-781 du code de I’énergie en France définit la biomasse
comme « la fraction biodégradable des produits, déchets et résidus provenant de l'agriculture,
y compris les substances végétales et animales, de la sylviculture et des industries connexes

ainsi que la fraction biodégradable des déchets industriels et ménagers ».

La biomasse lignocellulosique est composée de la lignine, d’hémicellulose et de la
cellulose. Ces polymeéres constituent la fraction organique de la biomasse végétale obtenue a

partir des réactions de photosynthése permettant de produire des hydrates de carbone qui
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forment sa structure. Cette réaction transforme 1% de la lumiére du soleil absorbée en énergie

stockée dans les liaisons chimiques de ces composants (McKendry, 2002a).

D’un point de vue chimique, la biomasse peut étre définie comme un hydrocarbure
constitué principalement de C, H, O et de N (Balat et al., 2009). Elle contient également des
éléments inorganiques tels que: Ca, Mg, K et Si. Les proportions de ces derniers varient en
fonction de la nature, de ’origine, de I’age et des conditions de croissance de la biomasse
considérée (type et humidité du sol, ensoleillement...) (McKendry, 2002a; Lee, 2013). Les
composants de la biomasse peuvent étre classés en élements majeurs (> 1%), mineurs (0,1-
1%) et traces (< 0,1%). Les éléments majeurs sont principalement C, H, N, O, Ca et K tandis
que les éléments mineurs incluent Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl, et Na. Les éléments traces quant a
eux sont Mn, Ti (Vassilev et al., 2010). Le tableau I-1 présente la composition de différents

types de biomasses lignocellulosiques.

Tableau I-1: Analyse élémentaire et taux de cendres donnés en pourcentage massique de différents

types de biomasse lignocellulosique

. Analyse élémentaire (%) Cendres .
Biomasse C H N S ) (%) Référence
Bois 51,6 6,3 00 01 415 1,0
Pailles 449 58 03 01 386 46 (McKendry, 20022)
Marcs de raisin 48,7 5,6 1,7 - 35,9 8,2 (Mékela et al., 2017)
Mélange 57 59 27 02 355 31 (Volpe et al., 2015)
pulpe/peaux d’olive
Gri doli 56,6 7,4 0,8 <0,1 30,2 5,5 (Benavente et al., 2015)
rignons COIVe 193 67 14 01 372 23 (Chiou et al., 2015)

Les constituants organiques de la biomasse lignocellulosique sont la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine dont la proportion dépend de I’espéce végétale, de I’age et des
conditions de la culture de la biomasse considérée (McKendry, 2002a; Lee, 2013; Chen et al.,
2015a). La biomasse contient aussi en faibles proportions les extractibles organiques comme
les monomeres de sucres (principalement du glucose et du fructose) et les acides aliphatiques
(Reza et al., 2014a, 2015). Le tableau I-2 montre la composition macromoléculaire de

différents types de biomasse lignocellulosique.
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Tableau I-2 : Composition macromoléculaire de différents types de biomasse

Biomasse Extractibles Hemlceellulos Cellulose Lignine Référence
(%) %) CONNNCD!
Bois tendre 3 27 42 28
Bois dur 3 30 45 20 (Chen et al., 2015a)
Pailles légumineuses 12,0 34,1 28,0 34,0 :
Noyaux d’abricot 5,2 20,8 24 514 (Letal, 2004)
Coquilles de durian 11,1 13,0 60,4 15 4 (Tan et al., 2017)
Pailles 5,6 28,9 30,5 24,4 (DiBlasi et al., 2010)
- 33,9 37,4 28,6  (Chiou et al., 2015)

Grignons dolive 2.3 31,2 374 266 (Brancaetal, 2016)

e Cellulose

La cellulose est la substance constitutive de la membrane squelettique des cellules végétales.
La figure I-1 montre que la cellulose est un polysaccharide linéaire constitué d’unités de -D-
glucopyranose ayant pour formule chimique (CgH100s), (Peterson et al., 2008; Cheng, 2010).
En fonction de leurs sources, quelques chaines de cellulose peuvent contenir plus de 15 000
unité de B-D-glucopyranose (Bobleter, 1994; McKendry, 2002a).

OH CH,0OH OH
(o) OH o) OH
r 0
o o
O OH o
CH,0OH OH CH,0H

Figure 1-1: Structure de la cellulose (Tekin et al., 2014)
e Hémicellulose

Contrairement a la cellulose, qui est un polymeére linéaire d’unités de glucose, 'hémicellulose
est un polymére hétérogéne formé d’unités de monoméres composés de sucres tels que: le
glucose, le mannose et la xylose (McKendry, 2002a; Cheng, 2010). L’hémicellulose est aussi
caractérisée par un faible degré de polymérisation (~200), une structure amorphe et une faible
stabilité thermique (Bobleter, 1994; Cheng, 2010; Kambo and Dutta, 2015a). La figure 1-2

présente les principaux monomeres constituants I’hémicellulose.
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0 HO HO

H

D-Glucopyranose D-Galactopyranose D-Mannopyranose L-Arabinofuranose D-Xylopyranose

Figure I-2: Principaux monomere constituants I'némicellulose (Tekin et al., 2014)

e Lignine

La lignine est définie comme étant un polymére aromatique d’unités phényle-propane avec
une masse moléculaire qui dépasse 10 000 unités (Peterson et al., 2008; Cheng, 2010). La
lignine est en générale constituée de trois monomeres phénylpropanoides: les alcools p-
coumarylique, sinapylique et coniférylique (figure I1-3). La nature des monomeres dépend de
degré de méthoxylation des noyaux aromatiques.

OH

OH OH
f MeO' f "OMe OMe
OH OH OH

Alcool p-coumarylique Alcool sinapylique Alcool coniférylique
l ) l
Lignine H Lignine S Lignine G

Figure 1-3: Principaux monomeres constituant la lignine (Wertz, 2015)
1.1.2. Modes de conversion de la biomasse

La conversion énergétique de la biomasse s’effectue par des conversions biochimique et
thermochimique (figure 1-4). Les procédeés biochimiques incluent la fermentation et la
digestion anaérobie pour produire respectivement I’éthanol et le biogaz. Les conversions
thermochimiques peuvent étre classées en deux catégories: (i) procedés secs (combustion,
gazéification et pyrolyse), et (ii) procédés hydrothermaux (gazéification, liquéfaction,
carbonisation). La combustion génére de I’énergie thermale (chaleur) alors que la
gazéification, la pyrolyse et le traitement hydrothermal décomposent la biomasse en

combustibles solide, liquide et gazeux.
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Bioéthanol

Procédés —

biochimiques Dlg?sthn Biogaz
anaérobie
Chaleur/Electricité
Procédés secs Svuthése FT' Combustible liquide
—
Procédés Pyrolyse Combustibles solide/liquide
thermochimiques

Hydrogéne/méthane

—_—> Z 7 7 o _—
Procédé hydrothermaux Liquéfaction Combustible liquide
Carbonisation Combustible solide

* Synthése Fischer-Tropsch

Figure 1-4: Principales voies de conversion énergétique de la biomasse en différents formes de

combustibles

Le choix du procédé de conversion énergétique de la biomasse s’effectue en fonction de
plusieurs facteurs: la nature de la biomasse, la forme d’énergie souhaitée, les normes
environnementales et le contexte économique (McKendry, 2002b). Une biomasse
lignocellulosique a forte teneur en eau se préte d’avantage a une conversion hydrothermale
alors les procedés thermochimiques secs font appel a des biomasses moins humides (< 50%)
(McKendry, 2002a, 2002b; Cheng, 2010; Ruiz et al., 2013b). La norme frangaise NF
Biocombustible Solides exige un taux d’humidité inférieur a 15% pour 1’utilisation des
granulés de bois et agricoles en combustion. Dans le cas de gazéification, le taux d’humidité
de la biomasse combustible est compris entre 10% et 15% et inférieur a 10% dans le cas de la
pyrolyse (Ruiz et al., 2013b; Chen et al., 2015a). Dans la suite de cette section, les différentes

voies de valorisation de la biomasse sont développées.
1.1.2.1) Procédés de conversion biochimique

Les deux principaux procédés de conversion biochimique de la biomasse sont la
fermentation et la digestion anaérobie. La fermentation consiste a la transformation de
I’amidon des biomasses en sucres sous l’action des enzymes avant que les levures
transforment le sucre en éthanol. Le résidu solide peut étre utilisé en alimentation animale ou
comme combustible en combustion et en gazéification. Ce procédé est largement utilisé pour
les résidus de la culture des plantes sucrieres (cannes a sucre, betteraves sucrieres,...) et

d'amidon (mais, blé,...).
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La digestion anaérobie est la conversion de la matiere organique directement en un gaz
nomm¢é « biogaz » sous I’action des bactéries. Ce procédé est largement utilisé pour traiter les
déchets organiques a fort taux d’humidité (80-90%) sans apport supplémentaire d’énergie
pour le séchage de la biomasse. Le biogaz produit est un mélange de méthane (50-80%.vol) et
de dioxyde de carbone (20-45%.vol) contenant des faibles quantités de sulfure d'hydrogéne
(0,4%.vol) (McKendry, 2002b; Poitrat, 2009; Christoforou and Fokaides, 2016). Le biogaz
produit peut étre injecté directement dans le réseau de gaz, br(lé dans des chaudiéres pour
fournir de la vapeur aux industriels proches ou destiné a alimenter les générateurs électriques

et les véhicules (exemple : bus urbain) (McKendry, 2002b; Damien, 2008).

Le temps de séjour tres long (16-45 jours) et la limitation de conversion de la biomasse
lignocellulosique sont les principaux inconvenients des procédés biochimiques. En effet, la
conversion de la biomasse lignocellulosique est plus complexe car les macromolécules de
polysaccharides necessitent préalablement une hydrolyse acide ou un traitement hydrothermal
pour améliorer leur solubilité (Braguglia et al., 2018; Paudel et al., 2017; Paul and Dultta,
2018). Pour le biogaz, une étape de purification pour éliminer le CO; et I’H,S est nécessaire

afin de répondre aux exigences de pureté des différentes voies de valorisation de biogaz.
1.1.2.2) Procédés de conversion thermochimique

Les procédeés thermochimiques se basent sur une conversion de la biomasse par effet de
la chaleur en énergie thermale (chaleur) ou en combustibles solide, liquide et gazeux. lls
incluent les procédés thermochimiques secs (combustion, pyrolyse et gazéification) et les

procédes hydrothermaux (gazéification, liquefaction, carbonisation).
e Combustion

La combustion est une réaction d’oxydation exothermique qui se déroule en exces
d’oxygeéne permettant de convertir ['énergie stockée dans les liaisons chimiques des
composants de la biomasse en énergie thermique (chaleur). Les gaz chauds (vapeur d’eau,
CO,) sont produits a des températures comprises entre 800°C et 1000°C. Ce procédeé convient
aux biomasses d’un taux d’humidité inférieur a 15% (tableau I-3). Au sein d’une chaudicre,
I’énergie calorifique des gaz chauds produits est récupéree instantanément par refroidissement
via un échangeur thermique. Cette étape permet de produire de la vapeur d’eau pressurisée et

surchauffée pour alimenter les turbines a vapeur pour la production d’électricité ou pour
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I’injecter dans les réseaux de chauffage urbain ou industriel (McKendry, 2002b; Hazi and
Antonini, 2004).

Les principaux inconvénients de la combustion de la biomasse sont I’émission des
polluants atmosphérique (poussiére, métaux lourds ...) et les propriétés de la biomasse qui
doivent répondre aux normes exigées pour l'utilisation des biocombustibles solides. Le
tableau 1-3 liste les exigences de la norme francaise NF Biocombustibles Solides pour

’utilisation des biocombustibles solides.

Tableau I-3 : Norme francaise NF Biocombustibles solides

Granulés de bois Granulés agricoles
Qualité haute Qualité Qualité  Qualité haute  Qualité

performances | standard industrielle performance industrielle

Taux d’humidité (%) <10 <10 <15 <15 <15
Taux de cendres (%) <0,7 <1,5 <3 <5 <7
PO“"E’I\'; fig?[;f'q“e > 16,5 > 16,5 > 15,4 > 15,8 > 14,9
Impuretés
N (%) <0,3 <0,3 <0,5 <1,5 <2
S (%) <0,05 <0,08 <0,08 <02 <02
Cl (%) <0,03 <0,05 <0,05 <0,2 <0,3
As <1 <1 <1 <1 <1
Cd <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Composés Cr <10 <10 <10 <10 <10
inorganiques Cu <10 <10 <10 <40 <40
(mg.kg™)  Pb <10 <10 <10 <10 <10
Ni <10 <10 <10 <15 <15
Zn <100 <100 <100 <60 <60

e Gazéification

La gazeification est la conversion de la biomasse peu humide (10-15%) en un vecteur
énergétique gazeux (gaz synthétique: syngaz) par oxydation partielle (oxygéne, air, vapeur
d’cau) a hautes températures (800-900°C) (McKendry, 2002b; Qian et al., 2015; Ruiz et al.,
2013b). Les principales réactions sont les suivantes (Lang, 2016; Puig-Arnavat et al., 2010):

Réactions Enthalpie & 298K (kJ.mol™)
Conversion du gaz a I’eau CO+H,O &—CO, +H, -41,1
Réaction de Boudouard 2CO =—C+CO, -172,3
Formation de méthane C+2H, = CH, -74,3

Le pouvoir calorifique du syngaz produit varie entre 4 et 14 MJ.Nm™ (Qian et al., 2015). Les
gaz produits (CO, CO,, CH4, H,) peuvent étre bralés ou utilisés pour I’alimentation des

moteurs et des turbines a gaz (McKendry, 2002b). Ce mélange de gaz est aussi utilisé comme
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matiere premiere pour la synthese des carburants liquides via le procédé catalytique Fischer-
Tropsch comme suit (Ding et al., 2013):

(i) nCO + 2nH, — (—CHy—)y + nH20, (ii) CO + H,0 — CO, + H,

Le frein technologique majeur a la commercialisation de la gazéification est la présence
des goudrons (50-200 mg.Nm?) dans le syngaz qui peuvent compromettre sa valorisation. La
présence des goudrons (éthyle benzene, toluéne, benzéne) est responsables de I’encrassement
des dispositifs de la conversion du syngaz en énergie électrique (moteur thermique, turbines a
gaz...) (Observ’ER and Cirad, 2001; Hervy, 2016).

e Pyrolyse

La pyrolyse consiste a chauffer la biomasse a faible teneur en humidité (< 10%) a des
températures modérées en milieu inerte, ce qui conduit a I’évaporation de 1’eau et a la
libération progressive des substances volatiles (Cheng, 2010; Neves et al., 2011; Chen et al.,
2015a). La biomasse est décomposeée en trois phases: liquide (huile), solide (char) et gazeuse.
Le tableau I-4 montre que la technologie et la distribution des produits de pyrolyse dépendent

de la vitesse de chauffe et du temps de séjour.

Tableau 1-4: Rendement des produits issus de la pyrolyse du bois sous différentes conditions
opératoires (Balat et al., 2009; Bridgwater, 2012)

Technologie de pyrolyse Lente Intermédiaire  Rapide
Température (°C) 300-700 600-1000
Vitesse de chauffe (°C.min™) 6-60 600-1200

Temps de sejour (S) 300-1800 10-20 0,5-10

Rendement massique (%0)
Char 20-35 15-20 5-15
Gaz 15-35 20-30 10-15
Huile pyrolytique 15-30 50-60 65-75

La proportion du gaz de pyrolyse (CO, CO,, CHg, H,...) varie en fonction de la nature
de la biomasse et des conditions opératoires (température, vitesse de chauffage). Les gaz
produits peuvent étre brhlés pour autoalimenter le procédé de pyrolyse. L’huile de pyrolyse
est constituée d’un mélange complexe d’hydrocarbures (benzéne, toluéne, éthyle benzéne,
xyléne...) (Weerachanchai et al., 2011). L’huile pyrolytique peut étre utilisee comme
combustible dans les chaudieres et les moteurs pour la production d’électricité et son

utilisation dans les raffineries est également envisagée. La stabilité thermique, la composition

11



Chapitre | Recherche bibliographique

hétérogeéne et la teneur en oxygéne restent les principaux verrous a la valorisation d’huile de
pyrolyse (Observ’ER and Cirad, 2001; McKendry, 2002b).

La pyrolyse lente a des températures modérées (< 500°C) produit un solide riche en
carbone (78-89% en carbone). La libération de I’eau et de la matiére volatile au cours de la
pyrolyse augment la proportion de la matiere minérale intrinséque de la biomasse dans le char
produit. Le char peut étre considéré comme combustible s’il ne contient pas trop d’éléments
minéraux (cf. tableau 1-3) (Lee et al., 2013; Missaoui et al., 2014). La présence importante de
cendres peut présenter des problémes de mise en ceuvre tels que 1’encrassement et la corrosion

d’équipements de combustion et de gazéification.
e Procédés hydrothermaux

Contrairement aux procedés thermochimiques secs, qui nécessitent une étape de
séchage consommatrice d’énergie, les procédés hydrothermaux sont basés sur la conversion
de la biomasse en phases liquide, solide (hydro-char) et gazeuse en milieu aqueux sans
séchage prealable de la biomasse ainsi ils conviennent pour les biomasses a fort taux
d’humidité. En fonction des conditions opératoires (température, pression), il existe trois
procédes de conversion hydrothermale de la biomasse humide: (i) carbonisation

hydrothermale, (ii) liquéfaction hydrothermale et (iii) gazéification hydrothermale.

Pour comprendre les procédés de conversion hydrothermale de la biomasse, il est
essentiel de connaitre le changement du comportement de l'eau pure en fonction de la
température et de la pression. Dans la suite de ce chapitre, nous présentons les propriétés de
I’eau pure avant d’aborder les différents procédés de la conversion hydrothermale de la

biomasse humide.
1.2. Eau souscritique et supercritique

Aux conditions normales de pression et de température, ’eau pure existe sous trois états
physiques: solide, liquide ou gazeux. L’eau pure a la particularit¢ de présenter une courbe
d’équilibre solide-liquide de pente négative lors d’augmentation de la température. La figure

I-5 présente le diagramme d’état de 1’eau pure.
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Figure I-5: Diagramme d'état de I'eau pure

Sous les conditions isochores, la courbe d’équilibre liquide-gaz augmente avec
I’augmentation de la température et admet une limite au point critique dont la pression est
égale & 22,1 MPa (Tc = 374°C). A I’approche de point critique, les propriétés des phases
liquide et gazeuse sont de plus en plus semblables puis deviennent identiques au point
critiqgue. Par ailleurs, les propriétés de I’eau deviennent trés sensibles a la variation de
pression et de température. Au-dela de point critique, 1’cau est a I’état supercritique. L'eau
souscritique est définie comme étant l'eau préchauffée a des températures supérieures a son
point d’ébullition a pression atmosphérique et en dessous de sa pression et sa température

critiques (Pavlovic et al., 2013). Le tableau 1-5 montre I’influence de la variation de pression

et de température sur les propriétés de 1’eau pure.

Tableau I-5 : Propriétés de I'eau pure en fonction de la pression et de la température
(Toor et al., 2011)

Eau
Normale  Souscritique  Supercritique
Température (°C) 25 250 350 400 400

Pression (MPa) 0,1 5 25 25 50
Viscosité dynamique, 1 (m.Pa.s'l) 0,89 0,11 0,06 0,03 0,07
Constante di¢lectrique, € (F.m'l) 78,5 27,1 14,07 5,9 10,5
Produit ionique, pKy, 14,0 11,2 120 194 119

L’évolution des principales propriétés de 1’cau (viscosité, constante diélectrique, produit
ionique) en fonction de la température et de la pression sont détaillées dans les sections

suivantes.
1.2.1. Viscosité

La figure 1-6 montre 1’évolution de la viscosité dynamique de I’eau pure en fonction de

la température a 24 MPa. La viscosité dynamique diminue fortement avec l'augmentation de
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la température. Elle diminue de 1 mPa.s™ & pression et température ambiantes aux alentours
de 0,1 mPa.s™ & 24 MPa et 250°C. Au-deld de 500°C, la viscosité dynamique devient peu
sensible a la variation de la température et de la pression. Du point de vue du procédé, la
diminution de la viscosité dynamique du milieu réactionnel implique une résistance moindre a
I’écoulement du fluide. Une faible viscosité de I’eau souscritique fournit un coefficient de
transfert élevé permettant d’accélérer les réactions de décomposition hydrothermale de la
biomasse (Loppinet-Serani et al., 2008; Mdller et al., 2011).
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0.0005 1
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200 400 600

Temperature / °C

Figure 1-6: Evolution de la viscosité de I'eau pure en fonction de la température & 24 MPa (Loppinet-
Serani et al., 2008)

1.2.2. Constante diélectrique

La figure 1-7 présente I’évolution de la constante diélectrique en fonction de la

température a 25 MPa avec les correspondances de solvants organiques.
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Figure 1-7: Evolution de la constante diélectrique de I'eau pure en fonction de la température a 25
MPa (Voisin et al., 2017)

Dans la zone souscritique de I’eau, la constante diélectrique dépend fortement de la
pression et de la température. Elle diminue de 78,5 F.m™ sous conditions ambiantes de

température et de pression a environ 27,1 F.m™ & 250°C et 5 MPa (Toor et al., 2011).
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L’évolution de la constante diélectrique de 1'eau pure la transforme d’un fluide polaire
tres hydrogéné avec une haute capacité de dissolution des sels en un solvant peu polaire dont
les composés organiques de la biomasse sont plus solubles (Peterson et al., 2008; Mdller et
al., 2011; Toor et al., 2011). Le comportement diélectrique de I'eau souscritique a 200°C,
300°C et a 370°C est respectivement similaire a celui de méthanol, d’acétone et du chlorure
de méthyléne a pression et température ambiantes (Kambo and Dutta, 2015a). Dans la zone
supercritique, les gaz permanents légers (CO, CO,, O,, Ny) sont entierement miscibles dans
I’eau supercritique donnant lieu a des réactions de fragmentation des liaisons radicaux libres
C-C lors des réactions de pyrolyse et/ou de gaze€ification des composants organiques de la

biomasse avec ces gaz (Pavlovic et al., 2013).

1.2.3. Produit ionique

L’évolution de la valeur absolue du logarithme de produit ionique en fonction de la

température a 25 MPa est présentée dans la figure 1-8.
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Figure 1-8 : Evolution du logarithme de produit ionique de I'eau pure en fonction de la température &
28 MPa (Savage, 2009)

Le produit ionique ou la constante d’ionisation K,y est la constante d'équilibre associée a
I'équation d'autoprotolyse de I'eau. Elle est définie comme étant le produit du couple acido-
basique [H3O"] x [OH]. La constante d'équilibre d’ionisation est indépendante de I'état initial
(concentration initiale) et ne dépend que de la température (Peterson et al., 2008). Le produit
ionique augmente généralement de trois ordres de grandeur avec la température dans la zone
souscritique. 11 passe de 10™* sous pression et température ambiantes & 10™*° & 200°C et 25
MPa. Il atteint sa valeur maximale de 10 & 300°C et 28 MPa (Akiya and Savage, 2002;
Savage, 2009; Toor et al., 2011). La concentration élevée de [H30] et de [OH] est un moyen

efficace permettant a 1’eau pure de devenir un précurseur des catalyseurs acido-basiques
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(Kruse and Dinjus, 2007; Pavlovi¢ et al., 2013). Dans ce cas, les réactions ioniques comme

I’hydrolyse de la cellulose en monomeres et la déshydratation des hydrates de carbone sont

favoriseées (Moller et al., 2011; Toor et al., 2011).

La combinaison des propriétés de I'eau souscritique lui donne un intérét marquant en
tant que milieu réactionnel pour la conversion hydrothermale de la biomasse. Les différents
procédés de conversion de la biomasse dans I’eau souscritique et supercritique sont

développés dans la section suivante.
1.2.4. Procédés hydrothermaux

Les procédés hydrothermaux exploitent les propriétés de 1’eau souscritique et
supercritique en tant que réactif, solvant et catalyseur pour convertir la biomasse en différents
produits (solide, liquide et gaz). En effet, la diminution de la constante diélectriqgue améliore
la solubilité des composés organiques de la biomasse dans I’eau quant a la constante

d’ionisation maximale de 1’cau favorise les réactions catalysées acido-basiques.

Les principaux procédés hydrothermaux sont: la gazéification hydrothermale (HTG) dans la
zone supercritique de 1’eau, la liquéfaction hydrothermale (HTL) et la carbonisation

hydrothermale (HTC) dans la zone souscritique de I’eau.

1.2.4.1) Gazéification hydrothermale (HTG)

La gazéification hydrothermale (HTG) décompose 17% a 92% de la biomasse humide
en gaz composé d’H,, CO,, CHy4, CO et de C,-C4 (éthane, éthylene, propane, butane) (Akgul
et al., 2014; Giingoren Madenoglu et al., 2014). Un résidu solide (2-40%) et une phase liquide
(5-32%) contenant des acides carboxyliques, des furfurals, des aldéhydes, des cétones et des
phénols sont aussi des sous-produits de I’'HTG de la biomasse (Akgil et al., 2014; Uremek
Cengiz et al., 2016). L’HTG se déroule dans la zone supercritique de 1’eau entre 400-600°C a
hautes pressions (20-43 MPa) pour des temps de réaction compris entre 15 et 60 min (Acelas
et al., 2014; Uremek Cengiz et al., 2016). Le rendement et la composition des gaz issus de
I’HTG de la biomasse dépendent de la nature de la biomasse et des conditions opératoires
(température, temps de réaction). A titre d’exemple, I’augmentation de la température favorise
la production d’H,. Giingéren Madenoglu et al. (2014) et Tekin et al. (2014) ont rapporté que
I’ajout des catalyseurs comme le Ni, le Rh, les sels alcalins (Na, K) et le K,COj3 réduit la

formation du résidu solide et des goudrons mais améliore le rendement du gaz. Les réactions
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de P’HTG de la biomasse humide peuvent étre résumées comme suit (Acelas et al., 2014;

Giingdren Madenoglu et al., 2014; Lang, 2016):

Réactions Enthalpie a 298K (kJ.mol™)
Vaporeformage CH;+H,O0 — 3H,+CO 206,1
Conversion du gaz a I’eau CO+H,0 = CO,+ H, -41,1
Formation de méthane CO +3H, &= CH;+ H;O -206,1

Des réactions d’hydrolyse, de condensation et de polymérisation se produisent aussi au
cours du processus d’HTG de la biomasse (Acelas et al., 2014; Tekin et al., 2014). Les gaz
issus de 'HTG de la biomasse sont utilisés pour la génération de 1’électricité, les piles a
combustible ou bien en synthése chimique. La corrosion et la précipitation des sels minéraux
dans les installations supercritiques, la cinétique et la thermodynamique complexes
représentent les principaux freins a une application potentielle du processus HTG pour la
production d’énergie propre (Yu Wu, 2012; Boutin and Ruiz, 2013).

1.2.4.2) Liquéfaction hydrothermale (HTL)

La liquéfaction hydrothermale (HTL) se déroule dans la zone souscritique de 1’ecau entre
250°C et 374°C a des pressions comprises entre 4 a 22 MPa durant 5 a 60 min (Mgrup et al.,
2012; Elliott et al., 2015; Gollakota et al., 2017). L’HTL transforme 5% a 61% de la
biomasse humide en un produit liquide appelé « bio-huile » constitué des composants solubles
dans l'eau comme les acides, les alcools, les cétones cycliques, les phénols et les naphtols
(Mgrup et al., 2012; Elliott et al., 2015; Gollakota et al., 2017). La récupération de la bio-
huile s’effectue par extraction liquide-liquide avec de I’hexane. Un résidu solide (20-49%) et
une phase gazeuse (15-30%), composée essentiellement de CO; et de CO, sont aussi les sous-
produits de ’HTL de la biomasse (Xiu et al., 2010; Beauchet et al., 2011).

Afin de minimiser la production du résidu solide et d’améliorer la qualité de la bio-huile
en termes de teneur en oxygene, des catalyseurs comme le Ni de Raney et le m-ZrO2 peuvent
étre utilisés (Beauchet et al., 2011; Mgarup et al., 2012). L’ajout des catalyseurs favorise les
réactions de condensation en milieu basique qui peuvent former la bio-huile au lieu des
réactions de polymeérisation catalysées en milieu acide pour former le résidu solide (Elliott et
al., 2015). Les propriétés physico-chimiques de la bio-huile dépendent de la nature de la
biomasse humide et des conditions opératoires (température, durée de traitement, catalyseur).
Le tableau I-6 montre I’influence de la nature de la biomasse et des conditions opératoires sur

le pouvoir calorifique supérieur, le teneur en oxygéne et le rendement massique en bio-huile.

17



Chapitre | Recherche bibliographique

Tableau I-6 : Pouvoir calorifique supérieur et rendement en bio-huile de I'HTL de différents types de
biomasse

Conditions opératoires  Bio-huile  PCS O

Biomasse Référence

T (°C) t(min) Catalyseur (%) (MJkg?) (%)
Mélange - 18-32 30-32 19-16 (Beauchet et

330,380 15

pailles/ herbes/bois Nide Raney 17-28  35-36 13-10 al., 2011)

Micro-algues
Desmodesmus 375 5 - 49 35 10 (ngfi g;)al-,
Microcytis viridis 340 30  Na,COs 33 31 20

La bio-huile issue de 'HTL de la biomasse peut étre brulée ou bien utilisée dans les
raffineries en raison de son PCS élevé (Chen et al., 2015b; Elliott et al., 2015). Le principal
inconvénient de la bio-huile est sa viscosité élevée (> 10° m.MPa.s™) (Xiu et al., 2010; Toor
et al., 2011). Une viscosité élevée est 1’origine des problémes de pompage dans un procédé a
grande échelle comme le procédé du raffinage et présente une barriére pour la valorisation
commerciale (carburant pour les voitures) de la bio-huile. Les concentrations élevées d’azote
(4%) et de soufre (0,5%) affectent négativement les propriétés de combustion de la bio-huile a
cause des emissions de NOy et SOy (Tekin et al., 2014; Elliott et al., 2015). Enfin, la bio-huile
peut étre utilisée dans les raffineries a condition que ces caractéristiques soient celles du bio-
pétrole (teneur oxygéne < 6%, H/C >1,5) (Beauchet et al., 2011).

Tekin et al. (2014) ont rapporté que ’HTL de la biomasse se déroule en trois étapes
principales: (i) depolymérisation des macromolécules constituants la biomasse par hydrolyse,
(ii) degradation des monomeéres produits par des réactions de décarboxylation et de
déshydratation, et (iii) recombinaison des fragments avec des réactions de condensations. La
figure 1-9 montre les différentes voies réactionnelles de la gazéification et de la liquéfaction

hydrothermales d’un composant représentant de la biomasse lignocellulosique (cellulose).
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Figure 1- 9: Voies réactionnelles de la gazéification et de la liquéfaction hydrothermale de la cellulose
(Traduit de (Lachos-Perez et al., 2015))
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1.2.4.3) Carbonisation hydrothermale (HTC)

La carbonisation hydrothermale (HTC) de la biomasse se déroule dans le domaine
souscritique de 1’eau entre 180°C et 250°C durant quelques minutes a plusieurs heures. La
pression est autogéne a la pression de vapeur saturante de I’eau et des gaz produits au cours
de processus HTC (Hoekman et al., 2011; Libra et al., 2011; Pala et al., 2014; Benavente et
al., 2015; Basso et al., 2015a; Saqib et al., 2015; Alvarez-Murillo et al., 2015). Le processus
HTC permet de dégrader la biomasse humide jusqu’a 86% en matériau solide stable et
carboné (55-72% teneur en carbone), similaire au lignite, appelé « hydro-char » avec un
pouvoir calorifique élevé (21 a 31 MJ.kg™) (Vassilev et al., 2010; Alvarez-Murillo et al.,
2015; Hitzl et al., 2015; Volpe et al., 2015; Wilk and Magdziarz, 2017; Libra et al., 2011,
Yan et al., 2009; Benavente et al., 2015; Xiao et al., 2012).

Dans le domaine de ’'HTC (180-250°C), la constante diélectrique et le produit ionique
de ’eau sont respectivement 28-40 F.m™ et 10™°-10™ favorisant la solubilisation des
composés organiques de la biomasse et les réactions catalysées acido-basiques. En effet, I’eau
se comporte comme un solvant, un catalyseur et un réactif favorisant la décomposition de la

biomasse en hydro-char, liquide et en gaz.

Pendant prés d'un siecle, 'HTC a été utilisée pour simuler la formation naturelle du
charbon avant qu’elle soit introduite dans le domaine de la recherche par Bergius en 1913 qui
recut en 1931 avec Carl Bosch le prix Nobel de chimie (Funke and Ziegler, 2010). Le procédé
a eté réactualisé par le Prof. Antonietti de I’institut de recherche Max-Planck a Potsdam en
Allemagne (Titirici et al., 2006).

L’HTC implique la décomposition et la carbonisation de la biomasse a forte teneur en
eau, comme les grignons d’olive utilisés dans le cadre de cette étude dont le taux d’humidité
peut atteindre 70% (International Olive Council, 2006). Plusieurs études ont rapporté qu’il est
possible d’obtenir un gain énergétique aux alentours de 50% par 1’application de I’'HTC pour
la conversion énergétique de la biomasse a fort taux d’humidité comparée a d’autres voies de
prétraitement comme la torréfaction qui nécessite une étape de séchage (Bach et al., 2013;
Pala et al., 2014; Benavente et al., 2015). Selon Pala et al. (2014) et Kambo et Dutta (2015),
I’HTC réduit la teneur de I’hydro-char en matiere inorganique par déminéralisation de la
biomasse au cours de processus HTC contrairement a la pyrolyse qui augmente généralement

le taux de cendre du char par rapport a la biomasse initiale.
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Le tableau I-7 récapitule les travaux réalisés sur ’'HTC de différents types de biomasses
lignocellulosiques. 11 est important de souligner que les conversions par HTC des matériaux
non-lignocellulosiques comme les déchets solides municipaux (Hwang et al., 2012), les boues
des stations d’épurations (Parshetti et al., 2013a; Xu and Jiang, 2017), les eaux usées
(Poerschmann et al., 2013), les algues (Hoekman et al., 2011) et les déchets hospitaliers

(Shen et al., 2017) ont été aussi étudiées dans la littérature.

Tableau I-7 : HTC de différents types de biomasse lignocellulosique

Durée de Rapport

Biomasse Réacteur T (°C) . . Références
traitement biomasse/eau
Mélange " i ) . (Hoekman et al.,
bois de pin/sapin 2L, agité 215-295  5-60 min 1/5 2011)
. o ) i (Wilk and
Miscanthus 1L, agité 180-220 2-12 h 1/10 Magdziarz, 2017)
Bois de bambou 2 L, non-agité ~ 220-300 1h 1/10 (Yanetal., 2017)
Grignons d’olive Benavente et al
Déchets d’industrie 1 L, non-agité ~ 200-250  2-24h 2/5 (Benavente etal,

. i 2015)
agroalimentaire

Noyaux d’olive 0,2 L, non-agité  150-250  3,2-36,8 h 1/30-1/9

(Alvarez-Murillo et

al., 2015)
Meélange de - i . i (Volpe and Fiori,
pulpe/peau d’olive 50 ml, non-agité  120-250 30 min 1/14-1/4 2017)
Marcs de raisin 0,5L, non-agité  180-260 30 min 1/3 (Makela et al., 2017)

1.2.4.3.1) Chimie de la conversion de la biomasse par HTC

Les réactions chimiques de décomposition par HTC de la biomasse lignocellulosique
sont mentionnées dans la littérature mais un nombre limité de travaux ont fait 1'objet d’études
approfondies. Le détail de la cinétique chimique et des voies de transfert est actuellement
inconnu a I'exception du glucose et de cellulose (Funke and Ziegler, 2010; Sevilla and
Fuertes, 2009a; Kambo and Dutta, 2015a).

Ruiz et al. (2013a) ont rapporté deux voies de formation d’hydro-char: (A) a partir des
composeés issus de la lignine via une conversion solide-solide directe de la biomasse (hydro-
char primaire c.-a-d. biomasse non-solubles/hydro-char poly-aromatique), (B) a partir des
hydrates de carbone et de la cellulose via une polymérisation ou une condensation des
monomeéres non-dissouts issus de la décomposition de la biomasse (hydro-char

secondaire/coke c.-a-d. produit de la polymérisation).

La figure 1-10 montre une représentation simplifiée du processus chimique de

décomposition par HTC d’un composant représentant de la biomasse lignocellulosique
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(cellulose). Les monomeres produit 1’hydro-char via les réactions de voie A alors que la
lignine produit I’hydro-char par la voie B. Une description détaillée du mécanisme réactionnel
et des étapes du processus HTC est donnée plus tard dans ce chapitre.

Biomasse

Cellulose
A
Dégradation
B
Conversion
Composés solubles solide-solide
intermédiaires
Coke Hydro-char
(Particules de carbone) (Particules de carbone)

Figure 1-10: Représentation simplifiée du processus chimique de la décomposition de la cellulose par
HTC (traduit de (Dinjus et al., 2011))

Sous les conditions d’HTC (180-250°C), I’cau souscritique devient un milieu
réactionnel d’une série complexe de réactions chimiques de décomposition hydrothermale de
la biomasse lignocellulosique. Elle inclut I’hydrolyse, la déshydratation, la décarboxylation,
I’aromatisation, la condensation, la dépolymérisation et la synthése chimique de type Fischer-
Tropsch (Funke and Ziegler, 2010; Libra et al., 2011; Pavlovi¢ et al., 2013; Pala et al., 2014;
Kambo and Dutta, 2015a). Ce mécanisme est essentiel pour éliminer 1’oxygene et I’hydrogeéne
et préserver la matrice carbonée de la biomasse dans I’hydro-char. La teneur en carbone de ce
dernier est plus élevée que la biomasse brute avec un pouvoir calorifique supérieur élevé (21-
31 MJ.kg™) (Alvarez-Murillo et al., 2015; Volpe and Fiori, 2017; Wilk and Magdziarz, 2017)
similaire & la tourbe (18,2 MJ.kg™), au lignite (25 MJ.kg™) et au charbon sous-bitumineux
(28,7 MJ.kg™) (Gao et al., 2016; Kim et al., 2017).

1.2.4.3.2) Produits issus de PHTC de la biomasse lignocellulosique

L’HTC génére trois phases: solide (hydro-char), liquide et gazeuse. A I’heure actuelle,
la plupart des travaux sur la conversion de la biomasse par HTC se focalisent sur la
quantification et 1’étude des propriétés de I’hydro-char alors que les données sur les phases
liquide et gazeuse sont limitées. Le tableau 1-8 montre I’effet de la nature de la biomasse et

des conditions opératoires sur la répartition des produits de I’HTC.
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Tableau I-8 : Rendement donné en pourcentage massique des produits solide, liquide et gazeux issus

de I'HTC de différents types de biomasse lignocelullosique

. Hydro-char Liquide Gaz o Durée e

Biomasse %) HTC (%) (%) T (°C) traitement Référence
Marc de raisin 80-50 - 2-9 180-250 1-8h (Basso et al., 2015a)
Bois a encens 83-63 14-9 9-20  200-260 5 min (Yan et al., 2010)
Mélange bois 6450 1312 813 215255 30min  (ioekmanetal,

sapin/pin 2011)

Mélange ) ) i i . (Volpe and Fiori,

pulpe/peau d’olive 84-56 14-38 2-6 180-250 30 min 2017)

e Produit gazeux

Les gaz non-condensables issus de I'HTC de la biomasse sont composés
majoritairement de CO, (> 90%.mol) et de CO (3-8%.mol) alors que le reste est composé
d’H, et de CH,4 (Basso et al., 2015a). Lu et al. (2013) ont rapporté que des hydrocarbures
légers (éthylene, 1’éthane, propéne, butane) sont présents en traces dans le gaz issu de ’'HTC
de la cellulose. Les travaux de Hoekman et al. (2011) sur ’HTC d’un mélange de bois de
sapin et de pin ont montré que le rapport CO,/H,0 est compris entre 0,2 et 0,3. Ce résultat
montre que ’HTC est dominée par des réactions de déshydratation pour éliminer ’oxygene
sous formes d’eau. Par ailleurs, la formation de dioxyde de carbone montre que la
décarboxylation se produisait aussi pour éliminer I’oxygeéne (Funke and Ziegler, 2010; Lu et
al., 2013).

Le tableau 1-8 montre que la production globale du gaz varie entre 2% et 20% en
fonction de la nature de la biomasse et des conditions opératoires. L’étude de Basso et al.
(2015a) sur ’'HTC des marcs de raisin a montré que la production du gaz augmente de 2% a
9% avec I’augmentation de la température de 180°C & 250°C. A des températures élevées, les
réactions de décarboxylation sont plus fortes ce qui entraine une décomposition plus

importante du solide en faveur de la production des gaz (Basso et al., 2015a, 2016).

Hoekman et al. (2011) ont réalisé une étude intéressante sur la conversion par HTC d’un
mélange de bois de sapin et de pin. L’augmentation de la durée de traitement de 5 a 60 min a
255°C a augmenté la production en gaz de 5,7% a 9,5%. Cette légére augmentation indique
que la décarboxylation de la biomasse se produise durant le palier de température. De plus, les
auteurs ont remarqué que la pression dans le réacteur ne dépasse pas la pression de vapeur
saturante de I’eau pendant I’étape de chauffage (T < 200°C) mais elle augmente au palier de

température. Le méme phénomeéne a été remarqué par Basso et al. (2016).
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e Produit liquide

Les réactions du processus HTC commencent avec I’hydrolyse des composants
macromoléculaires de la biomasse en hexoses (glucose, mannose), pentoses (xylose,
arabinose) et en fragments de lignine qui restent réactifs dans la phase liquide. Une partie de
ces composés forment 1’hydro-char via des réactions de condensation et de polymérisation
(cf. section 1.3.1).

Les espéces chimiques restées dans le liquide peuvent étre classés en quatre catégories:
les sucres, les dérivés de furfurals, les acides organiques et les substances phénoliques. Les
sucres majeurs sont le sucrose, le glucose, le fructose et la xylose. Les dérivés de furfurals
sont le furfural et 1’hydroxy-méthyl-furfural, considérés comme les produits intermédiaires
clés pour la compréhension et I’étude du mécanisme réactionnel de 'HTC. Les acides
acetique, formique et lactique sont les acides carboxyliques majeurs avec la présence des
acides succinique, malonique et maleique a des faibles concentrations (< 0,5%). Par contre, la
dégradation de la lignine donne lieu aux composés phénoliques comme le phénol, catéechol et
le crésol (Yan et al., 2010; Hoekman et al., 2011; Libra et al., 2011; Becker et al., 2014;
Erdogan et al., 2015; Reza et al., 2015). La structure générale des composants présents dans

le liquide HTC sont présentées dans le tableau A.1 de I’annexe.

Le pH du liquide HTC varie entre 3,2 et 4 en fonction de la nature de la biomasse et des
conditions opératoires. La présence des acides organiques et plus particulie¢rement de I’acide
acetique, stable au cours du processus HTC entre 180°C et 250°C, peut expliquer le pH acide
du liquide HTC (Becker et al., 2014; Reza et al., 2015; Wilk and Magdziarz, 2017). Les
composants inorganiques (P, K, Na...) issus de la déminéralisation de la biomasse sont aussi
présents dans le liqguide HTC (Benavente et al., 2015; Erdogan et al., 2015; Hitzl et al., 2015).

Hoekman et al. (2011) ont montré que le liquide HTC issu d’un mélange de bois de
sapin et de pin contient 3-7% d’acides organiques (acide acétique: 2,1%, acide formique:
0,8%, acide lactique: 0,2%) de la masse initiale de biomasse a base seche. Par ailleurs, les
sucres représentaient entre 0,1% et 1,4% dont le glucose et la xylose sont majoritaires. Yan et
al. (2010) ont étudié 'HTC du pin a encens. La production des acides organiques a augmenté
de 2% a 9% avec la hausse de la température de 200°C a 260°C. Les acides organiques sont

essentiellement composés d’acide acétique (1-5,5%), d’acide formique (0,4-1,5%) et d’acide
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lactique (0,2-0,8%). La production globale des composés solubles dans I’eau a diminué de
14% (200°C) a 9% (260°C) quant a la production en gaz a augmenté de 9% a 20%.

e Produit solide (Hydro-char)

Le solide carboné appelé «hydro-char» est similaire au lignite plus stable et dense
énergétiquement, plus friable, et moins humide que la biomasse initiale (Smith et al., 2016;
Yan et al., 2017). L’hydro-char est utilisé comme combustible, adsorbant, support catalytique,
précurseur du charbon actif et en amendement des sols (Kang et al., 2012).

1.2.4.3.3) Comparaison HTC et pyrolyse a basses températures « torréfaction »

La torrefaction (TF) est la décomposition de la biomasse sous atmosphére inerte a
basses température (200-300°C) en solide (68-72%), liquide (21-24%) et en gaz (7-8%) (Chen
et al., 2015a; Huang et al., 2012). Les travaux réalisés dans la littérature montrent que ’HTC
et la TF améliorent les propriétés énergétiques de la biomasse. Ils augmentent le pouvoir
calorifique supérieur du résidu solide de 4-27% pour ’HTC et de 12-30% pour la TF comparé
a la biomasse initiale (Pala et al., 2014; Yan et al., 2009, 2017). Par ailleurs, ’application de
la TF est limitée a la biomasse a faible taux d’humidité (4-8%) contrairement a I"'HTC
(Kambo and Dutta, 2014; Yan et al., 2009, 2017). Le tableau 1-9 compare les propriétés

énergétiques et le rendement massique des résidus solides issus de THTC et de la TF.

Tableau 1-9: Comparaison du rendement massique et des propriétés énergétique des résidus solides
produits par HTC et TF

RM 2 (%) PCS® (MJ.kg™) o/C H/C
HTC TF  HTC TF HTC TF HTC TF

Résidu solide

Mélange
200°C  pulpe/peaux d’olive 772 93,2 24,3 226 038 054 128 141

Marcs de raisin 67,7 - 24.8 - 0,68 - 1,17 -
Mélange
250°C  pulpe/peaux d’olive 636 739 28,3 243 0,25 037 1,18 1721
Marcs de raisin 58,6 63,9 27,0 23,1 028 047 10 1,4
Mélange
300°C pulpe/peaux d’olive i 56,2 i 27,8 i 0,22 i 10
Marcs de raisin - 51,2 - 25,3 - 0,27 - 1,0
(Vople et Fiori, 2017): mélange pulpe/peaux d’olive; (Pala et al., 2014): marcs de raisin
RM ?: rendement massique en résidu solide
PCS ° : pouvoir calorifique supérieur

La comparaison des données de la littérature montre que 'HTC a un effet de

carbonisation plus important que la TF. Sous les mémes conditions opératoires, les rapports
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atomiques O/C et H/C de I’hydro-char sont plus faibles et leurs PCS sont plus élevés que le
résidu solide de TF (tableau 1-9). Les rendements massiques en hydro-char sont plus faibles
que celui du résidu solide issu de la TF. En effet, la présence de 1’eau souscritique en HTC
accéleére la décomposition de I’hémicellulose a des températures plus faibles par rapport a la
TF (160°C vs. 200-300°C) (Kambo and Dutta, 2014, 2015a). Pala et al. (2014) ont rapporté
que le rendement plus faible de I’hydro-char comparé a la TF est due aussi a la solubilisation
des extractibles et des substances organiques et inorganiques de la biomasse dans I'eau

souscritique.

Pala et al. (2014) ont comparé I’analyse immediate des résidus solides de la TF et
I’HTC des marcs de raisin traités a 250°C pendant 30 min. L hydro-char contient moins de
matiere volatile (58,6% vs. 63,9%) et plus de carbone fixe (37,9% vs. 27,8%) que le résidu
solide issu de la TF. Le traitement TF a augmenté le taux de cendres de la biomasse brute de
5,4% a 8,2% dans les résidus solides alors que ’'HTC I’a diminué a 3,4%. En effet, la TF
libere I’humidité et la matiere volatile contenant dans la biomasse. Par conséquent, la
proportion de la matiere minérale intrinséque de la biomasse augmente alors I’HTC
déminéralise la biomasse et transfére sa matiere minéerale dans I’eau (Cheng, 2010; Pala et al.,
2014).

1.2.4.3.4) Développement et situation actuelle de PHTC

Le procédé HTC est validé en laboratoire et quelques expérimentations a 1’échelle pilote

sont mises en marche:

» En octobre 2010 a Karlsruhe (Allemagne), I’entreprise AVA-CO,a démarré les opérations
pilotes sur la premiéere installation au monde pouvant convertir 8 000 tonnes/an de biomasse
par HTC (Ohman and Fougner, 2014). Cette installation est composée de 3 parties
principales: cuve de mixage, réacteur et réservoir tampon. D’abord, la biomasse est mélangée
et préchauffée a 150°C dans la cuve. Les réactions chimiques de décomposition par HTC de
la biomasse s’effectuent a 220°C et 2,2 MPa dans le réacteur. L’hydro-char produit est
entreposé dans le réservoir tampon. Les cuves sont reliées les unes aux autres par une
conduite en circuit fermé pour transmettre 1’énergie du processus le long du systéme et

contribuer a la haute efficacité énergétique du procédé (Douard, 2010).

» La societé SunCoal a construit une installation pilote d’HTC pour développer la
technologie CarboREN a Ludwigsfelde (Allemagne). De 2008 a 2010, les travaux de
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recherche sont réalisés sur ce pilote pour produire un biocarburant solide « SunCoal » issu de
I’HTC de différents types de biomasse (bois, feuilles et herbes). L hydro-char est similaire au
charbon brun et pourrait étre utilisé a des fins énergétiques (SunCoal, 2015).

» L’entreprise espagnole INGELIA S.L située a Valence a commencé la mise en service
d'une usine pilote d’HTC en aott 2010 (Ingelia S.L, 2015). La capacité est de cette unité est
1200-2400 kg (biomasse & base seche)/jour. La durée du traitement est 6-16 h a des
températures supérieures a 200°C (Hitzl et al., 2015).

La matiere premiére utilisée consiste de la biomasse a forte teneur en humidité (30-90%).
Elles incluent les pailles de cannes a sucre, les élagages des jardins, les fractions organiques
des déchets municipaux solides, les pailles de riz, la peau d’orange et les déchets d’oignon.
Les hydro-chars ont un PCI supérieur & 23 MJ.kg™. Sur une période de 2 ans, la composition
des hydro-chars restent stables. Leur teneur moyenne en carbone est 61% alors que I’indice de
la matiére volatile et le taux d’humidité sont respectivement 51-71% et de 4-8% (Hitzl et al.,
2015). L’eau du procédé HTC est utilisée en irrigation pour la plantation d’agrumes. L’eau du
procédé issue de ’HTC des peaux d’orange a éete utilisée pour la production de biogaz (15-90

L CHy/jour) par digestion anaéerobie (Hitzl et al., 2015).

Dans la suite de ce chapitre, nous nous limiterons a 1’étude de 1’¢laboration et de la
caractérisation d’hydro-char issu de ’'HTC de la biomasse lignocellulosique. Le mécanisme
réactionnel et les étapes de formation d’hydro-char au cours de processus HTC sont abordés
L’influence des conditions opératoires sur le processus HTC et les voies possibles de

valorisation d’hydro-char sont ainsi présentés dans les deux derniére parties de cette section.
1.3. Carbonisation hydrothermale de la biomasse

La description détaillée du mécanisme réactionnel et des étapes de la décomposition
hydrothermale de la biomasse et I’effet des conditions opératoires sur les propriétés de
I’hydro-char sont donnés dans cette partie. Les caractéristiques de 1’hydro-char et les voies

possibles de sa valorisation sont abordées dans les deux dernieres parties de cette section.
1.3.1. Mécanisme et étapes de la carbonisation hydrothermale de la biomasse

Au cours de processus HTC, la biomasse brute est entourée de 1’eau chaude a 1’état
liguide dans la zone souscritique entre 180°C et 250°C et subit des changements dans sa

structure via une série de réactions chimiques. Sous les conditions d’HTC, les liaisons
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hydrogene de 1’eau souscritique commencent a se fragiliser favorisant I’auto-ionisation de
’eau en ions d’hydronium (H3O") et en ions hydroxydes (OH") qui agissent comme des
catalyseurs acido-basiques. La chute de la constante diélectrique de I’eau dans ces conditions
donne a ’eau les propriétés de solvant a température et pression ambiantes (cf. 1-2-1-b, c).
Donc I’eau devient un milieu réactionnel dont les réactions catalysées acido-basique et la
solubilité des composants organiques de la biomasse sont favorisées. De plus, la solubilisation
et I’hydrolyse des groupes acétyles liés a I'némicellulose au cours de processus HTC générent
des ions hydroniums organiques et de I’acide acétique, provoquant aussi une hydrolyse

supplémentaire des fragments présents dans la phase liquide (Gu, 2013; Ruiz et al., 2013a).

