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instaurées sinon nous ne nous serions probablement jamais parlées ; Séverine ROLLAND,

ma première correctrice, et Rachel PFLIEGER, la plus grande amatrice de chocolat, merci
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b) Expérience à 180◦C pendant 24h dans l’acide formique . . . 152

4.2 Influence du groupe : Résineux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153

4.2.1 Analyses sur le solide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153

a) Le rendement . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153

b) La teneur en carbone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154

c) La teneur en oxygène . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154

d) La teneur en hydrogène . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154

e) Le taux de cendres . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

f) Composition chimique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

g) La morphologie des carbones . . . . . . . . . . . . . . . . . 158

4.2.2 Analyses sur le liquide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160
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5.2.3 Eléments de comparaison avec le traitement à l’acide formique . . . . 199
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1 Quelques exemples de réactions organiques se produisant dans l’eau

supercritique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
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1.4 Raies d’émission utilisées pour les éléments majoritaires. . . . . . . . . . . . 46
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et 24h dans l’Acide Formique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 170

4.20 Teneur en oxygène (%) des autres biomasses à 180◦C pendant 8h dans l’eau
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26 Images MEB des carbones obtenus à partir du glucose, HMF, xylose et furfural. 30

27 Conversion de la cellulose en lévulinate d’éthyle. . . . . . . . . . . . . . . . . 31
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2.2 Influence du temps à 180◦C sur le carbone organique total et la quantité de
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cellulose à 180◦C après 24h, 48h, 72h et 96h dans l’eau. . . . . . . . . . . . . 94

2.50 FT-IR de la cellulose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la
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après 24h dans l’eau, NaCl et NaF. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
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dans l’Acide Formique (biomasses, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h). . 178
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élémentaires comparé à HTC (glucose, eau, L/S=10, 180◦C). . . . . . . . . . 181
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solution (hêtre, eau, 6h). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191

5.18 Influence de la pression et de la température sur le carbone organique total

(hêtre, eau, 6h). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 192
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35 Images MEB du chêne (haut) et des hydrochars obtenus à partir du chêne
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8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C. . . . . . . xxii
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à 180◦C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . xxiv

45 Images MEB du triticale vesce (haut) et des hydrochars obtenus à partir de
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Glossaire

DRT : Diplôme de Recherche Technologique

env. : Environ

FCBA : Institut Technologique Forêt Cellulose Bois-construction Ameublement.

www.fcba.fr

GIE : ARVALIS-ONIDOL

HTC : Carbonisation Hydrothermale.

MW : Micro-ondes

PE : Plantes entières.

PF : Plaquettes forestières. Biomasse ligneuse déchiquetée sous forme de copeaux. Les

plaquettes de bois ont une forme plus ou moins rectangulaire ayant une longueur courante

comprise entre 5 et 50 nm et une faible épaisseur par comparaison aux autres dimensions

(norme NF EN 14961-4).

RM : Rémanents forestiers. Fraction de biomasse ligneuse généralement inexploitée (bois

de faible diamètre (<7cm), branches) demeurant sur la parcelle forestière.

TCR : Taillis à courtes rotations ; culture d’arbres à croissance rapide plantés densément

(1500-2500 plants par hectare) et récoltés tous les 10-12 ans. Les souches restent en place et

fournissent de nouveaux arbres : trois rotations sont possibles dans la plupart des cas.

TTCR : Taillis à très courtes rotations ; cultures d’essences forestières sous un modèle

agricole avec des densités très élevées (jusqu’à 15 000 plants par hectare), récoltées tous les

2-3 ans.

UCFF : Union de la Coopération Forestière Française.
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Introduction

Ce début de XXIème siècle est marqué par un défi sans précédent dans le domaine de

l’énergie. En effet, la consommation d’énergie mondiale ne cesse d’augmenter. Après un

premier doublement entre 1970 et 2000, les estimations actuelles en prévoient un second

dans les années 2040-2050 (Figure 1).

Figure 1: Consommation d’énergie mondiale actuelle et prévisionnelle [1].

L’approvisionnement énergétique de la planète reposant à 81% sur les énergies fossiles,

des problèmes de tarissement et/ou d’explosion des coûts se profilent donc à l’horizon. De

plus, l’utilisation des énergies fossiles conduit à la production de gaz à effet de serre, qui sont

responsables, selon la majorité de la communauté scientifique, de nombreux bouleversements

climatiques à l’échelle planétaire. C’est pourquoi la recherche et l’exploitation d’énergies

nouvelles sont devenues des enjeux primordiaux du XXIème siècle.

La problématique est donc double, satisfaire aux besoins énergétiques croissants avec

des ressources qui se tarissent et tenter de préserver notre environnement. Pour cela, de

nombreux pays se sont engagés à réduire leurs émissions de CO2, une attention accrue est

accordée aux énergies renouvelables (biomasse, énergie éolienne, hydraulique, solaire), qui

ont surtout comme avantage d’être disponibles sur le long terme à la différence des énergies

fossiles. L’alliance de ces nouvelles énergies et leur utilisation de plus en plus importante

pourraient permettre de répondre à la demande énergétique ou tout du moins permettre de

prolonger la longévité des énergies fossiles.

Parmi ces ressources, la biomasse apparâıt comme particulièrement prometteuse. Elle

est actuellement à l’origine de près de 70% de l’énergie produite à partir de ressources

renouvelables dans le monde (Figure 2) et est la quatrième source d’énergie mondiale (après

le pétrole, le charbon et le gaz naturel). La biomasse présente deux principaux avantages : elle

est présente abondamment et est bien répartie sur la surface de la Terre mais surtout elle peut

être transformée/ valorisée au moyen d’une large gamme de technologies pour fournir chaleur,

électricité, carburants pour les transports, produits chimiques pour différentes industries,...
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Figure 2: Part des énergies renouvelables dans la consommation mondiale d’énergie en 2010 [2].

En effet, il existe plusieurs façons pour convertir la biomasse en énergie :

– la conversion thermique (combustion directe ou cocuisson) qui consiste à brûler

directement la biomasse pour produire de la chaleur ou de l’électricité

– la conversion thermochimique (la gazéification et la pyrolyse)

– et la conversion biologique (digestion anaérobie, fermentation).

Néanmoins, le développement de nouvelles filières de valorisation de biomasse, notamment

lignocellulosique, telles que les biocarburants avancés, la méthanisation, les bioraffineries,

etc., se heurte encore à des verrous technologiques liés notamment aux propriétés intrinsèques

de la biomasse (faible masse volumique, taux d’humidité élevé, teneurs élevées en espèces

volatiles,...). L’étape clé du prétraitement est considérée à l’heure actuelle comme un de ces

verrous et un effort important est mis en œuvre pour l’optimiser. Deux voies de prétraitement

sont possibles :

– les voies thermochimiques avec les procédés de pyrolyse, torréfaction et plus récemment

de carbonisation hydrothermale, qui permettent d’augmenter la densité énergétique

avant gazéification (voir Tableau 4 dans l’Etat de l’art).

– et les voies biochimiques qui incluent des procédés mécaniques (broyage), chimiques

(prétraitement à l’acide dilué ou en milieu alcalin) ou enzymatiques.

Le présent travail de thèse vise à évaluer dans quelle mesure un traitement en eau

surchauffée (entre 150 et 250◦C sous pression autogène), dit carbonisation hydrothermale

(HTC), en présence ou non de catalyseurs, peut s’avérer être une alternative réaliste à la

torréfaction, comme voie de prétraitement de la biomasse pour la récupération de molécules

et de minéraux à haute valeur ajoutée mais aussi pour l’obtention de matériaux à haute

teneur/densité énergétique.

L’objectif de cette thèse est donc très appliqué, il s’agit de transformer un matériau de

départ (dans notre cas des substances naturelles) en un autre possédant un certain nombre

de propriétés d’usage. Ceci est une démarche typique de génie des procédés. Cependant,

afin de mieux appréhender le sujet dans sa globalité et d’arriver plus sûrement au résultat
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escompté, une bonne façon de faire est de se laisser guider par la chimie des processus

élémentaires, et notamment une abondante littérature, mais aussi l’idée de Antonietti et

Titirici [3], qui définissent la carbonisation hydrothermale comme étant la chimie sol-gel

du carbone. En effet comme on peut le voir dans les schémas du processus sol-gel et de la

carbonisation hydrothermale qui sont représentés respectivement en Figures 3 et 4, ces deux

chimies présentent de nombreux points communs :

– un grand nombre de réactions (déshydratation, condensation, polymérisation,...),

– successives (les produits d’une réaction servent de substrats à une autre),

– concomitantes (la seconde réaction peut démarrer sans que la première soit terminée)

– et parfois irréversibles.

Figure 3: Schéma du procédé sol-gel [4].

Ceci nous guide d’emblée dans la démarche à suivre, les paramètres étudiés en sol-gel

devant également s’appliquer en HTC : temps, température, quantité de solvant, présence de

catalyseur. En revanche, ces paramètres, en même temps et/ou parallèlement, vont jouer sur

les différentes étapes réactionnelles, par exemple, en sol-gel la présence d’ions fluorure accélère

certes la réaction de condensation mais entrâıne une modification de la microstructure de la

silice finale.
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Figure 4: Schéma de la carbonisation hydrothermale [5].
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A l’image des pionniers de la chimie sol-gel, nous ne disposons que de peu de moyens

d’analyse ou d’observation in-situ, nous sommes donc obligés de conclure sur l’ensemble des

processus mécanistiques mis en jeu lors de la HTC à partir de l’état final obtenu (à différents

temps). Par ailleurs, dans le cas du carbone, les substances de départ étant naturelles (pour la

silice, elles sont commerciales), elles présentent donc une plus grande variabilité. Les réactions

se produisant lors de la HTC sont en plus d’être successives et concomitantes, concurrentes

(e.g., si A donne B et A donne C, B ne donne pas forcément C). Par ailleurs, elles présentent

un caractère irréversible beaucoup plus marqué que dans le cas du Si dû à la stabilité des

liaisons C-C comparée aux liaisons Si-O. Les produits seront plus sous contrôle cinétique

que thermodynamique. De plus, la présence d’une troisième phase (gaz) complexifie encore

l’analyse des résultats et rend difficile l’obtention de bilans globaux.

L’objet de ce travail de recherche est donc d’approfondir l’étude de cette approche en

tentant de répondre aux questions suivantes :

– La biomasse traitée par HTC a-t-elle des propriétés comparables à celle traitée par

torréfaction, notamment en matière de densité énergétique, de broyabilité, de réduction

des polluants ?

– La carbonisation hydrothermale permet-elle de récupérer facilement les composés à

haute valeur ajoutée (composés organiques, minéraux. . . ) ?

Afin d’essayer de répondre à ces questions, l’avancement global du système sera analysé

par son arrêt à différents temps, et les paramètres temps, quantité de solvant ou présence de

catalyseurs seront testés pour jouer sur la vitesse relative des différents processus.

La biomasse lignocellulosique étant un matériau complexe, l’étude porte tout d’abord

sur la HTC de systèmes moléculaires modèles présents dans le bois (glucose, cellulose,

hémicellulose,. . . ) en considérant les cinétiques de traitement, températures et milieux. Un

matériau réel plus complexe a ensuite été étudié, le hêtre. L’étude de ce dernier a conduit

à la détermination de conditions expérimentales jugées optimales selon différents critères,

qui sont ensuite appliquées à diverses biomasses (feuillus, résineux, biomasses agricoles,. . . )

étudiées dans le cadre du projet GAYA 1. Puis d’autres méthodes d’activation sont testées

telles que les micro-ondes et les fluides supercritiques. Enfin une analyse détaillée des flux

de matière, a permis de regrouper les trois axes principaux de la thèse dans un schéma de

procédé.

1. Le projet GAYA vise la mise en place, à l’horizon 2017, d’une filière de production de biométhane
de 2ème génération commercialisable en tant que combustible ou biocarburant gazeux et transportable via
le réseau de gaz naturel. Ce biométhane est produit par conversion thermochimique (gazéification) de la
biomasse lignocellulosique. Coordonné par GDF SUEZ, le projet GAYA rassemble des partenaires issus de
l’industrie et de la recherche publique ou privée, dont FCBA. Cette thèse a été réalisée en marge du projet
GAYA.
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Etat de l’art

1. Chimie dans l’eau

Depuis le début des années 1990, les ouvrages et les articles de revues scientifiques

appelant au développement d’une chimie plus respectueuse des ressources et moins polluante

se sont multipliés. Ces appels ont conduit au développement du concept de chimie verte

qui recouvre tous les domaines de la chimie et s’attache à de nombreux aspects de celle-ci

(utilisation de matières premières renouvelables, économie d’atomes, économie d’énergie. . . ).

Dans ces 12 propositions pour une chimie verte, il est proposé d’éliminer l’emploi de

solvants autant que faire se peut, ou d’employer des solvants non toxiques et de production

robuste [6]. Or, le solvant le plus courant et le moins toxique sur terre est, évidemment, l’eau.

1.1. L’eau <100◦C

Du point de vue du chimiste organicien, l’emploi de solutions aqueuses n’est pas sans

poser quelques difficultés. En effet, si l’eau solubilise très bien un grand nombre de sels et de

molécules polaires notamment par formation de liaisons hydrogène, la majorité des molécules

d’intérêt pour l’organicien est insoluble dans ce milieu. Si bien que, pour nombre de travaux

ayant trait à l’emploi de l’eau à basse température comme solvant pour la transformation

chimique, se pose la question de savoir si ces réactions ont lieu dans l’eau ou, simplement,

en présence d’eau, même à l’échelle de traces [7].

L’intérêt accru porté à l’eau comme milieu de synthèse pour la chimie organique a conduit

ces dernières décennies à la réalisation avec succès d’un grand nombre de réaction en milieu

aqueux (addition de Michael, réaction d’allylation, additions de type Grignard, etc...) [8].

Dans de nombreuses réactions telles que celle de Diels-Alder, une amélioration significative

des rendements a été observée dans l’eau comparé à d’autres solvants [9]. L’utilisation d’eau

permet la réalisation rapide de réactions multicomposés mais facilite aussi l’isolation des

produits de réaction car ceux-ci sont souvent insolubles dans l’eau [9, 10].

1.2. Chimie en conditions hydrothermales

1.2.1. Les propriétés physico-chimiques de l’eau surchauffée

Les propriétés physico-chimiques de l’eau varient beaucoup avec la température, comme

en témoigne la Figure 5. On peut, en particulier, noter que la constante d’autodissociation

(Kw) de l’eau augmente dans un premier temps pour atteindre un plateau entre 200◦C et

300◦C (Kw est, à 250◦C, supérieure de trois ordres de grandeur à ce qu’elle est à température

ambiante) avant de chuter fortement à l’approche du point critique (374◦C, 221 bars). En

parallèle, les concentrations en protons et en hydroxyles libres varient fortement, pouvant

même être multipliée par 30 vers 250◦C, favorisant les réactions de catalyse acido-basique.
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La constante diélectrique de l’eau, quant à elle, diminue régulièrement dans toute la zone

entre l’ambiante et le point critique. Par ailleurs, l’extension du réseau de liaisons hydrogène

diminue fortement avec l’agitation thermique.

Figure 5: Evolution de la constante d’autodissociation (Kw), de la densité (ρ) et de la constante
diélectrique (ε) de l’eau en fonction de la température [11].

Ainsi, l’eau surchauffée (c’est-à-dire l’eau liquide entre 100◦C et 350◦C) se comporte de

plus en plus comme un solvant organophile à mesure que la température augmente. Ceci est

favorable à la réalisation de réactions organiques développées dans la section suivante.

1.2.2. La chimie organique sous traitement hydrothermal

Dès 1913, il a été suggéré que les réactions hydrothermales étaient à l’origine de

la formation des combustibles fossiles, en particulier du charbon [12]. Bien avant la

formation des dépôts de charbon, l’émergence de la vie s’est probablement produite dans

un environnement hydrothermal [13,14] par la synthèse prébiotique des premières molécules

organiques sur terre. Des conditions similaires sont encore présentes sur le globe, dans les

cheminées hydrothermales en mer profonde. Malgré cela, la synthèse organique dans l’eau

à haute température n’a pas été étudiée avant les années 1980. De nombreuses réactions

organiques ont été réalisées depuis, et d’excellents articles de revue qui résument ces

développements sont disponibles [11–16]. Il est intéressant de noter que la plupart des articles

se concentre sur des conditions de réaction plutôt sévères, principalement au-dessus de 250◦C.