Libra et al. (2013) et Kambo et Dutta (2015) ont rapporté que la dégradation par HTC
de la biomasse est dominée par des réactions chimiques similaires a la pyrolyse. Elles incluent
I’hydrolyse, la déshydratation, la décarboxylation, I’aromatisation, la condensation, la
dépolymérisation et la réactions de synthése chimique de type Fischer-Tropsch (Funke and
Ziegler, 2010). L’HTC est un procédé exothermique (AH= -1,8 MJ.kg?) en raison de la
domination des réactions de déshydratation et de décarboxylation (Danso-Boateng, 2015).

Au cours du processus HTC, entre 40% et 60% de ’hémicellulose et de la cellulose de
la biomasse sont totalement ou partiellement décomposées laissant derriere un hydro-char a
forte teneur en lignine insoluble dans I’acide (Ruiz et al., 2013a; Kambo and Dutta, 2015a).
La dégradation hydrothermale des composants organiques de la biomasse débute par
hydrolyse en raison de sa faible énergie d’activation (154 kJ.mol™) par rapport a la pyrolyse
(228 kJ.mol™) (Libra et al., 2011; Danso-Boateng, 2015). L hydrolyse au début du processus
HTC mene a des températures plus faibles de décomposition des différents polymeres
constituant la biomasse par rapport la pyrolyse. La rupture des liaisons éther et ester par
I’addition d'une mole d’eau diminue 1’énergie d'activation, et les tempeératures de dégradation
des différentes chaines de polymeres, constituants la biomasse par rapport la pyrolyse
(Bobleter, 1994; Funke and Ziegler, 2010; Libra et al., 2011; Kambo and Dutta, 2015a). Par
conséquent, les polyméres constituants la biomasse (hémicellulose, cellulose, lignine)
deviennent moins stables sous les conditions hydrothermales (Bobleter, 1994; Dinjus et al.,
2011; Kang et al., 2012; Kambo and Dutta, 2015a). Le tableau 1-10 compare le pouvoir
calorifique et la stabilité de la cellulose, I’hémicellulose et de la lignine sous les conditions

standard et hydrothermale.
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Tableau 1-10 : Pouvoir calorifique et stabilité de la cellulose, I'hémicellulose et de la lignine
(Bobleter, 1994; Dinjus et al., 2011; Kang et al., 2012; Kambo and Dutta, 2015a; Chen et al., 2015a)

Cellulose Hémicellulose Lignine
Formule moléculaire (C5H1005)n C5H1005 C9H1002, C10H1203. ..
Rapports atomiques
o/C 0,83 0,80 0,47-0,36
H/C 1,67 1,60 1,19-1,53
Xylose, glucose,
Composants Glucose galactose, mannose, Phényl-propane
arabinose
Pouvoir calorifique 14-18 MJ.kg™ 17-18 MJ.kg™ 19-27 MJ.kg™

Dégradation thermique et solubilité dans ’eau

Dégradation thermique  Plus stable thermiquement

Condition Insoluble dans I’cau plus facile et fortement insoluble dans
conventionnelle (structure amorphe) I’eau
Dégradée a 300-400°C  Dégradée a 200-300°C Dégradée a 600°C
Condition Hydrolysée dans 1’eau Hydrolysée dans Hydrolysée/dégradée dans
hydrothermale souscritique a 220°C I’eau a 160°C I’eau quasi-ou supercritique

Les especes chimiques issues de la décomposition de I’hémicellulose, de la cellulose et
de la lignine sont des monomeéres d’hexoses (fructose, glucose, galactose) et de pentose
(xylose, arabinose), des acides organiques (lactique, acétique, formique, lévulinique), des
dérivés de furfurals (5 hydroxy-méthyl-furfural, furfural, 5-methylfurfral) et des composés
phénoliques (Toor et al., 2011; Pavlovi¢ et al., 2013; Reza et al., 2014a; Jain et al., 2016).
Reza et al. (2014a) ont rapporté que les composes inorganiques sont stables au cours du
processus HTC et contribuent peu dans les réactions de décomposition de la biomasse. Les
différents produits et les principales voies réactionnelles de I’HTC, proposées par Funke

(2012) dans ses travaux de these, sont présentés dans la figure 1-11.
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Figure I-11 : Principales voies réactionnelles de processus HTC (Funke, 2012)

La décomposition d’un corps solide (biomasse) en milieu aqueux plus la composition
complexe de la biomasse lignocellulosique représente une énorme contrainte a 1’étude et a la
compréhension de la cinétique chimique de formation d’hydro-char au cours de processus
HTC. Pour remédier a cette problématique, les mecanismes réactionnels et les étapes de
formation d’hydro-char a partir de 1’hémicellulose, de la cellulose et de la lignine sont

abordés separément pour chaque polymere dans les sections qui suivent.
1.3.1.1) Hémicellulose en hydro-char

L’hémicellulose est un polymere hétérogéne de pentose et d’hexose de différents sucres
tels que: le glucose, le mannose, la xylose et le galactose (Peterson et al., 2008; Toor et al.,
2011; Kang et al., 2012), caractérisée par un faible degré de polymérisation (environ 200),
d’une structure amorphe et d’une faible stabilité thermique (Bobleter, 1994; Cheng, 2010;
Kambo and Dutta, 2015a). L hémicellulose est la deuxieme source de polymere non valorisé
apres la cellulose constituant entre 14% et 50% de la biomasse lignocellulosique (Toor et al.,
2011; Ruiz et al., 2013a).

L’hémicellulose est facilement hydrolysée a environ 180°C et décomposée
complétement en xylose, glucose, galactose a des températures comprises entre 200°C et
260°C dans quelques minutes (Peterson et al., 2008; Toor et al., 2011; Reza et al., 2014a). La
décomposition de ces sucres mene a la formation des acides organiques (lactique,
propénoique, lévulinique, formique) qui diminue rapidement le niveau pH du liquide en pH =

3 (Sevilla and Fuertes, 2009a; Jain et al., 2016). Ensuite, les monomeres issus de 1’hydrolyse
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de I’hémicellulose subissent des réactions de déshydratation donnant lieu a des différents
produits insolubles comme les dérivées de furfurals (5-HMF, furfurals), les acides et les
aldéhydes (acétaldéhyde). Une décomposition supplémentaire des dérivées de furfurals génere
des acides/aldéhydes et des phénols. La figure 1-12 donne une représentation simplifiée des
voies réactionnelles et des sous-produits de décomposition de cellulose et I’hémicellulose

sous les conditions hydrothermales.

Hydroysis Hy draly sis Dehydration
-, Scluble > ¢ on N \ / ~o
+H20 oligomers +HZO - H2D

OH o 5 HMF, R = CH20H
OH
Glucose, R = CHZOH furfural, R=H
xylose, R=H

OH
Cellulose, R = CH20H
hemicellulose, R=H

Figure 1-12 : Voies réactionnelles simplifiées de la dégradation de I'némicellulose et de la cellulose

sous les conditions hydrothermales (Reza et al., 2014a)

Les différentes especes mentionnées préecédemment (monomeres et leurs sous-produits)
sont polymériseées par des réactions de déshydratation intermoléculaire (équation 1) et de
condensation aldol (équation 2) (Sevilla and Fuertes, 2009a).

(M

Les polymeres formés sont soumis a une aromatisation permettant de former des
groupes C=0 par déshydratation équatoriale des groupes hydroxyles. L'apparition des
groupes C=C est la résultante d’une tautomérie cétoénolique (équation 3) de I'espece
déshydratée (Sevilla and Fuertes, 2009a).

I il Tl
Il .
—C—C— —c—cI:— == —cC=c— (3
|
H H

Ou par la déshydratation intramoléculaire (équation 4):
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La formation des agglomérats aromatiques s’effectue par une déshydratation intermoléculaire

des composés aromatiques (équation 5).

Enfin, la formation et le développement du carbone micro-sphérique ont lieu. La formation
d’hydro-char micro-sphérique issu de ’HTC de D-xylose (composant représentant de
I’hémicellulose) est illustrée dans la figure 1-13.

. O,
OH = Hydrothermal conversion /

OH - ‘ /
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Figure 1-13 : Voies de formation de I'hydro-char issu de 'HTC de D-xylose (Kang et al., 2012)

Sevilla and Fuertes (2009a) ont proposé un mod¢le chimique de la synthése d’hydro-
char micro-sphérique (figure 1-14) basé sur le modéle de nucléation décrit par LaMer (1950).
La nucléation rafale commence lorsque la concentration des agglomérats aromatiques
présents dans la phase liquide atteint le point critique de sursaturation. Des noyaux sont
formés et développés par diffusion en surface des especes chimiques présentes dans la phase
liquide de ’HTC. Les especes chimiques présentes dans la phase liquide sont liées a la
surface des microsphéres avec des groupes réactifs/hydrophiles (hydroxyle, carbonyle et
carboxylique). En outre, des groupes stables comme I'éther sont formés a I'intérieur des
microsphéres carbonées. Une fois que le processus d’agglomération s’arréte, la surface
extérieure des particules d’hydro-char vont contenir une concentration élevée des groupes
d’oxygéne réactifs/hydrophile alors que I’oxygéne dans le noyau forme des groupes

d’oxygéne moins réactifs/hydrophobe. A la fin des réactions, deux sortes de produit sont
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trouvées dans le milieu réactionnel: (1) un résidu insoluble constitué par des microparticules
carbonées sphériques ayant une structure chimique noyau (hydrophobe) et coquille
(hydrophile) (hydro-char micro-sphérique), et (ii) des composes organiques solubles comme
les dérivés de furfural, les acides et les aldéhydes.

A)

OH

0,
|
ucose m&ﬁ’ﬁm

OH
Sucrose o
Hi
o

Starch

Figure 1-14 : A) Image MET d'hydro-char a base de D-glucose, B) illustration de la structure
chimique du noyau hydrophobe/coquille hydrophile d'un hydro-char micro-sphérique issu de I'HTC

des sucres (Sevilla and Fuertes, 2009a)

1.3.1.2) Cellulose en hydro-char

La cellulose est un polysaccharide constitué d’unités de glucoses ayant une structure
cristalline résistante aux enzymes (Sasaki et al., 2004; Peterson et al., 2008; Dinjus et al.,
2011; Libra et al., 2011; Toor et al., 2011). La carbonisation hydrothermale fragilise cette
structure et facilite l'acces aux enzymes pour produire les monomeres de glucose qui
représente la matiere premiéere de la fermentation (Ruiz et al., 2013a). Un mécanisme
réactionnel de la conversion hydrothermale d’une particule microcristalline de cellulose dans

I’eau souscritique, quasi-et supercritique a 25 MPa est présenté dans la figure 1-15.

La décomposition de la cellulose au cours de processus HTC suit les mémes étapes et
les réactions chimiques détaillées précédemment pour I’hémicellulose (cf. 1.3.1.a). Sevilla and
Fuertes (2009a) ont rapporté que 1’hydro-char issu de 'HTC de la cellulose a des
températures inférieures a 220°C garde la structure cristalline de la cellulose brute et que sa
décomposition par HTC commence par des réactions d’hydrolyse a environ 220°C. Comme le

montre la partie supérieure de la figure 1-15, ’hydrolyse s’effectue a la surface et sans
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dégradation de la particule de cellulose en raison de I’infimité de la fraction amorphe dans sa
structure (Sasaki et al., 2004; Sevilla and Fuertes, 2009b). Le taux de conversion de la
cellulose microcristalline est faible mais la rupture des liaisons hydrogéne intermoléculaire et
intramoléculaire diffuse certains hydrolysats de la phase polymeére vers la phase eau. Le reste
des hydrolysats se dépose sur la surface du cellulose | (Sasaki et al., 2004; Dinjus et al.,
2011). La partie libérée dans la phase aqueuse est soit cristallisée en cellulose soluble dans

I’eau soit décomposée par hydrolyse.
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Figure 1-15: Mécanisme réactionnel de la conversion hydrothermale & 25 MPa d'une particule

microcristalline de cellulose (Sasaki et al., 2004)

En fonction des conditions opératoires, entre 22% et 64% de la cellulose est
décomposée en différents types d’oligoméres tels que la cellobiose, la cellotétraose et la
cellotriose et en glucose (Sevilla and Fuertes, 2009b; Yan et al., 2009; Jain et al., 2016). Le
fructose est aussi forme par isomération avec le glucose. La décomposition de ces monomeres
produit les acides organiques comme les acides acétique, lactique, formique et lévulinique. De
plus, les oligoméres mentionnés sont aussi hydrolysés en monomeres qui subissent des
réactions de déshydratation et de fragmentation en différents produits solubles dans 1’eau
comme les dérivés de furfural (furfural, 5-HMF), les acides et les aldéhydes (acétaldéhyde,
glycéraldéhyde, glycol aldéhyde). La décomposition des dérivés de furfural génére les
acides/aldéhydes et les phénols. Les réactions chimiques se poursuivent par des réactions de
polymérisation et de condensation qui forment les polymeéres solubles (cf. équations 1 a 5 de
la section 1.3.1.a). Sevilla and Fuertes (2009b) et Dinjus et al. (2011) ont rapporté que la
formation des premieres microsphéres au cours de processus HTC de la cellulose commence

entre 180°C et 220°C. Quand la concentration des agglomérats dans la phase liquide atteint le
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point critique de sursaturation, la nucléation rafale suivant le modele LaMer commence pour
former 1’hydro-char micro-sphérique issu de 'HTC de la cellulose. La figure I-16 montre une

particule d’hydro-char micro-sphérique noyau (hydrophobe) coquille (hydrophile).

Noyau hydrophobe ! Coquille hydrophile

Figure 1-16 : Particule d'hydro-char de I'HTC de la cellulose (Sevilla and Fuertes, 2009b)
1.3.1.3) Lignine en hydro-char

La lignine est definie comme étant un polymere aromatique d’unités phényle-propane
avec une masse moléculaire qui dépasse les 10 000 unités. Le poids moléculaire eleveé et le
nombre important des liaisons éther rendent la lignine intacte et difficilement décomposable
dans le domaine du processus HTC (180-250°C) ce qui permet de préserver la macrostructure
de la biomasse initiale dans le résidu solide carboné. Par ailleurs, une hydrolyse partielle de la
lignine peut s’établir a 200°C a cause des especes chimiques issues de la décomposition de
I’hémicellulose au debut du procedé HTC (Dinjus et al., 2011; Kang et al., 2012; Jain et al.,
2016; Funke and Ziegler, 2010). Ainsi les monomeres de sucres et leurs sous-produits comme
les furfurals réagissent avec la fraction non-hydrolysée de la lignine pour produire une lignine
appelée ‘pseudo-lignine’ ce qui augmente le taux de la lignine insolubles dans 1’acide dans
I’hydro-char du processus HTC (Reza et al., 2014a). L’hydrolyse des liaisons éther de la
lignine forment des composés phénoliques, des méthoxy-phénols et des acides organiques
d'origine phényle-propane (coumarylique, férulique). Une hydrolyse secondaire des groupes-
méthoxy produisent essentiellement du catéchol, de phénols et du crésol trouvés dans la phase
liquide du processus HTC (Toor et al., 2011; Reza et al., 2014b, 2015).

Les températures du processus HTC sont insuffisantes pour décomposer la lignine et
former un hydro-char micro-sphérique basé sur le modele de nucléation décrit par LaMer
(1.3.1.a). Par ailleurs, les interactions solide-solide entre les fragments non-dissous de la
lignine dans I’eau permettent de produire un hydro-char poly-aromatique. La polymérisation

des fragments de la lignine dissous dans I’eau et des composées phénoliques donne lieu a un
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hydro-char phénolique. Une partie d’hydro-char phénolique est déposée en surface de la
lignine non-dissoute et d’hydro-char poly-aromatique (Kang et al., 2012; Jain et al., 2016;
Shen et al., 2017). La figure 1-17 montre les voies possibles de formation d’hydro-char issu de
I’HTC de la lignine.

Phenolic hydrochar

Non-dissolved lignin P, R
s 8 Phenolics O’WDQ,,Za_

no,,

I A‘}” in the water phase Y
o' © S " the . »
o I & Vdrocﬁa, Py O ® ®
o o

/e Qce

(o) (@] Solid-solid reaction/HTC
o o
Qe TS
o [e ) ®] gurface fragments of non-dissolved lignin

Dissolved lignin Polyaromatic hydrochar

Figure 1-17 : Voies possibles de la formation d'hydro-char de la lignine (Shen et al., 2017)

1.3.2. Composition et caractéristiques physico-chimiques de ’hydro-char

La biomasse est la seule source d’énergie renouvelable apte a fournir de I’énergie sous
formes solide, liquide ou gazeuse. Or, I’hétérogénéité, la faible teneur en carbone, la teneur
élevée en oxygeéne, les métaux alcalins (Na, K) et alcalino-terreux (Mg, Ca), la faible densité
énergétique, le taux d’humidité élevée et la nature hydrophile de la biomasse décroissent
I’efficacité et la fiabilité de sa conversion en ressource d’énergie (Kambo and Dutta, 2014;
Smith et al., 2016).

L’HTC est une technologie prometteuse capable d’améliorer les caractéristiques
physico-chimiques et la densité énergetique de la biomasse. Les réactions chimiques du
processus HTC (cf. 1-3) engendrent des modifications dans la structure et la composition
chimique de la biomasse donnant lieu a un résidu solide carboné. Le tableau I-11 récapitule
les principales méthodes de caractérisation physico-chimique de la biomasse et de I’hydro-
char. L’effet des conditions opératoires de I’HTC sur les propriétés de ’hydro-char est donné

plus tard dans ce chapitre.

La gestion des quantités importantes de grignons d’olive dans les régions de production
d’huile d’olive représente un défi environnemental et énergétique majeur pour I’industrie
oléicole. Les grignons d’olive contiennent de I’eau, de I’huile résiduelle et des substances
polluantes. Pour cela une valorisation rapide des grignons d’olive est indispensable pour
éviter la pollution du sol et de 1’eau souterraine par ces déchets, laissés généralement sur les
champs prés des unités de trituration. Par contre, la composition et la consommation

énergétique élevee de sechage compliquent la valorisation des grignons d’olive. L’objectif du
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présent travail est la conversion des grignons d’olive par HTC en vecteur énergétique solide
(hydro-char) pour atténuer I’'impact négatif de rejet de ces déchets sur I’environnement et pour

fournir une source d’énergie locale.

La valorisation potentielle de I’hydro-char ne se limite pas a son utilisation comme
combustible pour produire de I’énergie. Il est aussi possible de I’utiliser comme support
catalytique, adsorbant, précurseur de charbon actif, capteur de CO, ou comme super
condensateur d’énergie (hydrogéne, énergie électrique). L’étude de la composition et de la
caractérisation physico-chimique des hydro-chars permet de prévoir leurs comportements: un
hydro-char d’une faible teneur en carbone et d’un taux ¢levé en cendres ne convient pas a la
production d'énergie mais a la synthése d’un support catalytique (Kambo and Dutta, 2015a).
Cette approche doit permettre de comprendre le processus HTC et de relier les propriétés
physico-chimiques des hydro-chars avec la nature de la biomasse et les conditions opératoires
du processus HTC. Selon les propriétés physico-chimiques, 1’élaboration d’hydro-char
pourrait étre orientée vers la voie de valorisation souhaitée (énergie ou autres) pour des
conditions opeératoires définies. Ci-aprés nous allons détailler les principales techniques de

caractérisation de la biomasse et des hydro-chars.

Tableau I-11 : Principales techniques de caractérisation physico-chimique de la biomasse et d'hydro-
char (Libra et al., 2011)

Parametre Méthodes de mesure ou de quantification

e Source, type et composition
¢ Mode de prétraitement
e Composition élémentaire (C, H, N, O, S)
¢ Rapports atomiques O/C et H/C
Composition chimique e Fraction de la matiére volatile
¢ Taux de cendres et concentration des minéraux (K, Ca, Na)
¢ Présence des métaux lourds et d’autres substances
e Aire de surface et porosité
Caractéristiques physique e Densité apparente
e Distribution de la taille des particules
° pH
¢ Conductivité électrique
Caractéristiques chimique e Capacité de rétention de I’eau
e Valeur calorifique
e Capacité d’échange de cation
¢ Biodégradabilité
Tests biologiques e Inhibition de la germination
e Attraction/aversion des vers de terre

Matiére premiere
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1.3.2.1) Analyse immédiate de I’hydro-char

L’analyse basée sur la mesure du taux d’humidité (TH), de I’indice de la maticre
volatile (MV), du carbone fixe (CF) et du taux de cendres est appelée « analyse immédiate ».
Les paramétres d’analyse immédiate sont obtenus a partir des données d’analyse
thermogravimétrique des matériaux. Le protocole suivi est détaillé dans la section 11.1.4.c du
chapitre I1. Le tableau I-12 présente 1’analyse immédiate des hydro-chars issus de I'HTC de
différents types de biomasse lignocellulosique.

Tableau 1-12 : Analyse immédiate donnée en pourcentage massique des hydro-chars issus de I'HTC

de différents types de biomasse

Analyse immédiate (%)

Référence
TH MV | CF \ Cendres
Morceaux du bois fibreux ]
Bruts 80 86 87 07 (Sermyaginaetal,
2015)
Hydro-char 2,5 70,4 26,7 0,3
Miscanthus .
Bruts 7,4 84,1 6,8 1,7 (W_llk and
Magdziarz, 2017)
Hydro-char 2,4 75,0 21,3 0,9
Feuilles d’eucalyptus
Bruts - 79,2 10,3 10,5 (Liu et al., 2013)
Hydro-char - 72,1 20,2 7,3

TH: Taux d’Humidité; MV: Matiere Volatile; CF: Carbone Fixe

e Taux d’humidité

La biomasse « hygroscopique » a tendance a absorber I'numidité de l'air dans la nature.
On peut distinguer deux formes d’eau dans la biomasse, la vapeur d'eau et I’eau libre de
capillarité contenue dans les parois cellulaires et les pores (Chen et al., 2015b; Said, 2016).
L’humidité peut étre absorbée par les parois cellulaire et liée a I’hydrogéne des groupes
hydroxyle des composants de parois cellulaires de la biomasse (Yan et al., 2009; Chen et al.,
2015a). En fonction du type, de localisation, du temps de récolte et de la période de stockage
aprés la récolte le taux d’humidité de la biomasse varie entre 30% et 60% et il peut dépasser
les 70% pour certains types de biomasse comme les grignons d’olive, les déchets jus d’orange
et de conserves d’artichaut (Benavente et al., 2015; Chen et al., 2015a). Par ailleurs, il est
toujours recommandé de se référer a la matiére seche pour exprimer une composition ou un

rendement d’une opération sur la biomasse.
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Le comportement et la fiabilité de la conversion de la biomasse en ressource d’énergie
dépend de son taux d’humidité et des normes exigées. A titre d’exemple, la norme francaise
NF Biocombustible Solides fixe un taux d’humidité inférieur a 15% pour 1’utilisation du le
bois comme combustible solide. L’efficacité énergétique de la combustion d’une biomasse a
forte teneur en humidité est limitée par la formations des fumés et par 1’étape de séchage
consommatrice d’énergie (2,26 MJ.kg™ d’eau dans la biomasse) (Ruiz et al., 2013b; Garcia et
al., 2014a). Ruiz et al. (2013b) ont rapporté que la composition du syngaz issu de la
gazéification est liée au taux d’humidité. Un combustible sec augmente la fraction molaire de
CO alors qu’un combustible humide augmente la fraction molaire CO, ce qui diminue le
pouvoir calorifique de syngaz et I’efficacité énergétique du processus de gazéification. Les
résultats des travaux de la littérature montrent que le traitement HTC produit un résidu solide
hydrophobe traduit par un taux d’humidité plus faible comparé a la biomasse initiale (cf.
tableau 1-12). La section 1-3.2.d donne une description plus détaillée de ’hydrophobicité de
I’hydro-char.

e Matiére volatile (MV) et carbone fixe (CF)

La maticre volatile (MV) est constituée des composants organiques et inorganiques d’un
combustible solide (sauf humidité¢) libérée au cours d’un traitement thermique sous
atmosphere inerte a hautes températures. Garcia et al. (2014b) ont rapporté que la MV est
constituée des gaz combustibles (CxHy, CO et H,) et non-combustibles (CO,, SO,, NOy, H.O
et SO3).

Le carbone fixe (CF) est la fraction restante apres que la MV soit totalement libérée a
I’exception de I'humidité et des cendres qui peuvent participer a la formation du char de
pyrolyse (Garcia et al., 2014b). Les données de la littérature montrent que la MV libérée au
cours de processus HTC reste comparable, alors I’écart trouvé entre les valeurs du CF est dd
aux proportions du carbone et de taux de cendres de la matiére premiere. La teneur d’hydro-
char en MV et en CF détermine son aptitude pour la gazéification ou a la combustion
(McKendry, 2002b; Cheng, 2010; Wilk and Magdziarz, 2017). Un combustible solide d’une
fraction ¢levée en MV réduit I’efficacité de combustion et augmente I’émission des polluants
(Liu et al., 2013; Pala et al., 2014; Smith et al., 2016). Cette approche est importante dans la
conception des unités de combustion et de gazéification. De plus, la composition de la MV et
la hausse de la fraction du CF pourraient améliorer le pouvoir calorifique de 1’hydro-char
(Hwang et al., 2012).
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e Taux de cendres

Les cendres sont les résidus restés aprés la combustion du CF. L’utilisation d’hydro-
char comme combustible est affectée par son taux de cendres. Ces derniers affectent
négativement les rendements de maticre et d’énergie des unités de combustion et de
gazeéification. Les cendres non-combustibles diminuent le pouvoir calorifique du combustible
solide et constituent le résidu de combustion et gazéification. Les composés inorganiques
augmentent la résistance au transfert thermique et causent I’encrassement et la scorie
d’équipements de combustion, de pyrolyse ou de gazéification (Garcia et al., 2014b; Smith et
al., 2016). C’est pourquoi un taux de cendres inférieur a 7% dans les biocombustibles est
exigé (NF Biocombustible Solides). L’HTC permet la diminution du taux de cendres
d’hydro-char comparé a la biomasse initiale (cf. tableau 1-12) avant sa valorisation
énergétique. En effet, I’eau souscritique favorise la déminéralisation de la biomasse par
solvatation acide via I'acide acétique généré au cours de ’HTC. Les composés inorganiques

sont donc transférés dans la phase liquide (Pala et al., 2014; Kambo and Dutta, 2015a).

La teneur du combustible solide en métaux alcalins (Na et K) est particulierement
importante dans n’importe quel procédé de conversion thermochimique (i.e. gazéification,
combustion). La réaction de ces métaux avec la silice et le chlore de la biomasse forme une
phase liquide visqueuse qui peut causer I’encrassement et la corrosion d’équipements de
combustion et de gazéification (McKendry, 2002b; Cheng, 2010; Liu and Balasubramanian,
2014; Kambo and Dutta, 2015a).

Les teneurs tolérées de biocombustibles en métaux lourds sont présentées dans le
tableau 1-3. Liu and Balasubramanian (2014) ont analysé la composition chimique des
cendres des hydro-chars issus de I’'HTC des fibres de coco et des feuilles d’eucalyptus. Les
résultats montrent que le taux de rétention des composés inorganiques dans 1’hydro-char était
< 40% (< 11% pour Al, K, Na et Mg et > 28% pour Fe, Si et Ti). Les taux de rétention les
plus élevés de 38% et de 40% ont €eté observés respectivement pour Fe et Ca. Les métaux
lourds non hydrolysés (cristaux inorganiques) ainsi que les produits d’hydrolyse des métaux
lourds se précipitent et se mélangent avec 1’hydro-char. La capacité élevee des métaux lourds
a se coordonner avec les groupes fonctionnels a la surface d’hydro-char augmente aussi leur

taux de rétention par 1’hydro-char.
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1.3.2.2) Analyse €lémentaire de I’hydro-char

L’analyse élémentaire, donnée en pourcentage massique, permet de déterminer la
composition en carbone, hydrogene, azote, soufre et en oxygene de 1’échantillon. La figure I-

18 montre la différence entre I’analyse élémentaire et 1’analyse immédiate.

Vs
S

a

Figure 1-18 : Analyses élémentaire et immédiate (MV: matiére volatile, CF: carbone fixe, H:

humidité) d'un échantillon (Garcia et al., 2014a)

D’un point de vue chimique, la biomasse peut étre définie comme un hydrocarbure
constitué principalement du carbone, d’hydrogéne, d’oxygene et d’azote dont la proportion
dépend de ’origine et de la nature de la biomasse. Par exemple, le bois contient en moyenne
52% du carbone, 6% d’hydrogene, 41% d’oxygeéne et < 1% d’azote. La teneur des pailles en
carbone, hydrogene, oxygene et en azote est respectivement 49%, 6%, 43% et 1% (Vassilev et
al., 2010). La biomasse contient moins de carbone et plus d’oxygene que les combustibles
fossiles (Vassilev et al., 2010; Neves et al., 2011) ce qui explique les valeurs plus faibles de
son pouvoir calorifique par rapport aux combustibles fossiles. Par ailleurs, la faible teneur de

la biomasse en soufre et en azote par rapport au charbon réduit 1’émission des polluants

gazeux (Garcia et al., 20144, 2014b; Saqib et al., 2015).

Afin de produire une alternative fiable aux combustibles solides conventionnels,
I’augmentation de la fraction de I’hydro-char en carbone par 1’élimination de ’oxygene de la
biomasse initiale pour améliorer sa valeur énergétique est 1’une des objectifs majeurs de
I’HTC. En effet, le carbone est la source principale de la chaleur libérée lors de la combustion
d’un combustible alors qu’une teneur élevée en oxygeéne diminue la valeur de son pouvoir
calorifique (Garcia et al., 2014a, 2014b; Chen et al., 2015a; Smith et al., 2016). L’hydrogéne
est aussi une source importante de chaleur en combustion mais sa présence dans la

composition du combustible diminue la fraction du carbone (Garcia et al., 2014a, 2014b;
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Chen et al., 2015a). Le tableau 1-13 présente la composition élémentaire des hydro-chars issus
de 'HTC de différents types de biomasse.

Tableau 1-13 : Analyse élémentaire des hydro-chars issus de I'HTC de différents types de biomasse

Durée de traitement T (°C) C H

Mélange bois de

sapin/pin
Bruts : . 49059 01 413 nd ('l?ekzrgﬂ)‘*t
Hydro-char 30 min 215 54659 0,1 349 nd B
255 70,152 0,1 234 nd
Pailles de blé
Bruts - - 46,068 06 37,6 0,2 (Reza et al
Hydro-char 6h 200 50,856 0,6 34,1 0,2 2015) h
260 64,348 11 18,0 0,3
Mélange
pulpe/peau d’olive
Bruts . . 50358 16 392 - é\lg?:pgc?f%
Hydro-char 30 min 180 55363 15 328 - ’
250 65,164 19 221 -
Grignons d’olive
Bruts - - 56,1 7,4 0,7 30,2 <0,1 (Benavente et
Hydro-char 2h 225 66,080 14 223<0,1 al,?2015)

8 h 70,1 8,0 16 18,3 <0,1

n.d : non détectable

Le tableau I-13 met en lumiére ’effet du traitement HTC sur la composition élémentaire
de la biomasse. En fonction de la nature de la biomasse et des conditions opératoires, la teneur
d’hydro-char en carbone peut augmenter de 10% a 43% comparee a la biomasse initiale. Par
ailleurs, 9% a 52% d’oxygene de la matiere premiere est éliminé au cours de processus HTC
avec une légére diminution d’hydrogéne. La fraction d’azote est faible dans les hydro-chars

produits alors que le soufre est non détectable dans la plupart des cas.

L’hydro-char issu de I’HTC de la biomasse est principalement constitué du carbone. Au
cours du procédé HTC, la perte d’oxygene sous forme d’cau et de dioxyde de carbone est due
respectivement aux réactions de déshydratation et de décarboxylation (Saqib et al., 2015;
Smith et al., 2016). Smith et al. (2016) ont rapporté que les réactions de décarboxylation
dégradent les groupes hydroxyle (—COOH) et les groupes carbonyle (C=0) pour former
respectivement le CO, et le CO. Les réactions de déshydratation éliminent les groupes
hydroxyles (—OH) sous forme d’H,O permettant de réduire les groupes fonctionnels
hydrophiles de la biomasse (Peterson et al., 2008; Smith et al., 2016).
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e Bilan carbone

Le bilan carbone permet d’évaluer 1’efficacité de processus HTC a conserver le carbone
de la biomasse initiale dans 1’hydro-char et de quantifier le carbone dans les phases liquide et
gazeuse issues de 'HTC. En fonction des conditions opératoires et de la nature de la
biomasse, cette démarche donne la possibilité de maximiser jusqu’a 90% la récupération du
carbone de la mati¢re dans I’hydro-char (Benavente et al., 2015) et ainsi de limiter autant que
possible les pertes du carbone dans les phases liquide et gazeuse. Pala et al. (2014) ont étudié
I’effet des conditions opératoires (température, durée de traitement, rapport massique
biomasse/eau) sur la qualité et le rendement massique en hydro-char issu de ’HTC des marcs
de raisin. Le taux de rétention du carbone a été calculé par analyse élémentaire pour le solide,
par mesure du carbone organique total (COT) pour la phase liquide et par différence pour la
phase gazeuse. Les résultats montrent que la majorité du carbone des marcs de raisin est
transféré vers 1’hydro-char (65-73%). Le carbone total de la phase gazeuse représente entre
15% et 23% du carbone de la biomasse initiale. Le carbone perdu dans la phase liquide est
aux alentours de 12% ce qui represente la concentration du carbone des substances organiques
solubles dans 1’eau comme les monomeres de sucres, les furfurals, les acides organiques et les

composes phénoliques.
e Rapports atomiques O/C et H/C de I’hydro-char

Les rapports atomiques H/C et O/C calculés a partir de ’analyse élémentaire permettent
de positionner un combustible solide dans les zones caractéristiques de la biomasse, la tourbe,
le lignite, le charbon et I’anthracite sur le diagramme de Van-Krevelen (figure 1-19). Ce
diagramme fournit des informations générales sur la qualité et la nature du combustible. Les
rapports atomiques O/C et H/C faibles limitent la formation des fumés et de la vapeur d’eau.
Par conséquent, la perte d’énergie diminue permettant d’améliorer I’efficacité énergétique de
la valorisation de I’hydro-char en combustion (Kambo and Dutta, 2015; Liu et al., 2013).
L’évolution des rapports atomiques O/C et H/C permet I’estimation du degré de
désoxygénation de la biomasse soit par des réactions de décarboxylation ou par de
déshydratation. Ces réactions permettent d’éliminer I’oxygeéne et I’hydrogéne sous formes de
CO; et de H,0 et donc moins de fumées et de vapeur d’eau sont émises dans le cas d’une

combustion (Chen et al., 2015a; Smith et al., 2016).
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Figure 1-19 : Diagramme de Van-Krevelen

Les rapports atomiques O/C et H/C dans la biomasse lignocellulosique sont
respectivement dans les gammes 0,8-0,4 et 2,0-1,2 (Chen et al., 2015b). En fonction des
conditions opératoires et de la nature de la biomasse, les reactions chimiques du processus
HTC diminuent respectivement les rapports atomiques O/C et H/C a 0,5-0,2 et 1,4-0,9 des
biomasses du tableau 1-11 et les déplacent de la zone caractéristique de la biomasse vers les
zones caractéristiques des combustibles fossiles (tourbe, lignite, charbon). Cette évolution est
traduite par une carbonisation de la biomasse et 1’élaboration d’un hydro-char similaire aux

combustibles fossiles en termes de composition chimique.
1.3.2.3) Pouvoir calorifique de I’hydro-char

Le pouvoir calorifique, exprimé en MJ.kg™, représente ’enthalpie nette dégagée lors de
la réaction d’un combustible solide avec 1’oxygéne sous les conditions isothermes. Il traduit la
quantité¢ d’énergie chimiquement emmagasinée dans 1’échantillon par unité de masse. En
d’autres termes, c’est 1’énergie théoriquement récupérable dans le cas d’une combustion
parfaite. Il s’agit donc d’une propriété importante que nous devons exploiter afin d’étudier
““hydro-char énergie”’. A titre indicatif, le pouvoir calorifique est utilisé pour mesurer le
rendement d'une chaudiere: plus la chaleur récupérée par la chaudiére est proche de la chaleur
générée par 1’hydro-char bralé, plus le rendement de celle-ci est élevé. Il existe deux modes

d’expression du pouvoir calorifique (Deloye, 2007):

- le pouvoir calorifique supérieur (PCS) est I’énergie résultant de la combustion totale a
laguelle on ajoute 1’énergic que la vapeur d’eau restitue a son environnement en se

condensant totalement.
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- le pouvoir calorifique inférieur (PCI) est 1’énergie résultant de la combustion sans tenir
compte de 1’énergie liée a la condensation de 1’ecau. Pour déterminer le pouvoir calorifique
inférieur, il est important de mesurer la quantit¢é d’eau condensée dans la bombe
calorimétrique, utilisée habituellement pour la mesure expérimentale du pouvoir calorique.
Cette quantit¢ d’eau condensée est en rapport direct avec I’humidité et de la teneur de

I’échantillon en hydrogene (Chang, 2010):

PCI = PCS — TH x 2, 26 — [H] x 20, 3 (MJ.kg?)

Avec TH : taux d’humidité en fraction
H : teneur en hydrogéne en fraction

Tableau 1-14 : PCS de différents types de biomasse et les hydro-chars produits (Xiao et al., 2012;
Gao et al., 2016; Smith et al., 2016; Volpe and Fiori, 2017; Kim et al., 2017)

Pouvoir calorifique supérieur (MJ.kg™)

Bois Tiges Mélange Tourbe  Lignite Chgrbop sous-
de chéne de mais  pulpe/peau d’olive bitumineux
Brut 154 17,5 21,7 - - -
Hydro-char 19,3 29,2 23,5-28,4 18,2 25 28,7

Le tableau 1-14 montre que 'HTC est capable d’augmenter jusqu’a 67% le PCS de
I’hydro-char par rapport a la biomasse initiale et de récupérer entre 59% et 90% d’énergie de
la biomasse brute dans 1’hydro-char. La comparaison des valeurs du PCS montre que les
hydro-chars issus de I’HTC représentent une alternative prometteuse aux combustibles
fossiles tels que la tourbe, le lignite ou le charbon sous-bitumineux en termes du PCS. Ce
constat est conforme avec 1’évolution des rapports atomiques H/C et O/C des hydro-chars
dans le diagramme de Van-Krevelen. Enfin, le tableau 1-14 montre que le PCS d’hydro-char
est au-dessus des valeurs de pouvoir calorifique (> 16,5 MIkg™) exigées pour les

biocombustibles solides (NF Biocombustible Solides)

1.3.2.4) Hydrophobicité de I’hydro-char

Le taux d’humidité d’équilibre (THE) peut étre utilisé comme indicateur de
I’hydrophobicité d’un combustible solide. Le THE est défini comme étant le taux d’humidité
d’un échantillon a I’équilibre thermodynamique avec I’humidité de I'atmosphére environnante
pour une humidité relative, une température et une pression données (Kambo and Dultta,
2014). Au cours de I’'HTC, les groupes hydroxyles de la biomasse lignocellulosique sont en
partie détruits via des réactions de déshydratation. Par conséquent, la formation des liaisons

hydrogene avec les groupes hydroxyle hydrophile des composants de la paroi cellulaire et
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I’absorption de ’humidité par les parois cellulaires diminuent donnant lieu a un résidu moins
humide et plus hydrophobique (faible THE) que la biomasse initiale (Yan et al., 2009; Funke
and Ziegler, 2010; Bach et al., 2013). Un solide avec un THE faible peut rester stable le long
de la période de stockage et de transport sans risque de détérioration biologique (Yan et al.,
2009). Mursito et al. (2010) ont rapporté que la pression et la chaleur perturbent la nature
colloidale de la matiére premiere au cours de processus HTC et produit un solide avec un
THE faible. Kambo and Dutta (2014) et Yan et al. (2017) ont rapporté que I’hydro-char est
plus hydrophobique que le miscanthus bruts et torréfié et que I’élimination de I’hémicellulose,
d’une capacité ¢levée pour I’absorption de I’eau, et ’augmentation de la proportion de la

lignine hydrophobique améliorent I’hydrophobicité de I’hydro-char.
1.3.2.5) Porosité et aire de surface de I’hydro-char

L’étude de la structure physique des hydro-chars est une démarche primordiale pour
envisager sa valorisation comme adsorbant, super condensateur d’énergie ou comme capteur
de CO,. Les résultats des différentes techniques de mesure de porosité de I’aire de surface ne
sont pas traités d’une maniere systématique et les isothermes adsorption/désorption sont tres
rarement présentées. La figure 1-20 présente les résultats d’isothermes d’adsorption d’azote
d’hydro-char issu de 'HTC des pailles de riz en fonction de niveau pH de 1’eau ajoutée a la
biomasse. Les hydro-chars de cette étude (Reza et al., 2015) sont issus de I’'HTC des pailles
de riz a 260°C durant 60 min avec un rapport massique biomasse/eau fixé a 1/20.
L’augmentation faible du volume d’azote adsorbé a (P/Po) montre que les hydro-chars sont
caractérises par une faible microporosité alors que le plateau a des pressions relatives élevées

montre que le nombre des méso-pores et des macrospores est important.
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Figure 1-20 : Isotherme d'adsorption d'azote de I'hydro-char issu de I'HTC en fonction du niveau pH

de I'eau ajoutée aux pailles de riz brutes (Reza et al., 2015)
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Mumme et al. (2011) ont analysé la porosité et ’aire de surface des hydro-chars issus
de 'HTC de la cellulose et de digestat. L’aire de surface BET et le volume des pores des
hydro-chars sont respectivement 12-28 m”.g™ et 0,096-0,369 cm®.g™. Parshetti et al. (2013b)
ont montré que I’aire de surface BET d’hydro-char issu des déchets d’extraction d’huile de
palme est comprise entre 2,043 et 8,033 m?.g™ et que le volume des pores varie entre 0,007 et
0,043 cm®.g™. Les travaux récents de Nizamuddin et al. (2016) et Garlapalli et al. (2016) ont
indiqué que I’aire de surface BET des hydro-chars issus de ’'HTC des coques de palme et des
digestats est entre 2,93 et 12,60 m%.g™ et que le volume des pores des hydro-chars varie entre
0,02 et 0,13 cm>.g™. L’aire de surface de I’hydro-char est trés faible comparée au char issu de
la pyrolyse qui peut atteindre 1000 m%.g™ (Mumme et al., 2011). Garlapalli et al. (2016) ont
rapporté que la structure macro-sphérique amorphe et les substances pigées ou absorbées a la
surface de I’hydro-char réduisent sa porosité et son aire de surface BET. Le développement de
la porosité et de I’aire de surface des hydro-chars est donc nécessaire pour pouvoir I’utiliser
comme super condensateur d’énergie ou en captage de CO,. Quelques améliorations ont éte
réalisées par activations thermique, chimique ou physique par CO; résultant d’une aire de
surface de 77 & 350 m%.g™ ou méme > 3000 m*.g”* (Romero-Anaya et al., 2014; Sangchoom
and Mokaya, 2015).

1.3.2.6) Groupes fonctionnels de I’hydro-char

L’étude des changements dans la composition chimique des hydro-chars est aussi
effectuée par spectroscopie infrarouge (IR), basée sur I'absorption rayonnement infrarouge par
le matériau analysé. Elle permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques et de déterminer les groupes fonctionnels dans la biomasse et 1’hydro-char. Le
signal centré & 3313 cm™ correspond au chevauchement des groupes hydroxyles et amines.
Les pics & 2920 cm™ et 2840 cm™ sont attribués aux vibrations d'étirement C—H des groupes
méthyle, méthyléne et méthyne présents dans la lignine (Xu et al., 2013; Yan et al., 2017) et
dans les composés aliphatiques (Xu et al., 2013). Les pics & 1730 cm™et 1630 cm™ sont
attribués aux vibrations d'étirement de C=0O des groupes carbonyles conjugués ou non-
conjugués avec les anneaux aromatiques (Alvarez-Murillo et al., 2015). Le pic & 1032 cm™
révele la présence d’une structure saccharide comme 1’hémicellulose et la cellulose (Xu et al.,
2013; Yan et al., 2017). La figure 1-21 présente les spectres IR de bambou brut et des hydro-

chars et des chars issus de la torréfaction.
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Figure 1-21 : Spectres IR de bambou brut (BP), des hydro-chars et des chars issus de la torréfaction
(DT) produits a 220, 260°C et a 300°C (Yan et al., 2017)

Yan et al. (2017) ont rapporté que la diminution des pics attribués aux groupes hydroxyle et
carboxyle avec I’augmentation de la température indique que des réactions de déshydratation
et de décarboxylation ont eu lieu au cours de processus HTC. Les pics entre 1400 cm™ et
1600 cm™ attribués a la lignine sont présents mais ils diminuent lorsque la température
augmente. En effet, la lignine n’était pas compleétement décomposée au cours de 'HTC et
certaines structures intermédiaires et fragments issus de la lignine restent en hydro-char. La
disparition du pic & 1730 cm™ présent dans la matiére premiére indique que la dégradation de

I’hémicellulose a eu lieu au cours de processus HTC.

Pala et al. (2014) ont expliqué que les pics & 2920 cm™ et 2850 cm™ observés dans les marcs
de raisin et les hydro-chars produits montrent la présence des structures aliphatiques et hydro-
aromatiques. Le spectre du pic & 1743 cm™ diminue avec I’augmentation de la température et
disparaisse a 250°C et 275°C a cause de la décomposition de I’hémicellulose a basses
températures comparée a la cellulose et a la lignine. Les pics aux alentours de 1612-1450 cm’
! correspondent aux étirements de C=C des groupes aromatique de la lignine, et leur présence
dans tous les hydro-chars montre que des fragments de lignine et des substances
intermédiaires sont restés dans les hydro-chars, c.-a-d. la lignine n’était pas décomposée

totalement sous les conditions de ’HTC étudiées.
1.3.3. Effet des conditions opératoires sur le procédé HTC

Le rendement et les propriétés physico-chimiques des produits d’HTC dépendent de la
nature de la biomasse et des conditions opératoires du procedé telles que la température, la

durée du traitement et le rapport massique biomasse/eau. Selon les conditions opératoires, il
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est possible de maximiser le rendement d’une phase par rapport aux autres et conférer a
I’hydro-char les propriétés souhaitables pour une voie de valorisation choisie. Ci-aprés nous
détaillons I’effet de la nature de la biomasse et des principaux paramétres opératoires du

processus HTC sur les propriétés et le rendement en hydro-char.
1.3.3.1) Effet de la nature et de la composition de la biomasse

La littérature rapporte que chacun des constituants de la biomasse végétale (i.e.
hémicellulose, cellulose, lignine) se décompose a des vitesses et des plages de températures
différentes dans un milieu réactionnel aqueux. L hémicellulose se décompose en premier a
environ 160°C, alors que la cellulose se décompose environ sur la plage 180-220°C. En raison
de la stabilité thermique de la lignine, celle-ci se dégrade sur une plage plus large qui s’étale
des temperatures de la zone quasi-critique a la zone supercritique de 1’cau. La proportion de
chaque polymére dans la biomasse brute a une influence significative sur la distribution des
produits d’HTC ainsi que sur le comportement thermique de la biomasse. Les résultats de
I’HTC des différents composants de la biomasse (lignine, cellulose, hémicellulose) montre
que le rendement en hydro-char dépend de la nature de la matiére premiere. En effet, la
structure phénolique stable de la lignine favorise la formation (i) d’un hydro-char poly-
aromatique via les interactions solide-solide des fragments non-dissouts de la lignine et (ii)
d’un hydro-char poly-phénolique via des réactions de polymérisation des fragments dissouts
de lignine, se traduit par un rendement massique ¢levé d’hydro-char issu de ’'HTC de la
lignine (Kang et al., 2012). Kambo and Dutta (2015a) ont rapporté qu’une biomasse avec un

rapport hémicellulose/lignine faible produit une quantité élevée de I’hydro-char. .
1.3.3.2) Effet de la température

La température du traitement HTC joue sur la vitesse et la nature des réactions de
dégradation hydrothermale de la biomasse: I'nydrolyse du glucose a 270°C prend quelques
secondes alors que sa dégradation dure plusieurs heures a 150°C (Funke and Ziegler, 2010).
Ce parametre affecte indirectement ’HTC en changeant les propriétés de l'eau pure. La
constante diélectrique de 1’eau diminue de 40 F.m™ (180°C et 10 bar) a 28 F.m™ (250°C et 40
bar) ce qui augmente la solubilité des composants organiques de la biomasse dans I’eau
souscritique (Pavlovi¢ et al., 2013; Kambo and Dutta, 2015a). De plus, le produit ionique
(Ky) varie de 10 (180°C) a 10™ (250°C) favorisant les réactions catalysées acido-basiques
(Pavlovic et al., 2013; Kambo and Dutta, 2015a).
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e Rendement massique en hydro-char

Saqib et al. (2015) ont étudié I’influence de la température sur le rendement massique
en hydro-char. La masse d’hydro-char récupérée diminue avec 1’augmentation de la
température jusqu’a 220°C tandis que le taux de cendres passe de 11% a 21%. Un rendement
maximal en hydro-char de 71% a été obtenu a 200°C alors qu’une température de 250°C
produit seulement 57% d’hydro-char. Pala et al. (2014) ont réalisé une étude sur la conversion
des marcs de raisin par torréfaction et par HTC. Les auteurs ont fixé les conditions opératoires
suivantes pour les essais d’HTC: T = 175-275°C, t = 30 min, rapport biomasse/eau = 1/4.
L’augmentation de la température de 180°C et 225°C a diminué la production d’hydro-char
de 2% alors qu’une baisse ~12% a été observée entre 250°C et 275°C. Kang et al. (2012) ont
étudié I'influence de la température (225-265°C) sur la conversion de différents types de
biomasse par HTC. Les résultats montrent une 1égére diminution de la masse d’hydro-char
comparée aux études précédentes due a la nature de la biomasse et aux conditions opeératoires.
Le rendement massique des hydro-chars issus de I’HTC de la farine du bois, de D-xylose, de
cellulose et de la lignine sont respectivement 58-52%, 53-49%, 59-53% et 50-46%.

e Distribution des différentes phases obtenues en HTC

Hoekman et al. (2011) ont montre que le rendement massique en hydro-char issu de
I’HTC d’un mélange de bois pin/sapin (t = 30 min, rapport biomasse/eau = 1/8) diminue de
69% a 50% entre 215°C et 255°C puis se stabilise a ~50% pour 295°C. Le rendement
massique en gaz (CO, majoritaire) augmente avec 1’augmentation de la température alors que
la production de la phase liquide reste stable (12-15%) sur toute la gamme de température.
Basso et al. (2015a) ont étudié I’influence de la température (T = 180-250°C, t = 1 h, rapport
biomasse/eau = 1/5) sur la conversion des marcs de raisins par HTC. L’augmentation de la
température de 180°C a 250°C diminue de 13% le rendement massique en hydro-char. Par
ailleurs, la production de la phase gazeuse augmente de 2% a 7%. Cette étude fournit ainsi des
données expérimentales intéressantes sur 1’évolution de la composition des gaz issus de
I’HTC en fonction de la température. Les résultats montrent que le gaz est majoritairement
composé de CO, (98 a 99%) a 180°C alors que moins de CO; et plus de CO sont produits avec

I’augmentation de la température avec la présence en traces du CHy et d’Hz
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e Analyse élémentaire et pouvoir calorifique des hydro-chars

Benavente et al. (2015) ont étudié I’effet de la température (200-250°C) et de la durée
de traitement (2-24 h) sur les propriétés des hydro-chars issus de I’'HTC de différents types de
biomasse. Les résultats de I’analyse élémentaire montrent que la teneur en hydrogéne des
hydro-chars reste constante alors que sa teneur en oxygéne diminue avec 1’augmentation de la
température et de la durée de traitement. En revanche, la teneur d’hydro-char en carbone
augmente par rapport celle de la biomasse initiale : grignons d’olive (63-73% vs. 56%);
déchets de conserve d’artichaut (45-66% vs. 43%); déchets de jus d’orange (63-68% vs. 45%).
Yan et al. (2009) ont montré que la conversion par HTC du bois a encens a 200°C pendant 30
min augmente le pouvoir calorifique de I’hydro-char de 16 a 17 MJ.kg™. Le pouvoir
calorifique le plus élevé (20 MJ.kg™) a été observée a 240°C. Au-dela de 240°C, une légére

baisse du pouvoir calorifique a été observée.