Dans cette partie, un rapide tour d’horizon des réactions organiques décrites dans l’eau

surchauffée et dans l’eau supercritique est réalisé afin de mieux appréhender et identifier le

type de réactions à l’œuvre lors du processus de carbonisation hydrothermale (Etat de l’art,

section 4).
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a) Les différents types de réactions décrites en conditions supercritiques

Les principales réactions en eau supercritique décrites peuvent être classées en quatre

groupes :

– Les réactions d’élimination (déshydratation, décarboxylation,. . . )

– Les condensations (alkylation, aldolisation, condensation de Claisen-Schmidt,. . . )

– Les réactions d’addition (réaction de Diels-Alder, réaction de Heck et d’autres réactions

de couplage, . . . )

– Les réactions redox (hydrogénation, déshydrogénation, oxygénation. . . ).

Le Tableau 1 présente quelques exemples de telles réactions dans l’eau supercritique et

proche du point critique.

Tableau 1: Quelques exemples de réactions organiques se produisant dans l’eau
supercritique [17–21].

b) Les réactions organiques dans l’eau surchauffée

Les conditions hydrothermales (à des températures donc moins élevées que les

conditions critiques) sont donc assez peu familières aux organiciens, mais bien connues des

chimistes inorganiciens. En effet, la synthèse de matériaux tels que les zéolithes [22, 23],

les nanoparticules d’oxydes [24, 25] ou les oxydes mésoporeux [26, 27] s’effectue souvent

en conditions hydrothermales. Plus récemment, des matériaux hybrides ou purement

organiques ont également été synthétisés dans ces conditions, par exemple les � metal

organic frameworks � (MOF) [28, 29] ou le carbone hydrothermal [30]. A l’inverse, dans la
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gamme de températures comprises entre 150◦C et 220◦C, l’eau constitue en quelque sorte

un ”‘no man’s land”’ organochimique et très peu d’études rapportent l’utilisation d’eau

surchauffée pour promouvoir les réactions organiques.

i. Réactions organiques dans l’eau pure et dans l’eau salée

Comme précédemment mentionné par Katritzky et al. [31], l’eau pure à des températures

modérées (jusqu’à 250◦C), n’impacte pas fortement les molécules organiques inactivées. Afin

de pouvoir observer des réactions chimiques, il faut donc soit avoir recours à des substrats

activés soit à l’emploi de catalyseurs.

� Réactions modèles dans l’eau surchauffée

Connaissant la réactivité organique en eau supercritique, Avola et al. [32] ont testé la

déshydratation des alcools comme premières réactions en conditions hydrothermales. Une

gamme limitée d’alcools activés a été sélectionnée et a été chauffée dans l’eau à 180◦C

pendant 16h.

Trois principales remarques concluent ce travail [32] :

– Dans le cas du 1-phénylpropan-1-ol (Figure 6A), la réaction de déshydratation classique

catalysée par protonation a été observée, l’eau surchauffée peut donc se comporter

comme un acide (cf. Etat de l’art. 1.2.1.).

– Des réactions plus complexes, telles que les réarrangements pinacoliques (Figures 6D

et 6E) ou les condensations d’aldols peuvent aussi se produire.

– Bien que les substrats utilisés puissent être sensibles à l’oxydation, aucun produit

d’oxydation n’a été détecté. L’hypothèse de Antal et al. [33], à savoir que seuls les

processus hétérolytiques (et aucun processus radicalaire) sont à l’œuvre dans ces

conditions, a été confirmée.
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Figure 6: Schémas réactionnels d’alcools activés dans l’eau surchauffée [32].

� Les effets de sels spécifiques à ces réactions

Busey et Mesmer [34] ont démontré que l’addition de NaCl à l’eau augmentait sa

constante de dissociation à plus haute température. Afin d’améliorer les taux de conversion

obtenus, qui en dépit de quelques exemples très favorables étaient relativement faibles, Avola

et al. [32] ont testés les sels comme catalyseurs.

Le Tableau 2 compare les rendements obtenus dans les réactions décrites en Figure 6,

dans de l’eau pure et dans NaCl 1M. Dans tous les cas, l’utilisation de la saumure comme

milieu réactionnel entrâıne une augmentation du rendement (à l’exception du pinacol qui

avait déjà un produit de réarrangement de 98% dans l’eau pure).

Ces mêmes auteurs ont ensuite testés d’autres sels afin d’observer les effets de sels avec le

phénylpropan-1-ol utilisé comme molécule modèle (Figure 7). Ces tests ont mis en évidence

que la nature des cations n’influence pas le résultat de la réaction alors que la nature de

l’anion joue un rôle prépondérant. Ils ont aussi montré la corrélation entre les pKa et les

rendements. En effet, les anions correspondant à des acides forts peuvent favoriser la réaction

de déshydratation, tandis que ceux correspondant à des acides faibles peuvent la bloquer. Ils

ont donc démontré que les paires d’ions peuvent agir comme des acides ou des bases à haute

température dans l’eau.
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Tableau 2: Comparaison de quelques réactions organiques à 180◦C dans l’eau pure et dans une
solution de NaCl 1M [32].

Figure 7: Ratio de conversion du phénylpropan-1-ol en trans-phényl-propène en fonction de la
basicité des anions des sels ajoutés.
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Un autre exemple de ce genre de synthèse en conditions hydrothermales a été étudié par

Kopetzki et Antonietti [35]. En effet, ces auteurs ont mis en évidence que les anions sulfate

peuvent être employés en tant que bases �modulables� selon la température (les sulfates

deviennent de plus en plus basiques avec la température) pour promouvoir l’hydrogénation

par transfert de l’acide lévulinique en β- valerolactone.

i.i. Réactions organiques en milieu dilué d’acide surchauffé

L’eau hydrothermale étant un milieu prometteur pour la chimie organique, Smutek et

al. [36] ont voulu pousser la réactivité un peu plus loin afin de tester les limites de ce solvant

en présence d’acides dilués. Les premiers tests ont été réalisés sur le 1-phényléthan-1,2-diol en

présence de HCl à 0,05M, dont le principal produit de la réaction est le 3-phénylnaphtalène

(Figure 8). Ce produit est issu d’une addition intramoléculaire de type Friedel-Craft du

produit de condensation d’aldol formé.

Figure 8: Réaction du 1-phényléthan-1,2-diol en présence de HCl à 0,05M à 180◦C pendant 16h.

Ils ont ensuite testé l’ajout d’alcools à des dérivés du phénol dans des solutions d’acides

dilués surchauffées (Figure 9). En effet, l’utilisation d’alcools comme agents d’alkylation a

reçu une grande attention ces dernières années car ils sont beaucoup plus écologiques que

les halogénures habituels, en particulier parce qu’ils ne libèrent que de l’eau comme sous-

produit [37]. En outre, le choix s’est porté sur le phénol en raison de sa bonne solubilité dans

l’eau et parce que son alkylation avec des catalyseurs classiques est souvent entravée par son

interaction comme ligand sur les métaux utilisés. De plus, l’alkylation du phénol avec des

alcools activés dans l’eau supercritique a déjà été étudiée (cf. Tableau 1).

Figure 9: Alkylation de Friedel-Crafts du phénol avec l’alcool benzylique.

Comme le montre la Figure 10, la réaction d’alkylation n’a quasiment pas lieu dans l’eau

pure. En revanche, dès l’ajout de quantités, même très faibles, d’acide chlorhydrique, les
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produits d’alkylation de type Friedel-Crafts ont été détectés et, dès 0,05 moles par litre

d’acide, la conversion de l’alcool benzylique est complète. Ceci démontre la puissance des

acides dilués en conditions hydrothermales comme outils de synthèse organique.

Figure 10: Evolution de la conversion de l’alcool benzylique et de la production de produits de
monoalkylation en fonction de la concentration en acide chlorhydrique à 180◦C après 16 h de

réaction [36].

Les auteurs de ce travail ont également montré que des acides organiques pouvaient être

employés (Figure 11), même si les taux de conversion observés sont plus faibles que pour

l’acide chlorhydrique.

Figure 11: Evolution de la conversion de l’alcool benzylique et de la production de produits de
monoalkylation en fonction de la concentration en acide formique à 180◦C après 16 h de

réaction [36].
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2. La biomasse lignocellulosique

2.1. Définitions

Le parlement européen et le conseil européen ont décrit dans leur directive 2009/28/CE

du 23 avril 2009, la biomasse comme étant � la fraction biodégradable des produits, des

déchets et résidus d’origine biologique provenant de l’agriculture (y compris les substances

végétales et animales), de la sylviculture et des industries connexes, y compris la pêche et

l’aquaculture, ainsi que la fraction biodégradable des déchets industriels et municipaux �.

Néanmoins, cette définition peut varier selon le domaine d’activité. Dans cette thèse,

le terme biomasse sera employé pour désigner un ensemble de matière organique d’origine

vivante constituant une source de matières premières et d’énergie renouvelable. La biomasse

est un nom commun à un ensemble très varié de composés organiques ayant des propriétés,

des structures et des compositions différentes.

Il existe différents types de biomasse (animale ou végétale) qui proviennent de diverses

origines (forêt, agriculture, alimentaire, déchets ménagers). Deux grandes classes de biomasse

peuvent être distinguées :

– La � biomasse humide � est constituée des déchets d’origine agricole (fumiers,

lisiers), agroalimentaire ou urbaine (déchets verts, boues d’épuration, fraction

fermentescible des ordures ménagères. . . ) et peut être transformée en énergie ou en

engrais/amendement.

– La biomasse lignocellulosique également appelée � biomasse sèche � ou � bois-énergie

� est constituée de divers déchets de bois et résidus agricoles (déchets ligneux). Les

ressources disponibles et renouvelables de biomasse lignocellulosique sont, entre autres,

le bois, les écorces, les pailles, et les bagasses. Notre étude concernera ce type de

biomasse.

La classification de la biomasse lignocellulosique la plus communément utilisée fait appel

à trois groupes principaux de plantes qui sont basés sur des critères compositionnels et

structuraux (Figure 12). Les trois groupes principaux sont le bois de conifères (ou résineux),

le bois de feuillus et les tiges des plantes herbacées (chaumes de céréales, de bambous, de

roseaux, de cannes à sucre ou de Provence).
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Figure 12: Classification de la biomasse lignocellulosique [38].

La biomasse lignocellulosique est un matériau principalement constitué de

macromolécules approximativement de 40-50%m/m de cellulose, 20-40%m/m d’hémicellulose

et de 18-35%m/m de lignine (Figure 13).

Figure 13: Composition typique de la biomasse lignocellulosique [39].

Le Tableau 3 présente les proportions en lignocelluloses constitutives des principaux

groupes de biomasse lignocellulosique. D’après ce tableau, le bois de conifères est le plus

riche en lignine, le bois de feuillus est le plus riche en cellulose et les chaumes sont les plus

riches en hémicelluloses, néanmoins les proportions peuvent varier de façon importante pour
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un même groupe [40]. Ainsi, une importante variabilité de la composition est observée en

fonction de la provenance de la biomasse.

Tableau 3: Compositions en fractions constitutives (% pds) des trois groupes principaux de
biomasse lignocellulosique [40].

Cellulose Hémicellulose Lignine

Bois de conifères 40-45 15-30 25-30

Bois de feuillus 40-50 15-30 15-30

Chaumes 30-50 15-40 15-25

2.2. Composition chimique de la biomasse

2.2.1. Constituants principaux

Les parois cellulaires de la plupart des plantes sont majoritairement constituées de fibres

de cellulose liées par des hémicelluloses dans une matrice amorphe de lignine (Figure 14).

Figure 14: Représentation schématique de l’arrangement des principaux constituants de la
biomasse lignocellulosique. Source :http ://bioethanol.voila.net/cellulose.htm.

a) La cellulose

La cellulose est un homopolymère linéaire dont le motif de répétition est le dimère

cellobiose (Figure 15). Son degré de polymérisation (DP) est compris entre 5000 et 10000 [41].

Le degré de polymérisation est défini comme étant le nombre total de monomères contenus

dans une macromolécule. Lorsque le degré de polymérisation est inférieur à 30, on parle

d’oligomère et lorsqu’il est supérieur à 30, c’est un polymère. Les châınes de cellulose sont

liées les unes aux autres par des liaisons hydrogènes intra- et inter-moléculaires pour former

des microfibres. L’arrangement ordonné de ces dernières confèrent la résistance mécanique

aux parois des fibres de bois.

18



Etat de l’art

Figure 15: Cellobiose, motif de répétition de la cellulose.

b) Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides non linéaires (ramifiés) dont le degré

de polymérisation varie de quelques dizaines à plusieurs centaines d’unités monomériques

[40]. Leurs unités monomériques (Figure 16) sont des pentoses (principalement xylose et

arabinose) et des hexoses (principalement glucose, mannose et galactose) et des acides

carboxyliques (principalement les acides mannuronique, galacturonique et glucuronique).

Figure 16: Unités monomériques composant les hémicelluloses.

La nature et la composition des hémicelluloses diffèrent d’une essence à l’autre, en Figure

17 sont représentées les structures chimiques du xylane des feuillus et du glucomannane

des résineux. Les hémicelluloses sont associées à la cellulose par des liaisons hydrogène et

l’ensemble de ces deux polymères est appelé l’holocellulose.
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Figure 17: Structures chimiques du xylane des feuillus et du glucomannane des résineux.

c) La lignine

La lignine est une macromolécule complexe (Figure 18) et amorphe.

Ce polymère est formé de trois alcools phénoliques représentés en Figure 19 : alcool

coumarylique (unités para-hydroxyphéniles), alcool coniférylique (unités guaiacyles) et alcool

sinapylique (unités syringyles). Les proportions des différents monomères et le type de

liaisons dépendent du type de biomasse. Les lignines des bois de feuillus sont composées

essentiellement des unités guaiacyle et syringyle tandis que celles de résineux sont composées

d’unités guaiacyle et celles de plantes annuelles d’unités para-hydroxyphéniles.

La lignine, qui protège l’holocellulose de la dégradation microbienne en leur conférant

une résistance à la pourriture, est par la même occasion un des facteurs limitant les plus

importants à la conversion de la biomasse en pâte à papier ou en biocarburants.
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Figure 18: Structure de lignine [42].

Figure 19: Unités monomériques de la lignine.

21



Etat de l’art

2.2.2. Constituants minoritaires

a) Les extractibles

La biomasse lignocellulosique contient aussi diverses molécules organiques (Figure 20)

telles que les composés aromatiques (tanins,...), les terpènes, les composés aliphatiques

(acides gras saturés et insaturés,...). Ces composés sont communément appelés extractibles

car ils peuvent être extraits du bois par un solvant (eau, éthanol, acétone,...). Ils sont

responsables de certaines propriétés du bois comme la couleur, l’odeur ou la résistance à

la décomposition biologique [43]. Ils peuvent aussi être utiles pour les industries chimiques

(par ex : essence de térébenthine obtenue par distillation des huiles essentielles de pin comme

l’acide abiétique, qui est utilisée pour dissoudre les corps gras ou les cires, pour fabriquer

les vernis,...) et pharmaceutiques (par ex : Hélénaline, extraite de l’arnica montana qui a

des propriétés anti-inflammatoires, anti-ulcères,... ou l’Eucalyptol, anti-inflammatoire qui est

trouvé dans l’huile essentielle de certains eucalyptus, romarin, laurier, ...) [44]. Tout comme

les composants majoritaires, la quantité et la composition de ces molécules sont fonction de

l’espèce considérée.

Figure 20: Exemple d’extractibles.

b) Les cendres

Les composés inorganiques ou cendres sont présents dans le bois en quantité variable,

comprise entre 0,5 et 3% de la masse initiale du bois [45]. Les principaux éléments

inorganiques constituant la biomasse sont le calcium, le potassium, le magnésium, le

phosphore, le silicium, le manganèse et en plus faible proportion, le sodium, le fer,

l’aluminium et les métaux lourds [46]. Certaines espèces sont capables d’accumuler ces

éléments à de très fortes concentrations dans leurs tissus, c’est par exemple le cas du

Pycnandra acuminata qui est appelé en Nouvelle-Calédonie � sève bleue � ou � plante

à nickel � (Figure 21). Son latex peut contenir plus de 20% de nickel (rapporté au poids
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sec). La nature et la quantité d’éléments inorganiques sont dépendants des espèces et des

conditions de croissance.

Figure 21: Pycnandra acuminata (Sève bleue ou Plante à Nickel).

2.3. Les ressources en biomasse

Il existe plusieurs ressources en biomasse disponibles [47, 48] :

– les cultures dédiées à la production d’énergie (plantes agricoles, forêts, algues, ...),

– les résidus de la biomasse (branches, souches, feuillage, ...)

– les sous-produits (liqueurs noires, boues de STEP, ordures ménagères, ...).

La ressource biomasse de la forêt est divisée en deux types :

– les résidus forestiers issus de l’exploitation de bois destinés à d’autres usages que

l’énergie (bois d’œuvre, papeterie, chauffage, ...). Ils sont appelés rémanents (RM)

et sont la fraction de biomasse ligneuse inexploitée (petit bois, menu bois, branches)

et sont souvent abandonnés sur la parcelle forestière.