Hoekman et al. (2011) ont montré que le processus HTC intensifie de 19% a 39% le
pouvoir calorifique de la biomasse dans les hydro-chars produits respectivement a 215°C et a
255°C (23 & 28 MJ.kg™ vs. 20 MJ.kg™). Liu et al. (2013) ont comparé les résultats d'analyses
élementaires et du pouvoir calorifique des hydro-chars issus des fibres de coco et des feuilles
d'eucalyptus avec le lignite. La teneur en carbone et le pouvoir calorifique augmentent avec
I’augmentation de la température (200-375°C) alors que sa teneur en oxygene diminue. Une
légere diminution de la teneur en hydrogéne a également été observée. Ce changement est
traduit par la diminution des rapports atomiques H/C et O/C par rapport les biomasses brutes
méme pour I’hydro-char produits a une température relativement basse (200°C). Les résultats
montrent que les rapports atomiques H/C et O/C d’hydro-char produits a 250°C sont

inférieurs a ceux du lignite.
e Analyse immédiate

Liu et al. (2013) ont montré que le taux de cendres diminue a 300°C pour les fibres de
noix de coco et 350°C pour des feuilles deucalyptus et augmente lorsque la température
atteint les 375°C. En effet, la matiere minérale présente dans la biomasse devient moins
soluble et se précipite dans la phase liquide. Le dépot de ces minéraux sur I’hydro-char et
I’absence de I’étape de lavage peuvent expliquer ’augmentation de taux de cendres des
hydro-chars. Sermyagina et al. (2015) ont observé une diminution d’environ 38% de I’indice

de la matiere volatile de ’hydro-char issu de ’HTC des morceaux du bois fibreux a 250°C (t
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= 6 h, rapport biomasse/eau = 1/6). La méme étude rapporte que le taux du carbone fixe
augmente avec I’augmentation de la température de 9% pour la biomasse brute a 20%, 36% et

47% pour les hydro-chars produits respectivement a 180°C, 220°C et 250°C.
1.3.3.3) Effet de la durée de traitement

L’optimisation de la température et de la durée de traitement permet de trouver un
compromis entre la qualité (teneur en carbone et pouvoir calorifique) et le rendement
massique en hydro-char. La mise en ceuvre du processus HTC a basses températures et
courtes durées de traitement améliore le rendement en hydro-char mais montre une faible
efficacité de condensation du carbone et d’élimination d’oxygene. Cependant, les hautes
températures et les durées de traitement longues présentent un comportement completement a
l'opposeé (Dinjus et al., 2011; Kambo and Dutta, 2015a).

Benavente et al. (2015) ont montré que la teneur en carbone de I’hydro-char issu des marcs de
raisin augmente et sa teneur en oxygene diminue avec l’augmentation de la durée de
traitement et de la température. L'hydrogene, I'azote et le taux de cendres ne semblaient pas
affectés par I'augmentation des parameétres opératoires étudiés. La teneur en soufre est
extrémement faible et souvent égale a zéro. Le rapport atomique O/C diminue avec
I’augmentation de la durée de traitement et de la température: 0,54 pour la biomasse brute et
0,21 pour I’hydro-char. Hoekman et al. (2011) ont étudié I’influence de la durée de traitement
(5-60 min) et de la tempeérature (215-295°C) sur ’'HTC d’un mélange du bois de sapin/pin.
Les auteurs ont remarqué que le rendement massique en hydro-char diminue avec
I’augmentation de la durée de traitement. La quantité du gaz a augmenté alors que la
concentration des composés solubles était constante. Les résultats montrent que la
température a un effet plus significatif que la durée de traitement sur la distribution des
produits solide, liquide et gazeux de I’'HTC. L’HTC intensifie environ 45% la densité
énergétique (PCS hydro-char/PCS biomasse) a 295°C. Un effet de la durée de traitement sur
le contenu énergétique d'hydro-char a été observeé: le pouvoir calorifique d’hydro-char produit
a 255°C augmente de 25 a 29 MJ.kg™ entre 5 et 60 min.

1.3.3.4) Effet du rapport massique biomasse/eau

La distribution et la mobilité des substances issues de la décomposition de la biomasse
au cours de 'HTC dans la phase liquide ou elles gardent sa réactivit¢ dépendent de la

proportion d’eau dans le réacteur HTC. Une concentration élevée de biomasse, c.-a-d. un
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rapport massique biomasse/eau élevé, conduit a un rendement élevé en produit solide et en
HMF (hydroxyméthylfurfural) méme si la durée de traitement est courte pour atteindre 1’état
d'équilibre pour la formation d’HMF (Funke and Ziegler, 2010). De plus, un rapport massique
biomasse/eau élevé concentre les monomeres dans la phase liquide et favorise la formation
d’hydro-char via des réactions de polymérisation a des temps de réaction courts (Funke and
Ziegler, 2010; Jain et al., 2016). En dépassant certain seuil de concentration, 1’hydrolyse des
fragments présents dans la phase liquide est incomplete et la formation des polymeres
solubles est élevée favorisant la production de la bio-huile a la place de ’hydro-char (Mdller
et al., 2011; Jain et al., 2016).

La diminution de la concentration de biomasse, c.-a-d. un rapport massique
biomasse/eau faible, réduit les réactions entre les fragments et les monomeres présents dans la
phase liquide pour former 1’hydro-char via des réactions de polymérisation. Pour un rapport
biomasse/eau proche de zéro, la biomasse est presque totalement dissoute dans la phase
liquide laissant derriére une faible quantité d’hydro-char (Funke and Ziegler, 2010; Jain et al.,
2016). L'eau augmente la perte du carbone de la biomasse initiale par unité de masse dans la
phase liquide. Donc le rendement en hydro-char diminue au profit d’une phase liquide qui
augmente en teneur en carbone générant des eaux usées concentrées en demande chimique en
oxygene (DCO) (Libra et al.,, 2011). Ainsi le liqguide HTC nécessite un traitement
supplémentaire avant son retour dans le milieu naturel ou sa réutilisation. De plus,
I'approvisionnement continu du processus en eau est I'un des défis majeurs de fonctionnement
d’une installation HTC a I’échelle industrielle en raison des quantités importantes d'eau
générées. Par conséquence, un recyclage des eaux usées est capitale pour améliorer I'efficacité

globale du processus HTC et diminuer les cotts d’exploitation (Kambo and Dutta, 2015a).
1.3.3.5) Effet de la pression

Au cours d’HTC, la distribution des fractions solides de la biomasse est basée sur les
forces gravitationnelles et la convection naturelle dans la phase liquide pendant la période de
chauffage dans le cas d’un réacteur non-agité. La simulation de la pression litho statique
conduit au compactage du solide et a une réduction de son volume libre. L'é¢limination des
constituants de la biomasse est généralement plus facile sous une pression élevée. On suppose
que les gaz encapsulées sont compactés et dissouts plus facilement dans 1'eau facilitant I’accés
du liquide dans la structure du solide (Funke and Ziegler, 2010). Bach et al. (2013) ont

montré que la pression a un effet faible sur le rendement d’hydro-char issu de 'HTC du bois
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d’épicéa. Le rendement du solide diminue de 76,4% a 71,9% quand la pression passe de 15,54
bars a 250 bars indiquant que ’augmentation de la pression tend & favoriser la décomposition
de la biomasse. L’effet peut étre expliqué par ’augmentation de la conductivité thermique de
I’eau avec la montée de la pression. Une autre possibilité de cette réduction du rendement du
solide peut étre due a I’hydrolyse acide de I’hémicellulose et de la cellulose en raison du

changement de I’acidité de 1’eau souscritique avec 1’augmentation de la pression.
1.3.3.6) Effet de catalyseur

Une série de catalyseurs ont été étudiés dans la littérature pour accélérer les mécanismes
réactionnels et les vitesses de la décomposition hydrothermale de la biomasse. L'ajout des
catalyseurs comme H,SO,4 ou H3PO, favorise les réactions de déshydratation permettant la
production du 5-HMF et ces dérives a des concentrations élevées. Par ailleurs, ’ajout du
NaOH freine la formation de 5-HMF et augmente la génération d’acétol et d'acide acétique
(Funke and Ziegler, 2010; Moller et al., 2011; Jain et al., 2016).

Un milieu réactionnel acide améliore la rupture des liaisons hydrogene liant les
différents polymeéres constituant la biomasse et degrade une fraction importante
d'’hémicellulose (Reza et al., 2015). La différence entre les taux globaux de conversion de la
biomasse par HTC des systémes catalysés ou non-catalysés devient négligeable a des
températures élevées: les réactions de dégradation hydrothermale de la biomasse dependent de
la température (Moller et al., 2011). Reza et al. (2015) ont montré qu’une eau acide (pH = 2)
ajoutée a la biomasse initiale diminue en moyenne de 5% le rendement massique d’hydro-
char issu de I’HTC des pailles de riz a 200°C et a 260°C. L’¢tude a montré que I’'HTC est
dominee par la température et que les différents composants de la biomasse sont vulnérables a
des niveaux faibles de pH. La méme étude a montré qu’environ 85% d'hémicellulose a été
dégradee a un niveau de pH compris entre 3 et 10, 91% en milieu acide (pH = 2) et 73% en
milieu basique (pH = 12). Lynam et al. (2012) ont montré que I’ajout du lactate de Ca, de
propionate de Ca, d’acétate de Ca et de formiate de Ca n’affecte pas le rendement énergétique
du processus HTC. Par contre, le rendement énergétique du processus HTC est supérieur a

90% suite a I’ajout de chlorure de Ca et de Li.
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1.3.4. Voies de valorisation d’hydro-char

A ce jour, les hydro-chars issus de 'HTC de la biomasse peuvent étre utilisés dans cing
types d’application: énergie, adsorption, captage de CO,, stockage d’hydrogene et support de

catalyseurs.
e Energie

La teneur élevée en oxygene, les métaux alcalins (Na, K) et alcalino-terreux (Mg, Ca),
la nature hydrophile, le pouvoir calorifique et la teneur en carbone faible de la biomasse
rendent difficile son utilisation comme fuel solide (Kambo and Dutta, 2015a; Smith et al.,
2016; Fang et al., 2017). Yan et al. (2017) ont montré que I’hydro-char issu de 'HTC de
bambou est caractérisé par un pouvoir calorifique similaire au charbon. D’apreés les auteurs,
I’augmentation du pouvoir calorifique d’hydro-char est due a I’augmentation de sa teneur en
carbone, a la diminution de son indice de la MV et a la formation des composants

intermédiaires au cours de processus HTC piégé dans sa structure.

Volpe and Fiori (2017) ont étudié la conversion par HTC d’un mélange de pulpe et de peau
d’olive. En fonction des conditions opératoires, le PCS des hydro-chars augmente de 8% a
23% comparé a la biomasse initiale et la récupération d’énergic accessible de la matiere
premiére dans les hydro-chars produits est entre 69% et 91%. Aprés avoir tester une large
variété de biomasses, Smith et al. (2016) ont rapporté que pour certains types de biomasse, le
processus HTC permet la production d’un hydro-char similaire au charbon, facilement friable
et plus dense en énergie que la matiére premiere. Une fraction importante de potassium et de
sodium a été éliminée au cours de processus HTC ce qui réduit les risques d’encrassement et

de scorie d’équipements de combustion d”hydro-char.

Dudder et al. (2016) ont montré que les propriétés structurelles (ATR-IR, NMR) des hydro-
chars issus de ’'HTC de la cellulose sont comparables avec le lignite. Les expériences d’ATG
sous air synthétisé (20% 0,/80% He) ont montré que le comportement de combustion
d’hydro-car issu de 'HTC de la cellulose est similaire a celui de lignite sans les minéraux.
Parshetti et al. (2013b) ont rapporté que les hydro-chars issus des déchets d’extraction d’huile
de palme contient entre 50% et 66% du carbone. L’efficacité de rétention d’énergie accessible
de la matiere premiére dans les hydro-chars était comprise entre 68% et 78%. Les résultats ont
montré que ’ajout de ’hydro-char au charbon améliore son comportement de combustion

pour la génération d’énergie.
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Tremel et al. (2012) ont étudié la gazéification en lit entrainé des hydro-chars issus de 'HTC
du bois hétre. Les résultats des tests de gazéification ont montré que 1’ajout d’hydro-char au
charbon facilite la gazeéification de ce dernier en lit fluidisé entrainé. La demande énergétique
d’étape de pulvérisation du charbon (36-54 kJ/kg dans les grandes unités) dépend de la qualité
du fuel solide. Les expériences de pulvérisation réalisées par Tremel et al. (2012) ont montré
que: (i) PHTC améliore les propriétés de pulvérisation de la biomasse (forme sphérique,
distribution de la taille des particules), et (ii) 1’énergie consommée pour la pulvérisation
d’hydro-char issu de PHTC du bois (130 kJ.kg™) est comparable au bois torréfié (135 kJ.kg™)
et largement plus faible que le bois brut (700 kJ.kg™).

e Adsorbant

Parshetti et al. (2014) ont étudié le potentiel des hydro-chars issus de ’HTC des déchets
alimentaires urbains pour 1’élimination d’acridine orange (OA) et du Rhodamine 6G (RG6).
Les résultats ont montré que I’hydro-char sans activation a une excellente capacité
d’adsorption pour éliminer les colorants présents dans I’eau (79,4 mg AO/g hydro-char, 71,4
mg RG6/g hydro-char). Kumar et al. (2011) ont rapporté que I’hydro-char sans activation issu
de 'HTC du panic érigé peut étre utilisé comme adsorbant pour I’¢limination d’uranium
contenant dans les eaux-souterraines. La capacité d’adsorption d’uranium a été trouvé 2,1 mg
U/g hydro-char mais un pH neutre peut maximiser la capacité d’adsorption jusqu’a 4 mg U/g
hydro-char. Liu and Zhang (2009) ont rapporté que la surface des hydro-chars bruts issus de
I’HTC du bois de pin et des balles de riz est riche en groupes fonctionnels oxygéné ce qui
améliore leurs efficacité pour I’élimination du plomb. La capacité d’adsorption du plomb était
trouvée de 4,2 mg Pb/g hydro-char issu du bois de pin et 2,4 mg Pb/g hydro-char issu des
balles du riz. Liu et al. (2010) ont rapporté que le traitement HTC du bois de pin augmente de
95% la présence des groupes d’oxygene (carboxylique et groupe phénolique, etc.) a la surface
d’hydro-char. Malgré P’aire de surface BET faible d’hydro-char comparé au char de la
pyrolyse a 700°C, la capacité d’hydro-char a éliminer le Cu (I1) était plus élevée en raison de

la domination des réactions d’échange d’ion au cours du mécanisme d’élimination du Cu (II).

Il existe plusieurs méthodes d’activation d’hydro-char dans la littérature. Jain et al.
(2015a) ont étudié la possibilité d’¢laborer un charbon actif a partir d’hydro-char issu de
I’HTC des noix de coco. L'activation physico-chimique des hydro-chars a été effectuee par
’ajout d’une solution de ZnCl; (dans le cas ou ZnCl; n’a pas été ajouté au cours de traitement

HTC) a I’hydro-char suivi par une étape de séchage a 105°C pendant 12 h. Enfin, une
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activation sous N et sous CO; a 800°C pendant 2 h a été appliquée. L’activation physico-
chimique d’hydro-char a augmenté d’environ 80% I’aire de surface des méso-pores comparée
a I’hydro-char brut permettant d’atteindre une capacité d’adsorption de 264 mg phénol/g
hydro-char. Dans une autre étude, Jain et al. (2015b) ont préparé le charbon actif dune aire de
surface élevée via I’ajout d’H,O, comme agent oxydent au cours de processus HTC des noix
de coco. Ce traitement a rendu 1’hydro-char actif plus riche en groupes fonctionnels oxygénés
en surface. De plus, il a augmenté de 40% I’aire de surface des méso-pores et améliorer la

capacité d’adsorption d’hydro-char & éliminer le Rhodamine B (714 mg/qg).

Regmi et al. (2012) ont étudié¢ I’effet d’activation chimique (ajout KOH a température
le Cd?* et le Cu?*. Les résultats ont montré que I’hydro-char actif permet d’éliminer jusqu’a
100% de Cu** et de Cd** alors que I’hydro-char brut le charbon actif commercial éliminent
respectivement 16% et 4% de Cu®* et 5,6% et 7,7% de Cd*".

e Captage de CO; et stockage d’hydrogene

Sevilla et al. (2011) ont montré que la surface des hydro-chars issus de sciures du bois
d’eucalyptus et des pailles d’orge était riche en groupes fonctionnels d’oxygéne (carbonyle,
carboxyle, hydroxyle, quinone et ester) expliquant I’affinité élevée des hydro-chars avec 1’ecau
(propriété hydrophile) permettant d’envisager leurs utilisations en captage de CO, dans
I’atmosphére. Sangchoom and Mokaya (2015) ont procéde a une activation chimique (ajout
de KOH) de I’hydro-char issu de ’HTC de la lignine. Les hydro-chars actifs ont une aire de
surface de 1157-3235 m?.g™ et un volume des pores de 0,59-1,77 cm®.g™. Les résultats ont
montré que les hydro-chars actifs hautement microporeux sont capables de capter 17,3
mmol.g™ de CO; & 25°C et 20 bars et environ 6,2% d’hydrogéne a -196°C et 20 bars.

e Support de catalyseurs

Li et al. (2014) ont utilis¢é I’hydro-char issu de 'HTC de glucose comme support
catalytique a base de montmorillonite (Mt) pour I’élimination du Cr (VI). Ce nouvel
adsorbant (Mt-spC) a montré une excellente capacité d’adsorption du Cr (VI) (156,25 mg/g).
Yan et al. (2015) ont préparé des nanoparticules du carbone encapsulé par du fer avec les
sucres issu du bois et une solution du chlorure (FeCly) du fer (II). Les nanoparticules du
carbone encapsulé par du fer ont montré un effet catalytique excellent dans les tests de

synthese de biocarburant via le procédé catalytique Fischer-Tropsch.
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1.4. Choix de la biomasse

L’¢étude bibliographique a montré que 'HTC permet la conversion de la biomasse a fort
taux d’humidité sans I’étape de séchage consommatrice d’énergie. Pour notre étude, les
grignons d’olive représentent un bon candidat pour le procédé HTC en raison de leur taux
d’humidité élevé variant de 45% a 70% en fonction de la technologie d’extraction d’huile
d’olive. De plus, ces déchets ne sont pas en compétition avec d’autres produits de
I’agriculture alimentaire et constituent un gisement important (420 000 t/an au Maroc). Les
procédés d’extraction d’huile d’olive ainsi que la composition et les voies de valorisation des

grignons d’olive sont présentés dans la section suivante.
1.4.1. Grignons d’olive

Le conseil oléicole international a rapporté que la production mondiale d’huile d’olive
de la compagne 2016-2017 est aux alentours de 2 539 000 t dont 90% de la production est
concentrée dans les pays d’Europe méditerranéenne et d’Afrique du nord. La production
considérable d’huile d’olive génere des quantités importantes de déchets appelés ‘grignons
d’olives’. A titre d’exemple, I’Espagne et le Maroc générent respectivement 4 000 000 et 420
000 de tonnes de grignons d’olive par an (Alburquerque, 2004). En effet, 35-40 g/100 g des
olives extraites sont libérés sous forme de déchets, constitués de la peau, de la pulpe et des

fragments de noyaux d’olive plus I’eau et I’huile résiduelle (Yanik, 2017).

En fonction de la technique d’extraction d’huile d’olive, il existe trois types de grignons
d’olive. La premicre technique est I’extraction par pressage qui génere deux phases: (i) I’huile
et I’eau et (i1) les grignons d’olive. La deuxiéme technique est I’extraction par centrifugation a
3-phases avec ’adjonction de 1’eau. Cette technologie génere trois phases: (i) la margine, (ii)
I’huile, et (iii) les grignons d’olive. La troisiéme technique d’extraction d’huile d’olive est le
processus de centrifugation & 2-phases. L’extraction s’effectue sans 1’adjonction de 1’eau et

génére deux phases seulement: (i) I’huile et (ii) les grignons d’olive et la margine.
1.4.1.1) Modes d’extraction d’huile d’olive

L’olive est constituée de 70-90% de pulpe, 9-27% de noyau et de 2-3% de graines plus
I’eau et I’huile, concentrées essentiellement dans la pulpe et les graines (Alburquerque, 2004).
En fin du mois d’octobre, les olives commencent a tourner du vert au noir en passant par le

violacé. Avant I’extraction, les olives sont défeuillées, dépierrées puis lavées avec de I’eau
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froide pour éviter la détérioration de la qualité d’huile (Benyahia and Zein, 2003; Flottweg,
2017). D’abord, les olives sont broyées afin de détruire les tissus végétaux et de libérer les
gouttelettes d'huile emprisonnées dans les cellules d’olive (Olivier de Provence, 2013). La
pate obtenue est constituée d’une fraction solide (fragments de noyaux, peau et pulpe d’olive)
et d’une fraction liquide (huile et eau de végétation, c.-a-d. I’eau contenue dans les cellules de
I’olive) (Chouchene, 2012). Ensuite, la pate est modérément fluidifiée avec de I’eau tiéde et
malaxée dans un bac en inox afin d'optimiser le rendement d'extraction. Selon la variété
d’olive, ’opération de malaxage s’effectue a 27°C pendant 30 a 40 minutes ce qui permet
d’amalgamer les microparticules d’huile et de faciliter leur extraction (Benyahia and Zein,
2003; Flottweg, 2017; L’Oulibo, 2017). Enfin, la pate est acheminée vers les systemes
discontinu ou continu d’extraction d’huile d’olive. Les différentes étapes et technologies

d’extraction d’huile d’olive sont illustrées dans la figure 1-22.

I Broyage/Malaxage I
]

I Procédé discontinu par pressage I I Procédés continus par centrifugation I

]
\7 v

° ° | centrifugation horizontale |<— Eau o | centrifugation horizontale |

IGrignons I I Mot I IGrignons I I Mot I Grignons + Huile

Margine

| Centrifugation verticale |

Figure 1-22 : Technologies d'extraction d'huile d'olive: extraction par pressage (A), extraction par

centrifugation a 3-phases (B) et a 2-phases (C)

¢ Procédé discontinu d’extraction d’huile d’olive par pressage

Ce procédé consiste & empiler la pate issue de I’étape de broyage dans des scourtins (5-
10 kg/scourtin) et a appliquer des pressions élevées sur le systeme a ’aide des presses
hydrauliques ou a vis meétallique pour drainer l'huile. Le type d’unité d’extraction d’huile
d’olive dépend de la pression exercée: (i) 100 kg.cm2 dans les unités traditionnelles, (ii) 200
kg.cm2 dans les unités semi-modernes, et (iii) 400 kg.cm2 dans les unités modernes équipées

d’une super-presse. L'huile et la margine de la phase liquide sont séparées par décantation
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statique dans des bassins en ciment ou en faience. L’extraction d’huile d’olive par pressage
génere 455 kg de grignons d’olive pour 1 000 kg d’olive. Le taux d’humidité¢ des grignons
d’olive est compris entre 25% et 35% alors que leur teneur en huile résiduelle est 3-9%
(Chimi, 2006; International Olive Council, 2006).

e Procédés continus d’extraction d’huile d’olive par centrifugation

Dans les systémes continus, les olives subissent les mémes étapes d’effeuillage,
d’épierrage, de lavage, de broyage et de malaxage que le procédé discontinu d’extraction
d’huile d’olive par pressage. L’extraction s’effectue dans une centrifugeuse horizontale

capable de séparer les fractions de la pate d’olive comme suit (Benyahia and Zein, 2003):

- les grignons d’olive (p = 1,2 kg.dm'3) récupérés loin de I’axe de tour,

- les margines (p = 1,0-1,1 kg.dm™) trouvées sur I’anneau intermédiaire,

- I’huile (p = 0,9 kg.dm™) restée autour de I’axe.

La figure 1-23 présente un exemple d’une chaine continue d’extraction d’huile d’olive par

centrifugation.

Elévateur

Centrifugati
Olives é l Biogage fau ’
=3 — — l Décanteur
é | — e :
““17 7 —
I Malaxeur

X i Huile
Lavage et netoyage des olives Grignon d'olive

humidifié Impuretés

Figure 1-23 : Exemple d'une chaine continue d'extraction d'huile d'olive (Chimi, 2006)

e Centrifugation continue a trois phases

L’utilisation des installations d'extraction d’huile d’olive par centrifugation a 3-phases a
commencé dans les années 1970. Dans le décanteur a 3-phases, la pate est séparée par
centrifugation en huile, margine et en grignons d’olive. Comme le montre la figure 1-23, les
unités d’extraction a 3-phases sont équipées de deux centrifugeuses : horizontale pour séparer
les grignons et la phase liquide et verticale pour séparer ’huile et la margine. De 1’eau tiéde
(20-25°C) est ajoutée en amont de la centrifugeuse horizontale (1 L/kg de pate d’olive) pour
diluer et fluidifier la pate. Ce systéme génére environ 550 kg de grignons d’olive et 1-1,6 m
d’eaux usées par 1 000 kg d’olive. Le taux d’humidité et la teneur en huile résiduelle des
grignons d’olive sont respectivement 45-55% et 2,5-6% (Alburquerque, 2004; Chimi, 2006;
Reacm and Anatolikis , 2008; Flottweg, 2017).
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e Centrifugation continue a deux phases

Le processus continu d’extraction d’huile d’olive par centrifugation a 3-phases présente
plusieurs avantages (automatique, huile d’une qualité meilleure, petit espace) comparé au
procédé de pressage mais il présente aussi quelques inconvénients comme la consommation
élevée de I’eau et de I’énergie, la génération des quantités importantes d’eaux usées (Roig et
al., 2006). Dans le but de réduire la consommation en eau et de diminuer la génération de
I’eau du procédé, I’extraction d’huile d’olive par centrifugation a 2-phases a été développée
dans les années 1990. Le procédé consiste a séparer 1’huile et les grignons d’olive mélangés
avec la margine de la pate d’olive sans 1’adjonction de I'eau (Chimi, 2006; Flottweg, 2017).
Ce systéme génére environ 800 kg de grignons d’olive et 0,2 m® d’eaux usées par 1000 kg
d’olive (Alburquerque, 2004). Les grignons d’olive contiennent entre 2% et 3,5% d’huile
résiduelle. Le taux d’humidité relativement élevé (60-70%) des grignons d’olive complique
I’extraction d’huile de grignons (extraction secondaire) issus d’extraction d’huile d’olive par

centrifugation a 2-phases (International Olive Council, 2006; Roig et al., 2006).
1.4.1.2) Composition et voies de valorisation des grignons d’olive

La pulpe et le noyau representent respectivement 10-35% et 12-45% de la masse totale
des grignons d’olive et leur taux d’humidité varie entre 25% et 70% selon le procédé
d’extraction d’huile d’olive appliqué (International Olive Council, 2006; Dermeche et al.,
2013; de la Casa and Castro, 2014). Les grignons d’olive contiennent 25-54% de carbone
total, 0,2-1,8% d’azote totale et 1,4-4% de matiére inorganique (K, Ca, P, Na, Mg, Cu et Fe)
(Alburquerque, 2004; Dermeche et al., 2013). Cette derniere peut atteindre 15% en raison du
ramassage d’olive du sol et ’absence de 1’étape de lavage lors de leur mise en ceuvre dans les

procédés d’extraction d’huile d’olive (Nefzaoui, 1991; Alburquerque, 2004).

Les grignons d’olive contiennent également 0,8-19% de sucres (glucose, xylose,
arabinose, mannose, galactose), 3,5-18% de lipides, 3-11% de protéines, 8-19,5% de matieres
grasses et 0,2-2,4% de polyphénols (Alburquerque, 2004; Dermeche et al., 2013). Ces
derniers sont composés de tyrosol, hydroxytyrosol, oleuropéine, verbascoside, acide p-
coumarique et acide vanillique (Dermeche et al., 2013; Rodrigues et al., 2015; Rosell6-Soto
et al, 2015). La fraction organique des grignons d’olive est composée de 7-42%
d’hémicellulose, 12-25% de cellulose et de 10-56% de lignine (Alburquerque, 2004; Hmid et

60



Chapitre | Recherche bibliographique

al., 2014). Le pourcentage élevé des grignons d’olive en lignine peut étre expliqué par la

composition des fragments de noyau riche en lignine (30%) (Dhyani and Bhaskar, 2017).

Les grignons d’olive contiennent des substances phytotoxiques et antimicrobiens tels
que les sucres, les acides gras, les phénols et les lipides conférant un pouvoir polluant élevé
aux grignons d’olive (DBO: 89-100 g.L™ et DCO: 50-200 g.L™ respectivement, Demande
Biologique en Oxygéne et Demande Chimique en Oxygene) (Roig et al., 2006; Benavente
and Fullana, 2015). De plus, la présence de I’eau et I’huile résiduelle dans les grignons d’olive
accélere leur rancidité et limite leur durée de stockage a I’air libre (4-15 jours) (Rosell6-Soto
et al., 2015).

De ce fait, le déversement non-contrdlé des grignons d’olive sur les champs entraine la
pollution du sol et des nappes d’eau souterraine par le ruissellement de lixiviats
potentiellement chargés en produits toxiques. Il entraine aussi la contamination de ’air par
des bactéries se développant au sein des déchets et par le rejet a ’atmosphere de gaz a effet de
serre produits lors de la décomposition des grignons d’olive. Afin de remédier aux problémes
environnementaux liés au diversement sauvage des grignons d’olive sur les champs, une

gestion spécifique pour valoriser et d’atténuer leur impact sur l'environnement est nécessaire.

La majorité des grignons d’olive sont issus des systémes d’extraction d’huile d’olive par
centrifugation a 3-phases et a 2-phases (Roig et al., 2006). Le séchage des grignons d’olive
pour ramener leur taux d’humidité a 10% est nécessaire pour extraire 1’huile de grignons ou
pour les valoriser directement en combustion (de la Casa and Castro, 2014; International
Olive Council, 2006). La rancidité rapide des grignons d’olive, en raison de leur teneur en eau
et en huile résiduelle, les rend non adaptés pour I’alimentation animale. La structure
lignocellosique des grignons d’olive ralentit leurs digestibilité dans le rumen des animaux
(Nefzaoui, 1991; Rosellé-Soto et al., 2015).

1.4.1.3) Problématique de valorisation des grignons d’olive

La composition des grignons d’olive complique la gestion et la valorisation des
quantités importantes générées par 1’industrie oléicole. Les substances toxiques présentes
dans les grignons d’olive augmentent son pouvoir de pollution et excluent leur déversement
dans les champs. Le taux d’humidité ¢levé augmente le cout du transport et diminue le
pouvoir calorifique des grignons d’olive. Le séchage des grignons d’olive augmente le colt

énergétique de leur exploitation pour extraire 1’huile des grignons ou pour produire de
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I’énergie par combustion. L’effet conjugué de la structure hautement lignocellulosique et la
présence de 1’eau et d’huile résiduelle, complique leur valorisation en alimentation animale et
limite leur durée de stockage. Dans ce contexte, ’HTC apparait une solution élégante pour
convertir des grignons d’olive en vecteur énergétique de combustible solide, en hydro-char.
Les travaux réalisés dans la littérature sur la conversion HTC des grignons d’olive sont

présentés dans la section suivante.
1.4.1.4) HTC des grignons d’olive

Dans la littérature, divers vocabulaires (grignons d’olive, olive cake et pulpe d’olive)
sont employés pour définir les déchets solides issus d’extraction d’huile d’olive, ce qui rend

difficile la comparaison de cette étude avec les travaux réalisés dans d’autres recherches.

Volpe et Fiori (2017) ont travaillé sur 'HTC des déchets d’extraction d’huile d’olive
obtenus par centrifugation a 2-phases (mélange de pulpe/peau de 1’olive). L’effet de la
température (120-250°C) et du rapport biomasse/eau (1/14-1/4) a 250°C sur les propriétés et
le rendement en hydro-char a été étudié. La durée de traitement a eté fixée a 30 min.
Benavente et al. (2015) ont étudié ’influence de la température (200-250°C) et de la durée de
traitement (2-24 h) sur ’HTC des grignons d’olive. La nature et le type de ces derniers c.-a-d.
le mode d’obtention des grignons d’olive soit par un procédé de pressage ou par
centrifugation & 2-phases ou & 3-phases, n’ont pas été définis. Alvarez-Murillo et al. (2015)
ont ¢tudi¢ I'influence des conditions opératoires sur la conversion HTC des noyaux d’olive
issus d’extraction d’huile d’olive a 3-phases. Les noyaux représentent environ 15% de la
masse totale des grignons d’olive. Un plan d’expérience a été appliqué pour étudier 1’effet des
conditions opeératoires : température (150-230°C), durée de traitement (3,2-36,8 h) et rapport

massique biomasse/eau (1/90-1/8) sur le rendement et la qualité énergétique des hydro-chars.

L’ensemble des travaux cités dans le paragraphe précédent ont montré que 1’hydro-char
issu de ’'HTC des déchets solides d’extraction d’huile d’olive est similaire a la tourbe et au
lignite en termes du pouvoir calorifique (18-25 MJ.kg™?). La comparaison de I’influence des
différentes conditions opératoires a montré que la température du procédé avait I’effet le plus
significatif sur les propriétés et le rendement massique en hydro-char. Lorsque la température
augmente de 180°C a 250°C, la teneur en carbone dans I’hydro-char augmente de 10% a 29%
et le pouvoir calorifique de 8% a 31% comparés a la biomasse initiale. De plus, le traitement

HTC diminue jusqu’a 57% le taux d’humidité des grignons d’olive humides utilisés dans
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I’étude de Benavente et al. (2015). Cependant, I’augmentation de la température diminue le
rendement massique en hydro-char de 84% a 31% en faveur des phases liquide (14-38%) et
gazeuse (2-8%).

Le présent travail apporte des informations complémentaires par rapport aux travaux
publiés dans la littérature particuliérement au niveau des performances de 1’hydro-char issu de
I’HTC des grignons d’olive pour la production de I’énergie. Les grignons d’olive sélectionnés
pour la réalisation de ce travail proviennent d’une unité semi-industrielle d’extraction d’huile

d’olive par centrifugation a 3-phases située dans la région de Meknes au Maroc.

Conclusions du chapitre |

Au cours de ce chapitre, la composition et les différents modes de valorisation de la
biomasse ont été présentées, avec un focus particulier sur les contraintes technologiques et les
limites de ces procedés a convertir la biomasse lignocellulosique humide en matériaux
énergétiques. Il ressort que les procédes hydrothermaux peuvent s’effectuer sans séchage
préalable de la biomasse lignocelluloisque humide. Parmi ces procédés, 'HTC est le procédé

le plus adapte pour convertir la biomasse en hydro-char.

Ce chapitre avait comme objectif de decrire la carbonisation hydrothermale ainsi que les
propriétés et le potentiel d’hydro-char pour la production d’énergie. Les conditions
opératoires, les mécanismes réactionnels et les différents produits issus de 'HTC de la
biomasse humide ont été présentés, avec une attention particuliere portée sur I’hydro-char. Un
¢tat de I’art sur 1’évolution des propriétés de I’eau a son €état souscritique et supercritique en

fonction de la température et de la pression, a été présenté.

L’HTC s’effectue principalement via les réactions d’hydrolyse, de déshydratation et de
décarboxylation. L’absence de I’étape de séchage augmente 1’efficacité énergétique de
conversion HTC de biomasse a forte teneur en eau comparée aux procédés thermochimiques
secs. L’cau sous les conditions HTC diminue les températures de décomposition des
polymeres constituant la biomasse expliquant 1’effet de carbonisation plus important de
I’HTC par rapport a la torréfaction. L’HTC génére aussi un gaz CO, majoritaire et des
substances organiques et inorganiques solubles dans le liquide HTC. La composition et la
distribution des produits HTC dépendent de la nature de la biomasse et des conditions
opératoires. En agissant indirectement sur les propriétés de 1’eau, la température est le

parametre dominant du procédé HTC.
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La destruction de la structure macromoléculaire et la désoxygénation de la biomasse au
cours d’HTC permettent la production d’un hydro-char plus carboné contenant moins d’eau
d’humidité et de cendres que la biomasse initiale. Le pouvoir calorifique d’hydro-char est
similaire au lignite. La surface riche en groupe oxygéné acquiert a I’hydro-char la capacité
d’¢éliminer les métaux dans 1’eau. L’activation physique/chimique d’hydro-char augmente son

aire de surface pour envisager son utilisation comme matériau dépolluant.

L’industrie oléicole génere des quantités importantes de grignons d’olive constitués de
noyau, de la pulpe et de la peau d’olive. Les grignons d’olive ont un taux d’humidité élevé et
contiennent de I’huile résiduelle et des composés polluants qui compliquent leur valorisation.
L’HTC est donc une technologie potentiellement adaptée pour valoriser énergétiquement des
grignons d’olive. L’étude de I’¢laboration et la caractérisation de I’hydro-char issu de ’'HTC

des grignons d’olive est présentée dans le chapitre suivant.
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Chapitre 11 Elaboration et caractérisation de I’hydro-char

L’étude bibliographique du chapitre I a montré que la distribution des produits issus de
I’HTC et les propriétés d’hydro-char dépendent de la composition de la biomasse et des
conditions opératoires. L’objectif de ce chapitre est I’étude de I'effet des conditions
opératoires sur le procédé HTC des grignons d’olive secs. Cette démarche permet de relier les
performances de I’hydro-char pour produire de 1’énergie avec les conditions opératoires du
procédé HTC. L’étude consiste a examiner I’effet des conditions opératoires sur: (1) la
distribution des produits issus de 'HTC des grignons d’olive secs, (2) les propriétés des
hydro-chars, (3) les performances du procédé HTC, et sur (4) le comportement thermique de
combustion des hydro-chars.

Précisons ici un point important pour la compréhension de la logique de ce travail. Nos
études expérimentales portent sur des grignons d’olive séchés. Il est bien évident que dans les
applications réelles du procédé HTC aux grignons d’olive, ce résidu ne sera pas préalablement
séché ; dans le cas contraire le proceédé HTC perdra tout son intérét de pouvoir étre applique a
la valorisation des déchets organiques trés humides. La raison d’appliquer dans ce travail le
procédé HTC a des grignons d’olive séchés est double : (i) d’une part, il s’agit de caractériser
la matiere seche des grignons d’olive d’un point de vue physique, thermique et énergétique ;
(i) d’autre part il s’agit de déterminer 1’effet du rapport biomasse/ecau sur 1’efficacité du
procéde, notamment énergétique, et les caractéristiques de I’hydro-char. C’est donc pour cette
raison qu’a partir des grignons séchés nous retrouvons progressivement les valeurs initiales
(apres les procédés d’extraction) du rapport biomasse/eau, en ajoutant de ’eau au mélange
biomasse/eau initial que nous avons appelé GOS (Grignons d’Olive Séchés). Cette démarche
nous permet d’optimiser globalement le procédé HTC d’un point de vue énergétique et
éventuellement d’orienter les procédés d’extraction vers des systéemes fournissant un rapport
biomasse/eau idéal pour le traitement par HTC des grignons d’olive aprés extraction par un

procédé continu et intégre.

Ce chapitre Il est constitué de neuf sections: (1) caractérisation de la matiére premiere
utilisée, (2) présentation du principe expérimental du procédé HTC ainsi que les dispositifs
expérimentaux utilisés, (3) étude de ’effet des conditions opératoires sur le procédé HTC, (4)
analyse de la composition macromoléculaire de I’hydro-char, (5) limitation de charge du
réacteur non-agité, (7) mesure d’aire de surface de I’hydro-char, (8) optimisation et
modélisation du procédé HTC par I’application d’un plan de Doehlert, et (9) comportement

thermique de combustion des hydro-chars.
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I1.1. Caractérisation de la matiére premiere

Les grignons d’olive séchés au soleil a I’air libre (figure 11-1) ont été sélectionnés pour

la réalisation des expériences HTC. Les grignons d’olive secs (GOS)

sont issus d’extraction d’huile d’olive par centrifugation a 3-phases

dans une unité semi-industrielle située dans la région de Meknés-
Figure 11-1:
Photographie de la

biomasse utilisee | 1 hon candidat pour le procédé HTC en raison de leur taux d”humidité

Tafilalet au Maroc. Pour notre étude, les grignons d’olive représentent

élevé (45-55%). De plus, les grignons d’olive constituent un gisement important (420 000 t/an

au Maroc) sans étre en compétition avec d’autres produits de I’agriculture alimentaire.

Dans cette étude, nous avons utilisé deux lots de GOS provenant de la méme unité
d’extraction d’huile d’olive par centrifugation a 3-phases. Les abréviations GOS-A et GOS-B
sont utilisées ci-apres pour les désigner. Avant ’HTC, les GOS sont stockés dans des sacs
disposes sous abri a ~5°C. Les GOS sont utilisés sans broyage aprés leur séchage jusqu’a
~7,5% au soleil a I’air libre. La distribution de la taille des particules de GOS utilisés est
montrée dans le tableau I11-1. Des tamis avec une ouverture de maille comprise entre 0,09 mm
et 12 mm ont été utilisés pour le tamisage des GOS. Les résultats montrent que les
distributions représentant des tailles supérieures a 12 mm sont plus fréquentes et que le

diametre moyen des particules est 0,725 mm pour GOS-A et 0,612 mm pour GOS-B.

Tableau I1-1 : Distribution de la taille des particules de GOS

Distribution de la fraction massique (%)

Taille des particules

GOS-A GOS-B
< 0,09 mm 0,3 0,4
0,224 mm >d > 0,09 mm 1,4 3,9
0,450 mm >d > 0,224 mm 4.4 9,5
1 mm>d> 0,45 mm 16,4 20,8
12mm>d>1mm 41 3,0
>12 mm 72,7 61,3

Les caractéristiques immédiate, élémentaire et structurelle des GOS bruts sont données
dans le tableau 11-2. Les protocoles et les techniques d’analyse appliquées pour la

caractérisation des GOS sont détaillés dans ’annexe 2.
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Tableau I1-2: Caractéristiques immédiate, élémentaire et structurelle des GOS

Analyse immédiate (%) Analyse élémentaire (%)

TH MV  CF Cendres C H N o S
GOS-A 74 742 161 23 53,5+0,2 6,8+0,1 1,1+0,1 38,60,3 n.d
GOs-B 77 66,7 16,6 9,0 46,8+0,3 5,4+0,1 2,3+0,2 44,4+0,4 1,0+0,1

Huile résiduelle Extractibles* Hémicellulos Cellulose . Lignine PCS

(%) (%) e (%) (%) msoll{ble dans (MJ.kg™)
I’acide (%0)

GOS-A 9,7 18,6+3,3 39,4+0,1 12,6£3,2 29,340,2 22,5
GOS-B 6,8 5,940,1 46,8+1,1 16,8+0,3 30,5+0,3 20,3

TH: Taux d’Humidité; MV: Matiére Volatile; CF: Carbone Fixe; + écart-type des résultats d’analyse; *
par différence; n.d: non détectable (< 0,1%), Extractibles* : solubles dans le toluéne-éthanol

Les GOS ont un taux d’humidité et une fraction en carbone fixe égaux a 7,5% et 16,3%
respectivement. Ces résultats sont comparables avec les valeurs trouvées dans la littérature
pour les grignons d’olive (Chiou et al., 2015; Di Blasi et al., 2014). Les GOS-B contiennent
moins de MV (66,7% vs. 74,2%) et plus de matiere inorganique (9,0% vs. 2,3%) que les
GOS-A. La fraction élevée des GOS-B en cendres peut étre due au ramassage des olives sur le
sol et a ’absence de 1’étape de lavage lors de leur mise en ceuvre dans le procédé d’extraction

d’huile d’olive (Nefzaoui, 1991; Alburquerque, 2004).

Les GOS-A contiennent 6,8% d’hydrogene alors que leur fraction en soufre est non-
détectable (< 0,1%) par I’appareil d’analyse élémentaire. Pour les GOS-B, leur pourcentage
en hydrogene et en soufre est respectivement 5,4% et 1,0%. La fraction relativement élevée
des GOS-B en azote (2,3%) par rapport aux GOS-A (1,1%) peut étre due a leur teneur en
protéine pouvant atteindre 11% dans les grignons d’olive (Alburquerque, 2004; Dermeche et
al., 2013; Skreibeg et al., 2011). Les résultats d’analyse élémentaire montrent que la teneur
des GOS-B est plus élevée en oxygéne (44,4% vs. 38,6%) et plus faible en carbone (46,8% vs.
53,5%) que les GOS-A. Ce résultat explique le PCS plus faible des GOS-B (20,3 contre 22,5
MJ.kg™ pour les GOS-A) (Garcia et al., 2014a, 2014b; Chen et al., 2015b).

L’extraction a ’hexane au Soxhlet a montré que les GOS-B contiennent moins d’huile
résiduelle (7% vs. 10%) que les GOS-A. Les propriétés de polymeéres et d’extractibles
constituants la biomasse lignocellulosique sont données dans le chapitre | (section 1.1.1).
Leurs teneurs dans les GOS utilisés pour réaliser les expériences HTC sont données dans le
tableau I11-2. Les GOS contiennent 39-47% d’hémicellulose, 13-17% de cellulose, 29-30% de

lignine-insoluble dans I’acide et 6-19% d’extractibles solubles dans le tolueéne-éthanol. Ces
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résultats sont en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature sur les grignons d’olive
(Alburquerque, 2004; Hmid et al., 2014).

La teneur des GOS en lignine (29-30%) est plus élevée que celle des écorces de bois de
chéne (19,6%), de bois d’hétre (20%) et de bois de pin (25%) (Jin et al., 2013; Di Blasi et al.,
2014; Branca et al., 2016). En effet, les grignons d’olive sont composés de 10-35% de pulpe
et de 12-45% de noyau d’olive riche en lignine (30%) (Dermeche et al., 2013; de la Casa and
Castro, 2014; Dhyani and Bhaskar, 2017). La composition de noyau d’olive riche en lignine
peut expliquer la fraction élevée des grignons d’olive en lignine comparée aux différents types

de bois mentionnés au début de ce paragraphe.

Les résultats de caractérisation des GOS montrent que les propriétés de la biomasse
varient en fonction des conditions climatiques de sa croissance, des sols sur lesquels elle s’est
développee ainsi de la méthode de collecte de la biomasse (Lee, 2013; McKendry, 2002a).
Cette variation de composition de la biomasse a un effet direct sur son comportement
thermique lors de sa valorisation. Dans la section suivante, 1’analyse thermogravimétrique des
GOS a été realisée afin de relier le comportement et la stabilité thermique des GOS avec leur

composition.

11.1.1. Comportement thermique de la biomasse

La figure 11-2 présente les courbes des analyses thermogravimétriques (TG) et des

dérivé-thermogravimétriques (DTG) des différents lots de GOS. Les analyses ont été

effectuées sous atmosphére inerte (azote) avec une rampe de 10°C.min™ de température
ambiante a 900°C.
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Figure 11-2: Courbes (A) TG et (B) DTG des GOS

Les résultats d’analyse TG (figure 11-2A) montrent que les GOS-B sont plus stables
thermiquement que les GOS-A. Ces derniers ont perdu 58% de leur masse intitiale a 360°C

alors que les GOS-B ont perdu 45%. La teneur plus élevée des GOS-A en MV (74,2% contre
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66,7% pour les GOS-B) peut expliquer ce résultat. En fin de la pyrolyse a 900°C, le résidu
solide (char) est constitué du CF et de cendres. Les résultats montrent que la pyrolyse des
GOS-B produit 30% du char alors que 21% sont obtenus pour les GOS-A. La production
élevée du char est due au taux de cendres plus élevé de GOS-B (9,0% contre 2,3% pour les
GOS-A) car la fraction du CF est similaire (~16,3%) pour GOS-A et GOS-B.

Les courbes DTG des GOS-A et des GOS-B sont présentées dans la figure 11-2B. Le
petit pic observé a ~105°C est attribué a la perte de masse d’évaporation de I’eau d’humidité
de I’échantillon. Les courbes DTG montrent que la dégradation des GOS-B atteigne sa vitesse
maximale de perte de masse (—5,5%.min™") & 335°C. La dégradation des GOS-B doit présenter
deux pics de perte de masse distincts comme observée pour les GOS-A. Le premier pic
correspond a la dégradation de I’hémicellulose (150-295°C) tandis que le second correspond a
la dégradation de la cellulose (245-335°C) (Ozveren and Ozdogan, 2013). Or dans le cas des
GOS-B, ces deux pics de perte de masse sont assemblés. Cela est dii au recouvrement des
zones de dégradations de ces deux éléments. Un profil similaire a été observé par Ozveren
and Ozdogan (2013) pour les grignons d’olive. Au-dela de 410°C, la perte de masse, due a la
pyrolyse de la lignine, est similaire pour GOS-A et GOS-B (Benavente and Fullana, 2015).

Dans cette partie, les caractéristiques et le comportement thermique de la matiere
premiere utilisée ont été présentés. L hydro-char est issu de ’HTC des GOS sous différentes
conditions opératoires. Le principe experimental de réalisation des expériences HTC ainsi que

les dispositifs expérimentaux utilisés sont décrits dans la section suivante.

11.2. Principe expérimental de réalisation des expériences HTC

La figure I11-3 résume les différentes étapes intervenant dans la réalisation des

expériences HTC des grignons d’olive secs (GOS).
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Grignons d’olive secs (GOS)

Réacteur | > Gaz
HTC
. i B -Protocole de prélévement
Solide + Liquide ~Andlyss
105°C/24 h
Solide humide
Filtration |0,45 um

Hydro-char sec Liquide HTC
Analyses Analyses
. . * Mesure pH
* Analyse élémentaire (CHNS-O) o Tndice d’acidité
* Analyse immédiate * Polyphénols totaux
* Pouvoir calorifique supérieur (PCS) « 5-HMF, furfurals
* Analyse thermogravimétrique (ATG) « Acides organiques
* Extractibles, hémicellulose, cellulose « Carbone (;rzanique total (COT)
et lignine * Conductivité électrique

Figure 11-3: Principe et étapes de réalisation des expériences HTC des GOS

Les GOS et I’eau sont introduits dans le réacteur a température ambiante et agités
manuellement pour assurer le bon mouillage de la matiere premiére dans 1’eau distillée. Afin
d’éliminer D’air résiduel dans le réacteur, les conditions de vide sont appliquées dans le
réacteur a ’aide d’une pompe a vide a palettes lubrifiées de la marque ADIXEN. A P'instant
ol la pression dans le réacteur est inférieure & 60x10° bar, le programme de chauffe est
démarre a la température de consigne. Des lors que la température finale d’HTC est atteinte,
la température est maintenue pendant une durée de temps fixée. La pression dans le réacteur

n’est pas régulée mais autogene a la pression de vapeur saturante de 1’eau et des gaz produits.

A la fin du palier de température, le réacteur est refroidi a température ambiante par
circulation d'air. La pression (Pexp) et la température (Texp) du réacteur sont enregistrées en
ligne et permettent la quantification des gaz HTC produits. Quand le réacteur de 50 ml non-
agité est utilisé pour élaborer I’hydro-char, les gaz produits sont libérés a Iair extérieur. En
revanche, les gaz produits dans le réacteur agité de 300 ml sont stockés dans un sac en
attendant leur analyse par pu-GC. Le protocole d’analyse p-GC ainsi que la méthode de
prélévement et de quantification des gaz sont détaillés dans I’annexe 3. Les résultats d’analyse
montrent qu’en fonction des conditions opératoires, le gaz issu de 'HTC des GOS est
composé de CO, (87-94%) et de CO (5-13%). Ces résultats sont conformes avec ceux trouvés

dans le littérature sur ’HTC de la biomasse lignocellulosique (Basso et al., 2015b, 2016)
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Le mélange solide/liquide est séparé via une filtration sur Blchner en hydro-char
humide et en liquide HTC. L hydro-char humide collecté est séché a 105°C pendant 24 h et
caracterisé (Liu and Balasubramanian, 2014; Benavente et al., 2015). Le liquide HTC est pesé
et stocké dans un flacon étanche disposé sous abri a ~5°C en attendant son analyse. Le
principe et les protocoles de caractérisation des hydro-chars et d’analyse du liquide HTC sont

présentés respectivement dans les annexes 2 et 4.

Pour toutes les expériences HTC, le pH mesuré du liquide HTC est compris entre 4 et 5.
Le pH acide du liquide issu de P’HTC de la biomasse lignocellulosique est expliqué par la
formation des acides organiques composés essentiellement d’acide acétique avec la présence
d’acide formique et d’acide lactique a plus faibles concentrations (Yan et al., 2009; Funke and
Ziegler, 2010; Lynam et al., 2012; Ruiz et al., 2013a; Reza et al., 2015). Ci-aprés les

dispositifs expérimentaux utilises pour la réalisation des expériences HTC sont décrits.

11.2.1. Dispositifs expérimentaux

Dans l'optique d’étudier I’effet des conditions opératoires sur le procédé HTC, les
expériences HTC ont été realisées dans un réacteur batch de 50 ml non-agité. Ce dernier est
chargé de 3 g a 9 g de matiere premiere. Ces masses produisent des quantités insuffisantes
d’huile HTC et du gaz pour les analyser et calculer le bilan matiére des expériences HTC.
Pour disposer des quantités suffisantes en huile HTC et en gaz, un réacteur de 300 ml agité a
été utilise. Le systéme d’agitation permet d’améliorer le transfert de chaleur et de matiére au
cours du procédé HTC des GOS.

11.2.1.1) Réacteur autoclave non-agité

Le réacteur batch de 50 ml non-agité (Top Industrie, France) est fait en alliage a base de
Nickel (Inconel 718) permettant d’atteindre une Tyax de 550°C et une Pmax de 250 bars. Les
GOS et l'eau sont introduits dans ce réacteur a température ambiante. Pour chaque
expérience, 30+0,01 g d’eau distillée ont été utilisés sauf pour le ratio massique GOS/eau égal
a 1/2 ou 180,01 g ont été utilisés. La masse des GOS bruts varie entre 30,01 g et 910,01 g
pour obtenir les rapports massiques GOS/eau prévus de (1/10-1/2).

La figure 11-4 montre le dispositif expérimental d’¢élaboration d’hydro-char. Le réacteur
autoclave est placé dans un four connecté a un panel de contrdle permettant le réglage et
I’affichage de la température au cours des expériences HTC. Le réacteur autoclave a bride est

constitué de deux parties vissées ensemble: une cuve de réaction d’un volume interne de 50
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ml et une cape. Cette derniére est creusée afin de mesurer la pression, suivre la température et
libérer les gaz produits a l'ouverture du réacteur. L’étanchéité est maintenue avec un joint

métallique. Le réacteur est principalement équipé des instruments suivants:

- un coffret de commande permet de régler et afficher la température au cours de l'expérience,

- un thermocouple type-K immergé a l'intérieur du réacteur,

- un indicateur pour la mesure de la pression au cours de I’expérience (Pmax = 300£1 bars).

(4)

(1) : Four

(2) : Thermocouple

(3) : Réacteur autoclave

(4) : Capteur de pression
(5) : Ballon collecteur gaz
(6) : Régulateur température
(7) : Pompe a vide

7}
=

Figure 11-4: Dispositif expérimentale du réacteur de 50 ml non-agité

Le serrage est effectué¢ par ’application d'un couple d’environ 40 Nm pour garantir la
résistance a la pression. Ensuite, I’autoclave hermétique est placé dans un four de la marque
Top industrie® pour la chauffe (chauffage électrique externe). La puissance maximale
délivrée par le dispositif de chauffage est de 3000 W. La figure 11-5 illustre la procédure de

fermeture et d’ouverture du réacteur autoclave a bride.

Autoclave

Four
Figure 11-5: Systéme de serrage et d'ouverture du réacteur autoclave de 50 ml non-agité

11.2.1.2) Réacteur autoclave agité

Le réacteur agité de 300 ml (Top Industrie, France) est fait en acier inoxydable
permettant d’atteindre une Tmax de 300°C et une Pmax de 200 bars. Les expériences HTC ont
été réalisées sous agitation (200 trs/min™) et 180+£0,01 g d’eau sont ajoutés a 60+0,01 g de
GOS pour obtenir un ratio massique GOS/eau égal a 1/3 pour tous les essais. Le réacteur

autoclave agité de 300 ml (figure 11-6) est constitué de deux parties: une cuve de réaction d’un
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volume interne de 300 ml et une cape comprenant une culasse et un obturateur. Ce dernier
inclut un raccord central pour un agitateur magnétique (1500 trs/min max, 50 W) et six
raccords pour mesurer la pression, suivre la tempeérature et libérer les gaz produits.
L étanchéité du réacteur est maintenue avec un joint torique entre la cuve et ’obturateur. Le

réacteur est principalement équipé des instruments suivants:

- coffret commande du four permettant le réglage et ’affichage en ligne de la température,
- thermocouple type-K immergé a l'intérieur du réacteur,
- manometre pour mesurer la pression au cours de 1I’expérience,

- coffret commande d’agitateur pour réguler, mesurer et afficher la vitesse d’agitation.

|
e
2= '

Manometre

=5,
ETilermo;ouplef ::.,
2T

Réactel
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Figure 11-6: Dispositif expérimental du réacteur de 300 ml agité

Le serrage de la cuve avec la cape du réacteur s’effectue par ouverture et fermeture manuelle
de la culasse. Ensuite, I’autoclave est placé dans un four de la marque Top industrie® pour la

chauffe. La puissance maximale délivrée par le dispositif de chauffage est de 2300 W.

Les caracteristiques de la matiere premiere, le principe expérimental ainsi que les
dispositifs expérimentaux utilises pour la réalisation des expériences HTC ont été présentés.
Les expériences HTC ont été réalisées sous différentes conditions opératoires. Les résultats de
I’étude de I’effet de la durée de traitement, de la température et du rapport massique GOS/eau

sur le procédé HTC sont présentés dans les prochaines sections.

11.3. Etude de Peffet des conditions opératoires sur le procédé HTC

Pour étudier ’effet des conditions opératoire sur le procédé HTC, le traitement est
effectué dans le réacteur non-agité de 50 ml sur les GOS-A dont les propriétés sont présentées
dans le tableau 11-2. Les expériences ont été réalisées de maniére récurrente en faisant varier

les parameétres I’un aprés I’autre comme suit:
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1-Durée de traitement: L’étude de I’effet de la durée de traitement est réalisée a 215°C qui

représente la valeur médiane du domaine HTC (180-250°C) avec un ratio massique GOS-
Aleau de 1/6 (Kambo and Dutta, 2015b). Les durées de traitement étudiées sont 5, 30, 60 et
120 min. L’expérience flash (durée de traitement = 0 min) consiste a chauffer le réacteur
jusqu’a 215°C et a le refroidir sans maintenir le palier de température. Cette expérience
fournit des données importantes sur ’effet des étapes de chauffage et de refroidissement du
réacteur sur le procédé HTC. La figure 11-7 présente le profil de température au cours de
I’expérience flash. Dans notre cas, les vitesses de chauffage et de refroidissement du réacteur

de 50 ml non-agité sont respectivement 6°C.min™* et 4°C.min™ au cours de I’expérience flash.
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Figure 11-7: Profil de température au cours de I'expérience flash (durée de traitement = 0 min, T=
215°C, ratio GOS-A/eau = 1/6)

2-Température: Pour étudier I’effet de la température sur le procédé HTC, le rapport

massique GOS-Aleau a été fixé a 1/6 alors que la valeur optimale de la durée traitement,
déterminée dans la premiere étape, a été appliquée. Les températures étudiées sont: 180°C,
200°C, 215°C, 230°C et 250°C.

3-Rapport massique biomasse/eau: Comme aussi expliqué ci-dessus dans 1’introduction de
ce chapitre, en sortie des unités d’extraction d’huile d’olive, les grignons d’olive sont humides
jusqu’a 70%. Les grignons d’olive utilisés dans cette étude ont été séchés jusqu’a 7% au soleil
pour éviter leur détérioration biologique et bien caractériser la matiere organique. L’ajout de
I’eau aux GOS est alors nécessaire pour remettre les grignons d’olive dans leurs états initiaux
afin de pouvoir travailler sous les conditions HTC. Dans ce travail, nous varions la quantité de
I’eau ajoutée aux GOS pour étudier son effet sur le procédé HTC. On appelle ce paramétre le
rapport massique GOS-A/eau. Les valeurs optimales de température et de durée de traitement
ont été appliquées pour étudier 1’effet du rapport massique biomasse/eau de 1/10 & 1/2. C’est

en fait ce dernier rapport qui est le plus proche du rapport habituel. Dans la section suivante,
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I’étude d’effet des conditions opératoires sur la distribution des produits issus de ’'HTC des

GOS-A est développée.

11.3.1. Effet des conditions opératoires sur la distribution des produits issus de PHTC

L’HTC favorise la conversion de la biomasse humide en hydro-char mais génere aussi
une phase liquide (huile HTC) et une phase gazeuse. Le rendement massique des produits
HTC est référé a la biomasse séche introduite dans le réacteur (Eq. (1)). Il s’agit de la masse
de GOS secs sans son eau d’humidité résiduelle de ~7,5%. Pour déterminer le rendement
massique des expériences HTC, la masse de I’hydro-char sec et la masse du gaz déterminée
par calcul (méthode détaillée en annexe A.3.2.a pour le réacteur non-agité de 50 ml) sont
utilisées. Par contre, le rendement massique d’huile HTC est obtenu par différence (Eq. (2)).

Masse Produi
. oduit
Rendement massique (%

1)

) Produit: Masse GOS secs
Rendement huile HTC (%) = 100 — rendement hydro-char (%) — rendement gaz (%) (2)

11.3.1.1) Effet de la durée de traitement

La figure 11-8 présente I’effet de la durée de traitement sur la distribution des produits
issus de 'HTC des GOS-A. L’augmentation de la durée de traitement de 5 min a 120 min
diminue le rendement massique en hydro-char de 70% a 61%. Le méme phénomene a été
observé par (Hoekman et al., 2011; Pala et al., 2014). L’expérience flash (durée de traitement
= (0 min) montre I’influence de I’équipement sur le procédé HTC. Dans notre cas, les vitesses
de chauffage et de refroidissement du réacteur sont respectivement 6°C.min™* et 4°C.min™* au

cours de I’expérience flash (cf. figure I1-7). Elle permet de produire 66% d’hydro-char.

L’HTC génére aussi une phase gazeuse (CO, majoritaire) et une huile HTC contenant
les sucres simples, les dérivés de furfural, les composes phénoliques, les acides organiques
(Basso et al., 2016; Hoekman et al., 2011; Reza et al., 2015). La production des gaz est faible
(2-6%) et augmente avec ’augmentation de la durée de traitement entre 0 min et 120 min.
Quand la durée de traitement HTC est comprise entre 5 et 60 min, la production d’huile HTC
est similaire (26-29%). Ces résultats sont conformes avec ceux rapportés par (Hoekman et al.,

2011) sur ’'HTC d’un mélange de bois de pin/sapin.
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Figure 11-8: Effet de la durée de traitement sur la distribution des produits issus de 'HTC des GOS-A
(215°C, ratio GOS-A/eau = 1/6)

Au cours du procédé HTC, I’hémicellulose commence a se décomposer a 160°C en
substances organiques solubles dans I’eau. Pendant I’expérience flash (durée de traitement = 0
min), la température du réacteur était supérieure a 160°C pendant 33 min (cf. figure 11-7). Les
conditions de traitement flash ont permis la décomposition de ~33% des GOS-A en huile
HTC. De plus, la durée de traitement était probablement courte pour former I’hydro-char via
les réactions de polymérisation des composés organiques solubles dans le liquide HTC
(Roman et al., 2012). Par conséquent, une quantité plus importante d’huile est trouvée dans la
phase liquide en fin de I’expérience flash.

A 120 min, le rendement massique en hydro-char a diminué jusqu’a 61% alors que la
production du gaz et d’huile HTC a augmenté respectivement a 33% et a 6%. Ce résultat
montre qu’une durée de traitement longue favorise la décomposition de la phase solide en

huile HTC et en gaz au cours du procédé HTC.

11.3.1.2) Effet de la température

La figure 11-9 montre I’effet de variation de température sur la distribution des différents
produits issus de 'HTC des GOS-A. Les résultats montrent qu’une augmentation de
température de 180°C a 250°C, diminue la production d’hydro-char de 71% a 56%.
Parallelement, la production en huile HTC et en gaz augmente respectivement de 27% a 38%
et de 2% a 7%. La production la plus faible en hydro-char (56%) a été obtenue a 250°C
accompagnée d’une production maximale en huile HTC (38%) et en gaz (7%). Ces résultats
sont en accord avec ceux issus de la littérature sur ’HTC de la biomasse lignocellulosique

(Pala et al., 2014; Saqib et al., 2015; Volpe and Fiori, 2017; Yan et al., 2010).
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Figure 11-9: Effet de la température sur la distribution des produits issus de I'HTC des GOS-A (30
min, ratio GOS-A/eau = 1/6)

La température affecte indirectement le procédé HTC agissant sur les propriétés de I’eau
pure dans le domaine HTC (180-250°C). Les basses températures favorisent les réactions
ioniques décomposant la biomasse en résidu solide. Par ailleurs, la décomposition de la
biomasse en fractions liquide et gazeuse est favorisée a hautes températures (Funke and
Ziegler, 2010; Jain et al., 2016). En effet, la diminution de la constante dié¢lectrique de I’eau
pure, de 40 F.m™ (180°C et 10 bars) & 28 F.m™ (250°C et 40 bars), augmente la solubilité des
composants organiques de la biomasse dans de 1’ecau (Pavlovic et al., 2013; Kambo and Dultta,
2015a). De plus, le produit ionique (K.,) varie de 10™° (180°C) & 10™ (250°C) favorisant les
réactions catalysées acido-basique de décomposition de la biomasse lignocelluosique
(Pavlovic et al., 2013; Kambo and Dutta, 2015a).

11.3.1.3) Effet du rapport massique biomasse/eau

La figure 11-10 montre I’effet du rapport massique GOS-Aleau sur la distribution des
produits issus de ’HTC des GOS-A. Le rendement massique est d’environ 68% pour I’hydro-
char, 28-30% pour I’huile HTC et 3-4% pour le gaz. La diminution du rapport massique GOS-
Aleau a 1/10 maximise la production d’huile HTC (34%) mais produit moins d’hydro-char
(62%) comparé aux autres expériences. La production du gaz reste faible (5%). Ces résultats
sont conformes avec ceux des travaux réalisés dans la littérature sur ’HTC du miscanthus
(Sermyagina et al., 2015) et d’un mélange pulpe/peau d’olive (Volpe and Fiori, 2017). En
effet, la proportion solvant ¢levée (1 g de biomasse/ 10 g d’eau) favorisant la solubilisation
des GOS et la formation d’huile HTC. De plus et d’aprés Roman et al. (2012) et Sermyagina
et al. (2015), une proportion élevée de 1’eau intensifie les réactions de décomposition de la
biomasse en huile HTC par hydrolyse. L hydro-char peut étre formé via les réactions de

polymérisation des composants organiques présents dans le liquide. (Funke and Ziegler, 2010;
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Jain et al., 2016) ont rapporté qu’une faible concentration de biomasse (ratio biomasse/eau
faible) réduit les réactions de polymérisation. Donc les composés organiques non polymérisés

constituant 1’huile HTC sont trouvés dans le liquide HTC en fin de 1’expérience.
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Figure 11-10: Effet du rapport massique GOS-A/eau sur la distribution des produits issus de I'HTC des
GOS-A (30 min, 215°C)

L’augmentation du rapport massique a 1/2 a un effet sur la distribution des produits
HTC. La production d’hydro-char diminue a 64% alors que le rendement massique d’huile
HTC et du gaz augmente respectivement a 31% et a 5%. Moller et al. (2011) et Jain et al.
(2016) ont rapporté qu’en dépassant certain seuil de concentration de biomasse (rapport
massique biomasse/eau €levé), ’hydrolyse des composés organiques présents dans le liquide
HTC est incompléte. Donc la formation des polymeres solubles est élevée favorisant la
production d’huile HTC a la place de ’hydro-char.

Résumé de ’effet des conditions opératoires sur le rendement massique des

produits issus de PHTC des GOS-A

Les résultats ont montré que I’expérience flash et ’expérience avec ratio de 1/10
produisent plus d’huile HTC par rapport aux autres expériences. En effet, les conditions
faibles du procédé HTC (0 min, ratio GOS-Aleau = 1/10) favorisent la solubilisation
d’hémicellulose et d’extractibles participant a la formation de 1’huile (Benavente et al., 2015;
Reza et al., 2015). L’augmentation de la température ou de la durée de traitement intensifie
les réactions de décomposition de la biomasse au cours du procédé HTC. La phase solide est
progressivement décomposée en gaz et en huile HTC. La diminution du rendement massique
en hydro-char peut aussi étre expliquée par la libération de la matiére volatile de la phase
solide au cours du procédé HTC (Hoekman et al., 2011). Aux conditions extrémes de

température (250°C) et de durée de traitement (120 min), la production importante d’huile
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HTC et du gaz est due a la décomposition de la phase solide au cours de traitement
hydrothermal.

L’effet du rapport massique biomasse/eau est faible par rapport a I’effet de la durée de
traitement et de la température. Pour une durée de traitement fixée a 30 min et un ratio de 1/6
(figure 11-9), I’effet de la température est plus marquant que 1’effet étudié a 215°C de la durée
de traitement et du ratio GOS/eau sur la distribution des produits HTC (figure 11-8, 10). Ce
résultat est conforme avec ceux rapportés dans la littérature sur la conversion HTC de la
biomasse lignoncellulosique (Basso et al., 2015a, 2016; Hoekman et al., 2011; Sermyagina et
al., 2015; Volpe and Fiori, 2017).

La variation des conditions opératoires affecte les réactions de décomposition de la
biomasse en produits solide, liquide et gazeux. La distribution de ces derniers montre que
I’hydro-char est le produit majoritaire du procédé HTC. Dans la section suivante, 1’étude de

I’effet des conditions opératoires sur les propriétés de I’hydro-char est présentée.

11.3.2. Effet des conditions opératoires sur les propriétés de I’hydro-char

Les hydro-chars produits sous diverses conditions de durée de traitement, de
température et du ratio GOS-A/eau ont été caractérisés. Les techniques d’analyse appliquées
pour caractériser les hydro-chars sont les analyses immédiate, élémentaire,
thermogravimeétrique (ATG), des groupes fonctionnels et la mesure du pouvoir calorifique
supérieur (PCS). Les protocoles et le principe des techniques d’analyses appliquées sont
présentés dans 1’annexe 2. Par souci de simplicité, I’abréviation (HC-X) est utilisée ci-apres
pour désigner 1’hydro-char (HC) conformément aux parametres opératoires, ou X représente

la température d’expérience HTC, la durée de palier ou le rapport massique GOS-A/eau.

11.3.2.1) Analyse immédiate de I’hydro-char

L’analyse immédiate établit I’aptitude d’un biocombustible solide pour la combustion,
la pyrolyse ou a la gazéification (cf. section 1.3.2.a du chapitre 1). Elle couvre la détermination
des parametres suivants: taux d’humidité, fraction en mati¢re volatile, pourcentage de carbone
fixe et taux de cendres. Le taux d’humidité des matériaux est déterminé par méthode
gravimétrique. Les autres parametres sont déterminés a partir des données de 1’analyse
thermogravimétrique des échantillons (cf. annexe A.2.3). Les protocoles et les normes

appliqués pour la caractérisation immédiate des matériaux sont détaillés dans I’annexe A.2.4.
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Le tableau 11-3 montre I’effet des conditions opératoires sur 1’analyse immédiate des hydro-
chars issus de ’HTC des GOS-A.

Tableau I1-3: Analyse immédiate des échantillons d'hydro-char et des GOS-A

Durée de Température  Rapport massique Analyse immédiate (%)

traitement (min) (°C) GOS/eau TH MV CF Cendres
0 1,9 723 252 0,6
5 26 729 235 1,0
30 215 1/6 32 705 252 11
60 33 70,2 260 0,5
120 1,8 681 289 1,2
180 3,7 716 236 11
200 19 705 27,6 <0,1
30 230 1/e 20 664 3L1 05
250 19 610 36,2 0,8
1/10 28 70,7 24,6 1,8
7/30 20 66,7 302 1,1
30 215 3/10 20 691 288 0,1
1/2 28 658 30,2 1,2
GOS-A bruts 74 742 16,1 2,3

TH: Taux d’Humidité; MV: Matiére Volatile; CF: Carbone Fixe

e Taux d’humidité

Les hydro-chars sont moins humides que les GOS-A bruts (1,8-3,7% vs. 7,4%). La
variation des conditions opératoires montre un effet faible sur le taux d’humidité des hydro-
chars produits. Ce résultat montre que le traitement HTC a généré un résidu solide
hydrophobe traduit par un taux d’humidité plus faible que celui de la biomasse initiale (séchée
a un taux d’humidité égal a 7,4 %). Le méme phénomene a été observé par Yan et al. (2009),
Sermyagina et al. (2015) et Wilk and Magdziarz (2017). L’eau d’humidité relative de 1’air
ambiant peut étre absorbée par les parois cellulaires de la biomasse et liée avec ’hydrogene
de leur groupes hydroxyles (-O-H) (Chen et al., 2015a; Yan et al., 2009). Au cours du
procédé HTC, une partie des groupes hydroxyles est éliminée donnant lieu a un résidu solide
plus hydrophobes que la matiére premiere (Bach et al., 2013; Funke and Ziegler, 2010; Yan et
al., 2009).

e Matiére volatile (MV) et Carbone fixe (CF)

Pour rappel, la description de I’indice de matiére volatile (MV) et de la fraction du
carbone fixe est donnée dans la section 1.3.2 du chapitre I. Le tableau 11-3 montre que les
GOS-A bruts contiennent plus de MV (74% vs. 66-72%) et moins de CF (16 vs. 23-36%) que
les hydro-chars produits. Le méme phénomene été remarqué par (Sermyagina et al., 2015;
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Volpe and Fiori, 2017; Wilk and Magdziarz, 2017; Yan et al., 2017). L’indice de MV
diminue progressivement avec I’augmentation des paramétres étudiés. A I"opposé, la fraction
du CF augmente relativement avec la quantité de MV libérée au cours de procédé HTC. La
température a 1’effet le plus marquant sur la fraction des hydro-chars en MV et en CF. Aux
conditions extrémes, les hydro-chars contiennent moins de MV et plus de CF par rapport aux
autres expériences. A 120 min, la diminution de MV est due au temps de séjour long de la
matiére premiére dans le réacteur HTC. A 250°C, les réactions HTC de décomposition de la
biomasse sont intensifiées €liminant plus de MV qu’a basses températures. Pour le rapport
massique GOS-Al/eau égal a 1/2, la faible proportion d’eau a favorisé le dévolatilisation des
GOS, menant a une pseudo-pyrolyse des GOS-A au cours du procédé HTC.

e Taux de cendres

Le protocole suivi pour la mesure de taux de cendres du liquide HTC est donné dans
I’annexe A 2.4. Le taux de cendres affecte I’aptitude d’un combustible pour la combustion ou
a la gazéification (cf. section 1.3.2 du chapitre I). En effet, une fraction élevée de combustible
solide en cendres cause I’encrassement et la scorie des équipements de combustion et de
gazéification. De plus, les cendres sont non-combustibles et elles constituent le résidu de ces
procédes. Actuellement, I’effet des minéraux sur les réactions de conversion HTC de la

biomasse est inconnu (Funke and Ziegler, 2010; Kambo and Dutta, 2014).

Le tableau 11-3 montre que le traitement HTC permet la diminution de taux de cendres
d’hydro-char comparé a la biomasse initiale. Les hydro-chars contiennent 0,1-1,8% de
cendres contre 2,3% pour les GOS-A bruts. Les valeurs faibles de taux de cendres empéchent
d’observer I’effet des paramétres étudiés sur le taux de cendres des hydro-chars. Le traitement
HTC des GOS-A est capable d’¢éliminer entre 51% et 97% de cendres (Eg. (A.2) dans
I’annexe) contenus dans la biomasse initiale. Ces résultats sont conformes avec ceux rapportés
par Kambo and Dutta (2014), Sermyagina et al. (2015) et Wilk and Magdziarz (2017) sur la

conversion HTC de différents types de biomasse lignocellulosique.

La réduction du taux de cendres du résidu solide est due a I'élimination des composés
minéraux présents dans la biomasse dans I’eau sous les conditions HTC. En effet, I’eau
souscritique entre 180-250°C favorise la déminéralisation de la biomasse par solvatation acide
via l'acide acétique généré au cours de I’'HTC. De plus, la solubilité des espéces minérales

présentes dans la biomasse est élevée dans 1’eau souscritique. Les composés inorganiques sont
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donc transférés dans le liquide HTC (Pala et al., 2014; Kambo and Dutta, 2015a). Dans notre
cas, le liquide issu de 'HTC des GOS-A contient ~0,6% de matiére inorganique.

Les résultats d’analyse immédiate montrent que les hydro-chars produits représentent un
alternatif prometteur des combustibles fossiles solides en termes de teneur en humidité et en
cendres. En effet, les propriétés des hydro-chars produits respectent les exigences de la norme
francaise NF Biocombustibles Solides en termes de taux d’humidité (< 15%) et de taux de
cendres (< 7%) (cf. tableau 1-3).

11.3.2.2) Analyse élémentaire de I’hydro-char

Le tableau 11-4 montre I’effet du traitement HTC sur I’analyse élémentaire des hydro-
chars obtenue a partir d’un triplicata. Le principe et le protocole de I’analyse élémentaire sont

décrits dans I’annexe 2.

Tableau I1-4: Analyse élémentaire des échantillons d'hydro-char et de GOS-A

Duréede  Température Rapport Analyse élémentaire (%) Rétention
traitement (min)  (°C) GOS/eau C H N o* S |carbone (%)
0 62,3+1,0 7,1+0,2 1,4+0,1 29,2+1,3 n.d 77
5 61,2+2,0 6,8+0,2 1,5+0,1 30,5+2,3 n.d 80
30 215 1/6 64,0+1,6 7,0+0,1 1,5+0,1 27,6+1,8 n.d 82
60 63,3+2,7 6,8+0,1 1,3+0,1 28,5+2,7 n.d 79
120 65,2+1,1 6,5+0,3 1,4+0,2 26,8+1,4 n.d 74
180 57,8+1,0 6,7+0,1 1,6+0,2 33,9+1,2 n.d 77
30 200 16 60,7+0,6 6,6+0,1 1,4+0,0 31,2+0,6 n.d 76
230 64,8+0,4 6,7+0,1 1,2+0,1 27,2+0,5 n.d 77
250 67,8+0,4 6,5+0,0 1,4+0,1 24,3+0,4 n.d 71
1/10 62,1+1,3 6,8+0,1 1,3+0,1 29,9+14 n.d 72
30 215 7130 63,6+0,4 6,9+0,1 1,4+0,1 28,2+0,6 n.d 80
3/10 64,6+0,1 6,9+0,1 1,5+0,1 26,9+0,1 n.d 81
1/2 62,3+0,4 6,8+0,1 1,2+0,1 29,6+0,4 n.d 75
GOS-A bruts 53,5+0,2 6,8+0,1 1,1+0,1 38,6+0,3 n.d /

% par différence; n.d: non détectable (< 0,1%); + écart-type des résultats d’analyse.

Comme attendu, le taux de carbone augmente au sein de la matrice solide au cours de
I’HTC et cette hausse est plus prononcée pour les hydro-chars HC-250°C (hausse de 27%)
que pour I’hydro-char HC-180°C (hausse de 8%). Dans le méme temps, les teneurs des hydro-
chars en oxygéne ont diminué de 12% a 37% par contre le pourcentage d’hydrogéne reste
constant (~6,8%). Ce phénomeéne indique que 1’hydrogéne est aussi ¢liminé au cours de
traitement HTC. En effet, dans le cas d’un non perte d’hydrogene, sa fraction massique dans

I’hydro-char devait augmenter par rapport a celle dans les GOS-A. La fraction d’azote est
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faible (~1,4%) dans les hydro-chars tandis que leur teneur en soufre est non détectable (<
0,1%) par ’appareil d’analyse élémentaire.

Le taux de rétention du carbone des GOS-B bruts dans I’hydro-char (Eq. (A.1) dans
I’annexe) est aussi présenté dans le tableau I1-4. Les résultats montrent que le traitement HTC
est capable de retenir 71-82% du carbone des GOS-A bruts dans I’hydro-char. Le reste du
carbone est trouvé dans la phase gazeuse et soluble dans le liquide HTC (Pala et al., 2014).

L’hydro-char est constitué principalement du carbone du fait d’élimination d’oxygéne et
d’hydrogene de la biomasse au cours de procédé HTC. Les réactions de déshydratation
éliminent les groupes hydroxyles (—OH) sous forme d’H,O permettant de réduire les groupes
fonctionnels hydrophiles de la biomasse. Les réactions de décarboxylation décomposent les
groupes hydroxyle (—COOH) et carbonyle (C=0) de la biomasse pour former respectivement
le CO; et le CO (Peterson et al., 2008; Smith et al., 2016). Ces réactions donnent lieu a un
hydro-char d’une structure plus aromatique et plus hydrophobe que la biomasse brute
(Benavente et al 2015). Dans notre cas, I’hydro-char HC-215°C est moins humide (cf. tableau
[1-3) et contient plus de lignine (34% vs. 19%) que la matiére premiere. Les résultats de
I’analyse de 1’hydro-char en hémicellulose, en cellulose et en lignine insoluble dans I’acide

sont détaillés dans la section I1.4.

Quand la durée de traitement et la tempeérature augmentent, la fraction du carbone dans
I’hydro-char augmente relativement avec la diminution d’oxygene (tableau II-4). Mais la
teneur des hydro-chars en hydrogéne et en azote reste comparable. La variation du rapport
massique GOS-A/eau a un effet faible sur la composition élémentaire des hydro-chars. Parmi
les paramétres étudiés, la température a I’effet le plus marquant sur la réduction d’oxygéne et
I’augmentation du carbone dans les hydro-chars. L hydro-char produit a 250°C est plus riche
en carbone et contient moins d’oxygene que le reste des hydro-chars produits. Cette tendance
est conforme avec les résultats d’analyse de MV et du CF. En effet, I’hydro-char produit a
250°C est plus riche en CF et contient moins de MV que les hydro-chars des autres
expériences. Ce phénomeéne montre que les réactions de déshydrations et de décarboxylation
de la biomasse sont favorisées a hautes températures. Par conséquence, la perte de masse de la

phase solide est plus importante réduisant la production de I’hydro-char.
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A partir des résultats de I’analyse élémentaire, les rapports atomiques H/C et O/C des
GOS-A et des hydro-chars ont été calculés. Dans la section suivante, les résultats sont tracés
sur le diagramme de Van-Krevelen pour illustrer le procéde HTC.

11.3.2.3) Rapports atomiques O/C et H/C des hydro-chars

Le diagramme de Van-Krevelen (figure 11-11) montre que le traitement HTC a diminué
les rapports atomiques O/C et H/C des GOS-A améliorant leur qualité énergétique. Les
rapports atomiques O/C et H/C des GOS-A diminuent respectivement de 0,54 et 1,53 a 0,27-
0,44 et 1,15-1,39 pour les hydro-chars. Ces derniers évoluaient de la zone caractéristique de la
biomasse vers les zones caractéristiques de la tourbe et de lignite. L’évolution des rapports
atomiques O/C et H/C des hydro-chars montre que I'HTC des GOS-A s’cffectuait
essentiellement via des réactions de déshydratation pour ¢€liminer 1’oxygéne sous formes
d’eau. Le méme phénoméne a été observé par Hoekman et al. (2011) et Reza et al. (2014a).
En revanche, la formation du gaz HTC, composé majoritairement de CO,, montre que les
réactions de décarboxylation se produisaient aussi pour éliminer 1’oxygeéne sous forme de CO

(Funke and Ziegler, 2010; Lu et al., 2013).
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Figure 11-11: Diagramme de Van-Krevelen

Les hydro-chars produits a 215°C restent dans la zone caractéristique de la tourbe
malgré 1’augmentation de la durée de traitement et du rapport massique GOS-A/eau. Ce
résultat peut étre expliqué par le rapport atomique H/C élevé de ces hydro-chars. D’aprés
Benavente et al. (2015), le rapport atomique H/C des hydro-chars est élevé parce que la
majorité d’hydrogene associé a ’huile résiduelle des GOS-A bruts reste dans le résidu solide
apres le traitement HTC. Ce phénomeéne est conforme avec les résultats d’analyse élémentaire

des hydro-chars.
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L’hydro-char HC-180°C reste dans la zone caractéristique de la biomasse. Ce resultat
montre qu’un traitement & 180°C pendant 30 min avec un rapport massique GOS-A/eau égal a
1/6 est insuffisant pour compléter la conversion HTC des GOS-A. Le traitement HTC des
GOS-A a 200°C, 215°C et a 230°C permet la production des hydro-chars similaires a la
tourbe en termes des rapports atomiques O/C et H/C. L’augmentation de la température
jusqu’a 250°C produit un hydro-char similaire au lignite comme le témoigne I’hydro-char
HC-250°C. La méme évolution a été observée dans les travaux de Liu et al. (2013) et Reza et
al. (2014b).

La modification de la composition élémentaire et immédiate des GOS-A et des hydro-
chars a un effet direct sur leur stabilité thermique. Dans la section suivante, 1’effet des

conditions opératoires sur leur comportement thermique est présenté.

11.3.2.4) Comportement thermique des hydro-chars

La figure 11-12 présente les courbes des analyses thermogravimétriques (TG) et des
dérivé-thermogravimétriques (DTG) des GOS-A et des hydro-chars. Les analyses ont été
effectuées sous atmosphére inerte (azote) avec une rampe de 10°C.min™ de température
ambiante a 900°C. Les courbes TG (figure 11-12) montrent que les hydro-chars sont plus
stables thermiquement que les GOS-A bruts: (i) en dessous de 192°C, les hydro-chars ne
montrent aucune dégradation tandis que les GOS-A bruts perdent ~7% de leur masse initiale,
(ii) la pyrolyse a 900°C des hydro-chars produit 25-38% de résidu solide alors que seulement
20% est produit dans le cas des GOS-A bruts. La stabilité thermique élevée des hydro-chars
par rapport aux GOS bruts peut étre expliquée par la formation d’un résidu solide plus
carboné que la matiére premiere. La différence au niveau de la masse résiduelle est due

essentiellement a la fraction des hydro-chars et des GOS-A en carbone fixe (cf. tableau 11-3).

Les figures 11-12A, C montrent que la durée de traitement et le rapport massique GOS-
Aleau n’ont pas d’effet sur le comportement thermique des hydro-chars, a 1’exception
d’hydro-char HC-60 min. Ce dernier perd moins de masse entre 380°C et 740°C que les
autres hydro-chars. En revanche, la figure 11-12B montre que la température de traitement
HTC a un effet marquant sur le comportement thermique des hydro-chars. L’augmentation de
la température de 180°C a 250°C améliore la stabilité thermique des hydro-chars augmentant
la masse résiduelle en fin d’analyse de 25% a 38%. Ce phénomeéne peut étre expliqué par

I’augmentation de la teneur des hydro-chars en CF avec 1’augmentation de la température.
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Figure 11-12: Courbes TG et DTG des GOS-A et des hydro-chars produits sous différents (A) durées
de traitement (T=215°C, ratio GOS-A/eau=1/6), (B) températures (durée de traitement=30 min, ratio
GOS-A/eau=1/6 et (C) ratios GOS-Aleau (T=215°C, durée de traitement=30 min)

Les GOS-A sont composés de 19% d’extractibles solubles dans le toluéne-éthanol, 39%
d’hémicellulose, 13% de cellulose et de 29% de lignine insoluble dans I’acide. Les courbes
DTG montrent que les GOS-A bruts atteignent leur vitesse maximale de perte de mase a
267°C (-4,8%.min™") et & 333°C (-5,7%.min"). Ces pics correspondent respectivement & la
décomposition d’hémicellulose et de cellulose. Un profil similaire a été observé par Guizani
et al. (2016). Le petit pic observé a ~380°C peut étre attribué a la décomposition d’huile
d’olive résiduelle contenant dans les GOS-A bruts. Par ailleurs, la pyrolyse de la lignine
s’effectue progressivement sur une gamme de température plus large de 100°C a 900°C

(Benavente and Fullana, 2015).
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La figure 11-12 montre deux pics DTG pour la décomposition des GOS-A et un seul pic
DTG large situé entre 280°C et 350°C pour la pyrolyse des hydro-chars. La diminution du
premier pic observé pour les GOS-A bruts peut étre expliquée par la destruction
d’hémicellulose contenant dans les GOS-A au cours du procédé HTC. Par conséquence, les
hydro-chars contiennent moins d’hémicellulose que les GOS-A bruts (Reza et al., 2014a,
2015). Ces résultats sont conformes avec ceux de I’analyse de I’hémicellulose, de la cellulose

et de la lignine de ’hydro-char dans présentés dans la section 11.4.

La figure 11-12A présente les courbes DTG des hydro-chars en fonction de la durée de
traitement. On remarque que les pics sont décalés respectivement de 267°C et 333°C a
environ 282°C et 348°C par rapport a ceux des GOS-A bruts. Ce décalage peut étre expliqué
par la formation des matériaux carbonés présents dans I’hydro-char via les réactions de
polymeérisation entre les composés dérivés de furfural présents dans le liquide HTC (Basso et
al., 2016; Sevilla and Fuertes, 2009b). Le méme phénoméne a été observe quand la
température et le rapport massique GOS-A/eau varient (figures 11-12B, C).

11.3.2.5) Analyse des groupes fonctionnels des hydro-chars

La figure 11-13 présente les spectres InfraRouge (IR) des GOS-A et des hydro-chars
produits en fonction des conditions opératoires étudiés. L’analyse est basée sur l'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. L’analyse IR permet via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions
chimiques d’échantillon. Les analyses ont été effectuées dans la fenétre 750-4000 cm™ avec
I’analyseur NICOLET 6700 FTIR.

Le signal centré & 3313 cm™ correspond au chevauchement des groupes hydroxyle et
amine. La présence des groupes hydroxyle montre la présence d’hémicellulose et de cellulose
dans les échantillons analysés (Rizzi et al., 2017). Les pics & 2920 cm™ et & 2840 cm™ sont
attribués aux vibrations d'étirement C—H des groupes méthyle, méthyléne et méthyne présents
dans la lignine et dans les composés aliphatiques (Xu et al., 2013; Yan et al., 2017). La
présence des composés aliphatiques peut étre aussi attribuée a I’huile résiduelle. Les pics a
1730 cm™ et 1630 cm™ sont attribués aux vibrations d'étirement de C=0O des groupes
carbonyles conjugués ou non-conjugués avec les groupes aromatiques (Alvarez-Murillo et al.,
2015). Le pic centré & 1032 cm™ révéle la présence d’une structure saccharide comme
I’hémicellulose et la cellulose (Xu et al., 2013; Yan et al., 2017).
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Figure 11-13: Spectres IR des GOS-A et des hydro-chars produits sous différents (A) durées de
traitement (T=215°C, ratio GOS-A/eau=1/6), (B) températures (durée de traitement=30 min, ratio
GOS-A/eau=1/6 et (C) ratios GOS-Aleau (T=215°C, durée de traitement = 30 min)
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La figue 11-13 montre que les pics des GOS-A ont diminué apres le traitement HTC. Ce
résultat peut étre expliqué par le changement dans la compositions chimique des GOS-A via
des réactions d’hydrolyse, de déshydratation, de décarboxylation, d’aromatisation et de
polymérisation (Funke and Ziegler, 2010; Pavlovi¢ et al., 2013; Kambo and Dutta, 2015a).
Les résultats montrent que les bandes entre 3600-2800 cm™ et 800-1800 cm™, attribuées aux
matériaux biologiques, sont plus visibles pour les spectres de GOS-A bruts que pour les
hydro-chars. La diminution du signal & 3313 cm™ peut révéler que des réactions de
déshydratation ont eu lieu au cours de procédé HTC (Alvarez-Murillo et al., 2015; Yan et al.,
2017). Ce résultat est en accord avec ceux du diagramme de Van-Krevelen (cf. 11.3.2.3). Le
signal faible des pics & 2920 cm™ et & 2840 cm™ pour les hydro-chars montre que ces derniers
contiennent moins d’huile résiduelle par rapport aux GOS-A. La diminution du pic a 1032 cm’
! montre que I"hémicellulose et la cellulose sont décomposées au cours de procédé HTC.

11.3.2.6) Pouvoir calorifique supérieur des hydro-chars

Le tableau 11-5 montre I’effet des paramétres étudiés sur le PCS des hydro-chars
produits et sur les performances du procédé HTC. Le principe et le protocole de mesure du

PCS des échantillons secs sont présentés dans I’annexe A.2.1.

Tableau 11-5: PCS des matériaux et performance des expériences HTC

Durée Température Rapport b 2 0 ¢/ 1 1o
traitement (min)  (°C) eTely e PCS ™ (MJ/kg) RM ™ (%) DE"() RE" (%)

0 24,9 66 1,1 73
5 25,6 70 1,1 77
30 215 1/6 26,8 69 1,2 83
60 26,5 66 1,2 79
120 26,2 61 1,2 73
180 24,1 71 1,1 78
200 25,0 67 1,1 74
30 230 1/6 26,1 63 1,2 76
250 27,6 56 1,2 67
1/10 26,1 62 1,2 74
7/30 26,3 67 1,2 80
30 215 3/10 26,5 67 1,2 80
1/2 26,3 64 1,2 77

GOS-A bruts 22,5 - - -

RM ? Rendement Massique en hydro-char, PCS b. Pouvoir Calorifique Supeérieur, DE ¢
rapport de Densification Energétique, RE % Rendement Energétique

En fonction des conditions opératoires, le traitement HTC a augmenté de 11% a 23% le
PCS des hydro-chars par rapport a celui des GOS-A bruts (24,9-27,6 vs. 22,5 MJ.kg™). Les

résultats montrent que le PCS des hydro-chars dépend du parametre de température suivi par
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I’effet de la durée de traitement. Ces résultats sont conformes avec ceux trouvés dans la
littérature (Benavente et al., 2015; Hoekman et al., 2011; Volpe and Fiori, 2017). Les étapes
de chauffage et de refroidissement (durée de traitement=0 min) étaient suffisantes pour
augmenter de 11% le PCS des hydro-chars par rapport aux GOS-A bruts. Le PCS atteint sa
valeur maximale a 30 min mais diminue légérement avec 1’allongement de la durée de
traitement jusqu’a 120 min. Les résultats montrent que le PCS des hydro-chars augmente de
24,1 MJ.kg™a 27,6 MJ.kg™ lorsque la hausse de température de 180°C & 250°C. La variation
du rapport massique GOS-A/eau n’a pas d’effet significatif sur le PCS des hydro-chars.

Le tableau 1I-5 montre que les hydro-chars produits représentent un alternatif
prometteur des combustibles fossiles en termes du PCS. En effet, les hydro-chars produits
possédent un PCS compris entre 24,9-27,6 MJ.kg™ alors que le PCS de la tourbe et de lignite
est respectivement 18,2 et 25,0 MJ.kg™. De plus, le PCS des hydro-chars issus de 'HTC des
GOS-A est au-dessus des valeurs du pouvoir calorifique (> 16,5 MJI.kg™) exigées pour les
biocombustibles solides selon la norme frangaise NF Biocombustible Solides. Ce constat est
conforme avec I’évolution des rapports atomiques H/C et O/C des hydro-chars dans le
diagramme de Van-Krevelen (figure 11-11). En effet, les rapports atomiques O/C et H/C des
hydro-chars produits sont situés dans les zones caractéristiques de la tourbe et de lignite. Ce
phénomene est lié directement a la teneur des hydro-chars produits en carbone (figure 11-14).
En effet, le PCS des hydro-chars augmente avec leur teneur en carbone, comme il a été
rapporté dans la littérature sur I’HTC de la biomasse lignocellulosique (Benavente et al.,
2015; Liu et al., 2013; Volpe and Fiori, 2017).

28

¢GOS-A EHC-0 min
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Figure 11-14: Relation entre la teneur en carbone et le PCS des hydro-chars produits sous différentes

conditions opératoire
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11.3.3. Effet des conditions opératoires sur les performances du procédé HTC

Les performances des expériences HTC en fonction des conditions opératoires sont
exposées dans le tableau 11-5. Comme la majorité des travaux realisés dans la littérature sur
I’HTC de la biomasse, nous avons évalué les performances du procédé HTC sur I’hydro-char

basant sur trois critéres:

Masse pydro-char sec

Rendement massique en hydro-char (%)= (3)
Masse GOS secs
PCS -
Rapport de densification énergétique = hydro-char sec 4)
PCS GOS secs
Rendement énergétique (%) = Rendement massique en hydro-char (%) x (5)

Rapport de densification énergétique

L’effet des conditions opératoires sur 1’évolution du rendement massique en hydro-char
(RM) a été discuté dans la section 11.3.1. En effet, le rendement massique en hydro-char
diminue avec I’augmentation des conditions opeératoires au profit d’huile HTC et du gaz HTC.
Le PCS des hydro-chars produits est compris entre 24,9 et 27,6 MJ.kg™ donnant un rapport de
densification énergétique (Eq. (4)) de 1,1 et de 1,2 par rapport aux GOS-A. Le rendement
énergétique (RE) est un compromis entre le RM en hydro-char et sa qualité énergétique (RE =
RM x DE) (Eq. (5)). Selon les conditions opératoires, le RE des expériences HTC est compris
entre 67% et 83%. Les résultats montrent que le traitement HTC des GOS-A a 215°C pendant
30 min avec un ratio GOS-A/eau de 1/6 maximise le rendement énergétique (RE = 83%) pour
I’élaboration de 1’hydro-char. Ce résultat est similaire a celui trouvé par Hoekman et al.

(2011) sur ’HTC d’un mélange du bois sapin/pin.

Les résultats ont montré que le traitement des GOS-A a 215°C pendant 30 min avec un
rapport massique GOS-Aleau égal a 1/6 maximise le rendement énergétique pour
I’élaboration de I’hydro-char. Ces conditions ont permis de trouver un compromis entre la
quantité de I’hydro-char produite et sa qualité énergétique (teneur en carbone, PCS). Ce
phénomeéne est 1ié a la composition macromoléculaire de 1’hydro-char produit. Ci-apres les
résultats de 1’analyse d’extractibles solubles dans le toluéne-éthanol, d’hémicellulose, de
cellulose et de lignine de I’hydro-char produit sous les conditions optimales pour 1’élaboration

de I’hydro-char, sont présentés.
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I1.4. Analyse extractibles, hémicellulose, cellulose et lignine de ’hydro-char

En fonction des conditions opératoires, la masse de 1’hydro-char produit avec le réacteur
non-agité de 50 ml est d’environ 3 g. Cette masse est insuffisante pour effectuer en triplicata
I’analyse de I’hydro-char en extractibles, hémicellulose, cellulose et en lignine (protocole
détaillé dans ’annexe A.2.5). Pour disposer une quantité suffisante de 1’hydro-char pour les
analyses, les GOS-A ont été traités dans un réacteur non-agité de 250 ml équipé des mémes
instruments que le réacteur de 50 ml (figure I1-4). L’hydro-char a été produit sous les
conditions optimales de I’élaboration de 1’hydro-char: 215°C, 30 min, ratio massique GOS-
Aleau = 1/6. Les résultats montrent que 1’hydro-char contient plus d’extractibles solubles dans
le toluéne-éthanol (39% vs. 19%) et de lignine insoluble dans I’acide (34% vs. 29%) que les
GOS-A bruts. Par contre, sa teneur en hémicellulose (22% contre 39% pour les GOS-A bruts)
et en cellulose (5% contre 13% pour les GOS-A bruts), sont plus faibles. Le méme
phénomene a été observé dans la littérature par Reza et al. (2014a, 2015) sur PHTC de la
biomasse lignocellulosique. Ces résultats montrent que le traitement HTC a décomposé une
partie de I’hémicellulose et de la cellulose constituant les GOS-A. Les extractibles sont issues
de la décomposition de I’hémicellulose et de la cellulose. Leur fraction augmente dans
I’hydro-char car elles sont probablement absorbées par la phase solide au cours de procéde
HTC. Pour la lignine, sa proportion augmente dans I’hydro-char du fait de 1I’élimination de
I’hémicellulose et de la cellulose au cours de procedé HTC (Garlapalli et al., 2016; Reza et
al., 20144, 2015).

I1.5. Limitation de taux de charge du réacteur non-agité en matiere premiere

Le ratio eau/biomasse représente le facteur le plus influent sur le bilan énergétique du
procéde HTC. En effet, la diminution de ce rapport diminue considérablement Ila
consommation énergétique du procedé HTC (cf. chapitre 1V). En revanche, la conversion
HTC des GOS pourrait étre affectée par le taux de charge du réacteur non-agité. Afin
d’examiner la limite de remplissage du réacteur non-agité de 50 ml en matiere GOS-A, nous
avons travaillé avec un ratio massique GOS-A/eau de 1/2. Le traitement HTC a été realisé
sous une température de traitement de 215°C pendant 30 min. A la fin de I’étape
refroidissement, les particules de 1’hydro-char collées aux parois et présentes au centre du
réacteur, sont récupérées et analysées par IR (figure I1-15). Les résultats d’analyse des
spectres IR des particules de 1’hydro-char montrent un effet de parois sur la décomposition
des GOS-A au cours de procédé HTC. En effet, les bandes entre 3600-2800 cm™ et 800-1800

cm™ sont plus visibles pour les spectres IR des particules de I’hydro-char récupérées des
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parois du réacteur que celles récupérées au milieu du réacteur. Ce résultat montre une
hétérogénéité de traitement. L’absence d’un systéme d’agitation et le taux de remplissage
élevée du réacteur empéchent une meilleure dispersion de la phase solide dans 1’eau
souscritique au cours de procédé HTC des GOS-A. Une partie de la phase solide reste alors
collée aux parois et subissent une pseudo-pyrolyse favorisant la dévolatisation de la phase
solide. Pour cela I’hydro-char produit avec un ratio massique GOS-A/eau de 1/2 contient
moins de MV que les autres hydro-chars produits sous les mémes conditions de température

et de durée de traitement (tableau 11-3).

Paroi coté droite
Paroi coté gauche
Milieu réacteur

Absorbance (Arbitraire)

L e m e e e e e e S I HLA A S e s e e s  m S e s e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm")
Figure 11-15: Spectres IR des particules de 1’hydro-char récupérées des parois et de milieu du réacteur
HTC (T=215°C, durée de traitement= 30 min, ratio GOS-A/eau= 1/2)

11.6. Aire de surface de ’hydro-char

L’objectif de ce travail est 1’étude des performances des hydro-chars issus d’HTC des
GOS pour la production d’énergie. Par ailleurs, la valorisation en matiére des hydro-chars
comme adsorbant ou comme précurseur de charbon actif est ainsi possible. Afin d’examiner
la potentialité d’une valorisation matiére de nos hydro-chars, I’aire de surface d’hydro-char
issu de P’HTC des GOS-A a 250°C (30 min, ratio GOS-Aleau = 1/6) a été mesuree par
adsorption/désorption d’azote. Ce hydro-char est choisi car il posséde a priori une aire de
surface suffisante pour réaliser I’analyse car la température de traitement HTC était élevee. En
effet, cette méthode d’analyse n’est pas adaptée aux matériaux de faible aire de surface. Les
analyses ont été effectuées au laboratoire Conditions Extrémes et Matériaux: Haute
Température et Irradiation (CEMHTI) a Orléans. Les résultats obtenus a partir des analyses

adsorption/désorption d’azote sont montrés dans le tableau I1-6.
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Tableau 11-6: Aire de surface BET déterminée par adsorption/désorption d’azote

Hydro-char HC-250°C S ger (M%.g™Y) S 1ot (M0
Brut 3,8 24
Résidu Toluene-Ethanol 14,1 134
RésidU Hexane ° 14,6 167

RésidU Toluene-EtoH : Tésidu de traitement d’hydro-char avec toluéne-éthanol (2:1)
RéSIAU Hexane ° : résidu de traitement d’hydro-char avec hexane

Le tableau I1-6 montre que I’hydro-char posséde une surface BET (3,8 m%.g™) et une
surface totale (24 m”.g™) trés faibles. Ce résultat est en accord avec ceux de la littérature sur
I’hydro-char issu de 'HTC de la biomasse lignocellulosique (Garlapalli et al., 2016;
Nizamuddin et al., 2016; Parshetti et al., 2013b). En effet, la structure macro-sphérique
amorphe et les substances pigées ou absorbées a la surface de I’hydro-char réduisent son aire
de surface (Garlapalli et al., 2016). Les résultats reportés dans le tableau 11-6 que des
composants solubles dans les solvants sont extraits libérant les pores et entrainant une
augmentation d’aire de surface BET au sein de résidu solide obtenu. Le développement de la
porosité et de I’aire de surface des hydro-chars par activations thermique, chimique ou
physique est nécessaire pour envisager une valorisation en matiére de nos hydro-chars. La
mesure d’aire de surface permet d’identifier la nature des pores (micropore, Méso-pore

et macrospore) a partir des isothermes adsorption/désorption des matériaux.