– les forêts destinées à produire de l’énergie avec les taillis à courte rotation (TCR) qui

correspondent à une culture d’arbres à croissance rapide plantés densément et récoltés

tous les 10-12 ans. Les souches restent en place et fournissent de nouveaux arbres :

trois rotations sont possibles dans la plupart des cas. Il peut aussi s’agir de taillis

à très courtes rotations dont les récoltes sont plus fréquentes : tous les 2 ou 3 ans.

Ces deux types de culture (TCR et TTCR) nécessitent des espèces ayant une faible

demande en eau et en engrais, les plus communes sont le peuplier et l’épicéa, pour

l’Europe d’autres espèces ont été étudiées et semblent prometteuses : le palmier à

huile, le saule, le bouleau, l’aulne, le robinier faux-acacia et le genêt d’Espagne.
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3. La carbonisation hydrothermale (HTC)

3.1. Historique et définition

3.1.1. Historique

La carbonisation hydrothermale a été pour la première fois décrite par Bergius en 1913.

Son but était de comprendre le processus de formation naturelle du charbon à partir de

biomasse et le cas échéant d’en produire techniquement [49]. Dans les années 1920-1930,

Berl, Schmidt et al. [50,51] ont simulé la carbonisation à l’aide de composés modèles tels que

la cellulose et la lignine. Quelques décennies plus tard, Kreulen et Kreulen van Selms [52]

ont montré par l’étude détaillée de composés modèles (lignine et humine) qu’une multitude

de réactions complexes se déroulent simultanément au cours de la carbonisation de produits

naturels complexes. De même que Schumacher, Huntjens, van Krevelen [53] qui ont réalisé

dans les années 1960, des expériences similaires et qui sont arrivés aux mêmes conclusions

sans avoir de certitude sur les modèles réactionnels et les mécanismes mis en jeu.

En raison du faible coût et de l’utilisation croissante du pétrole, les recherches sur la

carbonisation hydrothermale ont été longtemps ignorées, comme le montre la Figure 22.

Depuis 2005 et afin d’anticiper une éventuelle raréfaction des ressources fossiles, celle-ci

connâıt un regain d’intérêt, voire une re-découverte.

Figure 22: Nombre de publications sur la carbonisation hydrothermale de 1972 à 2013. Relevé le 3
septembre 2014 sur http: // www. webofknowledge. com recherche : hydrothermal carbonization

(topic) et create citation report.

3.1.2. Définition

La carbonisation hydrothermale est définie comme étant un processus de conversion

thermochimique de la biomasse dans le but d’obtenir un solide, ressemblant à un charbon

en phase aqueuse. Il s’agit d’un processus exothermique qui diminue les taux d’oxygène et

d’hydrogène de la matière (Figure 23) principalement par des réactions de déshydratation
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et de décarboxylation [54]. Ceci est obtenu en appliquant des températures comprises entre

150◦C et 250◦C à un mélange de biomasse et d’eau (en général 10% en masse de biomasse)

sous pression autogène (par exemple : à 180◦C, 10bars). Afin de mieux appréhender les

résultats obtenus au cours de la thèse, la notion des rendements massiques est expliquée

suivant le cas du glucose (C6H12O6). En fonction des réactions favorisées , la carbonisation

hydrothermale ne permettrait d’obtenir au maximum que 40% de rendement massique

si l’on obtient du carbone pur, 53,3% pour 100% d’oxygène et 6,7% pour 100% d’hydrogène.

Figure 23: Comparaison de divers traitements des carbohydrates en fonction de l’énergie de
combustion stockée et de l’efficacité atomique en carbone de la transformation (CE) [55].

La carbonisation hydrothermale permet d’obtenir des produits d’intérêt à partir de

matériaux organiques résiduels et de déchets (cf. 3.3.). Contrairement à d’autres processus

de conversion de la biomasse, les exigences sur les matières premières sont assez faibles. En

effet, HTC offre la possibilité d’utiliser en particulier de la biomasse humide avec de faibles

teneurs en composants de valeurs tels que l’huile, l’amidon comestible ou des sucres [56].

3.2. Produits et Coproduits issus de la carbonisation hydrothermale

3.2.1. Le solide : hydrochar

La fraction solide a suscité un intérêt croissant dans les recherches de ces dernières années.

Semblable au charbon naturel, il représente une agglomération de différentes substances

chimiques. Son aspect visuel est plus foncé que le bois initial, voire noir.

Les compositions élémentaires atteintes par carbonisation hydrothermale peuvent se

rapprocher de celles du lignite ou de celles du charbon sous-bitumineux selon le traitement

[54].
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Les spectres RMN 13C du bois et de la cellulose [57, 58] et la solubilité de l’hydrochar

dans différents solvants (par ex : mélanges benzène - alcool, solutions alcalines, . . . ) [12,

50] ont montré que la modification des liaisons carbone-carbone est similaire à celle de

la carbonisation naturelle et que la structure du squelette de l’hydrochar (Figure 24) est

comparable à celle du charbon naturel. Néanmoins la quantité de groupements fonctionnels,

en particulier ceux contenant de l’oxygène, reste supérieure à celle du charbon naturel. Même

s’il présente une plus grande quantité de groupements fonctionnels, l’élimination de groupes

hydroxyles et carboxyles (cf. 4.1.2.) résulte en une diminution de l’hydrophilie du produit

final par rapport à celle du produit de départ [59].

Figure 24: Structure modèle d’hydrochar [5]

La biomasse de départ est aussi composée d’inorganiques nécessaires à leur croissance,

le comportement de ceux-ci lors de la carbonisation hydrothermale a été peu étudié.

Récemment, Reza et al. [60] ont étudié la destinée de ces éléments avec différentes biomasses

et ont montré que le traitement hydrothermal pouvait éliminer jusqu’à 90% de Ca, S, P,

Mg, et K, et plus de 50% de Fe et Mn. Mais aussi que dans les résidus agricoles tels que le

miscanthus, ou le panic érigé (switchgrass), les métaux lourds pouvaient être lixiviés de 72

à 93%.

En ce qui concerne la structure physique du carbone hydrothermal, il a été montré que

celui-ci possède une petite surface spécifique (5m²/g) mais que celle-ci peut être améliorée

en supprimant les extractibles ou par traitement thermique [61], atteignant ainsi une surface

spécifique comparable à celle du charbon naturel (>300m²/g).
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3.2.2. La phase liquide

La phase liquide présente une charge élevée de composés inorganiques et organiques. La

majorité d’entre eux sont potentiellement des produits chimiques valorisables. A moins d’être

récupérés, ces composés peuvent représenter une perte considérable comme par exemple,

les métaux lourds ou les éléments valorisables pour l’agriculture (Na, K, Mg, P) [60]. En

outre, cette phase liquide très chargée engendre des problèmes au sein de l’équipement

utilisé mais aussi en qui concerne son retraitement [62]. En effet la polymérisation et /

ou la précipitation de particules solides pourraient bloquer les pièces sensibles, en particulier

lorsqu’ils sont accompagnés par une grande différence de température [63]. Ces problèmes

sont comparables à d’autres procédés de conversion hydrothermale de la biomasse. Les eaux

usées de la carbonisation hydrothermale peuvent être retraitées par un traitement aérobie ou

anaérobie pour réduire significativement le carbone organique total. Récemment, Stemann

et al. [64] ont montré qu’une recirculation de cette eau pourrait grandement améliorer la

performance globale du processus avec une accumulation d’acides organiques dans la phase

liquide et de substances solides supplémentaires.

3.2.3. La phase gaz

Le gaz formé lors de la carbonisation hydrothermale se compose principalement de CO2.

Des fractions mineures de CO, CH4 et H2 ont aussi été signalés [56, 64,65].

Néanmoins, les procédures de mesures de gaz sont très rarement mentionnées dans

les publications ce qui rend quasiment impossible une comparaison détaillée des résultats

publiés. De plus, une disparité dans les mesures de gaz de l’ordre de 20% a été rapportée

dans des conditions expérimentales identiques [66,67].

3.3. Applications énergétiques

3.3.1. La carbonisation de systèmes modèles

L’étude d’un matériau polymérique composite complexe tel que la biomasse

lignocellulosique demande de se pencher sur les différents éléments qui la composent afin de

mieux comprendre les mécanismes réactionnels qui peuvent avoir lieu lors d’un traitement

thermochimique.

Comme vu au paragraphe 2.2, la biomasse lignocellulosique est composée majoritairement

de cellulose et d’hémicelluloses qui sont des polymères de polysaccharides et de lignine. Afin

de comprendre les réactions et les mécanismes qui se produisent lors de la carbonisation, les

chercheurs se sont intéressés dans un premier temps aux monosaccharides.
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a) Les monosaccharides

Les expériences impliquant la carbonisation hydrothermale de différents types de

saccharides ont été réalisées au cours de la première moitié du XXème siècle dans le

but d’obtenir des informations sur le mécanisme de carbonisation naturelle [49, 51]. Ces

expériences étaient effectuées dans l’eau entre 150◦C et 350◦C. Plus tard, Schuhmacher,

Huntjens et van Krevelen ont analysé l’influence du pH sur les produits de la réaction et ont

constaté de sérieuses différences dans les schémas de décomposition [53].

Ce n’est que plus récemment que l’on s’est intéressé à la fois au mécanisme de cette

carbonisation et à la description chimique détaillée des produits obtenus. Les sucres étant

des polyols, on peut légitimement s’attendre à retrouver des réactions similaires à celles

décrites sur des molécules modèles dans la partie 2.

Toutefois, ce n’est que dernièrement, qu’une attention toute particulière a été accordée

au résidu solide issu de ce traitement. Wang a été le premier à présenter le traitement

hydrothermal du saccharose comme un moyen de produire des microsphères carbonées (taille

∼ 1,5 µm) [68]. Par la suite, Sun et Li ont étudié la préparation de microsphères carbonées

de taille ajustable (0,2-1,5 µm) chargées de nanoparticules de métaux nobles [69]. Les autres

groupes ont profité de la présence d’oxygène sur la surface extérieure des microsphères

carbonées pour les utiliser comme templates pour fabriquer des sphères creuses de matériaux

inorganiques (Ga2O3, GaN, WO3, SnO2, etc.) [69–74]. Sevilla et Fuertes ont quant à eux

utilisé des microsphères carbonées produites par carbonisation hydrothermale de glucose,

saccharose et amidon en tant que précurseurs pour la production de nanostructures de

carbone graphite qui sont employés comme support électrocatalytique [75,76].

D’après les recherches de Fuertes [76] et Baccile [77], les carbones hydrothermaux produits

à partir de glucose ou de biomasse cellulosique à des températures inférieures à 180◦C

sont essentiellement constitués d’un réseau furanique polycondensé, tandis que les carbones

produits à des températures supérieures possèdent des propriétés polyaromatiques distinctes.

Un mécanisme schématique de la formation d’hydrochar est représenté en Figure 25.
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Figure 25: Processus de formation des hydrochars à partir du glucose par carbonisation
hydrothermale. Adapté de la réf [5].

Dans un premier temps, la déshydratation du glucose et sa fragmentation aboutissent à

la formation de dérivés furaniques et aromatiques. Dans une deuxième étape, différents types

de réactions de condensation ont lieu donnant des dérivés polyfuraniques et finalement de

l’hydrochar. Les réactions présentes dans cette étape à savoir déshydratation, Friedel-Crafts

et aldolisation ont été mises en évidence sur des molécules modèles figurant dans la partie 2.

Titirici et al. ont démontré que, dans ces conditions, tous les hexoses, quelle que soit leur

complexité, se dégradent en hydroxyméthylfurfural (HMF), qui se condense finalement en

un matériau carboné qui présente des similitudes morphologiques et la même composition

chimique et structurelle que les hydrochars obtenus à partir de l’hydroxyméthylfurfural pur

(Figure 26). En revanche, les dérivés de xylose se déshydratent en furfural, qui réagit à son

tour et fournit des structures de carbone très similaires à ceux obtenus à partir du furfural

pur, et qui sont cependant différents de ceux produits à partir d’hexoses (par exemple, une

teneur plus élevée en carbones aromatiques) [77].

Ces dernières années ont aussi été marquées par la recherche du contrôle de la morphologie

des hydrochars. Plusieurs approches ont ainsi été réalisées avec succès :

– par modification des paramètres expérimentaux (température, temps, concentration en

monosaccharides) [78–80]

– par ajout de catalyseur (solution d’ammoniaque) [81]
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Figure 26: Images MEB des carbones obtenus à partir du glucose, HMF, xylose et furfural [77].

– par activation des hydrochars après leur fabrication [78,80].

Un grand nombre de travaux a été réalisé sur les monosaccharides aux niveaux

morphologiques et mécanistiques. Néanmoins, ces travaux ne référencent quasiment rien

quant aux rendements et aux effets des catalyseurs sur la production de ces structures

carbonées. De plus, la carbonisation du furfural étant plus lente que les autres produits

provenant de la déshydratation ou de la fragmentation du glucose [77], le furfural pourrait

être produit en quantité lors de la carbonisation hydrothermale des hémicelluloses.

b) La cellulose

Dans la deuxième moitié du XXème siècle, sont apparus les travaux portant sur le

traitement hydrothermal de la cellulose pour obtenir des hydrocarbures liquides ou des

produits chimiques [82–86].

La cellulose étant un produit très abondant de la biomasse, elle est déjà largement utilisée

pour la production de papier et d’emballage mais est également une source de sucres C6 et

tend à devenir une source majeure de biocarburants de deuxième génération, en particulier le

bioéthanol [87]. De plus, un rapport du Département américain de l’Énergie (DoE) a suggéré

que la cellulose peut être facilement transformée en lévulinate d’éthyle (Figure 27), qui peut

être ajouté à l’essence avec un maximum de 10% en masse sans entraver au bon fonctionnent

des moteurs [88]. Le lévulinate d’éthyle peut être produit dans des conditions solvothermales

(dans un mélange d’eau acidifiée et d’éthanol).
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Figure 27: Conversion de la cellulose en lévulinate d’éthyle.

Par ailleurs, la cellulose est le saccharide le plus prometteur pour produire des matières

carbonées par carbonisation hydrothermale car, comme mentionné dans le paragraphe

précédent, elle est de loin le saccharide le plus abondant et le moins onéreux disponible.

Les groupes de recherche de Fuertes [76] et de Titirici [89] se sont penchés sur l’utilisation

de la cellulose comme source de matières carbonées, les images MEB publiées par les deux,

semblent montrer des structures plus ou moins bien définies. Lors de traitement thermique

à des températures inférieures à 220◦C, les échantillons obtenus présentent une morphologie

irrégulière similaire à celle de la cellulose vierge (Figure 28). En revanche ceux traités à des

températures supérieures à 220◦C consistent essentiellement en des agrégats de microsphères

d’un diamètre de l’ordre de 2 à 10 microns. La température de carbonisation hydrothermale

de la cellulose est de 220◦C, et est plus élevée que celle du glucose, du saccharose ou encore

de l’amidon (160-170◦C)) en l’absence de catalyseur [69, 76].

Figure 28: De gauche à droite, images MEB de cellulose pure, cellulose traitée à 210◦C pendant
4h, à 240◦C pendant 6h et à 250◦C pendant 2h [76, 89].

La forte résistance de la cellulose à la décomposition vient du fait que les groupes

hydroxyles des résidus glucose présents dans la structure forment un réseau de liaisons

hydrogènes, maintenant fermement l’enchâınement polymérique [40,90].

La cellulose est aussi utilisée tout comme les saccharides pour la production de solvants

verts [91], les mêmes que ceux obtenus à partir du glucose (acide lévulinique et ses dérivés)

[91], et de tensioactifs biodégradables [92].

Les hémicelluloses sont aussi employées dans la production de solvants verts [91], mais

donnent du furfural et de l’alcool furfurylique qui sont utilisés dans la fabrication de

polymères [93]. L’autre utilisation est la production de sucres : xylose, arabinose, glucose

etc. . . par hydrolyse acide de la bagasse du sucre de canne [94].
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c) La lignine

La lignine, est constituée d’espèces hydroxyaromatiques polymérisées, faiblement

réticulées, et présente une forte densité de groupements d’alcool benzylique (Figure 16).

Celle-ci peut donc être soit dépolymérisée soit polymérisée. Wang et al. [95] ont recensé

les derniers développements réalisés en matière de dépolymérisation et ont comparé les

cinq traitements possibles à savoir : la catalyse basique, la catalyse acide, la catalyse par

les métaux, les liquides ioniques et les fluides supercritiques. La catalyse par les métaux

ressort comme étant la technique la plus prometteuse parmi les cinq. La polymérisation de

la lignine est quant à elle réalisée majoritairement par des procédés enzymatiques [96,97], plus

récemment des procédés mettant en jeu des ultrasons [98] ont aussi été testés. En revanche,

très peu de publications se sont intéressées au comportement de la lignine en conditions

hydrothermales.