La figure 11-16 présente les isothermes d’adsorption et de désorption des échantillons
analyses. Selon la classification de Gibbs, les isothermes présentent une isotherme de type I,
caractéristiques des matériaux macroporeux (Donohue and Aranovich, 1998). L’augmentation
faible du volume d’azote adsorbé a faibles (P/Py) montre que les hydro-chars sont caractérisés
par une faible microporosité alors que le plateau a des pressions relatives élevees montre que
le nombre des méso-pores et des macrospores est important. Ce résultat est en accord avec

ceux de la littérature sur la nature des pores de I’hydro-char (Garlapalli et al., 2016).

60
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ResidU ro1,zne-éthanol
—=Hydro-char brut
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Figure 11-16: Isothermes d'adsorption et de désorption des échantillons analysés
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Résumé des résultats des sections 11-3 a 11-6

Les résultats ont montré que la distribution des produits issus de 'HTC des GOS-A
dépend fortement de la température. Au cours du procédé HTC, les groupes hydroxyle de la
biomasse sont détruits donnant lieu a un hydro-char moins humide que la biomasse initiale
(1,8-3,7% contre 7,4% pour les GOS-A). Ainsi, ’hydro-char s’enrichit en carbone fixe et
s’appauvrit en matiére volatile et en cendres. L hydro-char est principalement constitué du
carbone (58-68%) du fait de 1’élimination d’oxygeéne et d’hydrogéne sous formes d’H,0 et de
CO, via des réactions de déshydratation et de décarboxylation respectivement.

Les hydro-chars produits présentent un alternatif prometteur des combustibles fossiles
en termes du pourvoir calorifique. 1ls possédent en effet un PCS de 24,9-25,0 MJ.kg™ devant
18,2 et 25,0 MJ.kg™ respectivement pour la tourbe et le lignite. Les résultats ont montré que le
traitement HTC des GOS-A a 215°C pendant 30 min avec un ratio massique GOS-A/eau égal
a 1/6 maximisent le rendement énergétique (83%) pour I’élaboration des hydro-chars. Le
traitement HTC des GOS-A diminue leur teneur en hémicellulose et en cellulose mais
augmente leurs fractions en extractibles solubles dans le toluéne-éthanol et en lignine
insoluble dans I’acide. L’absence d’un systéme d’agitation et le remplissage ¢levé du réacteur
en matiere premiére ont un effet de parois, empéchant une décomposition complete des GOS-
A par HTC. L’aire de surface de I’hydro-char est faible pour étre valorisé en matiére
(adsorbant, captage énergie...) et nécessite le développement de sa porosité et son aire de

surface.

A ce niveau de I’étude, les expériences de 1’étude de I’effet des conditions opératoires
sur le procédé HTC ont éte réalisées de maniére récurrente en faisant varier les parametres
I’un apreés 'autre. Cette méthode nous a permis de définir les limites du procédé HTC pour
¢laborer 1’hydro-char. Pour mieux comprendre et analyser I’effet des conditions opératoires
sur le procédé HTC, la méthodologie des plans d’expériences est appliquée dans la suite de
cette étude. La théorie des plans d’expériences est d’abord traitée avant d’appliquer ces

principes pour modéliser et optimiser le procédé HTC dans la section suivante.
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I1.7. Approche des plans d’expériences pour modéliser et optimiser le procédé HTC

La méthodologie des plans d'expériences (MPE) constitue une stratégie de planification
d’expériences pour obtenir des conclusions adéquates d’une maniére efficace et économique.
La MPE est basée sur le fait qu’une expérience organisée simplifie I’analyse et I’interprétation
des résultats. La MPE cherche a trouver un lien entre deux grandeurs:

*la réponse: grandeur physique étudiée;

eles facteurs: grandeurs physiques modifiables sensées influencer la réponse.

Le premier critére de choix du plan est le nombre d’expériences nécessaires. Parmi les
plans d’expériences, le plan de Doehlert est retenu pour son nombre d’expériences plus faible.
Il est possible de calculer le nombre d’expérience N pour le plan d’expérience de Doehlert
comme suit: N= k2 + k + 1 (k: nombre de facteurs). Le procédé HTC dépend de trois
principaux variables continus: la température, la durée de traitement et le rapport massique
biomasse/eau. Dans ce cas k est égal a 3 et I’application du plan de Doehlert demande la
réalisation de 13 expériences. Pour minimiser le nombre d’expérience, nous avons limité le
nombre de parametres a prendre en considération pour modéliser les réponses a deux facteurs:
la température (T) et la durée de traitement (t). En effet, les résultats de la section 11-3 ont
montré que le ratio GOS/eau a un effet faible sur le procédé HTC. Nous avons donc fixé sa
valeur a 1/3 pour une part éviter la formation de boues qui peuvent causer des problemes au
systéeme d’agitation dans le réacteur utilisé, et d’autre part, pour permettre au procédé HTC

d’avoir un bilan énergétique positif (cf. chapitre 1V).

11.7.1. Matrice expérimentale du plan de Dohlert (DoE)

La principale caractéristique du plan de Doehlert est d’avoir une répartition uniforme
des points expérimentaux. Pour un plan a deux facteurs, la matrice expérimentale est
constituée de 7 expériences avec un facteur a 5 niveaux et un facteur a 3 niveaux. Elle forme

ainsi un cube-octaedre (figure 11-17).
X,

-0,5, 0,866 0,5,0,866

-0,5,-0,866 0.5, -0,866

Xy

Figure 11-17: Représentation graphique de plan de Doehlert pour optimisation a deux facteurs
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Afin de déterminer la matrice expérimentale, il est nécessaire de définir les bornes du
domaine d’étude ainsi que le nombre de niveaux. La conversion HTC des GOS s’effectue
dans le domaine souscritique de 1’eau entre 180°C et 250°C. La limite haute est fixée a 250°C
pour éviter d’aller dans le domaine de la liquéfaction hydrothermale. Qui plus est, la
conversion des GOS en gaz et en huile au profit de ’hydro-char est limitée. La limite basse
est fixée a 180°C. Pour la durée de traitement, le minimum est égale a 0 min correspond a
I’expérience flash permettant d’étudier I’effet des phases de chauffage et de refroidissement
sur le procédé HTC. Le maximum est fixé & 60 min car & partir de cette valeur de durée de

traitement, une diminution du rendement énergétique a été observée (cf. section 11.3.3).

L'une des spécifications du plan de Doehlert est le nombre différent de niveaux
expérimentaux (3 et 5 en fonction de ’axe) pour les paramétres étudiés (température, T, et
durée de traitement, t). Le choix du nombre de niveau de chaque paramétre dépend de la
facilit¢ de controle du variable et de son impact sur les réponses. Dans notre cas, la
température est choisie pour avoir cing niveaux expérimentaux et trois pour la durée de
traitement. Les valeurs initiales des parametres choisis sont: 215°C pour T (X; = 0) avec une
valeur de pas de variation de 17,5°C, et 30 min pour t (X; = 0) avec une valeur de pas de
variation de 30 min. La détermination des bornes expérimentales et la répartition des
parametres par nombre de niveaux conduit a la matrice expérience de 7 essais présentée dans
le tableau I1-7 en coordonnées réelles et réduites. De plus, ’essai 1 a été répété quatre fois de

facon a tenir compte des problemes de répétabilité des résultats.

Tableau I1-7: Matrice expérimentale du plan de Doehlert

Essai X, (°C) X, (min)
11 215 (0) 30 (0)
2 180 (1) 30 (0)
3 250 (1) 30 (0)
4 197 (-0,5) 0 (-0,866)
5 232 (0,5) 60 (+0,866)
6 197 (-0,5) 60 (+0,866)
7 232 (0,5) 0 (_0,866)
12 215 (0) 30 (0)
1-3 215 (0) 30 (0)
1-4 215 (0) 30 (0)

A partir des résultats des 10 expériences, le modéle quadratique typique permettant de

relier la température et la durée de traitement avec les réponses, est de la forme suivante:

Y = by + byiXg + bpXo + b1iXi? + b1aXiXo + bpoXo® (6)
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Y est la valeur de la réponse calculée pour le modéle. X; et X, sont respectivement la
température et la durée de traitement représentés en coordonnées réduites. Le modele se
compose des termes de premier ordre (b;), des termes carrés (bj;) et d'interaction des termes de
premier ordre (b;). L'équation du modele résultant est utilisée pour dessiner la surface de
réponse. L'estimation des coefficients du modéle polynomial (bo, bi, bii et bjj de I'équation (1))
est calculée en utilisant la méthode des moindres carrés du logiciel Statgraphics Centurion XV
Version (Sigma-Plus, Paris, France). L'exactitude du modele est Vérifiée par la détermination
basée sur le F-test des termes b; et by significatifs. Le F-test est utilisé pour comparer les
variances a un niveau de probabilité de 95%.

Les expériences HTC ont été réalisées dans le réacteur agité de 300 ml (figure 11-6) en
utilisant les GOS-B comme matié¢re premicre. Les résultats d’optimisation et de modélisation
du procédé par I’application du plan de Doehlert sont présentés dans les trois prochaines
sections. Ci-apres I’abréviation (HC-X;-X3) est utilisée pour désigner 1’hydro-char (HC) ou
X1 représente la température et X, la durée de traitement HTC.

11.7.2. Optimisation et modélisation des caractéristiques de I’hydro-char

La caractérisation de 1’hydro-char a été évaluée par I’analyse immédiate, 1’analyse

¢lémentaire, la mesure de PCS et I’étude de comportement thermique des hydro-chars.

11.7.2.1) Analyse immédiate de I’hydro-char

Le tableau 11-8 montre les résultats expérimentaux du plan de Doehlert.

Tableau 11-8: Matrice expérimentale du plan de DoE avec les résultats de I'effet de la température et
de la durée de traitement (ratio GOS-B/eau=1/3) sur I’analyse immédiate des hydro-chars

Essai PGS NIV TH (%) MV (%) CF (%) Cendres (%)
1-1 215 (0) 30 (0) 3,2 63,8 31,1 1,9
2 180 (-1) 30 (0) 3,9 67,3 26,4 2,4
3 250 (1) 30 (0) 1,6 56,9 36,1 5,4
4 197 (-0,5) 0 (-0,866) 3,6 67,6 25,7 3,1
5 232 (0,5) 60 (+0,866) 2,4 60,2 33,2 4,2
6 197 (-0,5) 60 (+0,866) 2,5 61,7 30,4 5,4
7 232 (0,5) 0 (-0,866) 2,3 61,8 31,5 4,4
1-2 215 (0) 30 (0) 3,2 65,0 30,2 1,6
1-3 215 (0) 30 (0) 2,8 65,0 31,1 1,1
1-4 215 (0) 30 (0) 2,5 62,8 31,2 3,5
Moyenne 2,8 63,2 30,7 3,3
Ecart-type 0,2 1,1 0,5 0,3
Coefficient de variation (%) 7 2 2 9
GOS-B bruts 7,7 66,7 16,3 9,0

TH: Taux d’Humidité; MV: Matiére Volatile; CF: Carbone Fixe
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1.7.2.1.1) Effet de la température (X;) et de la durée de traitement (X)

La figure 11-18 préesente le graphique des effets globaux de X; et X; sur les parametres

d’analyse immédiate. Ce graphique montre la variation des réponses entre un niveau haut (+1)

\ ~

et un niveau bas (—1) d’un facteur étudié.
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Figure 11-18: Graphique des effets globaux pour (a) le taux d'humidité, (b) la MV, (c) le CF, et (d) le
taux de cendres des hydro-chars

Les résultats reportés dans le tableau 11-8 montrent que les hydro-chars sont moins
humides que les GOS-B conformément aux résultats trouves dans la section 11.3.2.1. Par
contre, ’effet de X et X, est négatif sur le taux d’humidité (figure 11-18a). Cette tendance
révéle que ’augmentation de la température et de la durée de traitement augmente
I’hydrophobicité de I’hydro-char en diminuant son taux d’humidité. Ce phénomene est
expliqué par Pintensification des réactions HTC avec ’augmentation de X; et X; pour

¢éliminer les groupes hydroxyles de I’hydro-char.

Le tableau 11-8 montre que les GOS-B bruts contiennent plus de MV (66,7% vs. 56,9-
65,0%) et moins de CF (16,3 vs. 25,7-36,1%) que les hydro-chars. Les figures 11-18 (b, c)
montrent que ’augmentation de X; et X, a un effet négatif sur I’indice de MV des hydro-chars
et positif sur sa fraction en CF. Ce résultat indique qu’une partie de la MV libérée au

cours de procédé HTC peut participer a la formation du CF au sein de I’hydro-char.

Comme attendu, les hydro-chars contiennent moins de cendres (1,1-5,4% contre 9,0%

pour les GOS-B). Par ailleurs, le taux de cendres des hydro-chars montre une évolution
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avec la variation de T et t. La figure 11-18d montre que I’augmentation de X; et X, jusqu’au

centre de domaine de T (215°C) et de t (O min) diminue le taux de cendres de 1’hydro-char

mais sa valeur augmente ensuite avec I’augmentation de T et t. Cette tendance est liée a

I’évolution de la solubilité des composés inorganiques contenant dans la biomasse avec la

variation de la température au cours de traitement HTC dans la zone souscritique de
I’eau entre 180°C et 250°C.

11.7.2.1.2) Modélisation des parametres de I’analyse immédiate des hydro-chars

L’influence des coefficients du modele sur les paramétres de 1’analyse immédiate des

hydro-chars est montrée dans les diagrammes de Pareto (figure 11-19). Le test-F compare les

variances des valeurs calculées avec le modele et le résidu. On dira qu’au dessous de 5%

(p=0,95), le coefficient est significatif et nous n’avons pas besoin de le rejecter du modele. Un

coefficient est défini comme significatif si sa valeur normalisee est supérieure a la barre dans

le figure 11-19 (Chartier et al., 2013). Les barres bleues et grises représentent un effet négatif

et un effet positif respectivement. Le coefficient de régression du modéle R? donne la qualité

descriptive des données, et R? ajusté prend en compte le nombre de termes explicatifs

nécessaires dans le modéle. A partir ’ANOVA, les termes ont été enlevés pour maximiser la

valeur du R?
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Figure 11-19: Coefficients normalisés de Doehlert pour (a) le taux d'humidité, (b) la MV, (c) le CF, et

(d) le taux de taux de cendres des hydro-chars

e Modeéle de taux d’humidité

La figure 11-19a montre qu’un seul paramétre est significatif: X; (la température). Le R?

ajusté atteint le maximum avec 3 parametres. L’équation de modele ajusté est:
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Taux d’humidité (%) = 2,8 — 1,0X; — 0,3X, + 0,7X1 Xz

Le R? est égal & 85,9% et le R? ajusté & 78,9%. Le tracé de surfaces de réponse du modéle
de taux d’humidité des hydro-chars (figure 11-20a) montre que ses valeurs sont
comprises entre 1,5% et 5,0%. Elles sont inférieures aux limites exigées par la norme NF
Biocombustibles Solides. Les résultats montrent que la région du domaine maximal de taux
d’humidité est située a un niveau —1 pour T (180°C) et —0,866 pour t (0O min) car les
réactions HTC ont un effet faible sur la structure de la biomasse aux conditions faibles
de procédé HTC.

e Modele de la MV

Pour la MV, la figure 11-19b montre que les 2 paramétres significatifs sont: X; (la
température) et X, (la durée de traitement). Le R? ajusté atteint le maximum avec 5

coefficients et diminue ensuite, par conséquent. Le modele ajusté est:

MV (%) = 64,1 — 4,7X; — 2,1X5 — 2,0X:? + 2,5X1 X5 — 1,1X,°

Le R? est égal & 94,8% et le R? ajusté & 88,3% avec une étendue de valeurs de MV comprise
entre 55% et 70% (figure 11-20b). Les résultats du modéle nous permettent de définir la
zone de production de I’hydro-char contenant moins de MV que la biomasse initiale. En
effet, I’hydro-char produit a un niveau compris entre -1 (180°C) et -0,4 (201°C) pour T
et entre —0,866 (0 min) et 0,2 (23 min) pour t, contient plus de MV que les GOS-B bruts
(67,5-70% vs. 66,7%). Ce phénomeéne peut étre expliqué par la formation des composés

volatiles au sein de la structure de I’hydro-char dans cette zone de traitement.
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Figure 11-20: Tracé de contour 2D montrant I’effet de la température (X;) et la durée de traitement
(X2) sur (a) le taux d’humidité, (b) la MV, (c) le CF et (d) le taux de cendres des hydro-chars

101



Chapitre 11 Elaboration et caractérisation de I’hydro-char

e Modéle du CF

La figure 11-19c montre que 3 coefficients sont significatifs: X; (la température), X, (la
durée de traitement) et X;X (interaction température et durée de traitement). Pour le CF, le R?

ajusté atteint son maximum avec 5 coefficients comme suit:
CF (%) = 30,9 + 4,7X;1 + 1,8X; + 0,3X1% — 1,7X1 Xz — 1,0X,2

Les paramétres influents sont déterminés par itération successive. Dans ce cas, le R? est égal &
98,9% et le R? ajusté 4 97,6% montrant que seulement 2,4% n’est pas décrit par le modéle. La
figure 11-20c montre que I'hydro-char avec une fraction élevé en CF est produit & hautes
températures a des niveaux compris entre 0,6 (236°C) et 1 (250°C) pour T et entre —1 (0 min)
et 1 (60 min) pour t. Les résultats du modele montrent que la teneur de I’hydro-char en
CF est comprise entre 22% et 36% et supérieure a celle de la biomasse brute (16,1%0)
sur le tout le domaine expérimental de T et t pour I’élaboration de I’hydro-char.

e Modele de taux de cendres

Les résultats reportés dans la figure 11-19d montrent que 2 coefficients sont significatifs:
X,? (carré de la durée de traitement) et X2 (carré de la température). Pour le taux de cendres,

le R? ajusté atteint le maximum avec 5 coefficients. Le modéle ajusté est:

Taux de cendres (%) = 1,5 + 1,0X; + 0,6X5 + 2,4X:°— 1,4X:1X; + 2,9X,°

Le R? est égal & 92,0% et le R ajusté a 78,6%. L’étendue des valeurs de taux de cendres est
comprise entre 1% et 8% (figure 11-20d). Les résultats du modéle montrent bien que la
valeur optimale c.-a-d. faible teneur de I’hydro-char en cendres, est bien dans le centre
du domaine d’étude entre —-0,8 (187°C) et 0,3 (225,5°C) et -0,7 (6 min) et 0,3 (40 min).
Par contre, a un niveau 1 pour T (250°C) et —0,866 pour t (O min), ’hydro-char est riche

en matiere minérale ce qui est non-souhaitable pour sa valorisation énergétique.

La modélisation de I’effet de T et t sur le taux de cendres de I’hydro-char a montré que
I’HTC déminéralise la biomasse au cours de traitement HTC. En effet, la matiére minérale
contenant dans la biomasse est transférée dans le la phase liquide. Le taux d’élimination de

cendres peut étre est estimé avec 1’équation (7).

Taux cendres pygro-char(70)

Taux élimination cendres (%)=100 - Taux cendres qoq(%) xRendement rnassiquehy dro-char (D)
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Le graphique des effets de X; et X, sur le taux d’élimination de cendres est présenté dans la
figure 11-21a. Les résultats montrent que X; et X, ont un effet parabolique. Le R? ajusté atteint

un maximum (75,3%) avec 5 coefficients suivant I'équation suivante:
Taux d’élimination des cendres (%) = 87,5 — 4,5X1 — 3,1X; — 18,4X1% + 11,8X1 X5 — 24,7X5°

Dans la région optimale de taux de cendres, les résultats montrent que 39% a 89%
de la matiére minérale contenue dans la biomasse est éliminée et transférée dans la
phase liquide au cours de traitement HTC (figure 11-21b). Ce phénoméne a un impact
direct sur la nature du liquide HTC. Grace a I’approche des plans d’expériences, nous
montrons dans le chapitre 111 que la conductivité électrique du liquide HTC dépend du

taux d’élimination des cendres contenant dans la phase solide.

= = 09 F = : : " : = Elimination cendres (%)
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Figure 11-21: (a) Graphique des effets globaux et (b) tracé de contour 2D de réponse pour le taux

d’élimination des cendres

11.7.2.2) Analyse élémentaire de ’hydro-char

Le tableau 11-9 montre les résultats du plan de DoE pour I’analyse élémentaire et la
mesure de PCS des hydro-chars. Les résultats montrent qu’en fonction des conditions
opératoires, la conversion HTC de la biomasse est capable d’augmenter de 12% a 34% la
teneur des hydro-chars en carbone par rapport aux GOS-B. En revanche, les GOS-B bruts
contiennent plus d’oxygéne (44,4% vs. 29-37%) que les hydro-chars. Le pourcentage
d’hydrogéne (~5,6%) et du soufre (~1,0%) reste similaire alors que la fraction en azote est
comparable (1,7-2,1% et 2,3% respectivement pour les hydro-chars et les GOS-B). Ces
résultats sont en accord avec ceux trouvés dans la section 11.3.2.2 sur I’étude de I’effet de

traitement HTC sur I’analyse élémentaire des GOS-A et des hydro-chars.

Les résultats de 1’analyse élémentaire des hydro-chars et des GOS-B montrent que la
variation de la température et de la durée de traitement HTC a un effet faible sur leur teneur

en hydrogeéne, azote et en soufre. C’est pourquoi seul I'optimisation des facteurs et la
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modélisation de la teneur des hydro-chars en carbone et oxygene sont présentées dans la suite
de cette section.

Tableau 11-9: Matrice expérimentale du plan de Doehlert des résultats de I'effet de la température et
de la durée de traitement (ratio GOS-B/eau de 1/3) sur ’analyse élémentaire et le PCS des hydro-chars

. o . Analyse élémentaire PCS
Bssal X () Xe(min) TEEon H(W) N6 O©) S (O]
1 215 (0) 30 (0) 58,8+0,1 5,7+0,1 1,740,1 32,8+0,2 0,9+0,1 23,4
2 180 (-1) 30 (0) 53,7+0,4 5,8+0,1 2,3+0,1 37,2404 10401 21,1
3 250 (1) 30 (0) 62,7+0,5 5,6+0,1 1,740,1 29,1+0,5 0,940,1 256
4 197 (-05) 0(-0,866) 52,6+1,2 509+0,1 2,1+0,3 385+1,6 1,0+0,1 227
5 232 (0,5) 60(+0,866) 59,5+1,3 5,4+0,4 1,9+0,1 31,1+15 1,0+0,1 23,8
6 197(-0,5) 60(+0,866) 58,0+0,1 55+0,1 1,9+0,1 33,620,1 0,9+0,1 22,4
7 232(05) 0(-0866) 57,214 55+0,2 19+0,1 344+14 10+01 234
1-2 215 (0) 30 (0) 58,8+0,1 5,6+0,1 1,840,1 32,9+0,1 0,940,1 238
1-3  215(0) 30 (0) 56,7+0,1 5,4+0,1 1,740,1 353%0,1 10401 23,5
1-4  215(0) 30 (0) 59,9+0,7 5,6+0,1 19401 334+0,1 10401 23,2

Moyenne 57,8 5,6 1,9 34,2 1,0 23,3
Ecart-type 1,3 0,1 0,1 1,3 0,05 0,2
Coefficient de variation (%) 2 2 5 4 6 1
GOS-B bruts 46,8+0,3 5,4+0,1 2,3%0,2 44,404 1,0+0,1 20,3

11.7.2.2.1) Effet de la température (X;) et de la durée de traitement (X5)

La figure 11-22a montre que X; et X, ont un effet positif sur la teneur des hydro-chars en
carbone mais négatif sur leur teneur en oxygene (figure 11-22b). Le graphique des effets
globaux montre que T a I’effet le plus marquant sur la teneur des hydro-chars en
carbone et oxygene. Ce résultat montre que la désoxygénation de la biomasse, et par
conséquent, son degrée de carbonisation au cours de procédé HTC sont dominées par le

parametre de température.

64

62 [ ]

60 [ ]

.

10 10 -0,866 0,866 1.0 1.0 -0.866 0,866
Température (X;) Durée de traitement (X,) Température (X,) Durée de traitement (X,)

58 [

35 ]
BL ]

Teneur en carbone (%)
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56 [

54 [

Figure 11-22: Graphique des effets globaux pour la teneur des hydro-chars en (a) carbone, et en (b)

oxygen
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11.7.2.2.2) Modélisation de I’analyse immédiate de ’hydro-char

L’influence des coefficients du modéle est montrée sur le diagramme de Pareto (figure
11-23).

X; Température X, Température

X, Durée de traitement

]

X, Durée de traitement

X2X2 |:|

0 2 4 6 8
Pareto standardisé

XXz

X1 X,

n Il

0 1 2 3 4 5 6
Pareto standardisé

Figure 11-23: Coefficients normalisés de Doehlert pour la teneur des hydro-chars en (a) carbone, et en
(b) oxygeéne

e Modele de la teneur en carbone

La figure 11-23a montre que les 2 parametres significatifs sont: X; (la temperature) et X,
(la durée de traitement). Pour la teneur des hydro-chars en carbone, le R ajusté atteint son

maximum avec 4 coefficients et diminue ensuite. Le modele ajusté est:
Teneur en carbone (%) = 58,4 + 4,0X; + 2,2X, — 1,8X:X; — 2,1X5°

Le R? est égal & 91,2% et le R? ajusté & 84,1%. Les valeurs de la teneur des hydro-chars en
carbone sont comprises entre 49% et 63% (figure 11-24a). Les résultats montrent que 1’hydro-
char avec une teneur élevée en carbone est obtenu a des niveaux compris entre 0,7 (239,5°C)
et 1 (250°C) pour T et entre —0,6 (9 min) et 0,8 (58 min) pour t.
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Figure 11-24: Tracé de contour 2D montrant I’effet de la température (X;) et la durée de traitement
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°
Durée de traitement (X;)

o
©

(X2) sur la teneur des hydro-chars en (a) carbone, et en (b) oxygene

Les données sur la teneur de I’hydro-char en carbone permettent la détermination de

taux de rétention du carbone des GOS-B bruts dans I’hydro-char a ’aide de 1’équation 8.

0 X
Carbone (%0) 1 1o car “MASSChydro-char sec
Carbone (%

Taux rétention carbone (%)=

(8)
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La figure 11-25a montre que X; et X, ont un effet négatif sur le taux de rétention du carbone
dans I’hydro-char. Le diagramme de Pareto (figure I1-25b) montre que 2 coefficients sont
significatifs: X; (la température) et X, (la durée de traitement) correspondant a I'équation

suivante:

Taux rétention carbone dans 1’hydro-char (%) = 92,0 — 4,8X;— 2,6X;

Pour rappel, les modéles de I’approche des plans d’expériences dans cette étude sont des
indicateurs d’évolution des réponses et ne sont pas prédictifs de leurs valeurs avec la variation
des facteurs étudiés. La qualité descriptive du modéle est donnée avec un R? de 79,2% et un
R? ajusté de 73,3% avec une étendue de valeurs comprise entre 84% et 98% (figure 11-25c).
Gréce aux résultats du modéle, nous définissons la région de la perte minimale du
carbone situee entre —0,8 (187°C) et —0,4 (201°C) et entre —0,4 (16 min) et 0,1 (33 min).
Dans cette région, PHTC est capable de retenir dans I’hydro-char 96% a 98% du
carbone de la biomasse brute.
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Figure 11-25: (a) Graphique des effets globaux, (b) tracé de contour 2D de réponse, et (c) coefficients

normalisés de Dochlert pour le taux de rétention du carbone dans 1’hydro-char

e Modele de la teneur en oxygene

La figure 11-23b de diagramme de Pareto montre que 2 parametres sont significatifs: X;
(la température) et X, (durée de traitement). Pour le pourcentage des hydro-chars en oxygéne,

le R? ajusté atteint un maximum avec 3 coefficients. L’équation de modéle ajusté est:
Teneur en oxygene (%) = 33,4 — 3,8X;— 2,3X, + 1,3X,°

La valeur du coefficient de détermination R? est de 91,8% et 87,7% pour R? ajusté avec

une étendue de valeurs entre 28% et 40% (figure I1-24b). Les résultats montrent que le
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traitement des GOS-B a un niveau —1 pour T (180°C) et —0,866 pour t (0 min) génére un
hydro-char avec une teneur élevée en oxygéne. Cette tendance est similaire a celle de la
MV de P’hydro-char. Ces résultats montrent que la composition élémentaire de la
biomasse est liée a la teneur et a la libération de la MV de la phase solide au cours du
procédé HTC.

Pour mieux visualiser la relation entre la teneur des hydro-chars en carbone avec leur
fraction en oxygéne, les contours de réponse 2D du carbone et d’oxygéne de 1’hydro-char sont
superposés dans la figure 11-26. Les résultats montrent que la teneur des hydro-chars en
carbone augmente au profit de sa teneur en oxygene avec I’augmentation de la température et
de la durée de traitement. Ces résultats montrent que I’élimination d’oxygene de la biomasse a
augmenté la proportion du carbone au sein de la matrice solide au cours de procédé HTC.
Cette élimination de I’oxygene s’effectue sous formes d’H,O et de CO; via respectivement

des réactions de déshydratation et de décarboxylation.
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Figure 11-26: Tracé 2D de contour de réponse de la teneur des hydro-chars en carbone superposé
avec leur teneur en oxygeéne
A partir des résultats de ’analyse élémentaire, les rapports atomiques H/C et O/C des
GOS-B et des hydro-chars ont été calculés. Les résultats sont tracés sur le diagramme de Van-

Krevelen pour illustrer le procédé HTC sont présentés dans la section suivante.
11.7.2.3) Rapports atomiques O/C et H/C de I’hydro-char

Le diagramme de Van-Krevelen (figure 11-27) montre que le traitement HTC a diminué
les rapports atomiques O/C et H/C des GOS-B améliorant leur qualité énergétique. Les
résultats montrent que I’évolution des rapports O/C et H/C des hydro-chars HC-180°C-30 min
et HC-197°C-0 min s’effectuait via des réactions de décarboxylation. En revanche,
I’augmentation de la température et de la durée de traitement a favorisé les réactions de
déshydratation produisant des hydro-chars similaires a la tourbe en termes de rapports
atomiques O/C et H/C.
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11.7.2.4) Pouvoir calorifique des hydro-chars
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Figure 11-27: Diagramme de Van-Krevelen

Les résultats du plan de DoE pour le PCS sont présentés dans le tableau 11-9. Les

résultats montrent que le traitement HTC a augmenté de 3% a 26% le PCS des hydro-chars

par rapport aux GOS-B bruts. Leurs valeurs sont comprises entre 21,1-25,6 MJ.kg™

permettant aux hydro-chars d’étre un alternatif prometteur de combustibles solides fossiles en

termes de PCS.

Le graphique des effets globaux (figure 11-28) montre que I’effet de X est positif et plus

significatif sur le PCS des hydro-chars que I’effet de X,. En effet, la figure 11-14 montre que

le PCS des hydro-chars dépend de leur teneur en carbone dont les valeurs sont

fortement dominees par la variation du niveau de temperature (figure 11-22a).
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Figure 11-28: (a) Graphique des effets globaux, (b) coefficients normalisés de Doehlert et (c) tracé de

contour 2D de réponse pour le PCS des hydro-chars

La figure 11-28b montre qu’un seul paramétre est significatif: X; (la température). Le R?

ajusté atteint un maximum avec 4 coefficients et diminue ensuite. Le modele ajusté est:
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PCS (MJ.kg™) = 23,5 + 1,8X3 + 0,03X; — 0,1 X12— 0,5X,°

Le R? est égal & 89,3% et le R? ajusté & 80,7%. L’étendue des valeurs de PCS est comprise
entre 21,0 & 25,5 MJ.kg™ (figure 11-28c). Ces valeurs sont supérieures a celles du PCS des de
la biomasse brute. Dans ce cas, le rapport de densification énergétique (RE) est supérieure & 1
et compris entre 1,03 et 1,26. La région du domaine maximal du PCS est située a un niveau 1
pour T (250°C) comme observé pour la teneur des hydro-chars en carbone.

La superposition des surfaces de réponses des résultats du plan du PCS de I’hydro-char
avec sa teneur en carbone est présentée dans la figure 11-29. Les résultats montrent que le
PCS augmente avec ’augmentation de la teneur de I’hydro-char en carbone. Comme le
montre la figure 11-27 de Van-Krevelen, une fraction élevée du combustible en carbone
tend a améliorer sa qualité énergétique. En effet, la chaleur libérée lors de la combustion

d’un combustible est issue de I’oxydation du carbone contenant dans sa structure.
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Figure 11-29: Tracé 2D de contour de réponses de teneur en carbone et du PCS de I’hydro-char

La modification des caractéristiques de la biomasse et des hydro-chars a un effet direct
sur leur stabilité¢ thermique. L’effet de la température et de la durée de traitement sur le

comportement thermique des hydro-chars est présenté dans la section suivante.

11.7.2.5) Comportement thermique des hydro-chars

Le tableau 11-10 récapitule les informations, collectées a partir des courbes TG et DTG
de I’analyse thermogravimétrique, sur le comportement thermique des GOS-B et des hydro-
chars. Les analyses ont été effectuées sous atmosphére inerte (azote) avec une rampe de
10°C.min™ de température ambiante & 900°C. Les résultats reportés dans le tableau 11-10
montrent que les hydro-chars sont plus stables thermiquement que les GOS-B bruts. A 460°C,
la perte de masse des hydro-chars est comprise entre 46% et 54% alors que les GOS-B
perdaient 57% de leur masse initiale. Ce phénomeéne est expliqué par la formation d’un solide

plus carboné que les GOS-B au cours du procédé HTC.
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Tableau 11-10: Comportement thermique des hydro-chars et de la biomasse brute

Perte de masse  Vitesse maximale RES ]
a 460°C de perte de masse  solide (%)

GOS-B bruts 57% -5,5%/min a 335°C 32
HC-180°C-30 min 61% -7%/min a 340°C 30
HC-215°C-30 min 53% -5,4%/min a 350°C 36
HC-250°C-30 min 46% -3,5%/min a 350°C 38
HC-197°C-0 min 61% -6,8%/min a 338°C 32
HC-197°C-60 min 54% -5,5%/min a 340°C 38
HC-232°C-0 min 54% -5%/min a 340°C 38
HC-232°C-60 min 51% -4,5%/min a 335°C 40

Le char collecté a la fin de la pyrolyse est constitué du CF et des cendres. Sa masse est
entre de 30% et 40% pour les hydro-chars et 32% pour les GOS-B. L’augmentation du résidu
solide est due essentiellement a 1’augmentation de la teneur des hydro-chars en CF par rapport
aux GOS-B. Les pics de la vitesse maximale de perte de masse sont décalés de 335°C pour les
GOS-B a 338-350°C pour les hydro-chars. Ces résultats sont en accord avec ceux de la
section 11.3.2.4 sur le comportement thermique des hydro-chars et des GOS-A. La
comparaison des résultats reportés dans le tableau 11-10 montre que la température est un effet

plus influent que la durée de traitement sur le comportement thermique des hydro-chars.

11.7.3. Optimisation et modélisation de la distribution des produits HTC

L’évaluation de la distribution des produits HTC a été réalisee sur le rendement
massique de 1’hydro-char, d’huile HTC et du gaz issus de ’'HTC des GOS-B dans le réacteur
agité de 300 ml. La méthode de calcul du rendement massique des produits HTC est détaillée

dans la section 11.3.1. Le tableau 11-11 présente les résultats de plan de DoE.

Tableau 11-11: Matrice expérimentale du plan de Doehlert des résultats de I'effet de la température et
de la durée de traitement (ratio GOS-B/eau de 1/3) sur la distribution des produits HTC

Essai X1 (°C) X ()M Hydro-char (%) Gaz (%) Huile HTC (%)

1-1 215 (0) 30 (0) 73,8 6,5 19,7
2 180 (-1) 30 (0) 83,3 1,0 15,7
3 250 (1) 30 (0) 65,9 10,5 23,6
4 197 (-0,5) 0 (-0,866) 85,9 0,1 14,0
5 232 (0,5) 60 (+0,866) 67,6 9,8 22,6
6 197 (-0,5) 60 (+0,866) 75,4 55 19,1
7 232 (0,5) 0 (-0,866) 74,4 6,6 19,0

1-2 215 (0) 30 (0) 73,2 7.3 19,5

1-3 215 (0) 30 (0) 73,7 7.4 18,9

1-4 30 (0) 30 (0) 73,9 6,9 19,1

Moyenne 74,7 6,1 19,2
Ecart-type 0,3 0,4 0,4
Coefficient de variation (%0) 0,4 6,7 1,9
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11.7.3.1) Effet de la température (X;) et de la durée de traitement (X5)

Le graphique des effets globaux de X; et de X, sur la distribution des produits issus de
I’HTC des GOS-B est présenté dans la figure 11-30. Pour tous les cas, la température est le
paramétre le plus influent sur la distribution des produits issus de ’'HTC. La tendance des
résultats du modéle expliquent que la décomposition de la biomasse en phases solide,
liquide et gazeuse dépend de la température. Ce constat est en accord avec les résultats de
caractérisation des hydro-chars.

La figure 11-30a montre que I'effet de X et X, est négatif sur le rendement massique en
hydro-char. Par contre comme décrit dans la littérature, I’augmentation de X; et X, a un effet
positif sur la production d’huile HTC et du gaz (figures I1-30b, ¢). Ces résultats montrent
que la phase gazeuse et ’huile HTC sont produites au profit de la phase solide avec

I’augmentation des paramétres opératoires du procédé HTC.
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Figure 11-30: Graphique des effets globaux sur le rendement massigque en (a) hydro-char (b) en huile
HTC, et (c) en gaz

11.7.3.2) Modélisation de la distribution des produits issus de PHTC

L’influence des coefficients du modéle est montrée dans la figure 11-31.
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Figure 11-31: Coefficients normalisés de Doehlert pour le rendement massique en (a) hydro-char, (b)

huile HTC et en (c) gaz

e Modéle rendement de I’hydro-char

Les résultats montrent que 4 coefficients sont significatifs: X; (la température), X, (la

durée de traitement), X, (carré de la durée de traitement) et X;X, (interaction température et

durée de traitement). Pour le rendement massique en hydro-char, le R? ajusté atteint un

maximum avec 5 coefficients et diminue ensuite. Le modele ajusté est:

Rendement hydro-char (%) = 73,6 — 9,0X; — 5,0X, + 0,9X;? + 2,1X1 X, + 2,6X,°

Le R? est égal & 99,7% et le R? ajusté & 99,4% indiquant que seulement 0,6% de la variation

n'est pas expliquée par le modéle. L’étendue des valeurs de rendement massique en hydro-

char est comprise entre 64% et 94% (figure 11-32a). Les résultats montrent que la production

de I’hydro-char est maximale a un niveau —1 pour T (180°C) et —0,866 pour t (0 min).
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Afin de mieux comprendre D’effet des facteurs choisis (T, t) sur le rendement
massique en hydro-char, nous avons superposé ces zones de réponse avec celles de
Pindice de MV et de teneur en oxygéne de I’hydro-char (figures 11-33a, b). Les résultats
montrent que la production de I’hydro-char diminue avec la diminution de sa teneur en
MV et en oxygene. Ces résultats montrent que la perte de masse de ’hydro-char est due
a la libération de la MV et a I’élimination de ’oxygene sous forme de CO; et H,O au

cours du procédé HTC des GOS-B.
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Figure 11-33: Tracé 2D de contour de réponse du rendement en hydro-char superposé avec sa teneur
en (a) MV et en (b) oxygéne

e Modeéle du rendement d’huile HTC

La figure 11-31b montre que 3 coefficients sont significatifs: X; (la température), X, (la
durée de traitement) et X, (carré de la durée de traitement). Pour le rendement en huile HTC,

le R? ajusté atteint un maximum avec 5 coefficients et diminue ensuite. Le modéle ajusté est:
Rendement huile HTC (%) = 19,4 + 4,0X; + 2,5X, + 0,3X:°— 0,9X:X; — 1,0X5°

Le R? est égal & 99,4% et le R? ajusté & 98,5%. Les valeurs de la production d’huile HTC sont
comprises entre 12% et 24% (figure 11-32b). La zone de la région maximale de production
d’huile HTC est située a un niveau compris entre 0,5 (232°C) et 1 (250°C) pour T et entre —
0,5 (13 min) et 0,866 (60 min) pour t.

e Modele du rendement du gaz

La figure 11-31c montre que 4 coefficients sont significatifs: X; (la température), X, (la
durée de traitement), X, (carré de la température) et X, (carré de la durée de traitement).
Pour le rendement en gaz, le R? ajusté atteint un maximum avec 5 coefficients correspondant

a I'équation suivante:

Rendement gaz (%) = 7,0 + 5,0X; + 2,5X>-1,3X1%— 1,3X: X5 — 1,6X,°
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Le R? est égal a 99,2% et R? ajusté a 98,2%. L’étendue des valeurs de rendement massique en
gaz HTC est comprise entre 1,5% et 12% (figure 11-32c). Les résultats montrent que la
production maximale en gaz est obtenue a un niveau compris entre 0,8 (243°C) et 1 (250°C)
pour T et entre —0,2 (23 min) et 0,866 (60 min) pour t.

11.7.4. Optimisation et modélisation du rendement énergétique du procédé HTC

Grace aux résultats du rendement massique et du PCS de I’hydro-char, nous avons
modélisé les facteurs et optimisé le rendement énergétique (RE) du procédé HTC (tableau I1-
12). Le RE est un compromis entre le rendement massique en hydro-char (RM) et le rapport
de densification énergétique (DE) (RE = RM x DE). Les résultats montrent que le RE des
expériences HTC est compris entre 81% et 94% et que le traitement HTC des GOS-B a 197°C
pendant 0 min avec un rapport massique GOS-B/eau fixé a 1/3 maximise le RE (94%).

Tableau I1-12: Matrice expérimentale du plan de Doehlert des résultats de I'effet de la température et

de la durée de traitement (ratio GOS-B/eau de 1/3) sur les performances du procédé HTC

Essai X1 (°C) X, (min) RM?%%) DE”’(%) RE°‘(%)
1-1 215 (0) 30 (0) 73,8 1,2 88,6
2 180 (-1) 30 (0) 83,3 1,0 83,3
3 250 (1) 30 (0) 65,9 1,3 85,7
4 197 (-0,5) 0 (-0,866) 85,9 1,1 94,5
5 232 (0,5) 60 (+0,866) 67,6 1,2 81,1
6 197 (-0,5) 60 (+0,866) 75,4 1,1 82,9
7 232 (0,5) 0 (-0,866) 74,4 1,2 89,3
1-2 215 (0) 30 (0) 73,2 1,2 87,8
1-3 215 (0) 30 (0) 73,7 1,2 88,4
1-4 215 (0) 30 (0) 73,9 1,2 88,7
Moyenne 74,7 1,2 87,0
Ecart-type 0,3 0,1 0,4
Coefficient de variation (%) 0,4 8,3 0,5

RM % Rendement Massique en hydro-char; DE ®: rapport de Densification
Energétique; RE © : Rendement Energétique

11.7.4.1) Effet de la température (X;) et de la durée de traitement (X;)

Le graphique des effets globaux (figure 11-34a) montre que I’effet de X; est parabolique
et effet de X, est négatif sur le RE. En effet, I’effet de X; est négatif sur le RM et positif
sur le PCS de I’hydro-char et le produit des deux réponses donne un effet parabolique
de X; sur le RE. Par contre, I’effet faible de X;est le résultant de son effet négatif sur le
RM et faible sur le PCS de ’hydro-char. Ces résultats expliquent I’effet marquant du

rendement massique de I’hydro-char sur le rendement énergétique du procédé HTC.
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Figure 11-34: (a) Graphique des effets globaux, (b) coefficients normalisés de Doehlert et (c) tracé de
contour 2D de réponse pour le rendement énergétique

11.7.4.2) Modélisation du rendement énergetique du procédé HTC

La figure 11-34b montre qu’un seul paramétre est significatif X; (la température). Le R?

ajusté atteint un maximum avec 3 coefficients. Le modele ajusté est:
Rendement énergétique (%) = 88,1 — 0,4X; — 5,7X, — 3,7X;°

Le R? est égal & 86,3% et le R?ajusté a 78,1%. Le RE est compris entre 80% et 94%
(figure 11-34c) et ses valeurs maximales sont a niveau compris entre —0,866 (0 min) et —0,7 (6
min) pour t et entre —0,6 (194°C) et 0,5 (232°C) pour T. Grace aux résultats du plan nous
montrons que des durées de traitement courtes tendent a augmenter le rendement
énergétique du procédé HTC sur une large gamme de température. Ces informations

sont importantes pour efficacité et la faisabilité du procédé HTC a I’échelle industrielle.

Les résultats de caractérisation ont montré que globalement ’HTC a augmenté le PCS
des GOS leur permettant d’étre un alternatif prometteur de combustibles solides fossiles en
termes de PCS. De plus, ’augmentation du PCS augmente 1’énergie exploitable issue de la
combustion directe des hydro-chars permettant au procédé HTC d’avoir un bilan énergétique
positif (cf. chapitre IV). Afin d’améliorer notre compréhension de I’effet de 'HTC sur la
qualité de combustion des hydro-chars, nous analysons leur comportement thermique de

combustion dans la section suivante.
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11.8. Comportement thermique de combustion des hydro-chars

Comme la plupart des travaux réalisés dans la littérature, 1’étude de comportement
thermique de combustion des hydro-chars s’effectue par analyse thermogravimétrique (ATG).
Les analyses ont été réalisées sous atmosphére oxydant (azote+O,) avec une rampe de
10°C.min™ de la température ambiante & 830°C pour assurer la combustion totale des
échantillons. L’appareil utilisé est un STA 449 F3 de la marque NETZSCH (figure A.2 de
’annexe). A partir des courbes d’analyses thermogravimétriques (TG) et de dérivé-
thermogravimétriques (DTG) des matériaux, les pertes de masse et les vitesses de perte de
masse sont déterminées. Elles permettent de déterminer les températures caractéristiques de

combustion des échantillons qui sont:

La température d’ignition (Tignition) represente la température de début de dévolatilisation
ou I’échantillon est susceptible de s’auto-enflammer (figure 11-35). Pour la déterminer, on
trace une ligne verticale passant par la valeur maximale de DTG. Elle croise la courbe TG au
point 1 (figure 11-35). Le point 2 représente le début de la dévolatisation de I’échantillon. Le
point 3 est I’intersection entre la droite tangentielle au point 1 a la courbe TG et la droite
horizontale passant par le point 2. L’intersection donne la valeur de la température Tignition. La
température correspondant a la vitesse maximale de perte de masse observée sur la courbe
DTG, represente la température maximale de combustion (Tmaximae). La troisieme
température importante est la température de combustion (Tcompustion). 11 s’agit de la
température de stabilisation de la masse de 1’échantillon (perte de masse < 1%.min™) (Peng et
al., 2016) en considérant que 1’échantillon est complétement oxydé. Cette température est
représentée par l’intersection entre la droite tangentielle et la droite horizontale pour une

valeur qui correspond au taux de cendres.
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Le tableau 11-13 montre I’effet de la température et de la durée de traitement sur ces

températures caractéristiques de combustion des hydro-chars.

Tableau 11-13: Matrice expérimentale du plan de Doehlert des résultats de I'effet de la température et
de la durée de traitement (ratio GOS-B/eau = 1/3) sur les températures caractéristiques de combustion

Essai Xl (OC) XZ (m|n) T ignition (OC) T maximale (OC) T combustion (OC)

1-1 215 (0) 30 (0) 277,1 419,1 489,4
2 180 (-1) 30 (0) 254,8 320,5 434.,6
3 250 (1) 30 (0) 306,7 428,5 489,0
4 197 (-0,5) 0 (-0,866) 256,9 318,3 428,9
5 232 (0,5) 60 (+0,866) 284,6 405,2 4777
6 197 (-0,5) 60 (+0,866) 273,0 404,9 463,2
7 232 (0,5) 0 (-0,866) 295,1 4149 4749
1-2 215 (0) 30 (0) 281,5 415,7 478,3
1-3 215 (0) 30 (0) 281,6 4175 4849
1-4 215 (0) 30 (0) 284,6 410,8 473,4
Moyenne 279,6 395,5 469,4

Ecart-type 3,1 3,6 7.1

Coefficient de variation (%) 1 1 2

GOS-B bruts 240,6 298,2 448,7

Le traitement HTC a augmenté les températures caracteristiques de combustion des
hydro-chars par rapport a celles des GOS-B bruts. La température Tigition 8@ augmenté de
241°C pour les GOS-B a 255-307°C pour les hydro-chars. Cette augmentation est expliquée
par la fraction plus faible des hydro-chars en MV comparé aux GOS-B. L’augmentation de la
fraction des hydro-chars en CF a augmenté les T maximate €t Tcombustion d€ 298°C et 449°C pour
les GOS-B a respectivement 318-428°C et 473-489°C pour les hydro-chars. Ces résultats sont
en accord avec ceux trouvés dans la littérature sur 1’é¢tude de comportement thermique de
combustion des hydro-chars issus de I'HTC des différents types de biomasse
lignocellulosique (Lin et al., 2015; Pala et al., 2014; Peng et al., 2016).

La combustion s’effectue en trois principales étapes: (A) perte de masse a 105°C due a
I’évaporation de ’eau d’humidité, (B) libération de la MV et son ignition, et (C) combustion
du char et des composés d’un poids moléculaire élevé (figure 11-35). Les pertes de masse a
des températures supérieures a ~540°C sont attribuées a la décomposition de la matiere
inorganique contenant dans 1’échantillons au cours de sa combustion (Haykiri-A, 2003; Pala
et al., 2014; Parshetti et al., 2013a). La figure 11-36 montre les courbes TG et DTG de
combustion des GOS-B et des hydro-chars.
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Figure 11-36: Courbes TG et DTG de la combustion des GOS et des hydro-chars produits

La figure 11-36 montre que la perte de masse de I’étape (A) a diminué apres traitement
HTC en raison de la diminution de taux d’humidité des hydro-chars par rapport aux GOS-B
bruts (Lin et al., 2015; Peng et al., 2016). Pour les hydro-chars, on remarque que le pic de
perte de mase de 1’étape (B) est décalé a hautes températures alors que celui de I’étape (C) est
déplacé a basses températures par rapport aux GOS-B. Pala et al. (2014) et Peng et al. (2016)
ont rapporté que ce décalage est attribué a la teneur des hydro-chars plus faible en MV et plus
riche en CF que la biomasse brute. Les courbes DTG des hydro-chars montrent une faible
perte de masse a des températures supérieures a ~540°C car ils contiennent moins de cendres
que les GOS. Les courbes DTG des hydro-chars 197°C-0 min et 232°C-60 min (figures 11-36b,

d) montrent que I’étape (B) s’est étendue par rapport a celle des GOS montrées dans la figure
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I1-36a. En effet, ces hydro-chars contiennent plus de MV que les GOS-B montrant la
formation des composés volatiles au cours de traitement HTC. La libération et la combustion

de ces composés explique ’amplification de I’étape (B) des hydro-chars par rapport aux
GOS-B bruts (Lin et al., 2015).