Smutek et al. [36] suggèrent qu’en conditions acides des alkylations intra- et

intermoléculaires de type Friedel-Crafts pourraient avoir lieu et contribuer à une réticulation

et un durcissement de la lignine. Dinjus et al. [99] font état du rôle joué par la lignine lors

de la carbonisation hydrothermale de biomasses lignocellulosiques. Lors du traitement de

biomasses ayant une forte teneur en lignine, seuls les composants solubles ont été convertis

et en fin de réaction la structure initiale des biomasses est encore perceptible [30]. Concernant

la qualité des microsphères de carbone formées lors d’une carbonisation à 180◦C pendant

4h, celle-ci augmente avec la teneur en lignine et diminue avec la teneur en cellulose (Figure

29). Une explication possible serait que la lignine qui entoure les hydrates de carbone dans

une plante ralentirait la libération des produits solubles intermédiaires. Cependant les études

menées par Dinjus et al. ne confirment ni n’infirment cette explication. Par ailleurs, en 2012,

Pinkowska et al. [100] ont montré que la lignine alkali en conditions sous-critiques soit à

des températures quelque peu supérieures à celles de la carbonisation hydrothermale, se

dégradait en composés de plus faibles poids moléculaires tels que le catéchol, gäıacol, phénol

et crésol.

Figure 29: Qualité des microsphères en fonction de la teneur en cellulose ou en lignine à 180◦C
pendant 4h. [99].
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3.3.2. La carbonisation de biomasses lignocellulosiques réelles

a) Les différentes biomasses présentes dans la littérature

Un grand nombre de biomasses a été étudié dans la littérature dont majoritairement les

bois tels que le hêtre [99,101] et l’eucalyptus [102–104]. Les autres bois présents sont fonction

du pays où les groupes de recherche sont basés par exemple, Hoekman et al.(Nevada) ont

travaillé sur le pin Jeffrey (espèce qui pousse dans le sud-ouest de l’Oregon, en Californie,

principalement dans la Sierra Nevada) [56] ; Hashaikeh et al.(Canada) travaillent quant à

eux sur le saule qui est une espèce poussant dans l’hémisphère nord [105]. D’autres types de

biomasse sont traités comme le mäıs [106, 107], l’orge [102], le seigle [108], le riz [109, 110],

les résidus agricoles [65] et d’autres un peu plus exotiques comme les peaux d’orange [30], le

chou-fleur [99], les fibres de noix de coco [104, 111], les margines [112–114], et les restes de

restaurants [115,116].

Le comportement lors de la carbonisation hydrothermale de différentes matières

premières, et en particulier de différents types de biomasse diffèrent considérablement d’une

source à l’autre. La vitesse de carbonisation déduite de la valeur calorifique lors de la

formation du carbone HTC varie fortement. Le type de la biomasse utilisée a également une

grande influence sur la structure du charbon HTC, voir Figure 30 (différentes morphologies,

tailles des sphères,. . . ).

Figure 30: Images MEB de carbones HTC obtenus à partir d’aiguilles de pin (à gauche) et de
feuilles de chêne (à droite) [30].

Il y a néanmoins un manque de connaissances pour la production de carbone HTC avec

certaines propriétés structurelles. Est-il possible de produire un carbone pour remplacer du

noir de carbone ou du charbon actif, sa fabrication peut-elle être contrôlée, tout comme sa

morphologie ?

Récemment un dernier type de biomasse est de plus en plus étudié : les microalgues

[117–120]. Les microalgues (Figure 31) sont parmi les plantes les plus efficaces en termes

d’activité photosynthétique. Pendant les phases de croissance, elles peuvent doubler leur
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masse en 3-4 h seulement [121]. En outre, la production de microalgues ne nécessite pas

d’occuper des terres arables ou de grande qualité, et donc n’entre pas en concurrence avec

les cultures vivrières.

Figure 31: Bassins ouverts destinés à la multiplication de microalgues.

Plusieurs variétés poussent très bien dans l’eau salée [122], offrant ainsi un autre biotope

sous-utilisé pour la production de la biomasse. De plus, d’importantes quantités de lipides

et de matériaux dérivés des lipides peuvent être obtenus à partir de microalgues, dépassant

même la moitié de la masse des micro-organismes [122]. Selon un rapport récent [121], une

microalgue ayant une teneur en huile de 70%, n’aurait besoin que de 1,1% de la superficie

de culture des États-Unis et répondrait à 50% des demandes en carburant pour le transport

États-Unien, tandis que pour la plante terrestre la plus proche de la microalgue, l’huile

de palme, il faudrait 24% de la zone. Néanmoins quelques problèmes se posent comme la

production faible (5000 tonnes/an [123]) consacrée quasi entièrement à la nutrition et la

santé ; des niveaux significativement plus élevés d’azote que pour les plantes terrestres sont

nécessaires pour atteindre des taux de croissance efficaces ce qui augmente le coût de la

production [124] et diminue le rendement en CO2 car la production d’engrais azotés est très

énergivore. La carbonisation hydrothermale dans le cas des microalgues est avantageuse car

l’algue, contenant énormément d’eau, n’a pas besoin d’être séchée comme c’est le cas dans

d’autres techniques (par ex. la torréfaction). Heilmann et al. ont découvert lors de leur étude

mécanistique sur la formation d’hydrochar (Figure 32) que les triglycérides ne contribuaient

pas à la formation de ce dernier [117]. Au lieu de cela, ils sont hydrolysés en acides gras dans

les conditions réactionnelles et ont été principalement adsorbés sur l’hydrochar créé lors de

ce processus. Les solides obtenus n’étaient pas isolés mais ont été directement convertis en

biodiesel par un procédé de transestérification à haute température.

Le dernier exemple de substrat pour la carbonisation hydrothermale est l’utilisation de

crevettes [125]. Leurs coquilles ont été transformées en carbone dopé à l’azote possédant une

morphologie à l’échelle nanométrique et une structure accessible de pores interconnectés. Ces

carbones possèdent des propriétés qui permettraient leur utilisation pour des applications
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Figure 32: Schéma du procédé HTC des microalgues et produits obtenus [117].

technologiques à venir telles que les biocapteurs, les batteries, les piles à combustible et les

supercondensateurs.

b) Les différentes applications

Outre l’intérêt académique de ces processus, plusieurs applications de HTC ont été

testées. L’application la plus fréquente de la carbonisation hydrothermale est la synthèse de

matériaux poreux. Ces matériaux sont utilisés en catalyse hétérogène [111,126], purification

de l’eau [127, 128], et pour la fabrication d’énergie via des piles [129, 130]. Ils peuvent

être aussi chargés de nanoparticules de métaux nobles [69] ou utilisés comme templates

pour fabriquer des sphères creuses de matériaux inorganiques (Ga2O3, GaN, WO3, SnO2,

etc.) [72,74,131]. D’autres utilisations sont envisageables comme la séparation chimique et le

stockage d’énergie (batteries). Ces différents usages sont présentés dans la Figure 33 extraite

de la référence [132].

De façon plus précise on rencontre le plus souvent dans la littérature les applications

suivantes :

– La préparation de catalyseurs [69, 133–135]. En effet, les carbones à haute surface

spécifique sont fréquemment identifiés comme de potentiels supports pour la catalyse

hétérogène [26]. Cependant leur fonctionnalisation contrôlée s’avère souvent difficile

[136]. A l’inverse, la forte densité d’OH de surface sur les hydrochars (qui permet

une post-fonctionnalisation aisée) ainsi que la possibilité d’introduire directement les
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Figure 33: Applications actuelles et potentielles des carbones dérivés de la biomasse [132].

fonctions d’intérêt pour la catalyse lors de la carbonisation hydrothermale elle-même

ouvrent de larges possibilités pour l’emploi d’hydrochars en catalyse.

– L’utilisation en tant que support électrocatalytique, Sevilla et Fuertes ont utilisé des

microsphères carbonées (HTC du glucose, saccharose et amidon) comme précurseurs

pour la production de nanostructures de carbone graphite [75,76].

– L’utilisation en tant qu’adsorbant, le char produit par HTC a été utilisé pour

décontaminer l’eau en cuivre et en cadmium [137] ou en contaminants inorganiques

et organiques [138].