11.8.1. Optimisation et modélisation des températures caractéristiques de combustion
des hydro-chars

La figure 11-37a montre que la température (Xi) a un effet positif sur 1a T ignition alors
que I’effet de la durée de traitement (Xy) est faible sur ses valeurs. Les températures Tmaximae

et Teombustion augmentent avec 1’augmentation de X; et X (figure 11-37Db, c).
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Figure 11-37: Graphique des effets globaux pour (&) T ignition, (0) T maximate €t (€) T combustion

11.8.1.1) Modélisation des températures caractéristiques de combustion des hydro-chars

La figure 11-38 montre I’influence des coefficients du modeéle.
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Figure 11-38: Coefficients normalisés de Doehlert pour (&) T igition, (0) T maximate €t (€) T combustion
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e Modéle de la T ignition

La figure 11-38a montre que 2 coefficients sont significatifs: X; (la température) et X; X,
(interaction de la température et de la durée de traitement). Pour Tignition, l& R ajusté atteint un

maximum avec 4 coefficients et diminue ensuite. L.’équation du mode¢le ajustée est:
T ignition (°C) = 281,0 + 25,6X3+ 1,6X5 — 15,4X1 X5 — 4,9X,°

Le R? est égal & 98,7% et le R®ajusté & 97,6% avec une étendue des valeurs comprise entre
230°C et 320°C (figure 11-39a). Les résultats montrent que les valeurs maximales Tignition SONt
entre 0,9 (246,5°C) et 1 (250°C) pour T et entre —0,866 (0 min) et —0,3 (20 min) pour t.
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Figure 11-39: Tracé de contour 2D montrant I’effet de la température (X;) et la durée de traitement
(XZ) sur (a) Ia T ignitiony (b) Ia T maximale et (C) |8. T combustion

Afin de relier les propriétés de I’hydro-char avec son comportement thermique de
combustion, nous avons superposé les zones de réponse de Tignition avec celle de la teneur
des hydro-chars en MV et en CF (figure 11-40). Les resultats montrent que Tignition
diminue avec la diminution de la fraction des hydro-chars en MV et augmente avec

I’augmentation de leur fraction en CF.
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Figure 11-40: Tracé 2D de contour de réponse du T igniion avec la teneur de 1’hydro-char en (a) MV et
en (b) CF

120



Chapitre 11 Elaboration et caractérisation de I’hydro-char

e Modelede la T maximale

La figure 11-38b montre que les 5 coefficients sont significatifs: X; (la température), X;
X, (interaction température et durée de traitement), X, (carré de la température), X, (la durée

de traitement) et X% (carré de la durée de traitement) correspondant & I'équation suivante:
T maximate (°C) = 415,3 + 52,1X 1+ 22,2X; — 40,8X1% — 55,6X1 Xz — 25,7X5°

La qualité descriptive de ce modéle est donnée avec un R? de 99,6% et un R? ajusté de 99,1%.
Les valeurs de T maximale SONt comprises entre 230°C et 450°C (figure 11-39b). La zone du
domaine maximal de T maximale €St @ Un niveau compris entre 0,4 (229°C) et 1 (250°C) pour T
et —0,866 (0 min) et 0,2 (37 min) pour t.

e Modeéle de la T combustion

La figure 11-38c montre que 4 coefficients sont significatifs: X1 X (la température), X’
(carré de la durée de traitement), X, (carré de la température), X, (la durée de traitement).
Pour Teombusions le R? ajusté atteint un maximum avec 5 coefficients et diminue ensuite.

L’équation du modele ajustee est:
T combustion (°C) = 481,5 + 28,2X; + 10,7X, — 19,7X1 — 18,2X1X; - 20,5X5°

La qualité descriptive du modéle est donnée avec un R? de 96,2 % et un R? ajusté de 91,4%.
L’étendue des valeurs de T compusion €St comprise entre 390°C et 498°C (figure 11-39c). La
zone du domaine maximal de T combustion €St @ Niveau compris entre 0,2 (222°C) et 1 (250°C)
pour T et entre —0,6 (9 min) et 0,5 (47 min) pour t. Les résultats du plan de Tcombustion €t T
maximale SUivent la tendance de T ignition CONfirmant que les températures caractéristiques

de la combustion dépendent de la fraction de I’hydro-char en MV et en CF.

11.8.2. Optimisation et modélisation des parametres de combustion des hydro-chars

Les paramétres de comportement de combustion évalués dans cette section sont I’indice
d’ignition (Di) et la réactivit¢ de combustion. L’indice d’ignition (Dj) est utilisé
généralement pour évaluer les performances d’allumage des combustibles. Il est calculé a
I’aide de I’équation suivante: Di = (dm/dt) max/ (tmaxXtignition). (dM/dt) max €St la vitesse
maximale de perte de masse (%/min) determinée a partir de la courbe DTG, tmax €t tignition
correspondant respectivement aux temps de T maimaie €t de T ignition. La réactivité de

combustion est calculée comme suit: réactivité = 100x (dm/dt) max/Tmaximale (LiU et al., 2013;

121



Chapitre 11 Elaboration et caractérisation de I’hydro-char

Pala et al., 2014). Le tableau I1-14 présente la matrice expérimentale du plan de DoE avec les

réponses.

Tableau I1-14: Matrice expérimentale du plan de Doehlert des résultats de I'effet de la température et
de la durée de traitement (ratio GOS-B/eau de 1/3) sur I’indice D; et la réactivité de combustion

Essai X1 (°C) "GN O: (% min?) x10° | m?ﬁ?fﬁ'g!}fx 107
1-1 215 (0) 30 (0) 3,38 1,10
2 180 (-1) 30 (0) 4,91 1,41
3 250 (1) 30 (0) 4,34 1,08
4 197 (-0,5) 0 (-0,866) 4,81 1,39
5 232 (0,5) 60 (+0,866) 3,38 1,08
6 197 (-0,5) 60 (+0,866) 3,79 1,16
7 232 (0,5) 0 (-0,866) 3,12 1,07
1-2 215 (0) 30 (0) 3,42 1,13
1-3 215 (0) 30 (0) 3,55 1,12
1-4 215 (0) 30 (0) 3,64 1,16
Moyenne 3,8 1,17
Ecart-type 0,1 0,02

Coefficient de variation (%) 3 2

GOS-B bruts 4,3 1,25

D;: indice d’ignition

La figure 11-41 montre que I’augmentation de X; et X, ont un effet négatif sur la D; et la

réactivité de combustion des hydro-chars.
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Figure 11-41: Graphique des effets globaux pour (a) I’indice d’ignition (D;) et (b) la réactivité de
combustion

11.8.2.1) Modélisation des parametres de combustion des hydro-chars

La figure 11-42 montre I’influence des coefficients du modéle.

“ a | N 1=
X, Température X, X,y o
X, Durée de traitement - X, Durée de traitement _

)

0 1 2 3 4 5 2 4 6 8 10 12

Pareto standardisé Pareto standardisé
Figure 11-42: Coefficients normalisés de Doehlert pour (a) I’indice d’ignition (D;), et (b) la réactivité

de combustion
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e Modele de I’indice d’ignition (D;)

La figure 1l-42a montre que 2 coefficients sont significatifs: X;° (carré de la
température) et X; (la température). Pour Dj, le R? ajusté atteint un maximum avec 4

coefficients et diminue ensuite. L’équation du modéle ajusté est:
Indice ignition (D;) x 10° = 3,5 —0,5X; — 0,2X5 +1,1X1%+ 0,7X1X>

La qualité descriptive de ce modéle est donnée avec un R? de 87,9% et un R? ajusté de 78,2%.
L*étendue des valeurs de D; est comprise entre 3,2x10° et 6,2x10° (figure 11-43a). Les
résultats montrent qu’une valeur élevée de Djest obtenue a un niveau —1 pour T (180°C) et —
0,866 pour t (Omin).
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Figure 11-43: Tracé de contour 2D montrant I’effet de la température (X;) et la durée de traitement

(X2) sur (a) I’indice d’ignition (Di) et (b) la réactivité de combustion
e Modele de la réactivité de combustion

La figure 11-42b montre que 4 coefficients sont significatifs: X; (la température), X,
(carré de la température), X1 X, (interaction température et durée de traitement) et X, (la durée

de traitement). L’équation du mod¢le est:
Réactivité x10° =11 — 1,8X; — 0,6X, +1,1X,2+ 1,4X, X,

La qualité descriptive de ce modéle est donnée avec un R? de 97,5% et un R? ajusté de
95,6%. L’étendue des valeurs de réactivité de combustion est comprise entre 1,0x107 et
1,6x107 (figure 11-43b). Les résultats du plan montre que la réactivité de combustion et
D; suivent la méme tendance des températures caractéristiques de combustion. Cette
similitude montre que les paramétres de combustion dépendent aussi de la fraction de
combustible en MV et en CF.

Résumeé des résultats des sections 11-8 a 11-11

La mise en place de plan de Doehlert a mis en avant I’effet de la température et de la

durée de traitement sur le procédé HTC. Les mode¢les de la teneur de 1’hydro-char en CF, de la
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distribution des produits HTC, du rendement énergétique, des températures caractéristiques et
de la réactivité de combustion des hydro-chars sont les modeles les plus descriptifs de I’effet
des facteurs étudiés sur le procédé HTC. Le tableau 11-15 synthétise les résultats du plan de

Doehlert de I’effet de I’augmentation de la température et de la durée de traitement sur le

procédé HTC.

Tableau I1-15: Synthése des résultats du plan de Doehlert de I'effet de I'augmentation de la
température et de la durée de traitement sur le procédé HTC

Propriétés de I’hydro-char Distribution produits HTC
TH VM CF Cendres Carbone Oxygene PCS | Hydro-char Huile Gaz

Température |— —  + P + - + - + +

Durée traitement | — - + P + - F - + +

Augmentation

Tignition Tmaximale Tcombustion Di Réactivité combustion
Température P + + + P -
Durée traitement - F + + - -
+: effet positif; —: effet négatif; F: effet faible; P: effet parabolique
TH: Taux d’humidité; MV: Matiére Volatile; CF: Carbone Fixe; PCS: Pouvoir Calorifique Supérieur;
D;: indice d’ignition

L’¢étude de I’effet de la température et de la durée de traitement par I’application du plan
de Doehlert a permis d’optimiser et de modéliser leur effet sur le procédé HTC. L’effet des
parametres étudiés sur le procédé HTC a été décrit de maniére qualitative. Les résultats
obtenus sont en accord avec ceux trouvés dans la section I1-3. Par ailleurs, les conditions
optimales d’élaboration de 1’hydro-char sont différentes. En effet, le rendement énergétique
de PHTC des GOS-B est maximal a 197°C pendant 0 min avec un ratio GOS-B/eau de 1/3
alors que les conditions optimales étaient 215°C, 30 min et 1/6 pour le ratio GOS-A/eau dans
la section 11-3. Ce phénomene est principalement di a la différence de composition des GOS-
A et des GOS-B utilisés car le rapport massique biomasse/eau a un effet faible sur le procédé
HTC. Qui plus est, I'utilisation d’un systéme d’agitation peut avoir un effet sur les réactions
de décomposition des GOS-B en améliorant le transfert de matiere et de chaleur cours de
procédé HTC. L’étude de la qualité de combustion des hydro-chars par ATG a montré que les
températures caractéristiques et les parametres de combustion dépendent fortement de la

teneur des hydro-chars en matiere volatile et en carbone fixe.
Conclusions du chapitre 11

Les résultats ont montré que les hydro-chars produits sont plus riches en carbone et

contiennent moins d’oxygeéne, de matiere minérale et de MV que la biomasse initiale. Les
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hydro-chars produits présentent une alternative prometteuse aux combustibles fossiles comme
la tourbe et le lignite en termes du PCS. De plus, les propriétés des hydro-chars issus de
I’HTC des GOS respectent les exigences de la norme frangaise NF Biocombustibles Solides.
Dans ce chapitre II, ’étude de I’effet des conditions opératoires sur le procédé a été réalisée
avec deux méthodes. La premicre est basée sur la variation des paramétres opératoires 1'un
aprés l'autre. La deuxiéme méthode s’agit d’appliquer le plan d’expérience de Dohlert. Les
deux méthodes montrent des résultats similaires concernant I’effet des conditions opératoires
sur le procédé HTC. Par ailleurs, les conditions optimales d’élaboration de I’hydro-char sont
différentes. La quantité et les propriétés de I’hydro-char dépendent en effet de la nature de la

biomasse initiale et du dispositif expérimental utilisés pour la réalisation des expériences.

L’application de I’approche des plans d’expériences a permis de mieux analyser 1’effet
des conditions opératoires sur le procedé HTC. Grace aux résultats des modeéles, nous
pouvons relier les propriétés de I’hydro-char avec son rendement massique et son
comportement thermique de combustion. La comparaison des résultats des plans a montré que
le rendement massique en hydro-char domine le rendement énergetique du procédé HTC car
I’effet de la durée de traitement est faible sur les valeurs de PCS de I’hydro-char qui
dépendent fortement de la température. Les valeurs des taux d’humidité et de cendres sont
faibles pour observer leur évolution en fonction des conditions opératoires. Or, les résultats du
plan de Dohlert ont permis, non seulement d’optimiser 1’effet des facteurs et de modéliser
leurs effets sur les taux d’humidité et de cendres, mais aussi de relier I’analyse immédiate de
I’hydro-char avec son analyse élémentaire. La représentation des tracés de contour de
réponses permet de définir les zones de production de ’hydro-char avec les propriétés
souhaitées donnant plus de liberté de choix des domaines de production de ’hydro-char.
En effet, les conditions opératoires d’élaboration de I’hydro-char peuvent étre orientées
afin de répondre aux besoins de I’expérimentateur en termes du rendement massique en
hydro-char et des propriétés appropriées a une application énergétique ou autres de

I’hydro-char.

L’¢laboration et la caractérisation de 1’hydro-char issu de I'HTC des GOS ont été
étudiées dans ce chapitre. Or, une faible fraction du gaz (CO, majoritaire) est produite et une
phase liquide est obtenue. Le liquide HTC est un mélange de I’eau et de composés organiques
solubles issus de la décomposition de la biomasse au cours de procédé HTC. Dans le chapitre
suivant, nous nous intéressons a I’étude de la nature et du traitement du liquide HTC issu de
I’HTC des GOS dans le réacteur agité de 300 ml.
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Chapitre 111 Analyse et traitement du liquide HTC

Les résultats du chapitre Il ont montré que 1’hydro-char est le produit majoritaire de la
conversion HTC des GOS. Néanmoins, une phase non-condensable et une phase condensable
sont aussi générées. Le gaz HTC est majoritairement composé de CO, et son rendement faible
est compris entre 1% et 10% en fonction des conditions opératoires. Ainsi entre 2% et 24% de
la biomasse initiale est décomposée en huile HTC soluble dans le liquide HTC obtenu a la fin
de I’expérience. Lu et al. (2013), Pala et al. (2014) et Stemann et al. (2013) ont rapporté que
le liqguide HTC peut contenir 8-25% de la masse totale du carbone contenu dans la matiéere
premiere. Il s’agit des composés organiques solubles issus de la décomposition de la biomasse
au cours du procédé HTC. Par conséquent, le traitement du liquide HTC est nécessaire pour

atténuer son pouvoir polluant autorisant son retour dans le milieu naturel.

L’objectif de ce chapitre III est I’étude de I’analyse et du traitement du liquide HTC.
Cette demarche permet de mieux comprendre le procédé HTC et d’envisager un traitement
efficace de dépollution du liquide HTC. Ce chapitre est constitué de deux parties: (1)
optimisation et modélisation de 1’analyse du liquide HTC sur des marqueurs importants de la
décomposition de la biomasse par I’application d’un plan de Doehlert, et (2) traitement du
liguide HTC en vue d’abattre la DCO et la COT.

I11.1. Optimisation et modélisation de I’analyse du liquide HTC

Le liquide analysé est issu du traitement HTC des GOS-B sous différentes conditions de
température et de durée de traitement (ratio GOS-B/eau = 1/3) en utilisant le réacteur agité de
300 ml (figure 11-6). Les protocoles appliqués pour I’analyse du liquide HTC sont détaillés en
annexe 4. Dans cette section, les résultats d’analyse du liquide HTC sont présentés en deux
parties. La premiere est dédiée aux résultats d’analyses du carbone organique total (COT), des
sucres, de furfural, de 5-HMF et des polyphénols totaux. La deuxiéme partie montre les
résultats d’analyse d’acide formique et d’acide acétique et de mesures de pH, de I’indice

d’acidité et de la conductivité électrique.

I11.1.1. Partie I: Analyses COT, sucres, furfural, 5-HMF et polyphénols du liquide HTC

Le tableau I11-1 montre les résultats du plan de Doehlert. L’analyse COT représente la
quantité totale du carbone soluble dans le liquide HTC. Les sucres, le furfural et le 5-HMF
sont des indicateurs de la décomposition de 1’hémicellulose et de la cellulose quant aux

polyphénols indiquent le degré de dégradation de la lignine constituant la biomasse.
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Tableau I11-1: Matrice expérimentale du plan de Doehlert avec les résultats de I'effet de la
température et de la durée de traitement (ratio GOS-B/eau=1/3) sur I’analyse du liquide HTC

COT Sucres Furfural 5-HMF Polyphénols

Essal X1 (°C) X2 (min) (mg.L™) (mg.L™ (mgL™) (mgL™) totaux (mg.L™?)

11 215(0) 30 (0) 21670 4335 560 274 4479
2 180 (-1) 30 (0) 29499 12710 612 136 2819
3 250 (1) 30 (0) 20540 2873 n.g 148 6348
4 197 (-0,5) 0 (-0,866) 31235 29602 445 98 2951
5  232(05) 60 (+0,866) 23449 3999 n.g 152 6053
6  197(-05) 60(+0,866) 23003 7450 873 289 4414
7 232 (0,5) 0 (-0,866) 24323 8708 789 312 5836
12 215(0) 30 (0) 28849 3925 475 247 4633
13 215(0) 30 (0) 21001 3906 702 311 2762
14 215(0) 30(0) 22252 4020 559 284 4650
Moyenne 24782 7793 626 225 4687

Ecart-type 626 199 49 19 94

Coefficient de variation (%) 3 3 8 9 2

COT: carbone organique total; n.q: détectable mais non-quantifiable.

111.1.1.1) Effet de la température (X;) et de la durée de traitement (X;)

La figure 111-1 montre le graphique des effets globaux de la température (X;) et de la

durée de traitement (X») sur I’analyse du liquide HTC.
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Figure 111-1: Graphique des effets globaux pour I’analyse (a) COT, (b) des sucres, (c) de furfural, (d)
de 5-HMF, et (e) des polyphénols totaux du liquide HTC
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Les figures 111-1a, b montrent que les effets de X; et X, sont négatifs sur les valeurs de
COT et de sucres du liquide HTC. Pour les composés issus de la décomposition des sucres, la
figure I111-1c montre que X; et X, ont un effet négatif sur la concentration du liquide HTC en
furfural. Par contre, la figure I11-1d montre que I’évolution de 5-HMF est parabolique avec
I’augmentation de X; et X,. Au-dela du centre de domaine de X;, I’augmentation des sucres
dans le liquide HTC peut étre expliquée par la libération des sucres issus de la décomposition
de la cellulose stable thermiquement a un niveau faible de t. Par contre, la tendance des
sucres n’explique pas I’augmentation de la concentration COT au-dela du centre du
niveau de X, montrant I’existence d’une autre source du carbone. La figure IllI-1e
montre que les polyphénols sont aussi une source du carbone car leurs concentrations

augmentent avec ’augmentation de X; et X,.
111.1.1.2) Modélisation de I’analyse du liquide HTC

L’influence des coefficients du modele est montrée dans le diagramme de Pareto (figure
[11-2). Pour rappel, un coefficient est defini comme significatif si sa valeur normalisée est
supérieure a la barre bleu (p<5%) (Chartier et al., 2013). Le coefficient de régression du
modéle R? donne la qualité descriptive des données, et R ajusté prend en compte le nombre
de termes explicatifs nécessaires dans le modeéle. A partir d’ANOVA, les termes ont été

enlevés pour maximiser la valeur du R? ajusté.
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Figure 111-2: Coefficients normalisés de Doehlert pour 1’analyse (a) COT, (b) des sucres, (c) de
furfural, (d) de 5-HMF, et (e) des polyphénols totaux du liquide HTC
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111.1.1.2.1) Modéle d’analyse COT

La figure 111-2a montre que 5 coefficients sont significatifs: X; (la température), X,
(carré de la température), X, (la durée de traitement), X, (carré de la durée de traitement) et

X1X; (interaction température et durée de traitement) correspondant a 1’équation suivante:
COT (mg.L™) = 21641 — 3397X; — 26289X; + 4379, + 4248X; X, + 3689X,°

Le R? est égal & 99,2% et le R? ajusté & 97,9%. L’étendue de valeurs est comprise entre
20000 et 40000 mg.L™ correspodant & 10-17% de la masse totale du carbone contenant
dans la biomasse initiale (figure 111-3a). Les résultats montrent que le liquide HTC
hautement concentré en COT est obtenu a un niveau —1 pour T (180°C) et 0,866 pour t (0
min). Ce résultat est expliqué par la solubilisation et la décomposition avancées de

I’hémicellulose a basse température (160°C) au début du traitement HTC de la biomasse

lignocellulosique.
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Figure 111-3: Tracé de contour 2D montrant 1’effet de la température (X;) et la durée de traitement
(X3) sur les concentrations (a) COT, (b) des sucres, (c) de furfural, (d) de 5-HMF, et (e) des
polyphénols totaux du liquide HTC
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111.1.1.2.2) Modele d’analyse des sucres

La figure 111-2b montre que 3 coefficients sont significatifs : X; (la température), X;X;
(interaction température et durée de traitement) et X,* (carré de la température). Le R? ajusté

atteint le maximum avec 5 coefficients et diminue ensuite. L’équation du mode¢le ajusté est:
Sucres (mg.L™) = 4065 — 7768X1 — 5014X; + 3726X12 + 14098X1 X, + 9900X,*

Le R? est égal & 91,8% et le R? ajusté & 81,5% avec une étendue de valeurs comprise entre
3000 et 36000 mg.L™ (figure 111-3b). Les résultats montrent que la région du domaine
maximal de la concentration des sucres est située & un niveau T-t faibles (180°C (-1), 0 min
(-0,866)). Cette tendance est similaire a celle observée pour la COT (figure 111-4). En effet,
une concentration élevée de la COT a T-t faibles (180°C, 0 min) correspond a une fraction
élevée du liquide HTC en sucres. Pour rappel, la biomasse lignocellulosique est d’abord
décomposée par hydrolyse en sucres simples (xylose, glucose...) solubles dans le liquide
HTC (cf. figure 1-11). En effet, les sucres représentent les composés organiques du poids
moléculaire le plus éleve dans le liquide HTC et des composés organiques comme les
furfurals, le 5-HMF et les acides organiques sont issus de leur décomposition
essentiellement via des réactions de déshydratation. Pour cela, on voit les marqueurs

forts des sucres sur I’évolution de la concentration COT du liquide HTC.
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©
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Figure 111-4: Surface de réponse d’analyse COT superposée avec les résultats du plan des sucres

111.1.1.2.3) Modele d’analyse de furfural

La figure I11-2c montre que 3 coefficients sont significatifs: X;X, (interaction
température et durée de traitement), X; (la température) et X2 (carré de la température). Le R?
ajusté atteint un maximum avec 4 coefficients et diminue ensuite. L’équation du modele

ajusté est:

Furfurals (mg.L™) = 585 — 267X1 — 90X, — 247X1% — 674X1 X2
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La qualité descriptive de ce modéle est donnée avec un R? de 95,7% et un R? ajusté de 92,3%.
L’étendue des valeurs de furfural est comprise entre 100 et 1000 mg.L™ (figure 111-3c). Les
résultats montrent que la région de la zone maximale est située a un niveau compris entre —1
(180°C) et —0,7 (190°C) pour T et entre 0,5 (47 min) et 0,866 (60 min) pour t.

Le furfural est le sous-produit de la décomposition des sucres présents dans le
liquide HTC et représente un indicateur de dégradation de I’hémicellulose constituant la
biomasse. La figure 111-5 montre la superposition des zones de réponse du plan de furfural
avec celles des résultats d’analyse des sucres. Les résultats montrent qu’a basses
températures, la concentration des sucres diminue avec ’augmentation de la durée de
traitement jusqu’a un niveau 0,866 (60 min). Dans cette zone, la production de furfural
est maximale. Ces résultats montrent qu’une longue durée de traitement a basses
températures favorise la décomposition des sucres presents dans la phase liquide en

furfural au cours du procédé HTC.

Sucres (mg.L*)  Furfural (mg.L 1)
0,0-3000,0

B 3000060000 —— 1000
p 6000090000 —— 2000
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_ ] N 18000,0-210000 —— 600,0
] W 210000240000 — 700,0
24000,0-27000,0 800,0

X | EEE 270000-300000 — ggg 0

09k =] 300000-330000 s 1000,0
El 06 02 02 06 1 33000,0-36000,0

Durée de traitement (X;)

Température (X,)

Figure 111-5: Surface de réponse d’analyse de sucres superposée avec les résultats du plan de furfural

111.1.1.2.4) Modele d’analyse de 5-HMF

La figure 111-2d montre que 2 coefficients sont significatifs: X;X, (interaction
température et la durée de traitement) et X;° (carré de la température). Pour le 5-HMF, le R?
ajusté atteint un maximum avec 5 coefficients et diminue ensuite. L’équation du mod¢le

ajusté est:
5-HMF (mg.L™) = 279,0 + 16,8X; + 8,9X, — 137,0X:% — 202,7X1 X5 — 42,7X,°

Le R? est égal & 95,7 % et le R? ajusté a 92,3% avec une étendue de valeurs de 5-HMF
comprise entre 50 et 350 mg.L™ (figure 111-3d). Les résultats montrent que la région du
domaine maximal de 5-HMF est a un niveau compris entre 0,5 (232°c) et 1 (250°C) pour T et
a —0,866 (0 min) pour t. Dans cette zone, les concentrations du liquide HTC en sucres sont

faibles (figure 111-6). Ce résultat montre que le traitement HTC de la biomasse a hautes

131



Chapitre 111 Analyse et traitement du liquide HTC

températures pendant une courte durée de traitement favorise la décomposition des

sucres présents dans la phase liquide en 5-HMF au cours du procédé HTC.
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Figure 111-6: Surface de réponse d’analyse de sucres superposée avec les résultats du plan de 5-HMF

111.1.1.2.5) Modele d’analyse des polyphénols totaux

La Figure I11-2e montre que les 2 paramétres significatifs sont: X; (la température) et X,
(la durée de traitement). Pour les polyphénols totaux, le R? ajusté atteint un maximum avec 3

coefficients et diminue ensuite. L’équation du modele ajusté est:
Polyphénols totaux (mg.L™) = 4687,0 + 1930,3X; + 485,0X, — 719,4X1 X

La qualité descriptive de ce modéle est donnée avec un R? de 97,6% et un R? ajusté de 96,2%
avec une étendue de valeurs comprise entre 1500 et 7000 mg.L™ (figure I111-3¢). La région de
la zone maximale de production des polyphénols est située a un niveau élevé pour T
(comprise entre 0,85 (245°C) et 1 (250°C)) sur un niveau large de t (compris entre —0,866
(0 min) et 0,3 (40 min)). Les polyphénols sont un indicateur de la décomposition de la
lignine. La tendance des polyphénols montre que la décomposition de la lignine
s’effectue a hautes températures en raison de sa stabilité thermique élevée par rapport a

I’hémicellulose et a la cellulose.

111.1.2. Partie 1l: Analyses acide formique, acide acétique, pH, indice d’acidité et

conductivité électrique du liquide HTC

Le tableau 111-2 présente la matrice expérimentale avec les résultats d’analyse du liquide
HTC. L’acide formique et ’acide acétique représentent les composés finaux de la dégradation
des composés organiques presents dans la phase liquide. Leur concentration peut expliquer
I’évolution des valeurs de pH et de I'indice d’acidit¢ du liquide HTC. La mesure de la
conductivité électrique permet d’examiner ’effet de 1’élimination et de transfert des minéraux

contenus dans la biomasse dans la phase liquide au cours de traitement HTC.
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Tableau I11-2: Matrice expérimentale du plan de Doehlert avec les résultats de I'effet de la
température et de la durée de traitement (ratio GOS-B/eau=1/3) sur I’analyse du liquide HTC

Acide Acide Indice Conductivité
Essai X; (°C) XUl formique  acétique d'acidite électrique
(mg.L)  (mg.L™ (mol.L™) (mS.cm™) & 25°C
1-1  215(0) 30 (0) 4258 10900 4,5 0,27 10,5
2 180 (-1) 30 (0) 2447 5922 4,8 0,11 7,6
3 250 (1) 30 (0) 1623 13110 4,5 0,29 6,9
4 197 (-0,5) 0(-0,866) 2140 5715 4,8 0,10 7,6
5 232(0,5) 60(+0,866) 1902 11919 4,5 0,21 10,0
6 197 (-0,5) 60(+0,866) 5452 10519 4,3 0,30 10,0
7 232(05 0(-0,866) 6863 11087 4,4 0,25 10,8
1-2  215(0) 30 (0) 4634 10516 4,5 0,27 10,5
1-3  215(0) 30 (0) 2845 6949 4,4 0,28 10,8
1-4 215 (0) 30 (0) 4242 10949 4.4 0,27 10,6
Moyenne 3640 9759 4,5 0,23 9,5
Ecart-type 221 237 0,1 0,005 0,1
Coefficient de variation (%) 6 2 1 2 1

111.1.2.1) Effet de la température (X;) et de la duree de traitement (X;)

Pour I’acide acétique, I’effet de X est parabolique et I’effet faible de X, est négatif sur
sa valeur (figure 111-7a). Les figures I11-7(b, d) montrent que X; et X, ont un effet positif sur
les valeurs d’indice d’acidité et d’acide acétique. Le pH diminue avec 1’augmentation de X; et

(figure 111-7¢). L’évolution de la conductivité électrique est parabolique avec

I’augmentation de X, et I’effet de X, est positif sur sa valeur (figure I11-7e).
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Figure 111-7: Graphique des effets globaux pour (a) I’acide formique, (b) I’acide acétique, (c) le pH,
(d) I’indice d’acidité, et () la conductivité électrique du liquide HTC
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111.1.2.2) Modélisation de I’analyse du liquide HTC

L’influence des coefficients du modéle est montrée dans la figure I11-8.
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Figure 111-8: Coefficients normalisés de Doehlert pour (a) I’acide formique, (b) I’acide acétique () le
pH, (d) I’indice d’acidité, et (e) la conductivité électrique du liquide HTC

111.1.2.2.1) Modele d’analyse de I’acide formique

La figure Il11-8a montre que 2 coefficients sont significatifs: X;X, (interactions
température et durée de traitement) et X, (carré de la température). Pour le ’acide formique,
le R? ajusté atteint un maximum avec 5 coefficients et diminue ensuite. L’équation du modéle

ajustee est:
Acide formique (mg.L™) = 4378 — 79X; —476X5 — 2343X,% — 4778 X1 X+ 396X,°

L e R? est égal & 97,1% et le R? ajusté & 92,2% avec une étendue de valeurs comprise entre
1000 et 7000 mg.L™ (figure 111-9a). Les résultats montrent que la région la plus optimale
pour la production d’acide formique est a un niveau 1 pour T (250°C) et —0,866 pour t
(0 min).
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Figure 111-9: Tracé de contour 2D montrant ’effet de la température (X;) et la durée de traitement
(Xy) sur (a) ’acide formique (b) I’acide acétique, (c) le pH, (d) I’indice d’acidité et (e) la conductivité

électrique du liquide HTC

111.1.2.2.2) Modele d’analyse de ’acide acétique

La figure 111-8b montrent que 5 coefficients sont significatifs: X; (la température), X,
(la durée de traitement), X, X (interactions température et durée de traitement), X, (carré de

la température) et X, (carré de la durée de traitement) correspondant & I'équation suivante:
Acide acétique (mg.L™) = 10788 + 3525X; + 1627,0X;, — 1272X41° — 2293X1 X, — 880X,°

Le R? est égal & 99,7% et le R? ajusté & 99,3%. La figure 111-9b montre que les valeurs de la
concentration du liquide HTC en acide acétique sont comprises entre 5000 et 14000 mg.L™.
La zone maximale de production d’acide acétique est située dans un domaine similaire a
celui de I’acide formique. Ce résultat montre que pour avoir la région la plus optimale
en production d’acides organiques (formique, acétique), il faut travailler dans le

domaine 1 (250°C) pour T et —0,866 (0 min) pour t (figure 111-10).
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Figure 111-10: Surface de réponse d’analyse d’acide acétique superposée avec les résultats du plan

d’acide formique

111.1.2.2.3) Modéle de mesure de pH

La figure I11-8c montre que 4 coefficients sont significatifs: X;X; (interactions
température et durée de traitement), X;? (carré de la température), X, (la température) et X,

(durée de traitement) correspondant a I’équation suivante:
pH = 4,4 — 0,1X;1 — 0,1X; + 0,2X1% + 0,3X1 X5

Le R? est égal & 95,3% et le R? ajusté & 91,6% avec une étendue de valeurs comprise entre 4,3
et 5,4 (figure 111-9c). Les résultats du plan suivent la tendance de I’acide acétique
montrant que ’acide de point fort sur le pH mesuré a ’aide d’un pH-metre (Accumet
AB150) est I’acide acétique d’un pka egal a 4,76 (figure 111-11).
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Figure 111-11: Surface de réponse du pH superposée avec les résultats du plan d’acide acétique

111.1.2.2.4) Modele de détermination de I’indice d’acidité

La figure 111-8d montre que 4 coefficients sont significatifs: X; (la température), XX,
(interactions température et durée de traitement), X% (carré de la température), X, (la durée
de traitement) et X,? (carré de la durée de traitement). Pour le I’indice d’acidité, le R? ajusté

atteint un maximum avec 5 coefficients et diminue ensuite. L’équation du mode¢le ajustée est:
-1 2 2
Indice acidité (mol.L )=0,3 + 0,07Xl + O,O4X2 - O,IX1 - O,1X1X2 - O,OSX2

Le R? est égal & 95,0% et le R? ajusté & 88,7% avec une étendue de valeurs comprise entre

0,05 et 0,4 mol.L™ (figure 111-9d). Les résultats montrent que la région du domaine maximal
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de I'indice d’acidité est & un niveau 1 (250°C) pour T et —0,866 (0 min) pour t. La figure I11-
12 confirme également les résultats du plan de pH qui est représentatif de I’acide

acetique.
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Figure 111-12: Surface de réponse de I’indice d’acidité superposée avec les résultats d’acide acétique

Durée de traitement (X,)

111.1.2.2.5) Modéle de mesure de la conductivite électrique

La figure 111-8e montre qu’un seul coefficient est significatif: X;? (carré de la
température). Pour la conductivité électrique, le R? ajusté atteint un maximum avec 4

coefficients et diminue ensuite. L’équation du modele ajusté est:
Conductivité électrique (mS.cm™) = 10,5 + 0,3X; + 0,4X5 — 3,3X3* — 1,9X1 X,

La qualité descriptive de ce modéle est donnée avec un R? de 87,2% et un R? ajusté de 76,9%.
L’¢tendue des valeurs est comprise entre 4,6 et 13,4 mS.cm™ et la région du domaine

maximal est située a un niveau 0,866 (60 min) pour t (figure 111-9e).

La conductivité électrique mesurée a 1’aide d’un conductimétre (multi 350i, WTW®)
est liée a la concentration des minéraux présents dans le liqguide HTC. La figure 111-13 montre
la superposition de surface de réponse de la conductivité électrique avec les résultats du plan
de taux d’¢élimination de cendres. Les résultats montrent que la région d’un taux élevé
d’élimination de cendres contenant dans les GOS correspond a des valeurs élevées de
conductivité électrique. En effet, les minéraux présents dans le liquide HTC sont issus de la
déminéralisation de la biomasse par solvatation acide via l'acide acétique généré au cours de
I’HTC des GOS. Alors une élimination et transfert importants de ces minéraux dans le liquide

HTC augmente, par conséquent, sa conductivité électrique.
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Conductivité électrique  Taux élimination
(mS.cmt) cendres (%)

4,6-54 —— 440
| W 5462 490
6,270 — 540

7,078
7,886 — 590
8,694 —— 640
1 mmm 94102 — 69,0
] = 102110 — 740
11,0-11,8 79,0
—_ 84,0

Durée de traitement (X,)

1 0.6 0,2 02 0,6 1
Température (X;)

Figure 111-13: Surface de réponse de mesure de conductivité électrique superposée avec les résultats

du plan de taux d’élimination des cendres

Résumé des résultats d’analyse du liquide HTC

L’analyse du liquide issu de 'HTC des GOS-B sous différentes conditions de
température et de durée de traitement a été réalisée par I’application du plan de Doehlert. Les
résultats montrent que la majorité des modeles donne une bonne description de I’effet des
facteurs étudiés sur la nature du liquide HTC. Le tableau I11-3 résume les résultats du plan de

Doehlert de I’étude de I’effet d’augmentation de T et de t sur I’analyse du liquide HTC.

Tableau I11-3: Synthese des résultats du plan de Doehlert de I'effet d'augmentation de la température
et de la durée de traitement sur les résultats d’analyse du liquide HTC

. 1 Sucres Furfurals 5-HMF Polyphénols
Augmentation COT (mg.L7) (mg.LhH  (mgLhH  (mgL? totaui/(p(mg.L'l)
Température
Durée de traitement - - - P +
Acide Acide Indice Conductivité
formique acetique d'acidite électrique a
(mg.L™) (mg.L™) (mg.Lh  25°C (mS.cm™)
Température P + - + P
Durée de traitement - + - + +

+: effet positif; —: effet négatif; P: effet parabolique; COT: Carbone Organique Total

La fraction des composés organiques dans le liqguide HTC dépend de la stabilité
thermique, au cours du procédé HTC, des polymeéres constituants la biomasse. Au début de
traitement hydrothermal, I’hémicellulose est solubilisée et décomposée en composés
organiques solubles dans la phase liquide. Ce phénomeéne explique les concentrations élevées
de COT et de sucres dans le liquide HTC produit a un niveau T-t faibles (180°C, 0 min). Le
furfural et le 5-HMF sont issus de la décomposition des sucres présents dans le liquide HTC.
Une longue durée de traitement produit plus de furfural et la haute température favorise la
production de 5-HMF. La lignine est le polymere le plus stable thermiquement dans la
structure de la biomasse. Sa décomposition a hautes températures a augmenté la concentration

des polypheénols. Le domaine optimal de production d’acide formique et d’acide acétique est a
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un niveau 1 (250°C) pour T et —0,866 (0 min) pour t. L’acide de point fort sur le pH et
I’indice d’acidit¢ du liquide HTC est P’acide acétique. Nous montrons que le taux
d’élimination des minéraux de la biomasse explique les valeurs de la conductivité électrique

du liquide HTC qui augmentent.

La nature du liquide HTC a été étudiée dans cette section. Les résultats montrent que le
liquide HTC peut contenir 10-17% de la masse totale du carbone contenant dans la biomasse
initiale. Ce phénomeéne explique la demande chimique en oxygéne (DCO) élevée (~1,45 g.L ™)
du liquide HTC lui acquérant un pouvoir polluant interdisant son rejet. En effet, la DCO est la
quantité d’oxygeéne nécessaire pour oxyder les composés organiques présents dans I’effluent
liquide (protocole deétaillé dans I’annexe 4). Selon I’article L.1331-10 du code de la santé en
France, les rejets d’eaux résiduaires doivent respecter les valeurs limites de pH (5,5-8,5) et de
DCO (0,3 g.L™) avant déversement dans le milieu naturel ou dans un réseau d’assainissement
collectif. Pour remédier au probléme de rejet du liquide HTC, nous avons mis en place et

appliqué différents modes de traitement dans la section suivante.

I11.2. Traitement du liquide HTC

La problématique de post-traitement du liquide HTC n’a pas été étudiée de maniere
exhaustive dans la littérature. La plupart des travaux réalisés sur ’HTC de la biomasse sont
dédiés a I’élaboration et a la caractérisation de I’hydro-char. L’étude sur le liquide HTC est
limitée a son analyse pour identifier la nature et suivre I’évolution des espéces organiques
présents dans le liquide HTC en fonction de la nature de la biomasse et des conditions
opératoires (Becker et al., 2014; Broch et al., 2013; Hoekman et al., 2011; Reza et al., 2014a,
2015). En vue d’apporter une contribution scientifique au domaine de traitement du liquide

HTC, nous mettrons en place et étudions deux modes de traitement dans cette section.

Le premier procédé s’agit d’une évaporation du liquide HTC sous pression réduite.
Nous avons choisi ce procedé pour sa simplicité (basses températures, matériels simples) et
pour son efficacité a séparer I’huile valorisable du liquide HTC de sa phase agueuse (eau
pure). En s’appuyant sur notre expérience dans la mise en place des dispositifs et la définition
des protocoles expérimentaux des procédés hydrothermaux sous pression, nous avons choisi
un deuxieme procédé de traitement appelé oxydation en voie humide (OVH). En effet, TOVH
est plus adaptée pour traiter les effluents liquides hautement concentrés en COT et en DCO
que d’autres techniques de dépollution comme la digestion anaérobique, 1’adsorption,

I’osmose inverse et la photo-catalyse (Bhargava et al., 2006; Padoley et al., 2012). L’objectif
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de cette partie de thése est de mettre en place les différents procédés de traitement choisis en
vue d’étudier leurs efficacités a atténuer les taux de COT et DCO du liquide issu de 'THTC

des grignons d’olive. Ainsi d’examiner I’effet des conditions opératoires sur la nature du

liquide HTC dans le cas d’OVH.
111.2.1. Evaporation sous pression réduite

Les caractéristiques du liquide HTC (215°C, 30 min, rapport GOS/eau=1/6) sont
données dans le tableau I11-4. Le procédé de traitement consiste a évaporer le liquide HTC a
80°C sous pression réduite (474 mbar) a 1’aide d’un évaporateur rotatif. L’évaporat est
collecté et analysé (protocoles détaillés dans I’annexe 4). Les résultats reportés dans le tableau
111-4 montrent que I’évaporat contient 2419 mg.L™ d’acide acétique alors que sa concentration
en acide formique est détectable mais non-quantifiable par la méthode d’intégration. Les
valeurs des concentrations COT et DCO sont 2,4 g.L™ et 0,11 g.L™ respectivement. Ces
résultats montrent que le traitement du liquide HTC par évaporation permet de ramener sa
DCO en dessous des valeurs limites exigées par la législation (0,3 g.L™). Cependant, I’huile
résiduelle constitue actuellement un déchet et demande un travail de recherche pour mettre en

ceuvre différents procédé de valorisation.

Tableau I11-4: Analyse du liquide HTC avant et apres son traitement par évaporation

COoT DCO H Acide formique  Acide acétique
(T T (1 W (mg.L™") (mg.L™")
Liquide HTC brut 12,440,1 1,4+0,1 49 698+27 75554331

Evaporat 2,4+0,1 0,11+0,01 3,7 n.q 2419+13
n.q: détectable mais non quantifiable par la méthode d’intégration

111.2.2. Oxydation en voie humide (OVH)

L’oxydation a chaud (180-315°C) par I’oxygéne en milieux aqueux présente des
potentialités en tant que procédé de traitement d’effluents liquides concentrés jusqu’a 30 g.L™*
en COT avec une DCO comprise entre 30 et 70 g.L ™ (Debellefontaine, 2000; Luck, 1999;
Riedel et al., 2015; Seve and Antonini, 2000; Stutzenstein et al., 2018). Dans la littérature,
plusieurs travaux réalisés sur I’OVH ont rapporté que la réalisation des expériences a hautes
pressions (20-150 bars) permet de maintenir I’eau a son état liquide et d’augmenter la
concentration d’oxygéne dissous dans 1’ecau (Debellefontaine et al., 1996; Demesa et al.,

2017; Luck, 1999). Ce phénoméne permet d’accélérer la vitesse des réactions d’oxydation des
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composés organiques au cours du procédé OVH. La figure Il1-14 présente un schéma

simplifié de la cinétique d’oxydation des composés organiques au cours du procédé OVH.

/ Alcools —— > CO,,H,0
O,

. . O, e)
Composé organigue —> ROOH 2
Cétones, aldéhydes ——> Acide acétique

Figure 111-14: Schéma simplifié de la cinétique d'OVH des composés organiques
(Debellefontaine et al., 1996)

Le mécanisme réactionnel du procédé OVH inclut deux étapes: (1) le transfert de
I’oxygeéne de la phase gazeuse vers la phase liquide, et (2) les réactions chimiques entre
I’oxygeéne solubilisé et les composés organiques présents dans D’effluent liquide
(Debellefontaine et al., 1996). Les produits issus de ’OVH de la matiere organique sont sans
effets néfastes pour I’environnement. Parmi ces produits, 1’acide acétique est le principal
produit intermédiaire (Keav, 2010; Luck, 1999). Les atomes d’azote sont convertis en
ammoniac ou en nitrates, les halogénes en halogénures et le soufre en sulfates. Le stade
ultime de la transformation des composes organiques est la création de dioxyde de carbone et
de I’eau. L’objectif de cette section est 1’étude de 1’effet des conditions opératoires du procédé
OVH sur I’abattement du taux de COT et de DCO du liquide HTC afin de limiter son pouvoir
polluant. L’étude est présentée en deux parties: (1) caractéristiques du liquide HTC et principe

expérimental de ’OVH, et (2) effet des conditions operatoires sur le traitement OVH.
111.2.2.1) Caracteéristiques du liquide HTC et principe expérimental de POVH

Le liquide issu de 'HTC des GOS a 215°C pendant 30 min avec un ratio massique
GOS/eau de 1/6 a été utilisé pour réaliser les expériences. Le pH-métre (Accumet AB150) a
montré que le liquide HTC a un pH acide égal a 4,7 favorisant les réactions d’oxydation des
composés organiques au cours de 'OVH (Riedel et al., 2015). Les résultats d’analyse du
liguide HTC sont montrés dans le tableau I11-5 (protocoles détaillés dans 1’annexe 4). Les
concentrations COT et DCO du liquide HTC sont 20,0 g.L™ et 1,5 g.L™" respectivement. 11
contient 1238 mg.L™ d’acide formique et 8276 mg.L™ d’acide acétique. Avant d’effectuer les
analyses, le liquide HTC est filtré sur Buchner. Le résidu solide retenu aprés filtration (Papier
Whatman®, 0,45 pum) a été collecté et pese. Les résultats montrent que le liquide HTC
contient moins de 1% de particules solides en suspension. Les protocoles de détermination du

pourcentage du liquide HTC en matiére seche (MS) et en matiére minérale (MM) sont
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présentés dans ’annexe 4. 11 est important de noter que la fraction du liquide HTC en MM est
calculée en rapportant la masse de cendres obtenues par combustion a la masse de la MS
brulée. Les résultats ont montré que le liquide HTC contient 3% de MS dont 25% sont
constitués de la MM.

Tableau I11-5 : Caractéristiques du liquide HTC

AC|_de Ac!de MS MM Partl_cules
formique acétique solides

@ 06

COoT DCO

L?t L? : :
20,0+0,3 1,54+0,01 1238+30 8276+260 3 25 1

COT: Carbone organique total; DCO: Demande Chimique en Oxygéne; MS:
Matiére seche; MM: Matiére Minérale

e Mode opératoire de réalisation des expériences OVH

L’atmosphére oxydant dans le réacteur est 1’oxygene issu de la décomposition in situ du
peroxyde d’hydrogene (35%) qui est introduit, comme suit: 2H,0, (1) — 2H,0 (I) + O, (g)
(Riedel et al., 2015). Dans la section 111.2.2.2.1, les différents protocoles d’ajout d’H,O; au
systéme sont présentés ainsi que leurs effets sur le procédé OVH. Les expériences OVH ont
été réalisées dans un réacteur de 250 ml non-agité avec le méme dispositif expérimental décrit
précedemment dans le chapitre 11 (figure 11-4). L’étanchéité est vérifiée par I’introduction
d’azote (50 bars) dans le dispositif expérimental utilisé. Ensuite, le réacteur est ramené a 1 bar
par une purge avant de démarrer le programme de chauffe. Des lors que la température finale
de ’OVH est atteinte, la température est maintenue pendant une durée de temps fixeée. La
pression dans le réacteur n’est pas régulée mais autogéne a la pression de vapeur saturante de

I’eau et des gaz produits au cours de traitement OVH.

A la fin du palier de température, le refroidissement du réacteur s’effectue en le plagant
dans un bain d’eau afin d’atteindre la température ambiante. La pression (Pep) et la
température (Te) du réacteur sont enregistrées en ligne afin de permettre la quantification
des gaz. Les gaz sont stockes dans un sac en attendant leur analyse a 1’aide d’une micro-GC
(SOLIA4, SRA). Le protocole d’analyse pu-GC ainsi que la méthode de prélevement et de
quantification des gaz produits dans le réacteur de 250 ml non-agité sont détaillés dans
I’annexe 3. Les résultats d’analyses ont montré que le gaz issu du traitement OVH du liquide
HTC est majoritairement composé de CO,. Sa concentration varie entre 25% et 52% en
fonction des conditions opératoires. L’azote utilisé pour vérifier 1’étanchéité du dispositif
expérimental constitue 19-33% du gaz collecté. De I’oxygeéne est également quantifie entre

13-33%. Cet oxygene est issu de la décomposition d’H20- au cours du procéde OVH.
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Le liquide obtenu apres filtration est stocké dans un flacon a I’abri de la lumiére a 5°C.
Le solide retenu est pesé. Ces valeurs sont similaires a celles trouvées pour le liquide HTC
non-traité. Ces résultats montrent qu’il n’y a pas de particules solides formées au cours du
procédé OVH. La valeur de pH du liquide résiduel de traitement OVH est comprise entre 4,7
et 5,2. Nous avons analysé la concentration en furfural et en sucres (protocoles détaillés dans
I’annexe 4) du liquide HTC traité par OVH a 200°C (20 ml H,0,, 30 min). Les résultats
montrent que leurs concentrations sont tres faibles et non détectables par les appareils
d’analyses dans le liquide résiduel de traitement OVH.

111.2.2.2) Effet des conditions opératoires sur le traitement OVH

L’étude du procédé OVH pour le traitement du liquide HTC a concerné trois
paramétres: la quantité d’H,O, introduite (réactif), la durée de palier de température et enfin le
niveau de la température. Les résultats de I’étude de ces effets sont présentés dans la suite de

cette section.

111.2.2.2.1) Effet du volume d’H,O; sur le traitement OVH
e Mise au point du mode opératoire de ’introduction d’H,0O,

Afin d’étudier I’effet du volume d’H,O; sur le procédé OVH, nous avons voulu étudié
le mode de son ajout c.-a-d. d’H,0; en fonction de divers protocoles d’introduction. Pour
cela, nous avons testé trois protocoles dont la température et le volume total d’H,O, ont été
fixés respectivement a 200°C et a 20 ml, et en utilisant le liquide issu de ’'HTC des GOS a
215°C pendant 30 min avec un ratio GOS/eau de 1/6. Les résultats d’analyses du liquide
initial montrent que sa COT est de 22,0 g.L™. Les protocoles testés pour ajouter 'H,O, sont

détaillés dans les paragraphes suivants ainsi que leurs effets sur le liquide HTC (tableau I11-6).

Tableau I11-6: Analyse COT du liquide traité par OVH en fonction du mode d’ajout d'H,0,

Protocole 3

0 min 30 min
COT (C/Co*) 0,7 1,0 0,5 0,39

C/Cy*: concentration du liquide résiduel d’OVH/concentration initiale du liquide HTC

Protocole 1 Protocole 2

Protocole 1: Ce protocole consiste a introduire dans le réacteur 150 ml du liquide HTC a
traiter suivi de 20 ml de la solution d’H,O, a température ambiante. Ce dernier est fermé et le
programme de chauffe est démarré. La température de consigne du réacteur a 200°C est

maintenue pendant 90 min (figure 111-15). Les résultats reportés dans le tableau 111-6 montrent
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que le traitement OVH a diminué de 30% la COT du liquide traité par rapport & sa
concentration initiale. La diminution de taux de COT montre que ce mode d’ajout d’H,O; a

favorisé la décomposition des composés organiques présents dans le liquide HTC en CO; et
en H,0.

N
a
o

/Pic d’exo-thermicité
Te consigne
200 s
o
® 150 |
2
o
8
£ 100
@
50 Mélange
liquide HTC+H,0,
/ introduit
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure 111-15: Profil de température du traitement OVH du liquide HTC (20 ml H,O,, 90 min, 200°C)

réalisé suivant le protocole 1

Protocole 2: Un volume de 150 ml du liquide HTC est introduit dans le réacteur. Ce dernier
est fermé et ensuite chauffé jusqu’a 200°C. Apres 30 min de maintien de la température du
réacteur a 200°C, 20 ml d’H,O; sont introduits dans le réacteur par une injection a I’aide
d’une pompe a cabestan. Aprés I’injection d’H,0,, la température du réacteur est maintenue a
200°C pendant 60 min (figure 11-16). Le tableau I11-6 montre que le traitement OVH ne
montre aucun effet de traitement en termes de réduction de COT. Ce phénomene révele que

les composés organiques ne sont pas oxydés au cours de procedé HTC.

250
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Figure 111-16: Profil de température du traitement OVH du liquide HTC (20 ml H,0,, 90 min, 200°C)

réalisé suivant le protocole 2

Protocole 3: Ce protocole consiste a ajouter I’H,O, au systeme OVH en deux étapes. La
premiere a température ambiante et la deuxieme a 200°C par I’injection de 5 volumes

identiques d’H,0,. Dans le réacteur batch, 10 ml d’H,0, sont ajoutés a tempeérature ambiante
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aux 150 ml du liquide HTC. Le mélange est chauffé jusqu’a 200°C. Deés lors que la
température de 200°C est atteinte, 10 ml d’H,0O; sont introduits dans le réacteur par injection
a I’aide d’une pompe a cabestan. L’ajout d’H,0, est effectué par I’injection de 5 volumes
identiques d’H,0, (2 ml) avec un laps de temps de 10 min entre 2 injections. Aprés la
derniére injection, nous avons examiné I’effet de deux durées de traitement sur le procédé
OVH. La premiere expérience consiste a refroidir le réacteur a la température ambiante apres
la derniére injection d’H,0,. Ce traitement correspond a une durée de traitement de O min. La
deuxieme expérience consiste a maintenir la température du réacteur a 200°C pendant 30 min
apres la derniére injection d’H,0,. Les résultats reportés dans le tableau I11-6 montrent que le
traitement a réduit la COT du liquide HTC de 50% pour 0 min et de 61% pour 30 min par
rapport a sa concentration initiale. La figure 111-17 montre ’effet des injections d’H,O, sur le
profil de température de traitement OVH du liquide HTC.

240

Palier 30 min
o ;
T° consigne N A

\_Y_l

Pics d’exo-thermicité de
5 injections d’H,0,

N
o
s)

Température (°C)
IS =
e N D
o o o

o
o
L

0

20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (min)

Figure 111-17: Profil de température de traitement OVH du liquide HTC (20 ml H,O,, 30 min, 200°C)

réalisé suivant le protocole 3

La comparaison des résultats d’analyse COT montre que le protocole 3 pendant 30 min
est la technique la plus efficace pour ajouter I’'H,0; au systéme OVH. Le mode d’introduction
d’H,0; du protocole 3 est donc suivi pour étudier 1’effet de la quantité d’H,O, sur le procédé
OVH dans la suite de cette section.

e Effet du volume d’H,O; sur le procédé OVH

Afin d’étudier I’effet de la quantité d’H,O, sur le procédé OVH, nous avons fixé la
température a 200°C et la durée de palier de température a 30 min. Le liquide utilisé est issu
de 'HTC des GOS a 215°C pendant 30 min avec un ratio GOS/eau de 1/6. Ses
caracteristiques sont présentées dans le tableau I11-5. Le volume d’H,0, varie de 10 ml, 20 ml

a 25 ml. Ces valeurs représentent les volumes totaux d’H,0, (V) pour traiter le liquide HTC.
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Ces quantités sont ajoutées en deux volumes identiques (2xV+1/2) au systéme OVH en suivant

le protocole 3. Les étapes de réalisation des experiences sont illustrées par la figure 111-18.

(V1*/2) d’'H,0,
1 injection/10 min

150mldu ___ sf  oyydation en Voie [—> Gaz —>f Analyse p-GC
liquide HTC Humide (OVH)

(Vy#/2) 'H,0, ——>|  t=30, 60, 210 min
T=200°C, 250°C, 300°C

Liquide résiduel 0,45 um Analyses
* Mesure pH
V*: volume total d’H,0, a ajouter au Liquide résiduel filtré —>| * Demande chimique en oxygéne (DCO)
systeme OVH égal a 10ml, 20 ml et 25 ml + Carbone organique total (COT)
+ Acides organiques (formique, acétique,
lactique)

Figure 111-18: Etapes de réalisation des expériences OVH pour étudier I’effet des conditions

opératoires sur le procédé OVH du liquide HTC

La figure 111-19 montre I’effet du volume d’H»0O; sur la COT du liquide HTC avant et
apres traitement OVH. L’augmentation du volume d’H,0; a diminué la COT du liquide HTC

et atteint sa valeur minimale de 7 g.L™" & 25 ml.

21 1

18 |

15 1

12 1
20,0

COT et DCO en g/L

7,7 74

0 ] T T T |
Liquide HTC 10 ml H202 20 ml H202 25ml H202

Figure 111-19: Effet du volume d’H,0, (30 min, 200°C) sur la COT du liquide HTC

La formation de CO est le stade ultime de la transformation des composés organiques
au cours de procédé OVH. La méthode de quantification des gaz est détaillée dans I’annexe 3.
La figure 111-20 montre que la production de CO; a augmenté de 8,5 a environ 16,0 mmol.
Ainsi la diminution de la COT couplée a I’évolution du CO, montre la capacité du procédé

OVH a transformer le carbone présent dans le liquide HTC en CO..
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10 ml H202 ‘ 20 ml H202 ‘ 25 ml H202

Figure 111-20: Effet du volume d’H,0, introduit (30 min, 200°C) sur la production de CO,

L’analyse des acides organiques du liqguide HTC avant et aprés son traitement OVH
permet d’avoir des indications sur la transformation des composés organiques au cours du
procedé OVH. Le traitement OVH favorise la décomposition des composes organiques en
acides organiques, CO; et en H,O. La concentration de 1’acide lactique est trés faible dans le
liguide HTC avant et apres traitement OVH. Sa concentration est détectable mais non
quantifiable par la méthode d’intégration. Le méme résultat a été trouvé pour I’étude de I’effet
de la durée de traitement et de la température sur le procédé OVH du liquide HTC. Par
conséquent, seulement les résultats d’analyses d’acides formique et acétique sont présentés

dans la suite de la suite de cette section (figure 111-21).
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Figure 111-21: Effet du volume d’H,0, ajouté (30 min, 200°C) sur la concentration du liquide HTC en

acides formique et acétique

Les résultats reportés dans la figure I11-21 montrent que I’augmentation du volume
d’H,0; a diminué la concentration du liquide HTC traité en acides acétique et formique par
leur transformation en CO, et H,O au cours du procédé OVH du liquide HTC (Demesa et al.,
2017). L ajout de 25 ml d’H,0; a diminué la concentration du liquide HTC en acide formique
et a augmenté sa concentration en acide acétique. L’ajout d’une quantité importante d’H,0,

favorise la décomposition des composés organiques présents dans le liquide HTC en acides
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organiques. En effet, la masse du carbone d’acide formique et d’acide acétique représente

78% de la masse totale du COT présent dans le liquide HTC traité par OVH.

L’effet de la quantité d’H,O, ajoutée sur le procédé OVH du liquide HTC a été étudié.
Les expériences ont été réalisées a 200°C pendant 30 min. Les résultats ont montré que 20 ml
est la quantité optimale d’H,O, a ajouter pour traiter le liquide par OVH. Cette valeur de
volume d’H,O; est fixée pour étudier I’effet de la durée de traitement et de la température sur

le procédé OVH du liquide HTC dans les sections suivantes.
111.2.2.2.2) Effet de la durée de traitement sur le procedé OVH

La figure 111-22 montre 1’effet de la durée de traitement sur les résultats d’analyses COT
du liquide HTC avant et aprés son traitement OVH. Pour réaliser les expériences, nous avons
fixé la température a 200°C et utilisé le volume optimal d’H,O; égal a 20 ml déterminé
précédemment. Le liquide utilisé est issu de ’HTC des GOS a 215°C pendant 30 min avec un

ratio GOS/eau de 1/6. Ses caracteristiques sont présentées dans le tableau I11-5.
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Figure 111-22: Effet de la durée de traitement (20 ml H,O,, 200°C) sur la COT du liquide HTC

Les résultats reportés dans la figure I11-22 montrent que les durées de traitement
supérieures a 30 min ont un effet faible sur la réduction de la COT du liquide HTC. Ce
résultat est en accord avec les résultats reportés dans la littérature sur I’effet de la durée de
traitement sur le procédé OVH (Imbierowicz et al., 2015; Riedel et al., 2015). En effet, les
réactions d’OVH des composés organiques présents dans le liquide HTC s’effectuent pendant
les 30 premiéres minutes de traitement. De plus, les durées de traitement longues diminuent
I’efficacité d’OVH en favorisant la formation des composés oxydables (Riedel et al., 2015;
Stutzenstein et al., 2018).
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L’effet de la durée de traitement OVH sur la concentration du liquide HTC en acides
organiques a été étudié (figure 111-23). La masse du carbone d’acides formique et acétique
représente 45% de la masse totale du COT du liquide HTC traité & 30 min et a 60 min. Cette
valeur diminue a 41% pour 210 min montrant. Damesa et al. (2017) ont rapporté que des
durées de traitement OVH longues favorisent la décomposition des acides organiques en CO,
et en H,O au cours de procédé OVH.
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Figure 111-23: Effet de la durée d traitement (20 ml H,O,, 200°C) sur la concentration du liquide HTC

en acides formique et acétique

Les résultats reportés dans la figure 111-23 montrent que I’augmentation de la durée de
traitement a diminué la concentration du liquide HTC en acide formique. Cette diminution est
due a la transformation de I’acide formique en CO, et en H,O via des réactions de
décarboxylation au cours du procédé OVH. L’augmentation de la durée de traitement a
augmenté la production de CO, de 16,7 a 20 mmol (figure 111-24) alors que la concentration

d’acide formique dans le liquide HTC traité a diminué de 1306 & 550 mg.L™.
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Figure 111-24: Effet de la durée de traitement (20 ml H,O,, 200°C) sur la production de CO,

La figure 111-23 montre que 1’augmentation de la durée de traitement de 30 & 60 min a

fait augmenter de 7903 & 8314 mg.L™ la concentration du liquide HTC en acide acétique.
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Cette augmentation est due a la décomposition des composés organiques d’un poids
moléculaire plus élevé en acide acétique. Pour 210 min, la concentration du liquide HTC en
acide acétique a diminué & 7804 mg.L™ & cause de sa transformation en CO; et en H-0.

L’étude de I’effet de la durée de traitement sur le procédé OVH du liquide HTC a été
réalisée a 200°C avec I’ajout de 20 ml d’H,O,. L’étude a montré que 30 min est la durée de
traitement optimale pour traiter le liquide HTC par OVH et est retenu pour étudier I’effet de la
température sur le procédé OVH dans la section suivante.

111.2.2.2.3) Effet de la température sur le traitement OVH

La figure 111-25 montre I’effet de la température de traitement OVH sur la concentration
du liquide HTC en COT. Le volume optimal d’H,O, (20 ml) et la durée de traitement

optimale (30 min) déterminés précedemment, sont appliqués pour réaliser les expériences.
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Figure 111-25: Effet de la température (20 ml H,O,, 30 min) sur la COT du liquide HTC

Les résultats reportés dans la figure 111-25 montrent que la température est le paramétre
le plus influent sur le procédé OVH comparé a I’effet de la quantité d’H,O, et de la durée de
traitement. Le traitement OVH a 200°C et a 250°C a réduit respectivement de 61% et 72% la
COT du liquide HTC par rapport a sa concentration initiale. A 300°C, une réduction
maximale de 80% de la COT du liquide HTC a été obtenue. Ces résultats montrent que le
traitement OVH a 300°C pendant 30 min avec I’ajout de 20 ml d’H,O, maximisent la
réduction de la COT du liquide HTC. Ces conditions opératoires ont permis de réduire la
DCO du liquide HTC de 1,5 g.L™" 2 0,8 g.L™. Ce phénoméne peut étre expliqué par la stabilité
de P’acide acétique a des températures de traitement OVH inférieures a 320°C (Reidel et al.
2015).
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La diminution de la concentration COT du liquide HTC est accompagnée d’une
augmentation importante de la production de CO; (de 16,7 mmol pour 200°C a 27,5 mmol
pour 300°C) (figure 111-26). Ces résultats montrent que 1’augmentation de la température
améliore la décomposition des composés organiques en CO, et en H,O au cours de procédé
OVH du liquide HTC. Debellefontaine et al. (1996) ont rapporté que la solubilité d’oxygene
augmente avec ’augmentation de la température a des valeurs supérieures a 250°C. Une
fraction élevée d’oxygeéne dissous dans I’eau améliore a priori ’oxydation des composés
organiques au cours de procédé OVH. De plus, I’effet thermique de traitement OVH a des
températures élevées favorise la dégradation des composés organiques en substances
organiques oxydables. Ces composés sont transformés en CO, et en H,O quand 1’'H,0O, est
ajouté au systeme OVH.
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Figure 111-26: Effet de la température (20 ml H,O,, 30 min) sur la production de CO,

La figure 111-27 montre I’effet de la température sur la concentration du liquide HTC en
acides formique et acétique avant et apres son traitement par OVH. L’augmentation de la
température a engendré une diminution de la concentration du liquide HTC en acide formique
indiquant sa disparition du liquide HTC. Ce résultat montre que I’augmentation de la
température favorise la transformation de I’acide formique en CO, et H;O. Pour I’acide
acétique, sa concentration augmente de 7903 & 7997 mg.L™ lorsque la température monte de
200°C & 250°C. En revanche, sa concentration & 300°C a diminué & 7799 mg.L ™. La masse du
carbone de I’acide acétique représente 76% de la masse totale de COT du liquide HTC traité a
300°C montrant que ’acide acétique représente la source principale de COT resté dans le
liguide HTC. Luck (1999) a rapporté que I’acide acétique est stable au cours du procédé OVH
en raison du radical ethoxylé (O—CHjs) et son élimination complete nécessite de traiter le

liguide HTC a des températures supérieures a 320°C.
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Figure 111-27: Effet de la température (20 ml H,O,, 30 min) sur la concentration du liquide HTC en

acides formique et en acide acétique

Résumé des résultats de traitement OVH du liquide HTC

Dans cette section, le traitement du liquide HTC par le procédé d’oxydation en voie
humide (OVH) a été mis au point. L’ajout d’H,O, au systéme OVH en deux étapes avec 30
min de palier de température est le protocole le plus efficace pour traiter le liqguide HTC. La
température est le parametre le plus influent sur le procédé OVH par rapport a I’effet du
volume d’H,0; et de la durée de traitement. L’augmentation des parametres ¢tudiés augmente
la réduction de la COT du liquide HTC. Le traitement OVH a 300°C pendant 30 min avec
I’ajout de 20 ml d’H,O, maximise la réduction de la COT du liquide HTC (80%). En effet, la
stabilité d’acide acétique empéche 1’élimination totale de la COT du liquide HTC. Sous ces
conditions, la concentration DCO du liquide résiduel du procédé OVH (0,8 g.L™?) est
supérieure a la valeur limite de rejet (0,3 g.L™"). Pour pouvoir intégrer efficacement et
faiblement POVH dans le procédé HTC, il est nécessaire d’apporter d’améliorer sa capacité a
atténuer le taux de DCO du liquide HTC en dessous des valeurs limites exigées par législation
autorisant son rejet. Des tests de traitement OVH a des températures supérieures a 320°C
peuvent étre réalisés pour éliminer totalement 1’acide acétique. L’ajout des catalyseurs (Fe,
Mn, Cu) et l'utilisation d’un systéeme d’agitation peuvent aussi avoir un effet positif les
performances d’OVH a traiter le liquide HTC.

Conclusions du chapitre 111

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons analysé 1’effet des conditions
opératoires sur la nature du liquide issu de ’'HTC des GOS par I’application du plan de

Doehlert. Les analyses effectuées sur le liquide HTC ont montré une sensibilité a la variation
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de la température et de la durée de traitement. Le liquide HTC produit & un niveau T-t faibles
(180°C, 0 min) est concentré en COT et en sucres. La formation de furfural et de 5-HMF
dépend de niveau de T et de t. La concentration des polyphénols est élevée a hautes
température. L’acidité du liquide HTC dépend principalement de sa concentration en acide
acétique et sa conductivité électrique du taux d’élimination des minéraux. Les résultats des
analyses ont montré que le liquide HTC contient une fraction du carbone de la biomasse
initiale lui acquérant une valeur de DCO supérieure a la norme Frangaise de rejet d’eaux
résiduaires. Pour contribuer au domaine de traitement du liquide HTC peu étudié dans la
littérature, nous avons testé deux procédés de traitement du liquide HTC en vue d’atténuer
son pouvoir polluant et d’examiner I’effet des conditions opératoires d’OVH sur la nature du
liquide HTC. Les deux procédés sont 1’évaporation sous pression réduite et 1’oxydation en
voie humide (OVH). Les conditions optimales d’OVH pour traiter le liquide HTC sont 300°C
pendant 30 min avec I’ajout de 20 ml d’H,O, maximisant la réduction de la COT a 80%. Le
procédé d’évaporation a ramené la DCO du liquide HTC en dessous de la limité exigée par la
législation autorisant son rejet alors que la valeur DCO du liquide résiduel du traitement OVH
est supérieure. L’OVH peut étre amélioré par la réalisation d’une étude paramétrique plus
approfondie. Néanmoins, I’huile résiduelle est actuellement le déchet du procéde
d’évaporation et sa mise en ceuvre en différents procédés de valorisation merite un travail de

recherche.

A ce niveau de manuscrit, nous avons montré que le procédé HTC est une technologie
attirante de valorisation énergétique de la biomasse a fort taux d’humidité. En effet, les hydro-
chars produits représentent un alternatif prometteur de combustibles fossiles solides. Par
contre, la réalisation du procedé HTC nécessite un apport d’énergic pour élaborer 1’hydro-
char et pour traiter le liquide HTC. Afin d’évaluer ’efficacité énergétique et connaitre si
I’HTC est source d’énergie, nous allons estimer son bilan énergétique dans le chapitre

suivant.
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Chapitre IV Bilan énergétique du procédé HTC

La majorité des travaux réalisés dans la littérature évalue les performances du procédé
HTC en se basant sur le rendement énergétique, qui englobe deux criteres: le rendement
massique en hydro-char et le rapport de densification énergétique de I’hydro-char. En
revanche, peu d’informations relatives au bilan énergétique du procédé HTC sont disponibles,

pour montrer 1’atout énergétique du traitement de la biomasse a fort taux d’humidité par HTC.

L’HTC permet de travailler sur de la biomasse humide (70-85%), contrairement aux
procédés thermochimiques secs, qui nécessitent une étape de séchage consommatrice
d’énergie (1821 MJ par 1 kg de grignons d’olive humides a 70%). L’absence de 1’étape de
séchage, permet au procéd¢ HTC de consommer moins d’énergie que les procédés
thermochimiques secs, pour traiter la biomasse humide. En fonction des conditions
opératoires, le gain de la consommation énergétique du traitement de la biomasse humide
(70%) par HTC, peut atteindre 57% par rapport a son traitement par torréfaction d’apres
(Benavente et al., 2015).

Cependant dans la littérature, la plupart des travaux se focalise sur 1’évaluation de la
consommation énergeétique du procédé HTC mais sans établir le bilan énergétique de la
conversion HTC de la biomasse. De plus, la consommation énergétique du procédé de
traitement du liqguide HTC pour réutilisation n’a pas été étudié de maniére exhaustive
(Benavente et al., 2015; Yan et al., 2017). L’objectif de ce chapitre IV est d’estimer le bilan
énergétique du procédé HTC globalement afin d’identifier les paramétres les plus influents
sur ce bilan. Ce chapitre IV est constitué de deux parties: (1) découpage du procéde en
opérations unitaires et bilans énergétiques, et (2) résultats des calculs du bilan énergétique du

procédé HTC des grignons d’olive secs.
IV.1. Analyse du bilan énergétique du procéde HTC

Afin d’analyser le bilan énergétique, le procédé HTC peut étre découpé en plusieurs
étapes (figure 1V-1), comme suit: (1) chauffage et maintien du systéme HTC a la température
de traitement (E;), (2) refroidissement du réacteur a température ambiante, (3) libération et
analyse des gaz HTC, (4) séparation du mélange liquide/solide, (5) séchage de I’hydro-char
humide (E>), et (6) traitement du liquide HTC (E3). Dans ce découpage, nous pouvons repérer
trois opérations consommatrices d’énergie. Ces trois opérations sont: E; pour I’étape 1; E»
pour I’étape 5 et enfin E3 pour 1’étape 6. Dans le cas d’évaporation, le PCS d’huile résiduelle

est mesuré pour en évaluer sa valeur énergétique en combustion.
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Figure 1V-1: Etapes et besoins énergétiques du procédé HTC des GOS

La consommation énergétique du procédé HTC est la somme des énergies consommées
E;, E; et Es. L’HTC permet de décomposer la biomasse en hydro-char, en huile HTC et en
gaz valorisables énergétiquement par combustion. La somme des energies issues de ces
produits représente une énergie exploitable. Le bilan global de ces deux énergies permet de

connaitre si ’'HTC est source d’énergie.

Le bilan énergeétique du procédé HTC se traduit par I’équation suivante (1) et est réalisé

sur une base 1 kg de GOS secs.

Bilan énergétique du procédé HTC =

1)

Energie exploitable issue des produits HTC — Consommation énergétique du procédé HTC
IV.1.1. Energie exploitable issue des produits HTC

On considére que 1’énergie exploitable est obtenue par combustion directe des trois

produits de ’'HTC. L’énergie exploitable est calculée a I’aide de I’équation 2:

Energie exploitable issue des produits HTC = Energieyydro-char +

)
Energieyyile ntc + Energieg,,
Pour chaque produit, I’énergie est calculée suivant 1’équation (3).
, ) my
Energie,(MJ / K€ 05 sees) P CSi* — (3)

1

PCS; : Pouvoir Calorifique Supérieur (MJ.kg™) de I’hydro-char, d’huile HTC ou du gaz
mi : masse (kg) de I’hydro-char, d’huile HTC ou du gaz

m; : masse (kg) des GOS secs en base séche
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IV.1.2. Consommation énergétique du procédé HTC

La consommation énergétique du procédé HTC est la somme des énergies consommeées
pour chauffer et maintenir le systtme HTC a la température de traitement (E;), pour sécher
I’hydro-char (E;) et pour traiter le liqguide HTC (E3). L’énergie consommée pour séparer le
melange solide/liquide par filtration est faible. Cette énergie est négligée dans le calcul de la
consommation énergétique du procédé HTC comme aussi adopté dans les travaux de
Benavente et al. (2015).

Consommation énergétique du procédé HTC = E|+E,+E; 4)

Le tableau IV-1 présente les valeurs de I’enthalpie de vaporisation de 1’eau et de la
chaleur spécifique de I’eau et des matériaux qui sont utilisées dans les calculs. Le protocole de
mesure de la chaleur spécifique des GOS et de I’hydro-char est présenté dans 1’annexe A.2.

Tableau IV-1: Enthalpie de vaporisation de I'eau et chaleur spécifique des matériaux et de I'eau

Chaleur spécifique (kJ.kg™.K™) a1 bar

AH Vaporisation de I’eau

Eau GOS Hydro-
20°C 80°C 100°C 215°C secs char 1 bar 474 mbar
418 4,20 421 455 1,1 1,1 2257 kJ.kg'1 2308 kJ.kg'1

e (E1) : Energie consommée pour chauffer le systétme HTC

La consommation énergétique pour le chauffage du systéme HTC inclut les énergies
dépensées pour (1) chauffer I’ecau ajoutée aux GOS et I’eau d’humidité résiduelle des GOS,
pour (2) chauffer les GOS secs sans leur taux d’humidité résiduelle de ~7%, plus (3) les pertes
thermiques. Pendant le palier, la température du systéme HTC peut diminuer en dessous de sa
valeur consigne a cause des pertes thermiques d’énergie. L’énergie électrique consommée
pour maintenir la température du systeme HTC pendant le palier a 215°C a été mesurée a
I’aide d’un Wattmétre. Cette énergie correspond aux pertes thermiques d’énergie et sa valeur
est d’environ de ~1,7x10™ MJ.kg™ cos scs. Cette valeur étant faible, nous avons décidé de la
considérer comme négligeable. L’énergie consommée pour chauffer la masse du réacteur
dépend de sa nature ce qui complique son évaluation, et par conséquent, I’estimation du bilan

énergétique du procédé HTC.

T T
E;(MJ/KgGos secs)=m; f CPGos brugs-dT + M2 f Cp,,,(T).dT (5)
T T;
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m; : masse (kg) des GOS secs en base seche

m; : masse (kg) de I’eau ajoutée et de I’eau d’humidité résiduelle contenant dans les GOS
T, : Température initiale égale a 20°C

T, : Température de travail HTC égale a 215°C

CP . (T) : Capacité calorifique de I’eau (kJ.kg™.K™) en fonction de la température
CP cos s : Capacité calorifique des GOS bruts (1,1 kl.kg™.K™)

e (E») : Energie consommée de séchage I’hydro-char

En sortie du réacteur, I’hydrophobicité élevée de 1’hydro-char facilite sa séparation de la
phase liquide avec une simple filtration permettant d’éviter un séchage thermique
consommateur de I’énergie (Parshetti et al., 2013b; Benavente et al., 2015; Wilk and
Magdziarz, 2017; Hitzl et al., 2015). La consommation énergétique de 1’étape de séchage
inclut (1) I’énergie consommée pour chauffer I’hydro-char sec et I’eau d’humidité de 1’hydro-
char humide, et (2) ’enthalpie de vaporisation de I’eau (Eq. (6)).

T3 T3
Ex(MIkg05 secs)= s | [ Co, (T).dT+AHVaporisaﬁon‘ T R
T T;
ms : masse (kg) de I’eau d’humidité contenant dans 1’hydro-char humide
my : masse (kg) de I’hydro-char sec;
Cp eau (T) : Capacité calorifique de I’eau en fonction de la température (kJ.kg™?.K™)

CP hydrocher - Capacité calorifique de 1’hydro-char (1,1 kd.kg™.K™)
AH vaorision © Enthalpie de vaporisation de 1’eau (1 bar, 2257 kJ.kg™)
T, : Température initiale égale a 20°C

T3 : Température d’évaporation de 1’eau égale a 100°C
e (E)) : Energie consommée pour traiter le liquide HTC

Pour traiter le liquide HTC, nous avons appliqué 1’évaporation sous pression réduite et
I’oxydation en voie humide (OVH) précédemment décrits dans le chapitre III. On considere
que 1’énergie consommée pour traiter le liquide HTC par évaporation inclut I’énergie

consommée pour chauffer le liquide HTC plus I’enthalpie de vaporisation de 1’eau (Eq. (7)).
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Ty

E3(MJ/kgGOS secs )=m5 x f Cpeau (T) .dT+AHVaporisation (7)
T;

La consommation énergétique du procédé OVH est 1’énergie dépensée pour chauffer le
liqguide HTC jusqu’a la température du traitement OVH (Eq. (8)). En effet, nous avons
considéré 1’énergie consommée correspond aux pertes thermiques durant le palier de
température du traitement OVH comme négligeable dans I’équation 8. Nous estimons la chaleur
spécifique de ’eau & 5,75 kd.kg™.K™ & 300°C pour calculer E,.

Ts

E4(MJ/Kkgcos secs)"ms > f Cp,, (T).dT (8)

T
ms : masse (kg) du liquide HTC car la fraction d’huile HTC (< 3%) est négligée
devant la quantité du liquide HTC
Cpeu(T) : Capacité calorifique de I’eau (kJ.kg™?.K™) en fonction de la température

AH vaporisaion - Enthalpie de vaporisation de 1’eau sous pression réduite (474 mbar, 2308 kJ.kg™)

Ty : Température initiale égale a 20°C
T, : Température d’évaporation de I’eau sous pression réduite (80°C a 474 mbar)
Ts : Température optimale d’OVH déterminée dans le chapitre IIT égale a 300°C

Dans cette section, les équations de calcul du bilan énergétique du procéde HTC ont été
détaillées. Pour calculer le bilan énergétique du procédé HTC, les produits issus de I’'HTC des
GOS sont quantifiés et analysés. Dans la section suivante, le dispositif expérimental utilisé

pour la réalisation des expériences HTC, est présenté.
IV.2. Reéalisation des expériences HTC

Un réacteur de 250 ml non-agité a été utilisé pour disposer des quantités suffisantes en
huile HTC et en gaz pour calculer les bilans matiere et énergétique des expériences. 150+0,01
g et 180£0,01 g sont ajoutés aux 30+0,01 g de grignons d’olive pour obtenir les rapports
massiques biomasse/eau prévus (1/6 et 1/5). Le protocole suivi pour la réalisation des
expériences HTC est decrit dans la section 11.2 du chapitre Il. L’hydro-char humide est séché
a 105°C pendant 24 h et son PCS est mesuré. Les gaz produits sont stockés dans un ballon en
verre et analysés par chromatographie en phase gazeuse (CPG) (protocole détaillé dans

I’annexe 3). Les résultats d’analyse CPG montrent que le gaz HTC est majoritairement
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composé de CO, (~95%) avec une faible fraction en CO (3%). Ces résultats sont conformes

avec ceux trouvés dans le chapitre 11.

Le traitement du liquide HTC a été étudié dans le chapitre I1l. Pour traiter le liquide
HTC, nous avons appliqué le procédé d’évaporation sous pression réduite et I’oxydation en
voie humide (OVH). L’évaporat et le liquide résiduel du traitement OVH ont été récupérés et
leurs taux DCO et COT ont été analysés. La comparaison des résultats a montré que
I’évaporation sous pression réduite est plus efficace que '’OVH pour traiter le liquide HTC
car elle permet d’atténuer sa DCO en dessous des valeurs exigées par la législation autorisant
le rejet d’eaux usées dans le milieu naturel ou dans un réseau d’assainissement collectif.
C’est pourquoi dans la suite de ce chapitre, les bilans matiére et énergétique sont évalués en

intégrant le procédé d’évaporation sous pression réduite dans le procédé HTC.

La conversion HTC des GOS a eté réalisée dans le dispositif expérimental décrit. Les
produits solide, liquide et gazeux ont été quantifies et analysés. Les résultats de calculs du

bilan énergétique des expériences HTC sont présentés dans la section suivante.
IV.3. Bilan énergétique du procede HTC

Les résultats de calculs du bilan énergétique du procédé HTC des GOS realisé a 215°C

pendant 30 min avec un ratio massique GOS/eau de 1/6 sont présentes dans le tableau 1V-2.

Tableau 1V-2: Bilan énergétique du procedé HTC des GOS (30 min, 215°C, ratio = 1/6)

Entrants t Bilan énergétique du procédé HTC

GOS Eau t Energies consommées (MJ.kg™ cos secs)
. .| Ajoutée aux | Humidité
Bruts | Séchés GOS GOS E: E, E; Total
Masse (kg) x10° | 30,0 | 27,8 180,0 2,2 6,8 2,8 13,8 | 23,4

/ /
Sortants E Hydro-char E Huile HTC E Gaz TOtaI

PCS (MJ.kg?)

Energies exploitables (MJ.kg™ cos secs)

Hydro- . Liquide 18,9 20  3,0x10°[ 20,9
Huile Gaz - — -
char sec HTC Balance énergétique (MJ.Kg™ cos secs)
3 Avec évaporation Sans évaporation
Masse (kg) x107 186 f 3,3 0.4 1492 du liquide HTC | du liquide HTC*
PCSs (Mlkgh) | 28,2 | 17,4 | 9x10° / -2,5 +9,3

*: Ezet I’énergie exploitable issue d’huile HTC n’ont pas été considérées dans les calculs du bilan.

Pour ces conditions expérimentales, les résultats montrent que la balance énergétique

est négative (-2,5 MJ.kg'lgos secs). Ce résultat montre que I’énergie exploitable issue des
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produits de 'HTC des GOS, ne couvre pas la consommation énergétique du procedé HTC.
L ¢énergie exploitable de I’hydro-char avec un PCS de 28,2 MJ.kg™ produit 18,9 MJ.kg™cos
secs Feprésentant environ ~90% de I’énergie exploitable totale issue des produits de I’'HTC des
GOS. Quant a I’huile, récupérée par évaporation du liquide HTC, son énergie exploitable est
de 2 MJ.kg'leog secs pour un PCS de 17,4 MJ.kg'l. L’énergie issue du gaz HTC est faible
(3x10° MJ.kg™ cos secs) car le gaz est incombustible, principalement composé de CO, (~95%).

La consommation énergétique du procédé HTC est de 23,4 MJIkglcos secs. La
consommation électrique pendant le palier de température montre que les pertes thermiques
(1,7><10'3 I\/IJ.kg'leog secs) sont négligeables devant 1’énergie dépensée pour chauffer le
systéme HTC E; (6,8 MJ.kg ™ cos secs). Ce résultat confirme la suppression du terme des pertes
thermiques dans 1’équation 5. L’énergie consommée E, de séchage de I’hydro-char, dont le
taux d’humidité est d’environ ~61% apres sa filtration, est de ’ordre de 2,8 MJ.kg'lgos secs-
L’utilisation d’un filtre presse pourrait diminuer le taux d’humidité des hydro-chars, par

conséquent, moins d’énergie est consommee pour son séchage (Benavente et al., 2015).

Le traitement du liquide HTC par évaporation sous pression est un procédé hautement
consommateur de 1’énergie. Il représente ~59% (13,8 MJ.kg™cos secs) de la consommation
énergétique totale du procédé HTC des GOS. Le tableau IVV-2 montre que le bilan énergétique
est positif et de valeur de +9,3 MJ.kg™cos secs Si NOUS Ne prenons pas en compte le traitement

du liquide HTC par évaporation dans les calculs du bilan énergétique.

Le tableau 1V-2 montre que les énergies consommées, E; et Es, représentent 88% de la
consommation énergétique totale du procédé HTC. Les équations 5 et 7 montrent que E; et E3
dépendent du ratio de 1’eau par rapport aux GOS des experiences HTC (6 g d’eau pour 1 g de
GOS). L’énergic consommée pour chauffer le systétme HTC, Ej, dépend de la quantité de

I’eau ajoutée aux GOS ainsi que pour Es.

L’application des équations, détaillées précédemment, permettent d’estimer
théoriguement les énergies consommeées E; et Ezen fonction du ratio eau/biomasse. La figure
IV-2 montre leur évolution en fonction du rapport massique GOS/eau. Il est important de
noter que I’énergie consommée pour sécher 1’hydro-char humide (E;) est considérée constante
(2,8 MJ.kg_lgos secs). En effet, les résultats du chapitre II ont montré que 1’augmentation du
ratio eau/biomasse a un effet faible sur le taux d’humidité de I’hydro-char (55+£1%) apres sa
filtration. L’énergie issue du gaz HTC est faible (3><1O'3 M\].kg_leos secs). Donc seule la valeur

de I’énergie exploitable de ’hydro-char et d’huile HTC, est présentée dans la figure IV-2. Elle
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a été considérée comme constante. En effet, nous avons vue dans le chapitre Il que le rapport

massique GOS/eau est peu influent.

La figure 1V-2 montre que I’augmentation du rapport massique GOS/eau diminue les
énergies consommées E; et E3. Cette diminution est expliquée par la diminution de la quantité
de I’eau ajoutée aux GOS pour réaliser les expériences HTC. Ces résultats montrent que les
énergies consommeées pour chauffer le systeme HTC et traiter le liquide HTC, dépendent du
ratio eau/GOS.

——Energie exploitable
hydro-char + huile HTC
—El

)

E2

E3

(MJ/kg GOS secs

—E1+E2+E3

Energies exploitable et consommée

\

0 17 15 14 27 13 2/5 49 12

—_—

Rapport massique GOS/eau

Figure IV-2: Energie exploitable et énergies consommeées E; et E; estimées en fonction du rapport

massique GOS/eau

L’¢énergie E; est dépensée pour chauffer le systeme HTC jusqu’a 215°C. Cette énergie
pourrait étre récuperée pendant la phase de refroidissement du systeme HTC. La figure 1V-2
montre que cette énergie (~E;) pourrait couvrir la consommation énergétique de 1’étape de
séchage de I’hydro-char humide (E;) a la fin de I’étape de filtration. L’intersection de la
courbe de I’énergie exploitable et de la consommation énergétique (E1+E2+E3) indique que la
balance énergétique du procédé HTC est égale a 0. Pour mieux visualiser I’estimation du
bilan énergétique du procédé HTC, le bilan global de 1’énergie exploitable et des énergies E1,
E, et Es, présentées sur la figure 1V-2, a été calculé. La figure 1V-3 présente 1’estimation du

bilan énergétique du procédé HTC en fonction du rapport massique GOS/eau.
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13 O Avec étape évaporation liquide HTC N

11 DOSans étape évaporation liquide HTC —

Energie exploitabl, Energi nsomm
(MJ/kg GOS

e

17 16 s 14 13 12

Rapport massique GOS/eau

Figure 1V-3: Estimation du bilan énergétique du procédé HTC en fonction du rapport massique
GOS/eau

La figure V-3 montre qu’un rapport massique GOS/eau égal a 1/2 maximise la balance
énergétique du procédé HTC dans les deux cas c.-a-d. avec ou sans le procédé d’évaporation
du liquide HTC. Or, nous avons vu dans le chapitre II que I’utilisation d’un ratio GOS/eau de
1/2 a un effet de parois sur la décomposition des GOS au cours de procédé HTC. C’est
pourquoi un rapport massique GOS/eau de 1/3 a été utilisé dans le chapitre 11 pour modéliser
et optimiser le procédé HTC des GOS-B par I’approche des plans d’expériences.

L’estimation du bilan énergétique sans le procédé d’évaporation du liquide HTC montre
I’effet energetique négatif de ce procédé sur le bilan énergétique du procéde HTC. Ce résultat
montre que le choix du procédé de traitement du liquide HTC est primordial pour considérer

la conversion HTC des GOS comme source d’énergie.

Les résultats reportés dans la figure IV-3 montrent que I’utilisation d’un rapport
massique égal a 1/5 permet d’obtenir une balance énergétique positive malgré I’application du
procédé d’évaporation pour traiter le liquide HTC. Pour Vérifier ce résultat, une expérience a
éteé réalisée avec un ratio 1/5 en diminuant le ratio de I’eau a 150 g pour 30 g de GOS. Les
résultats de I’étude de I’effet de diminution du volume d’eau ajouté sur le bilan énergétique

du procédé HTC, sont détaillés dans la section suivante.

IV.3.1. Effet du ratio eau/biomasse sur le bilan énergétique du procédé HTC

Les résultats de I’étude de I’effet du ratio eau/GOS sur le bilan énergétiques du procédé
HTC, sont reportés dans le tableau 1V-3. Les résultats montrent que la diminution de I’eau
ajoutée aux GOS n’a pas d’effet significatif sur le procéde HTC des GOS. Ce résultat est

conforme avec celui obtenu dans le chapitre Il sur 1’é¢tude de I’effet du rapport massique
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GOS/eau sur le procédé HTC des GOS. En effet, la production d’huile HTC (3,2 g) et du gaz
(0,5 g) est similaire malgré la diminution de 1/6 & 1/5 du ratio. On remarque une légere
augmentation du rendement massique et de PCS de I’hydro-char par rapport I’expérience
réalisée avec le ratio 1/6. Ces résultats peuvent étre expliqués par la diminution de la
proportion solvant (5 g d’eau pour 1 g de GOS) diminuant la solubilisation et la perte du
carbone de la phase solide dans la phase liquide au cours du procédé HTC.

Tableau 1V-3: Bilan énergétique du procédé HTC des GOS (30 min, 215°C, ratio = 1/5)

Entrants

Bilan énergétique du procédé HTC

GOS Eau Energies consommées (MJ.kg™ cos secs)

. . | Ajoutée aux | Humidité
Bruts | Séchés GOS GOS E; E, E; Total
Masse (kg) x10°| 30,0 27,8 150,0 2,2 5,7 3,0 10,8 | 19,5
PCS (MJ.kg™) / 22,5 / / Energies exploitables (MJ.kg™ cos secs)
ortants E nydo-char  E muiterte E e | Total
] iqui 19,8 1,8 2,3x10%| 21,6
Hydro Huile Gaz Liquide : = -
char sec HTC Balance énergétique (MJ.Kg™ cos secs)
3 Avec évaporation Sans évaporation
Masse (kg) x10 19,3 3,2 0,5 117,0 liquide HTC liquide HTC*
PCS (Mlkgh) | 28,6 15,5 | 6,9x10° / +2,1 +11,3

*: Ezet I’énergie exploitable issue d’huile HTC n’ont pas été considérées dans les calculs du bilan.

Les resultats reportes dans le tableau 1'VV-3 montrent que le bilan énergétique du procédé
HTC est positif (+2,1 MJ.kg cos secs). Cette amélioration du bilan énergétique est
essentiellement due a la diminution de la consommation énergétique du procédé HTC. En
effet, la consommation énergétique totale du procédé HTC a diminué d’environ ~17%.
L’énergie consommée E; pour chauffer le systtme HTC a diminué de 1,1 MJ.kg™cos secs. Une
diminution de 3 MJ.kg™cos secs pour traiter le liquide HTC a été observée. Pour les deux
masses d’eau ajoutée aux GOS, 1’énergie consommée E; est similaire (~2,9 MJ.kg'1<305 secs)
car la quantité d’eau ajoutée aux GOS a un effet faible sur le taux d’humidité de 1’hydro-char
apres filtration. L’augmentation de I’énergie exploitable issue de I’hydro-char a aussi
amélioré le bilan énergétique du procédé HTC des GOS. En effet, I’énergie exploitable issue
des produits HTC a augmenté de 20,9 MJ.kg™ cos secs @ 21,6 MJ.kg™cos secs lorsque la masse
d’eau ajoutée a diminué de 0,18 kg a 0,15 kg. Ce résultat peut étre expliqué par I’effet
conjugué de la légére augmentation du rendement massique et du PCS de I’hydro-char. Par

conséquent, 1’énergie exploitable de 1’hydro-char augmente.
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Dans cette section, le bilan énergétique a été évalué en intégrant le traitement du liquide
HTC par évaporation dans les calculs du bilan énergétique du procédé HTC. Les résultats ont
montré que ce bilan dépend fortement du ratio eau/biomasse. Le procédé d’évaporation est
I’opération unitaire la plus consommatrice d’énergie du procédé HTC. En s’appuyant sur nos
résultats du chapitre 111, nous évaluons dans la section suivante le bilan énergétique en
intégrant cette fois ’OVH, réalisée sous la température optimale égale a 300°C, dans le
procédé HTC. L’objectif est d’examiner I’effet du mode de traitement du liquide HTC sur le
bilan énergétique en vue d’avoir un gain énergétique permettant d’améliorer ’efficacité et la

fiabilité énergétique du procédé HTC.
IV.3.2. Effet du procédé de traitement du liquide HTC sur le bilan énergétique

Le tableau 1V-4 montre les résultats de calculs du bilan énergétique du procédé HTC avec
les deux modes de traitement. L’énergie consommée pour réaliser I’OVH du liquide HTC est
calculée a I'aide I’équation 8. L’OVH du liquide HTC a diminué 1’énergie E3 de 2,2 MJ.kg™
GOS secs par rapport a I’évaporation. En effet, I’énergic consommée pour réaliser les
expériences OVH inclut le chauffage du systeme a la tempeérature de traitement.
L’>évaporation nécessaire 2308 kJ.kg™ & 474 mbars en plus pour évaporer 1’eau. Pour I’énergie
exploitable, la différence de 1,8 M\].kg'1 Gos secs €st due a I’énergie issue de la combustion de
I’huile récupérée par 1’évaporation du liquide HTC. La comparaison des bilans énergétiques
montre que "'OVH permet d’avoir un gain énergétique de 0,4 MJ.kg™ cos secs par rapport
I’évaporation du liquide HTC. Ce resultat montre une influence faible des modes de
traitement étudiés surtout si on prend en considération la capacité de I’évaporation a dépolluer

le liquide HTC en dessous des normes exigées pour son rejet contrairement au procédé OVH.

Tableau 1V-4: Bilan énergétique du procédé HTC des GOS (30 min, 215°C, ratio = 1/5) avec les

différents modes de traitement du liquide HTC

Energies exploitables
(M‘]-kg_l GOS sets)

E Hydro- E Huile E Gaz
char HTC

1,8

Energies consommées
Liquide HTC (MJ.Kg™ cos secs)

traité par E, E, E,

Bilan
énergétique
Total (M\]kgl GOS secs)

+2,1

Evaporation

TV T

Ei: Es pour I’évaporation et E4 pour 'OVH;
*: Energie exploitable issue d’huile HTC n’a pas été considérée dans le cas ’OVH

2,3x107
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Conclusions du chapitre 1V

Dans ce quatrieme chapitre, le bilan énergétique du procédé HTC a été étudié. La
conversion HTC des GOS a éte réalisée a 215°C pendant 30 min avec un ratio GOS/eau de
1/6. Dans un premier temps, nous avons intégré 1’évaporation du liquide HTC sous pression
réduite dans les calculs du bilan énergétique du procédé HTC. Les résultats ont montré que le
ratio eau/biomasse est le facteur le plus influent sur le bilan énergétique du procédé HTC. La
diminution du rapport massique GOS/eau de 1/6 a 1/5 a diminué de 19% la consommation
énergétique totale du procédé HTC et a augmenté de 3% I’énergie exploitable issue des
produits HTC permettant au procédé HTC d’avoir un bilan énergétique positif. L’évolution
des énergies consommées montre que 1’énergie récupérée de la phase de refroidissement du
systeme HTC peut couvrir la consommation énergétique de 1’étape de séchage de 1’hydro-
char humide apreés filtration. Les différents procédés étudies pour traiter du liqguide HTC n’ont
pas un effet significatif sur le bilan énergique du procéde HTC.
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La recherche des sources d’énergie alternatives est un enjeu majeur du 21°™ siécle. La
biomasse présente une alternative prometteuse aux énergies fossiles comparée a d’autres
sources d’énergies renouvelables (éolienne, hydro-électricité, solaire, géothermale) pour de
nombreux aspects. Elle n’est pas une source intermittente comme notamment le solaire et
I’éolienne (si bien entendu la logistique de son approvisionnement est bien gérée). Elle est
carbone neutre (CO, dégagé = CO, absorbé pour sa croissance) et contient moins de soufre et
d’azote que le charbon réduisant 1’émission des gaz polluants lors de sa combustion. La
conversion thermochimique de la biomasse s’effectue par des procédés secs et
hydrothermaux. La carbonisation hydrothermale (HTC) est un procédé de prétraitement de la
biomasse (notamment trés humide) pour sa valorisation ultérieure. Elle conduit a la
production d’un matériau solide carboné (hydro-char) issu de la décomposition de la biomasse
en milieu aqueux dans le régime thermodynamique souscritique de 1’eau (180-250°C) a
faibles pressions (10-40 bars). L’avantage du procédé HTC est sa potentialité a traiter les
matériaux organiques humides sans séchage; et donc sa convenance parfaite pour les
biomasses a forte teneur en eau. C’est pourquoi la conversion HTC de la biomasse humide

permet d’avoir un gain ¢énergétique par rapport a son traitement par un procédé

thermochimique sec qui nécessite une étape de séchage consommatrice d’énergie.

L’hydro-char est un matériau carboné similaire au lignite résultant d’un mécanisme
réactionnel complexe de décomposition de la biomasse au cours du procedé HTC.
L’hydrolyse au début du processus HTC diminue les températures de décomposition des
différents polymeéres constituant la biomasse lignocellulosique. L’effet de carbonisation de
I’HTC est alors plus important que celui de la torréfaction séche (TF) sous les mémes
conditions de température et de durée de traitement. Le résidu issu de la TF contient plus de
cendres que la biomasse initiale. Par contre, ’HTC déminéralise la biomasse car sa matiére
inorganique est soluble dans I’eau souscritique et transférée dans la phase liquide. La
désoxygénation de la biomasse s’effectue via des réactions de deshydratation et de
décarboxylation. Ce phénomeéne augmente la proportion du carbone au sein de 1’hydro-char.
Son PCS est similaire a celui des combustibles fossiles solides et supérieur a celui de la
biomasse initiale. Une phase gazeuse (CO, majoritaire) et une huile, constituée des composés
organiques et inorganiques solubles dans la phase liquide, sont aussi des sous-produits de
I’HTC. La nature et la composition des produits HTC ainsi que les propriétés de I’hydro-char
sont liées a la composition de la biomasse et a I’intensité des conditions opératoires et surtout
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a l’effet de la température. Ce dernier paramétre agit en effet sur les propriétés donnant a I’eau
son intérét en tant que solvant, catalyseur et réactif au cours de la conversion HTC de la
biomasse. Les propriétés de 1’hydro-char lui conférent une qualité énergétique (teneur en
carbone, PCS) convenable pour remplacer les combustible fossiles solides comme la tourbe et
le lignite. Qui plus est, la surface riche en groupe oxygéné permet a 1’hydro-char d’éliminer
les métaux lourds et les colorants dans 1’eau. Néanmoins, la valorisation de 1’hydro-char
comme matériau dépolluant (adsorbant, captage de CO;) nécessite le développement de sa
porosité et de son aire de surface par activation physique et/ou chimique.

Dans le bassin méditerranéen, la production importante de 1’huile d’olive génere des
millions de tonnes de déchets solides dénommés grignons d’olive. Ces déchets sont constitués
de peau, de pulpe et de noyau d’olive. En fonction du mode d’extraction d’huile, les grignons
d’olive peuvent contenir jusqu’a 9% d’huile résiduelle et 70% d’humidité. La consommation
énergétique ¢€levée de séchage pour exploiter les grignons d’olive freinent leur valorisation.
Qui plus est, les grignons d’olive contiennent des composés polluants rendant leur
déversement non-contrdlé une source de pollution des sols et de 1’eau souterraine dans les
régions de production d’huile d’olive. Les travaux de recherche menés dans ce travail se sont
focalisés sur la valorisation énergétique des grignons d’olive provenant d’une unité
d’extraction d’huile d’olive au Maroc dans le cadre du projet VERA (Valorisation
Energétique des Résidus agricoles) financé par la région Centre-Val de Loire. Ces grignons
d’olive ont été préalablement séchés (GOS) a I’air libre. L’objectif de cette étude est la
conversion des grignons d’olive via le procéde HTC en ressource énergétique solide pour
protéger I’environnement et fournir une source d’énergie locale. L’étude entend améliorer la
comprehension des relations entre les conditions opératoires du procédé HTC et les
performances de ’hydro-char comme source d’énergie. L’évaluation du bilan énergétique du
procédé HTC dans cette étude a permis d’identifier les paramétres les plus influents sur ce

bilan et de savoir si le procédé HTC est une source fiable d’énergie.

Dans cette these, les hydro-chars sont issus de I’'HTC des grignons d’olive provenant
d’une unité semi-industrielle d’extraction d’huile d’olive par centrifugation a 3-phases. Ces
déchets ont été sélectionnés puisqu’ils sont convenables pour 'HTC en raison de leur taux
d’humidité élevé. Ainsi ils constituent des ressources trés importantes dans les régions de
production d’huile d’olive. Les grignons d’olive secs (GOS) sont utilisés sans broyage apres
leur séchage jusqu’a ~7,5% au soleil a I'air libre. L’étude de I’effet des conditions opératoires

sur le procédé HTC a été réalisée suivant deux méthodes: (1) la variation des paramétres
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opératoires I'un apres l’autre, et (2) ’approche des plans d’expériences pour optimiser
I’influence des facteurs étudiés sur le procédé HTC. Les deux méthodes montrent des résultats
similaires concernant 1’effet des conditions opératoires sur le procédé HTC. Le rendement
massique et les propriétés de 1’hydro-char dépendent surtout de la température du procédé.
L’évolution des rapports atomiques O/C et H/C des hydro-chars dans le diagramme de Van
Krevelen a montré que la décomposition des GOS s’effectue via des réactions de
déshydratation et de décarboxylation. Les hydro-chars sont beaucoup moins humides et plus
riches en carbone que la biomasse initiale. Ils contiennent aussi moins de matiére volatile et
de cendres. Le traitement HTC diminue la fraction de I’hydro-char en hémicellulose et en
cellulose comparée a la biomasse initiale. Sa teneur en extractibles et en lignine augmente.
Dans ce travail, les valeurs de PCS permettent aux hydro-chars produits d’étre un alternatif
prometteur aux combustibles solides fossiles. De plus, leur valorisation en combustion est
autorisée par la legislation car leurs propriétes respectent les limites exigées par la norme
Frangaise NF Biocombustibles Solides en termes de PCS, de taux d’humidité et de cendres.
Pour élaborer les hydro-chars, deux lots de GOS de composition dissemblable et deux
réacteurs (agité et non-agité) ont été utilisés. Les résultats ont montré que la quantité et les
propriétés de I’hydro-char dépendent de la composition des GOS et du dispositif expérimental
(systeme d’agitation) utilisé. Le taux de remplissage élevé du réacteur en matiere premiere et
I’utilisation d’un dispositif expérimental sans systeme d’agitation peuvent avoir un effet de

parois empéchant la décomposition complete des GOS au cours du procéde HTC.

L’optimisation et la modélisation du procédé HTC avec le plan de Doehlert avait
I’objectif d’apporter plus d’explication des effets des conditions opératoires sur la quantité et
les propriétés de I’hydro-char. Il ressort que le rendement massique et le comportement
thermique de combustion de 1’hydro-char dépendent de sa composition. Il a été montré que le
taux d’humidité diminue avec I’augmentation de la température et de la durée de traitement.
Le taux d’¢élimination des cendres évolue en fonction de la solubilit¢ de la maticre
inorganique de la biomasse dans I’eau souscritique sous les conditions HTC. La
représentation des surfaces de réponses a permis de définir les zones de production d’hydro-
char avec des propriétés optimales permettant d’orienter 1’élaboration de I’hydro-char pour
répondre aux critéres d’une application prédéfinie en termes de quantité, de propriétés

physico-chimiques et de comportement thermique de combustion.

Apres I’étude détaillée de 1’¢laboration et de la caractérisation de 1’hydro-char, nous

nous sommes intéressés aux phases condensable et incondensable issues de I’'HTC des GOS.
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La composition connue du gaz HTC (CO, majoritaire) et son rendement massique faible nous
ont conduit plutét a étudier plus en détail le liquide HTC. Ce dernier est constitué des
composés solubles organiques et inorganiques issus de la décomposition et de la
déminéralisation de la biomasse au cours du procédé HTC. L’application de la méthodologie
des plans d’expériences a montré une sensibilité du liquide issu de 'HTC des GOS a la
variation de la température (T) et de la durée de traitement (t). La concentration du liquide
HTC en carbone organique total (COT) et en sucres est élevée a un niveau T-t faibles (180 °C,
0 min). En effet, la stabilité¢ thermique faible de I’hémicellulose favorise sa solubilisation et sa
décomposition en composés organiques solubles dans la phase liquide au début de processus
HTC. La décomposition des sucres présents dans le liquide HTC génere le furfural, le 5-HMF
et les acides organiques. Il s’avere qu’une longue durée de traitement tend a favoriser la
formation de furfural et que le traitement a hautes températures décompose les sucres a priori
en 5-HMF. La lignine est la source des polyphénols dont la concentration est élevée dans le
liquide HTC produit a haute de température (~250°C). La formation d’acide formique et
d’acide acétique est optimale a 250°C et 0 min. Le pH et I’indice d’acidité du liquide HTC
dépendent surtout de sa concentration en acide acetique. La déminéralisation de la biomasse
au cours de procédé HTC confere au liquide HTC une conductivité electrique qui dépend de

taux d’élimination de cendres de la biomasse.

L’¢tude de la nature du liquide HTC a mis en avant la problématique de son traitement
peu étudie dans la littérature. En effet, le carbone soluble dans liqguide HTC Ilui donne un
pouvoir polluant traduit par sa demande chimique en oxygene (DCO) supérieure a la limite
tolérée par la Iégislation (0,3 g.L™) autorisant son rejet dans la nature. Afin d’apporter une
contribution a la question de traitement du liquide HTC, nous avons testé deux procédés de
traitement: 1’évaporation et I’oxydation en voie humide (OVH). L’objectif était de mettre en
place ces procédés en vue d’étudier leurs efficacités a abattre les taux DCO et COT du liquide
issu de 'HTC des GOS et d’examiner I’effet des conditions opératoires sur le procédé OVH.
L’application du procédé d’évaporation est avantageuse car il est simple (basses températures,
matériels simples) et a permis de diminuer la DCO du liquide HTC (0,11 g.L™) en dessous de
la valeur limite autorisant son rejet. Par contre, 1’huile résiduelle est le déchet du procédé
d’évaporation et sa mise en ceuvre en différents procédés de valorisation mérite un travail de
recherche. L’OVH est une technologie adaptée pour traiter les effluents liquides hautement
concentrés en DCO et COT. En s’appuyant sur I’expérience acquise au cours de nos travaux

dans le domaine des procédés hydrothermaux sous pression, nous avons mis en place et défini
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un protocole de réalisation des expériences OVH. Les résultats ont montré que le procédé
OVH est dominé surtout par I’effet de la température. L’augmentation des paramétres étudiés
(durée traitement, volume d’H,O,, température) a diminué la COT du liquide HTC. Les
conditions optimales de traitement OVH ont permis de diminuer de 80% la COT du liquide
HTC. Sa DCO a diminué & 0,8 g.L™ mais est toujours supérieure & la limite de rejet dans le
milieu naturel. Pour améliorer les performances d’OVH pour traiter le liquide HTC, il est
nécessaire de réaliser une étude paramétrique plus approfondie comme le traitement OVH a
des températures supérieures a 320°C qui sont des températures inhabituelles pour I'OVH
mais nous permettront d'explorer le domaine de la gazéification en milieu supercritique

reconnue pour dégrader la matiére organique en gaz simple (CO,, CHy, Hy,..).

A ce niveau de 1’étude, il a été montré que le procédé HTC est capable de convertir les
grignons d’olive des unités de trituration en source d’énergie. L’¢laboration de 1’hydro-char et
le traitement du liquide HTC nécessitent un apport €nergétique. L’évaluation du bilan
énergétique a été réalisée afin d’identifier les paramétres les plus influents sur le bilan global
du procéde HTC et de savoir si la conversion HTC des grignons d’olive représente réellement
une source d’énergie positive. Dans un premier temps, nous avons intégré 1’évaporation
comme procédé de traitement du liquide HTC dans les calculs du bilan énergétique du
procéde HTC. Les résultats ont montre que le ratio eau/biomasse est le paramétre le plus
influent sur le bilan énergétique du procédé HTC. L’évolution des énergies consommées a
montré que 1’énergie récupérée de la phase de refroidissement du systéme HTC peut couvrir
la consommation énergétique de 1’étape de séchage de 1’hydro-char humide aprés filtration.
L’utilisation du procédé d’évaporation ou d’OVH pour traiter le liquide HTC a un effet faible

sur le bilan énergique du procédé HTC.

Plusieurs perspectives scientifiques se dégagent de ce travail pour la poursuite des
recherches sur la conversion HTC de la biomasse en source d’énergie autour de trois

thématiques.
Valorisation des hydro-chars

-Etudier plus en détail le comportement des hydro-chars en combustion et gazéification en
exploitant les résultats du plan d’expérience de cette thése pour orienter la production la
mieux adaptée aux critéres de chacune des applications énergétiques. Cette étude exigera

d'avoir des dispositifs expérimentaux spécifiques afin d'étudier ce comportement. Ce sujet est
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peu étudié dans la littérature et les travaux réalisés sont généralement effectués avec 1’analyse

thermogravimétrique sans donner assez d’informations sur la composition des gaz produits.

-L’utilisation des hydro-chars sans activation pour éliminer les métaux lourds et des colorants
dans I’eau et montrer ’avantage énergétique d’élaboration d’un précurseur d’adsorbant par
HTC comparée a celui produit par pyrolyse. Aussi, examiner 1’effet d’activation chimique
et/ou physique sur la composition et les propriétés structurelles de I’hydro-char ainsi que sur

son potentiel pour 1’adsorption, le captage de CO; et le stockage d’énergie.
Amélioration de P’efficacité du procédé

-Exploiter la méthodologie expérimentale mise en place dans le cadre de ce travail pour
contribuer a la compréhension des étapes et du mécanisme réactionnel complexes de
décomposition de la biomasse en milieu aqueux en caractérisant le solide et analysant les
phases liquide et gazeuse. Pour cela, il est necessaire d’analyser les composés inorganiques et

identifier la nature des sucres et des polyphénols présents dans le liquide HTC.
Traitement du liquide HTC

La phase liquide issue du processus HTC représente le principal probleme lié a
’application du procédé HTC pour traiter les matériaux organiques humides. Dans ce travail,
deux alternatives pour le traitement du liquide généré par le procédé HTC ont éte étudiees. Ci-
aprés nous énongons quelques perspectives pour poursuivre la recherche sur la gestion et le

traitement du liquide HTC:

-prendre en compte la perte du carbone de la biomasse dans la phase liquide dans les critéres
d’¢élaboration de I’hydro-char et d’évaluation des performances du procédé HTC. Cette
démarche permettrait d’éviter une concentration élevée des composés organiques solubles

dans le liquide HTC et de diminuer son pouvoir polluant ;

-identifier et extraire des molécules intéressantes en vue de leur valorisation dans ’industrie

cosmétique ou autres ;

-optimiser les conditions du procédé d’évaporation de manicére a limiter le passage des
composés organiques dans I’évaporat et analyser I’huile résiduelle pour sa mise en valeur

dans différents procédés de valorisation ;
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-améliorer I’efficacité du procédé OVH pour traiter le liquide HTC. Il s’agit de réaliser des
tests de traitement OVH a des températures supérieures a 320°C, d’ajouter des catalyseurs
(Fe, Mn, Cu) et utiliser un systéme d’agitation.

Enfin, les procédés de traitement testés dans cette étude ont montré des résultats intéressants
concernant I’abattement des taux DCO et COT du liquide HTC. Afin de trouver un
compromis entre les deux procédés, nos techniques d’évaporation et d’OHV doivent subir une
nouvelle série d’investigations. Une étude plus fine pour abattre la DCO devrait conduire a la

valorisation d’huile résiduelle produite.
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Annexe

Annexe 1: Structure générale des composés présents dans le liquide HTC

Tableau A.1: Composés présents dans le liqguide HTC

Catégorie Représentation
CH,CH CH:OH oy CH,OH O,
o o) o CHZ%H OH
OH HO OH Ho
SUCFGS OH OH CHOH OH o} CH;0H OH OH
OH OH OH o OH
Glucose Fructose Sucrose Xylose
(@) 0]
Dérives de o_ ! 0
\ / H \ / OH
furfural
Furfural 5-(hydro méthyl)-furfural
i . I
C )J\ \HLOH
N
H™ o OH O
Acides Acide formique Acide acétique Acide lactique
organiques 0 o]
o 0
Acide succinique Acide lévulinique
OH OH OH
COmDOSéS i) ©/OH @\
phénoliques CHs
Phénol Catéchol Crésol

Annexe 2: Méthodes de caractérisation de la biomasse et des hydro-chars
A.2.1: Principe et protocole de mesure du pouvoir calorifique

Le pouvoir calorifique est I’enthalpie de la réaction de combustion par unité de masse.
Pour déterminer sa valeur expérimentalement, une bombe calorimétrique constituée d'un
cylindre en acier est placée dans un calorimétre équipé d’un agitateur et d’un thermomeétre
(figure A.1). Le cylindre est rempli d’oxygeéne en excés pour assurer la combustion compléte
de I’échantillon. La mise a feu s’effectue a I’aide d’un fil métallique en contact avec
I’échantillon entrainant sa combustion avec le courant électrique. La bombe est placée dans
un seau rempli d'eau distillée. Lors de la mise a feu, 1’appareil enregistre la température

initiale et la température d’équilibre thermique en fin de combustion. L’énergie consommée
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pour refroidir 1’eau environnante correspond a la chaleur libérée lors de la combustion de

I’échantillon.

Dispositif de
mise & fro

Calorimeétre

Thermamiétre
Bomhe
valarimbtrigue

DHoccygéne

Substance a etudier

Figure A.1: Schéma simplifié d'une bombe calorimétrique

Dans cette etude, le pouvoir calorifiqgue supérieur (PCS) des échantillons séchés a
105°C pendant 24 h a été déterminé a I’aide d’une bombe calorimétrique de la marque Parr
1261. Le pouvoir calorifique mesuré par la bombe calorimétrique est le PCS des échantillons
secs. La mesure a été répétée en duplicata avec un écart type maximum de 0,5 MJ.kg™. La
bombe est préalablement étalonnée avec l'acide benzoique. Le protocole opératoire basé sur la

méthode iso-péribole est alors le suivant:

-A I’aide d’une balance analytique (sensibilité de 0,1 mg), peser dans une capsule précisément

~0,5 g d’échantillon sec préalablement homogénéise,

-Déposer la capsule dans la bombe et placer environ 10 cm de fil métallique préalablement
pesé entre les électrodes de la bombe. Installer le fil au-dessus de I’échantillon de maniére a

former une boucle « ouverte ».

-Vérifier a ’aide d’un multimétre que la résistance électrique de 1’ensemble de systeme est

sensiblement nulle.

-Fermer la bombe en vissant a la main fermement mais sans forcer. Placer ’embout de
remplissage sur la valve d’entrée et remplir la bombe avec 30 bars d’oxygene en appuyant sur
la touche O, fill.

-Placer la bombe dans le seau calorimétrique préalablement rempli de ~2 kg d’eau distillée.
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-Connecter le dispositif de mise a feu sur les deux bornes de la bombe et fermer le

calorimétre.
-Sur le calorimétre, appuyer START, saisir 1’identifiant puis la masse de 1’échantillon.

-Une fois le résultat est affiché sur I’écran donné en MJ.kg™ (aprés signal sonore et visuel),
ouvrir I’appareil, sortir la bombe de I’eau et la porter sous la hotte. Dévisser la valve de

décompression de fagon que les gaz s’évacuent avant d’ouvrir la bombe.

-Récupérer les morceaux de fil non brdlés et les peser pour déterminer la quantité réelle de fil

réagie.
-Vider et nettoyer le seau et sécher tous les éléments de la bombe.
A.2.2: Analyse élementaire

L’analyse élémentaire permet de déterminer la composition massique en carbone,
hydrogéne, azote, soufre et en oxygéne d’un échantillon donné. L’analyseur utilise est le
FLASH 2000 CHNOS/O (Thermo Scientific). Environ 0,5-1,0 mg d’échantillon est placé
dans une nacelle en étain (dosage CHNS) ou en argent (dosage O). Pour le dosage de CHNS,
une combustion rapide des échantillons a 1000°C est réalisée dans 1’oxygéne. Cette
combustion transforme le carbone, ’hydrogene, I’azote et le soufre respectivement en CO»,
H,0, NO,, SO,. Le mélange gazeux passe par une colonne chromatographique. Les différents
constituants sont élués successivement et détectés a la sortie par un détecteur a conductivité
thermique. Les teneurs en C, H, N et S sont calculés a partir d’un étalonnage réalisé avec des
substances de référence (sulfanilamide et BBOT). Pour doser 1’oxygéne, 1’échantillon est
pyrolysé a 950°C sous helium. Les différents éléments gazeux sont séparés dans une colonne
chromatographique puis analysés par un détecteur a conductivité thermique (Hervy, 2016). La
teneur d’échantillon en oxygeéne est déterminée a partir des mémes substances de références

pour doser le CHNS (sulfanilamide et BBOT).

Les résultats d’analyse élémentaire permettent le calcul du taux de rétention du carbone

de la matiere premiére dans les hydro-chars produits comme suit (Pala et al., 2014):

0
Carbone (%) Hydro-char XMASSEChydro-char secs

Al
Carbone (% (A1)

Taux rétention carbone (%) =

) GOS XMAasSCGOs secs
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A.2.3: Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet la caractérisation des matériaux par
mesure directe de I’évolution de la masse d’un échantillon en fonction de la température et du
temps sous une atmosphere gazeuse contrdlée (oxydante, inerte...). L’ATG est réalisée avec
I’appareil STA 449 F3 de la marque NETZSCH (figure A.2). L’analyseur est équipé d’une
microbalance électronique dont la portée peut atteindre une masse maximum de 500 mg. Le
four en carbure de silicium est équipé d’un élément chauffant qui permet de monter en
température avec une vitesse de chauffe maximale de 50°C.min” et cela jusqu’a une

température maximale de 1600°C.

Soupape de sortie de gaz

/ Sortie gaz

Thermocouple __ __— Dispositif de lavage
Elément chauffant _____|

Porte échantillon -

Tube de protection

Bouclier de radiation

Systéme d’évacuation

mrc—§E— Entrée gaz 1
mrc| &7 Entréegaz2
e 33— Gaz protecteur

I e o s - -
X i I 1

= S

Figure A.2: Schéma de I'analyseur NETZSCH

Nous avons choisi I’ATG pour suivre la décomposition de la biomasse et des hydro-
chars a des températures choisies, en atmosphére inerte ou oxydante, afin d’étudier leur
comportement thermique de pyrolyse et de combustion. Ainsi de déterminer 1’analyse
immédiate (matiére volatile, carbone fixe, cendres) et les vitesses maximales de dégradation
des échantillons. La figure A.3 regroupe les informations collectées a partir des données de
I’ATG.

e Protocole

Pour éviter 1’épuisement des échantillons et ’encrassement du four avec les résidus de
pyrolyse (atmosphere inerte), nous avons fixé une prise d’échantillon d’environ 50 mg pour
réaliser I’ATG. La programmation de la température est réalisée sur 5 étapes (figure A.3)
conformément aux standards européens pour la détermination des paramétres d’analyse

immédiate des matériaux:
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-une rampe de chauffage de 10°C.min™ de 25°C & 900°C sous atmosphére inerte (N;=79
ml.min™);

-un palier de 7 min & 900°C sous atmosphére inerte;

-une rampe de refroidissement de 40°C.min™ de 900°C & la température de combustion
(biomasse: 550°C, hydro-char: 815°C);

-un palier de 2 h & la température choisie pour assurer la combustion (N2/O, =79/21 ml.min™)

totale de 1’échantillon.

TG /% Temp. I°C

7min
100 {~~ 900
2h )
800
98
Combustion 700
96
Matiéere volatile (Mélange N,/O,= 79/21 mI/min) 600
04 (MV)
500
92 400
90 300
Pyrolyse Carbone fixe (CF) 200
88 - v
(SR in) Cendres |10
86 —
0

0 50 100 150 200
Time /min

Figure A.3: Programme d’analyse et informations collectées des données de 'ATG

A.2.4: Analyse immédiate

L’analyse immédiate couvre la détermination des paramétres suivants: taux d’humidité,
fraction en matiere volatile, pourcentage de carbone fixe et taux de cendres. Ces paramétres
sont determinés a partir des données d’ATG (figure A.3) sauf pour le taux d’humidité

déterminé par méthode gravimétrigue.

e Taux d’humidité

Le taux d’humidité (TH) est mesuré par méthode gravimétrique conformément a la
norme européenne EN 14774-3: 2009: E (CEN, 2009a). Environ 7 g d’échantillon est placé
dans une étuve a 105°C. Nous avons considéré que la masse est stabilisée aprés 24 h de

séchage. La perte de masse correspond a la teneur massique en humidité de 1’échantillon.

e Matiére volatile

La détermination de la fraction en matiére volatile (MV) consiste a maintenir la

biomasse brute et les hydro-chars a 900°C pendant 7 min sous atmospheére inerte (azote) selon
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la norme européenne EN 15148: 2009: E (CEN, 2009b). Le pourcentage de la matiére volatile
correspond a la perte de masse d'échantillon aprés la déduction de la perte de masse due a

I’évaporation d’eau d’humidité.
e Taux de cendres

Le taux de cendres représente la quantité de matiére inorganique contenue dans un
échantillon. Le taux de cendres est obtenu par combustion d’échantillon a 550°C pour la
biomasse et 815°C pour les hydro-chars (EN 14775: 2009: E) pendant 2 h (CEN, 2009c). Il
correspond a la quantité du résidu apres la combustion du substrat formé pendant I’étape de
pyrolyse. La détermination de taux de cendres permet le calcul de taux d’élimination de

cendres présents dans la biomasse au cours de procédé HTC comme suit:

Taux élimination cendres (%) =

Taux cendres gy dro-char(%0) (A.2)
- Yo xRendement massique (%) hydro-char

Taux cendres Gog(%)
e Carbone fixe

Le carbone fixe (CF) est la différence de masse entre le résidu solide aprés I’étape de
pyrolyse (carbone fixe + cendres) et les cendres obtenues suite a la combustion d’échantillon.
Le carbone fixe résulte d’un calcul et non d’une analyse. Il est donné par la relation suivante
(Deloye, 2007):

Carbone fixe =100 - [taux d'humidité + taux de cendres + matiére volatile](%) (A.3)

A 2.5: Dosage extractibles, hémicellulose, cellulose et lignine insoluble dans I’acide

L’analyse des extractibles, d’hémicellulose, de cellulose et de la lignine insoluble dans
I’acide a été effectuée suivant le protocole décrit par (Collard, 2012; Li et al., 2004; Selvaraju
and Bakar, 2017). L’analyse a éte réalisée au moins deux fois avec un écart-type maximal de

3,3%. Ci-apres les différentes étapes du protocole adopte.
L’échantillon est préalablement broyé, tamisé (<500 pum) et séché a 105°C pendant 12 h.
e Teneur en extractibles soluble dans le toluéne-éthanol

Une prise d’échantillon de 3 g (m;) a été utilisée pour extraire les extractible.

L’échantillon est dispersé dans 150 mL d’une solution de toluéne — éthanol (2:1). Le mélange
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est maintenu sous agitation pendant 3 h. Le résidu obtenu par filtration Blchner est séché a
105°C pendant 2 h et ensuite pesé (m;). La masse des extractibles correspond a la perte en

masse de I’échantillon. La fraction des extractibles est déterminée comme suit:

Ex (%) = (m;— my)/m;x100 (A.4)

Le résidu obtenu est utilisé pour la détermination des teneurs en hémicellulose et en

lignine insoluble dans I’acide.
e Teneur en hémicellulose

Une prise d’échantillon de 1 g (m3) du résidu est dispersée dans 150 mL d’une solution
de NaOH (20 g/L). Le mélange est placé dans un ballon et surmonté dans un systéme de
reflux. Il est porté a ébullition pendant 3,5 h. Le solide obtenu par filtration Blichner est lavé a
4 reprises avec 150 mL d’eau distillée afin d’éliminer les ions Na®. Il est ensuite séché a
105°C pendant 24 h et pesé (m4). La teneur en hémicellulose H (%) est déterminée a partir de

la perte en masse de I’échantillon suite a ce traitement:

H (%) = (m3— my)/m3x (100 — EX) (A.5)

e Teneur en lignine insoluble dans I’acide
Un volume de 30 mL d’acide sulfurique a 72 % est doucement versé sur une masse
d’environ 1 g (ms) du résidu de biomasse obtenue de 1I’étape d’extraction au toluéne et
éthanol. Le mélange est maintenu a une température comprise entre 8°C et 15°C pendant 24
h. Un volume de 300 mL d’eau distillée est ensuite ajouté et le tout est porté a ébullition
pendant 1 h avec un systéeme de reflux. Le solide obtenu est filtré sur Blichner, lave sur filtre a
3 reprises avec 150 mL d’eau distillée pour éliminer les ions SO, *, séché & 105°C pendant 24

h et pesé (mg). La teneur en lignine L (%) est déterminée a partir de la masse finale du résidu

solide:

L (%m) = mg/msx (100 — EX) (A.6)

e Teneur en cellulose
La teneur en cellulose C (%m) est déterminée par différence:

C (%m) =100 —Ex—H — L (A7)
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A 2.6: Teneur en huile résiduelle (Méthode de Soxhlet)

L’extraction Soxhlet a été utilisée pour déterminer la teneur des grignons d’olive en
huile résiduelle. Le dispositif expérimental est présenté dans la figure A.4. Les vapeurs de
solvant traversent 1’extracteur de Soxhlet et se condensent au niveau du réfrigérant avant de
s’écouler au travers I'échantillon dans la cartouche. Il s’agit d’une distillation-condensation en
circulation continue du solvant dans 1’échantillon. Un siphon permet au solvant de s’écouler
de la cartouche pour retourner dans le ballon. Le solvant peut donc recommencer un nouveau

cycle d’évaporation et de condensation.
e Protocole

-Séchage des grignons d’olive dans I’étuve a 105°C pendant 24 h.

-Remplissage de la cartouche en cellulose avec de grignons secs (m; = ~20 g).

-Chauffage du ballon a 90°C pour faire bouillir I’hexane (~200 g).

-Réalisation de 6 passages dans 1’extracteur de Soxhlet de I’hexane accompagné des
substances extraits pendant 2 h.

-La séparation du solvant de I’extrait est faite par évaporation sous pression réduite dans un
évaporateur rotatif (90°C, 900 mbar).

-L’extrait est pesé (my) et rapporté a la masse (m;) de grignons secs pour déterminer leur

teneur en huile résiduelle en pourcentage massique.

>

Circuit d’eau

m€—

Extracteur

Echantillon sec (I1,) dans de Soxhlet

le cartouche en cellulose

Solvent (hexane)

Chauffe-ballon

Figure A.4: Dispositif expérimental d'extraction Soxhlet
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A 2.7: Mesure de la densité des matériaux par pycnometrie

Pour mesurer la densité des grignons d’olives et des hydro-chars, on utilise un
pycnométre. 11 s’agit d’un flacon en verre (~25 cm®) qui posséde un goulot rodé dans lequel
peut s’adapter un bouchon percé d’un tube. Le role de ce tube est de fixer la valeur du volume
de liquide contenu dans le pycnomeétre. Ci-apres les différentes étapes du protocole adopté

conformément aux procédures établies au niveau international.

-Détermination de la masse du pycnomeétre remplie (M’) avec de I’eau distillée jusqu'au trait
de jauge et fermeture avec le bouchon.

-Détermination de la masse (Ms) du solide.

-Introduction du solide dans le pycnometre et ajout de I’eau distillée jusqu’a trait de jauge.
-Replacer le bouchon et déterminer la masse (M”) de ’ensemble (eau + solide).

La densité (ps) des grignons et des hydro-chars est donnée par la relation:

MS

S: M!_M!!+MS Xpeau (A8)

p

A 2.8: Mesure de la chaleur massique des grignons d’olive et de ’hydro-char

-Une masse (m;) d’eau distillée tiéde a une température (T;) est versée dans un Dewar.
-Les échantillons sont portés a une température (T>).
-Une masse (m;) de I’échantillon porté a (T,) est versée dans le Dewar rempli d’eau tiede a Tj.

-La température (T3) a I’équilibre est notée.

Les échanges thermiques pour l'ensemble (Dewar + eau + échantillons solide)
conduisent a un équilibre thermique a la température Ts. Le bilan énergétique relatif a cet

ensemble s'écrit:

mlcpeau X (Tl - TS) + CpDewar X (Tl - T3) + mZCpéchantillon X (TZ - T3) =0 (A,9)
Le terme Cppewar X (T; — T3) est négligé donc 1’équation s’écrit comme suit:

mlcpeau X (Tl - T3) + mZCpéchantillon X (TZ - TS) =0 (A.lO)

m1Cpeau (T3_T1) (A 11)

Donc : Cpschantition = My (Ty—T5)
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Annexe 3: Méthodes d’analyse et de quantification des gaz

A 3.1: Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

La composition de la phase gazeuse issue de ’'HTC des grignons d’olive est déterminée
a I’aide de la chromatographie en phase gazeuse (CPG). La technique de chromatographie
permet de séparer, identifier et quantifier les espéces présentes dans le gaz analysé. Elle
permet d’analyser des mélanges de gaz ou de composé pouvant étre volatilisés sans étre
décomposés (Te, < 250°C) selon leurs volatilités et leurs affinités avec le gaz vecteur et la
phase stationnaire. L’échantillon de gaz est injecté dans une colonne permettant une
discrimination des especes en fonction de leur vitesse de diffusion dans la colonne en fonction
de leur poids moléculaire. Ainsi, en sortie de colonne, les gaz arrivent successivement dans un
détecteur a conductivité thermique (TCD) qui mesure une différence de conductivité
thermique entre le gaz vecteur et le gaz analysé et delivre un signal électrique permettant de

tracer un chromatogramme. Deux appareils sont utilisés pour analyser les gaz:
A.3.1.1) Analyse par CPG

Le premier appareil est un chromatographe Shimadzu série GC-2014 utilisé pour
analyser les gaz stockeés dans des ballons en verre. L’azote est utilisé pour analyser I’H,, CH,4
et CO; et ’hélium pour le CO. Un détecteur a conductivité thermique (TCD) est utilisé a

250°C avec une durée d’analyse de 15 min. L’appareil est équipé de trois colonnes:

-Colonne de déshydratante: retient 1’eau présente dans les échantillons pour ne pas abimer les
autres colonnes;
-Colonne Poraplot: déetection de CO; et d’hydrocarbures (1,8 IN x 2,1mm);

-Tamis moléculaire: détection d’H,, CO, CH, et de No.

COIlditiOl’lS d’iniectionS: T four :2500C, Débit gaz vecteur: 60 mein, T TCD: 250°C, T inje(;tion:
ZOOOC, P injection = 200 mbar, P gaz vecteur = 8 barS.

e Protocole

-Placer le ballon sans ouvrir son bouchon, a I’aide de la pince métallique.
-Ouvrir légerement le ballon, puis ouvrir légérement la vanne pour introduire dans la boucle
d’injection 200 mbar d’échantillon.

-Cliquer sur « Autozero » afin de ramener la ligne de base a zéro.
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-Appuyer sur « Start » sur I’ordinateur et sur le CPG.

La boucle d’injection de ce chromatogramme fait un volume d’environ 800 ml supérieur
généralement a la quantité du gaz produit lors de nos expériences HTC. Pour remédier a ce
probléme et analyser d’autres composés non-détectés par la CPG, nous avons utilisé la micro-

GC pour analyser les gaz.
A.3.1.2) Analyse par p-GC

Le deuxiéme appareil s’agit d’une Micro-GC de type SALIA4 de la marque SRA
Instruments. Cet appareil est utilisé pour analyser les gaz HTC stockés dans les sacs. Un
logiciel de pilotage (SOPRANE) gére les analyses et I’exploitation des résultats. L’appareil
est équipé de trois colonnes permettant la séparation de différents constituants du gaz.
L’hélium et I’argon sont utilisés comme gaz vecteurs. Chaque analyse dure 180 s pour
détecter les gaz suivants:

-Module A (voie: MS5A): Hy, Oz, N2, CO et CHy;

-Module B (voie: PPU): CO,, H,S et hydrocarbures légers;

-Module C (voie: Stabilwax): acétone, méthanol, benzene et toluéne.

COHdlthHS d’ln]eCtIOIlS' T four =75'1000C, T injectionz 90°C, P co|0r|r|e= 18 pSI, P injection = 1 bal',

P gaz vecteur = 5,6 bars.

e Protocole

Le protocole d’analyse des gaz par u-GC stockés dans le sac s’effectue comme suit:

-Brancher la vanne V; (figure A.5) suivie d’un débitmétre (ProFLOW 6000, RESTEK®) a la
sortie de la p-GC.

-Brancher le sac de stockage des gaz HTC a I’entrée de la n-GC.

-Ouvrir la vanne V; a la sortie de la u-GC et allumer le débitmetre.

-Ouvrir le sac.

-Presser légérement le sac en laissant passer un débit entre 20 et 30 ml/min pendant 30s.
-Fermer la vanne V;.

-Passer les analyses en utilisant le logiciel Soprane.

196



Annexe

Figure A.5 : Montage d'analyse pu -GC
A 3.2: Protocole de prélévement et de mesure du volume des gaz

Au cours de ce travail, nous avons utilisé deux autoclaves non-agités de 50 ml et 250
ml et un réacteur agité de 300 ml. Ci-aprés les protocoles de prélevement et de mesure de gaz

correspondant a chaque réacteur.
A 3.2.1) Réacteur autoclave non-agité de 50 ml

Afin de quantifier les gaz produits au cours de ’'HTC dans le réacteur de 50 ml, nous
avons considéré conformément a la littérature que les gaz produits sont majoritairement
composeés de CO, (Volpe et al., 2015). Le volume occupé par les gaz (Vexp & Texp) est calculé
par différence (Vexp = volume total — volume du liquide HTC — volume d’hydro-char). Le
volume total mesuré (~66 ml) inclut le volume du réacteur, des conduites et des vannes du
dispositif expérimental utilisé. Pour calculer le volume du liquide HTC et du solide, des
valeurs de densité de 0,37 et de 1 ont été utilisées respectivement pour I’hydro-char et pour le
liquide HTC. La pression Pey, et la température Texp du réacteur sont enregistrées en fin
d’expérience HTC et permettent la quantification des gaz produits a 1’aide de 1’équation des

gaz parfaits.

A 3.2.2) Réacteur autoclave non-agité de 250 ml

Les gaz produits dans 1’autoclave non-agité de 250 ml sont évacués et stockés dans un
ballon en verre en attendant leur analyse par CPG. La hauteur du volume occupé par le
mélange solide/liquide a I’intérieur de I’autoclave est mesurée a la fin de chaque expérience.
Le volume occupé par les gaz (Mexp @ Texp) est calculé par différence (Vexp = volume du
réacteur — volume du mélange liquide/solide). Le volume du mélange liquide/solide est

calculé comme suit: diametre de réacteur x hauteur de mélange. La pression Pe, et la
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température Tep du réacteur sont enregistrées en fin d’expérience et permettent la

quantification des gaz produits avec la loi des gaz parfaits.
A 3.2.3) Reacteur autoclave agité de 300 ml

Dans les réacteurs de 50 ml et 250 ml, le volume des gaz HTC récupérés est insuffisant
pour les quantifier et les analyser simultanément. Afin de remédier a ce probléme, nous
avons mis en place au cours de ce travail des protocoles de prélevement et de quantification

des gaz HTC produits dans le réacteur agité de 300 ml.

A la fin du palier de température, le réacteur agité de 300 ml est refroidi & température
ambiante par circulation d'air. La pression (Pexp) €t la température (Texp) du réacteur a froid
sont enregistrées et permettent de quantifier les gaz avec la loi des gaz parfait. Ensuite, le

protocole de préléevement et la détermination du volume des gaz HTC est appliqué.

e Préléevement gaz HTC

-Le réacteur est purgé ~1 bar a pression ambiante pour éviter le bouchage de la sortie gaz
avec les particules solides.

-Ouvrir doucement la vanne de sortie gaz pour remplir le sac de stockage gaz (figure A.6).
-Une pression P; d’environ 6 bars est laissée dans le réacteur a chaque expérience.

-Le sac sera utilisé pour analyser les gaz HTC récupérés par micro-GC.

Figure A.6 : Sac prélévement gaz HTC

e Mesure volume des gaz HTC

Une fois la procédure de prélevement des gaz est fini, la vanne de sortie gaz est fermée

et les P;=~6 bars restants dans le réacteur seront utilisées pour déterminer le volume des gaz
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HTC a température ambiante. Le dispositif expérimental de détermination du volume des gaz
est présenté dans la figure A.7.

Volume . Déplacement
gaz eau

Figure A.7 : Dispositif expérimental de mesure de volume des gaz

L’éprouvette est placée retournée sur une bassine remplie d’eau et elle aussi remplie
d’cau a I’aide d’une pompe a vide de maniére qu’il ne reste plus d’air a ’intérieur. Une fois
rempli, un tuyau, connecté a la sortie du réacteur, est plongé dans 1’eau et placé en dessous
de I’éprouvette et le gaz produit se déplace directement a I’intérieur de I’éprouvette. Ci-apres

les étapes de mesure du volume du gaz.

-Noter P; dans le réacteur et ouvrir doucement la vanne de sortie du gaz.

-S’assurer que les bulles formées passent a I’intérieur de I’éprouvette au cours de la mesure.
-Le gaz est recueilli dans I'éprouvette provoquant une baisse de niveau d'eau.

-Quand les bulles disparaissent, la baisse du niveau d’eau donne le volume du gaz HTC (V’) a
pression atmosphérique relevée grace aux graduations de I’éprouvette.

-Noter P¢pression finale a la fin de la mesure.

-(Pi—Ps) donne P": pression du gaz introduit dans 1’éprouvette.
Le volume du gaz est donné en (L) avec la relation suivante:

PymV'
VGazurc= at; (A.12)
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A 3.3: Quantification des gaz

Le nombre de mole des gaz HTC (n,) peut étre calculé avec la loi des gaz parfait:

l:)expVGaz HTC
n, = ?exp (A13)
Avec P, : Pressionexpérimentale du réacteur a température ambiante (Pascal)
Veaz nrc. Volume du gaz HTC calculé précédemment (m?)
R : Constante des gaz parfaits (8,31 J.K™*.mol™)
Texp : Température du réacteur refroidi a la circulation d’air (K)
La masse des gaz produits (m ., prc) peut étre calculée avec les équations suivantes:
m, =n, X M, (A.14)
M Gaz HTC = Z m, (A.15)

Avec m, : masse d’un gaz produit z (g)

M, : masse molaire d’un gaz produit z (g.mol™)

Annexe 4: Méthodes d’analyse du liquide HTC

A.4.1 : Dosage du carbone organique total (COT)

Le COT-metre (VarioTOC cube de la marque Elementar) est un appareil qui permet de
mesurer la quantité du carbone dans un échantillon liquide dans un four en présence de
catalyseur (HCL & 0,8%). A I’aide d’un détecteur infrarouge, il mesure la quantité de CO;
issue de I’oxydation des atomes du carbone organique avec un signal proportionnel a la
quantité du carbone. Pour nos analyses, nous avons utilisé le COT en mode CT (Carbone

Total) avec une durée d’analyse de 5 min.
e Protocole

-La température du four doit étre réglée a 800°C et le débit d’O, a ~1 bar.
-L’échantillon liquide est préalablement dilué entre 10 et 40 fois.
-Une quantité d’échantillon dilué (>10 ml) est transvasée dans un bécher.

-Un mini agitateur est placé dans le bécher afin d’homogénéiser la solution.
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-Introduire séparément deux tuyaux transparents dans le bécher pour (i) prélever, et (ii)
barboter la solution afin d’éliminer les carbones volatiles et les carbonates.

-Effectuer les analyses avec un volume d’injection de 0,2 mL pour évaluer la répétabilité.
e FEtalonnage du COT

Nous avons utilisé une solution de glucose (CsH1206) & 4000 ppm en tant qu’étalon qui
correspond a une concentration 1600 ppm en carbone. Le volume d’injection varie de 0,05 pL

a 2 uL pour ajuster la concentration de I’échantillon en carbone de 400 a 1600 ppm.

600000
; y = 393,84x - 6483,2
480000 R2=1

360000 |

Surface de pic

240000 1

120000

O : rrr.,ti.rr 1T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Concentration carbone (ppm)

Figure A. 8: Droite d'étalonnage de COT entre 400 et 1600 ppm

A.4.2: Analyse des composés phénoliques totaux

La teneur en composés phénoliques totaux des échantillons liquides a été déterminée par
la méthode de Folin-Ciocalteu. Le réactif utilisé est sensible aux composés réducteurs et plus
particulierement aux composés phénoliques, qui produisent une coloration bleue durant la
réaction. Cette coloration est mesurée a 1’aide d’un spectrométre (Carry 60 UV-Vis), et
donne, aprés I’établissement dune courbe d’étalonnage, la teneur en composés phénoliques
totaux exprimée en milligramme d’équivalent par litre. Lors de nos analyses, les résultats sont
exprimés en milligramme d’équivalent acide gallique par litre de solution (Bastola et al.,
2017). Enfin, la réaction ainsi que le développement de la couleur demande au moins 90 min

d’attente dans le noir.
e Mode opératoire
Les analyses ont été effectuées en respectant le protocole suivant:

-entre 0,5 mL d’échantillon est introduit dans un flacon, a I’aide d’une micropipette.
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-500 pL du réactif de Folin-Ciocalteu sont ajoutés a I’aide d’une micropipette.

-2 mL d’une solution de Na,COj3 a 10% en masse sont ajoutés a I’aide d une micropipette.
-5 mL d’eau distillée sont ajoutés a I’aide d’une micropipette.

-le flacon est fermé a I’aide et son contenu est homogénéisé par agitation en Vortex.

-Attendre 90 minutes avant de lire 1’absorbance au spectrométre a 760 nm.
e FEtalonnage

Pour établir la courbe d’étalonnage, représentée sur la figure A.9, I’acide gallique a été
utilisé afin de réaliser la gamme étalon. La concentration de la solution varie de 25 a 200
mg.kg™. Cette méthode de dosage des composés phénoliques totaux a été exploitée car le

coefficient de corrélation de la droite d’étalonnage est voisin de 1 (0,9979).
1,5 -

1,25 -
y = 0,007x - 0,0515

14 R2 =0,9979

0,75 -

o
(6)]
1

Absorbance (u.a)

025 -

0 30 60 90 120 150 180 210
Concentration acide gallique (mg/L)

Figure A.9: Droite d'étalonnage pour le dosage des composés phénoliques totaux par la méthode de
Folin-Cioacalteu

A.4.3: Chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC)

La chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC) permet la séparation
analytique des molécules d'un composé ou d’un mélange selon leur hydrophobicité.
L’¢échantillon liquide est poussé par une phase mobile dans la phase stationnaire composée de
grains solides trés fins. Le débit d'¢luant est assuré a I’aide d’'une pompe a haute pression.
Dans la colonne, les composés sont séparés 1'un de 1’autre en fonction de leurs diverses
affinités a 1’égard des phases stationnaire et mobile. En sortie de la colonne, le détecteur (UV)
permet la détection des composés. Des détecteurs UV basés sur la mesure de la longueur
d’onde des composés ont été utilisés dans ce travail. Le schéma (figure A.10) présente le

principe genéral de la chromatographie en phase liquide a haute performance.
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Figure A.10 : Schéma du principe de la chromatographie en phase liquide a haute performance. 1-
Réservoirs des solvants, 2-Dégazeur, 3-Valve de gradient d'élution, 4-Doseur de phase mobile, 5-
Pompe a haute pression, 6-Vanne d'injection en position "inject”, 6'-Vanne d'injection en position
"load", 7-Boucle d’injection de I'échantillon, 8—Pré-colonne, 9-Colonne analytique, 10-Détecteur, 11-
Acquisition du signal, 12-Décharge déchets (Penchev, 2010)

A.4.4: Analyse des acides organiques (formique, lactique, acetique)

Le systeme HPLC comprend les éléments suivants pour I’analyse des acides organique:
-Pompe: Prostar (VARIAN);
-Injecteur SpectraSYSTEM AS3000;
-Colonne LiChrospher® RP-18 (5um);
-Intégrateur Star 800 (VARIAN);
-Détecteur UV SPD-6A Shimadzu.

L’analyse des acides formique, lactique et acétique a eté effectuée suivant le protocole
décrit par (Feng et al., 2015) avec quelques modifications. L’éluant utilisé est une solution
aqueuse de NaH,PO, (0,1M) préparée dans I’eau ultra pure. Sa valeur de pH est ajustée a 2,8
avec I’acide phosphorique. Le débit d’éluant est égal 0,6 ml/min et le volume injecté a 10 pl.
Les analyses sont effectuées a 35°C alors que le spectre UV du détecteur est fixé a 210 nm.

Les echantillons liquides sont dilués (10 a 40 fois) et filtrer a 0,2 puL avant chaque analyse.

Les solutions standards ont été préparées a partir d’acide formique (SIGMA-ALDRICH,
>95%), d’acide lactique (VWR Chmicals, 90%) et d’acide acétique (ELVETEC SERVICE,
95-100%). Les solutions ont été préparées en diluant la solution standard avec I’eau distillée.

La figure A.11 présente les courbes d’étalonnage des acides organiques analyses.
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Figure A. 11: Droites d'étalonnage (a) d'acide formique (temps rponse = ~4,3 min), (b) d'acide lactique

(temps rsponse = 6 ,2 Min), et (c) d'acide acétique (temps reponse = ~6,8 Min)
A.4.5 : Analyse des dérivés de furfurals (HMF, furfural)

Le systéme HPLC comprend les éléments suivants pour analyser le furfural et le 5-
HMF:

-Pompe : SpectraSYSTEM P4000;
-Dégazeur-1310;

-Injecteur Autosampler MODEL 400 (VARIAN);
-Colonne LiChrospher® RP-18 (5um);
-Intégrateur C-R5A (SHIMADZU);

-Détecteur UV SpectraSYSTEM UV2000.

L’¢luant utilisé est un mélange d’eau ultra pure (500 mL), acidifiée avec 5 mL d’acide
formique, et de méthanol. L’analyse s’effectue en deux étapes: (1) eau acidifiée: méthanol =
90:10% pendant 8 min, (2) eau acidifiée: méthanol = 70:30% pendant 22 min. Les analyses
sont effectuées a 30°C alors que le spectre UV du détecteur est fixé a 285 nm. Les

échantillons liquides sont dilués (10 a 40 fois) et filtrer a 0,2 puL avant chaque analyse.

Les solutions standards ont été préparées a partir de furfural (SIGMA-ALDRICH, 99%)
et de 5-(hydroxy-méthyl)-furfural pur (SIGMA-ALDRICH). Les solutions ont été préparées

204



Annexe

en diluant la solution standard avec I’eau distillée. La figure A.12 présente les courbes

d’étalonnage de furfural et de 5-HMF.
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6000 000 y="77089x - 298452 6000000 -
5000 000 - R=0.9948 5000 000 -
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Surface pic
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Figure A. 12: Courbes d'étalonnage (a) de 5-HMF (temps rgponse = ~ 10 min) et (b) de furfural

(temps rgponse = ~17 min)
A.4.6 : Mesure de taux de cendres et de la matiéere seche du liquide HTC

La mesure de taux de cendre du liquide HTC vise a vérifier le transfert d’une partie de
la matiere minérale dans la phase liquide au cours de procédé HTC. La détermination de taux

de cendre du liquide HTC s’effectue comme suit:
-séchage d’une masse (m;) du liquide HTC dans I’étuve a 105°C jusqu’a une masse constante.

-le résidu obtenu représente la masse de la matiére séche du liquide HTC. Pour déterminer le

taux de cendres de ce dernier, on réalise une combustion a 850°C pendant 72 h.

-la masse du résidu de combustion (m;) permet de déterminer le taux de cendre du liquide

HTC avec I’équation:

m
Taux de cendres liquide HTC = m—z (A.16)
1

A.4.7: Analyse des sucres par la méthode d’Anthrone

La détermination de la concentration des sucres dans le liquide HTC a réalisée avec la
méthode d’Anthrone (Laurentin and Edwards, 2003; Le and Stuckey, 2016; Rondel et al.,
2013). L’analyse est basée sur la mesure de 1’absorbance d’un complexe de furfural forme par
hydrolyse acide suite a I’ajout du réactif d’Anthrone a I’échantillon. A I’aide d’une
micropipette, 0,2 mL de la solution d’Anthrone (0,2 g.L™ préparée dans de ’acide sulfurique
pur a 96%) est ajouté a 1 mL d’échantillon. Le mélange est chauffé a 80°C pendant 30 min.
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La couleur qui se développe pendant le chauffage est mesurée par absorption a I’aide d’un

spectrophotometre (Technologies Cary60 UV-Vis) en lecture simple a 625 nm.

Pour réaliser la courbe d’étalonnage, nous avons choisi le glucose comme étalon. Une
solution mére de glucose a 1000 ppm a été préparée permettant d’effectuer plusieurs dilutions
pour obtenir des solutions filles entre de 25 ppm et 400 ppm. La figure A.13 présente la

courbe d’étalonnage des sucres en utilisant le glucose comme étalon.
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Figure A.13: Droite d’étalonnage pour le dosage des sucres par la méthode d’ Anthrone
A.4.8: Mesure de la demande chimique en oxygene (DCO)

Les normes exigées par la législation autorisant la réutilisation des eaux usées ou leur
rejet dans la nature sont basées sur leur concentration en DCO. Cette analyse permet de
quantifier la quantité d’oxygeéne nécessaire pour oxyder les composés organiques présents
dans le liquide conformément a la norme DIN ISP 15705. L’oxydation s’effectue a chaud, en

milieu acide, en présence d’un excés d’oxydant. L’analyse DCO est exprimée en mg.L™.

L’échantillon est préalablement filtré et dilué. Environ 3 mL d’échantillon sont versés
dans un tube de test DCO (COD Cell Test C4/25) contenant un mélange d’acide sulfurique,
de dichromate de potassium et de sulfate de mercure. Le principe est basé sur I’oxydation de
K,Cr,0;7. La demie équation Cr’0O;* + 14H* + 6e” = 2Cr3" + 7 H,0 montre qu’en milieu acide,
le dichromate céde des électrons afin de se réduire en ion chromate (I11) et oxyder les autres
especes. Le dichromate est jaune et 1’ion chromate (I11) est vert permettant son dosage par
spectrométrie pour déterminer sa concentration par absorbance. Le tube de test DCO est agité
et chauffé pendant 2 h a 180°C. Aprés 10 min de refroidissement a température ambiante, le
tube est agité une deuxieme fois. La concentration de 1’échantillon en DCO est réalisée par

lecture directe a 1’aide d’un Photolab S6.
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Etude de la conversion de la biomasse en énergie par un procédé hydrothermal de
carbonisation
Caractérisation des produits issus des grignons d’olive

La carbonisation hydrothermale (HTC) est un procédé de conversion en énergie de la biomasse dans I'eau sous
critique (180-250°C) a faibles pressions (10-40 bars). Ce procédé conduit a la production d’'un matériau solide
carboné appelé "hydro-char". L’objectif de ce travail est d’optimiser le procédé HTC par I'étude des performances de
I'hydro-char comme source d’énergie. La biomasse étudiée est un résidu d’extraction d’huile d’olive dénommé
grignons d’olive constitués de peau, de pulpe et de noyau (taux d’humidité de 70%). Ces grignons d’origine marocaine
ont été préalablement séchés (GOS). Au cours de I'HTC, la biomasse est décomposée via des réactions de
déshydratation et de décarboxylation. Les hydro-chars sont moins humides et plus riches en carbone que les GOS.
Aussi, ils s’appauvrissent en cendres en les transférant dans la phase liquide. Les hydro-chars ont un PCS plus élevé
que celui de la tourbe et de lignite. Les résultats montrent que le rendement et les propriétés de I'hydro-char
dépendent surtout de la température du procédé. Pour mieux analyser I'effet des conditions opératoires, I'approche
des plans d’expériences a été appliquée pour optimiser et modéliser le procédé HTC. Grace au plan de Doehlert, on
peut relier les propriétés de I'hydro-char avec son rendement massique et son comportement thermique de
combustion. La représentation des surfaces de réponses a permis de définir les zones de production d’hydro-char
avec ses propriétés permettant d’orienter I’élaboration de I'hydro-char pour répondre aux critéres d’une application
prédéfinie. Le liquide issu de 'HTC des GOS montre une sensibilité a la variation des conditions opératoires. Le
carbone soluble dans ce liquide lui donne un pouvoir polluant. Pour le diminuer, deux procédés de traitement ont été
testés: I'évaporation et I'oxydation en voie humide. Les résultats ont montré que la quantité d’eau utilisée pour le
traitement est le facteur le plus influent sur le bilan énergétique du procédé HTC.

Mots clés: Biomasse, Carbonisation hydrothermale, Grignons d’olive, Hydrochar, Plan d’expérience, Valorisation
énergétique, Oxydation en voie humide.

Study of biomass conversion into energy by hydrothermal
process of carbonization
Characterization of products formed from olive pomace

Hydrothermal carbonization (HTC) allows pre-treating humid biomass in subcritical water (180-250°C) and at low
pressures (10-40 bars) in the absence of air. This process produces a carbonaceous solid material called "hydro-
char". The main aim of this work is to optimize the HTC process by studying the potential of hydro-char to produce
energy. The studied biomass is a by-product of the olive oil industry called olive pomace containing water, residual oil,
olive skin, olive pulp, and olive stones (with 70% moisture content). The moroccan olive pomace was first air-dried
(DOP) and characterized. During the HTC process, the biomass is decomposed via dehydration and decarboxylation
reactions. The obtained hydro-char has much less moisture and higher carbon contents than that of untreated DOP.
Also, the hydro-char becomes poor in ashes by transferring them into the liquid phase. Hydro-chars have a higher
HHV than that of peat and lignite. The results show that hydro-char mass yield and its properties depend on the
process temperature especially. For a better analysis of the effect of operating conditions, a Design of Experiments
Response Surface Methodology (DoE/RSM) approach was applied to optimize the HTC process. The DoE/RSM
allows identifying a relationship between hydro-char properties and its mass yield and thermal combustion behavior.
Response-surface plots show defined areas of production of hydro-char which allows tailoring hydro-char elaboration
to a specific application. The process liquid from the HTC treatment of DOP shows a sensibility to operating
conditions. The soluble carbon in the HTC liquid increases its polluting power and to decrease it two treatment
process have been tested: evaporation and wet oxidation. Finally, the results show that the amount of water used for
the hydrothermal treatment is the most influential factor on the energy balance of the HTC process.

Key words: Biomass, Hydrothermal carbonization, Olive pomace, Hydrochar, Design of experiments, Energy
valorization, Wet oxidation.
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