– L’amendement des sols [139]. Le charbon obtenu par HTC (Figure 34) peut être

mélangé aux terres agricoles, il est alors appelé biochar. Cette technique est appelée

amendement naturel puisqu’il permet de catalyser l’action des fertilisants employés

pour les cultures, qu’ils soient naturels ou chimiques. Une seule utilisation suffit pour

augmenter les rendements pendant des années. L’utilisation du biochar participe à la

séquestration du carbone, tout en réduisant la consommation d’engrais et en améliorant

les rendements de manière spectaculaire.

– L’amélioration de la biomasse pour la production de combustible solide [141]. Cette

amélioration de la biomasse passe par une étape de prétraitement (le Tableau 4 compare

les différents prétraitements) qui à l’heure actuelle est réalisée par torréfaction [142].
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à

20
0
◦ C

/s
p

en
d

an
t

1
à
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é

d
’h

y
d

ro
ca

rb
u

re
s

(C
H

4
,

es
p

èc
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’à
30

%
)

[4
8
]

p
ré
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gé
n

ér
at

io
n

,
ga

zé
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Figure 34: Biochar [140].

La torréfaction est un traitement thermochimique de la biomasse qui est réalisé dans une

gamme de température allant de 200 à 340◦C. Ce processus vise à éliminer l’eau et à modifier

une partie de la matière organique de la biomasse (en particulier les hémicelluloses) pour

casser les fibres. Pendant le processus de torréfaction, les organiques légers sont extraits et la

structure de la biomasse est modifiée ce qui conduit à la cassure des fibres. Cette modification

engendre un changement significatif des propriétés physiques de la biomasse :

– La biomasse devient friable ce qui facilite et améliore sa mise en forme (broyage) et

son compactage (pelletisation, briquetage) éventuels.

– La biomasse devient hydrophobe, ce qui permet un stockage longue durée sans

altération de la qualité du produit (pas de dégradation biologique, fermentation . . . )

– La biomasse restante torréfiée possède un contenu énergétique d’environ 30% supérieur

par unité de masse et a d’excellentes propriétés de combustion.

Le produit solide torréfié contient du furfural, de l’acide formique, du méthanol, de

l’acide lactique, du phénol,. . . La torréfaction permet de diminuer la teneur en oxygène

et d’augmenter celle en carbone par rapport à la biomasse de départ comme on peut le voir

sur le diagramme de Van Krevelen [53] sur la Figure 35, ceci afin d’obtenir des produits

ayant une haute densité énergétique (bien supérieure à celle de la biomasse de départ).

Néanmoins un inconvénient majeur se pose avec la torréfaction, ce processus ne peut

traiter que des biomasses sèches, il n’est donc pas possible de traiter des biomasses ayant

un fort taux d’humidité. C’est pourquoi la carbonisation hydrothermale pourrait être une

alternative possible à la torréfaction, en effet celle-ci s’opérant en présence l’eau, elle n’a pas

besoin d’une étape de séchage. Un autre problème se pose avec la torréfaction, les produits

présents dans la biomasse qui pourraient être valorisables (par ex. le furfural) sont détruits

lors de la torréfaction alors que la carbonisation hydrothermale pourrait probablement

permettre de récupérer ces produits dans l’eau utilisée pour réaliser la carbonisation comme

le montre les plateformes de conversion de biomasse en produits chimiques [93,154].
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Figure 35: Diagramme de Van Krevelen présentant des biomasses, la biomasse torréfiée ainsi que
le charbon [149].

c) Industrialisation

Depuis 2010, la première installation industrielle de carbonisation hydrothermale (HTC)

de Karlsruhe (Figure 36) est entrée en fonctionnement [155]. Grâce à ce procédé, la biomasse

est transformée en charbon lors d’un processus chimique à l’abri de l’air. Cette centrale a

une capacité de 14.400 L et peut traiter 8.400 tonnes de biomasse par an. L’installation de

Karlsruhe est composée de trois éléments principaux : une cuve de mixage, un réacteur d’une

contenance de plus de 14 mètres cubes et un � outlet buffer tank �. Dans la cuve de mixage

de cinq mètres de haut, la biomasse est mélangée et préchauffée à environ 150◦C. La réaction

chimique a lieu dans le réacteur à environ 220◦C et 22 bars de pression. Dans la plus grande

cuve, que l’on appelle un �outlet buffer tank�, sont entreposés les produits finaux. Cette

installation permet de fabriquer deux produits finaux différents :

– le ”‘bluecoal”’ (temps de chauffage de 12h) est un combustible de haute qualité et

neutre en CO2, sa stabilité et sa haute densité d’énergie permettent de le stocker sans

problèmes et de le transporter efficacement.

– le � biochar � (temps de chauffage réduit à 5h), est un produit semblable à de l’humus

utilisé pour l’amendement des sols agricoles et pour le stockage de CO2.

Figure 36: Biocharbon et installation de Karlsruhe [140].
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Conclusion

Pour conclure, cette étude bibliographique a montré que la biomasse lignocellulosique

est un matériau chimiquement complexe dont la composition diffère suivant les espèces mais

aussi au sein d’une même espèce. La biomasse est constituée de divers polymères : la cellulose,

les hémicelluloses et la lignine qui seront étudiés dans un premier temps afin de mieux

comprendre les mécanismes réactionnels se produisant lors du procédé de carbonisation

hydrothermale.

La carbonisation hydrothermale présente plusieurs avantages :

– Elle permet de produire du charbon à partir de biomasse en valorisant des déchets

végétaux et sans émettre de CO2 : le CO2 dégagé au cours de la combustion du charbon

produit à partir de biomasse ne fait que relarguer le carbone qui avait été auparavant

stocké par les végétaux pendant leur croissance.

– Elle permet le traitement d’une biomasse végétale variée (bois, feuillage, boues

d’épuration. . . ), et humide.

– Elle fait usage de l’ensemble du carbone présent dans la biomasse.

– Les produits obtenus sont variés selon la durée du processus : matériaux carbonés,

solvants, produits pétroliers, humus (utile pour la régénération des sols dégradés).

– Elle libère la totalité de l’énergie chimique contenue dans la biomasse, se révélant

ainsi plus efficace que les autres procédés dans lesquels les restes fermentés contiennent

encore la moitié de leur énergie : le bioéthanol permet de transformer seulement 10% de

la canne à sucre, le biogaz utilise au maximum la moitié du carbone, et la carbonisation

à froid atteint presque 100%.

– Grâce à son caractère exothermique, le bilan énergétique de la réaction est très bon.

– Enfin, le biocharbon pourrait être utilisé comme carburant ou réservoir de CO2.

La carbonisation hydrothermale apparâıt comme étant une alternative possible à la

torréfaction, mais aussi comme une source possible d’énergie, de matériaux carbonés, de

solvants,. . .
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Chapitre 1

Protocole d’analyses et exploitation

des résultats

Ce chapitre présente la démarche expérimentale mise en œuvre au cours de cette

étude afin de mieux évaluer l’influence de la variation de compositions des biomasses sur

les différentes caractérisations. Un panorama des différentes expériences réalisées et des

techniques de caractérisation utilisées sera détaillé dans ce chapitre.



Chapitre 1 - Protocole d’analyses et exploitation des résultats

1.1 Présentation du système et des paramètres étudiés

1.1.1 Les biomasses modèles et réelles

Les biomasses modèles et réelles étudiées au cours de cette thèse ainsi que leurs

caractéristiques (provenance (entreprise ou ville (département)) et état physique) sont

présentées dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1: Biomasses modèles et réelles – provenance – Fraction-Formes.

Biomasse Provenance Fraction - Formes

M
o
d

èl
es

glucose Sigma Aldrich Poudre
xylose Sigma Aldrich Poudre

cellulose Sigma Aldrich Poudre
xylane du hêtre Sigma Aldrich Poudre

lignine alkali Sigma Aldrich Poudre

R
ée

ll
es

F
eu

il
lu

s

hêtre Coopérative PF - copeaux
chêne UCFF (03) écorce - copeaux
saule Naudet (89) TTCR - copeaux

peuplier Châteauneuf du Pape (84) PF - copeaux
eucalyptus FCBA (26) PE - copeaux
châtaignier FCBA RM - copeaux

robinier Dalkia (21) TTCR - copeaux
olivier Ménerbes (84) branches - rondins
olivier Ménerbes (84) feuilles

R
és

in
eu

x épicéa Coforêt (74) PE - copeaux
pin maritime UCFF (18) écorce - copeaux

Douglas Coforêt (69) PF - copeaux

P
la

n
te

s
a
gr

ic
ol

es

panic érigé GIE (81) paillis
sorgho GIE paillis

triticale vesce GIE (81) paillis
luzerne Ménerbes (84) paillis

paille de riz Centre français du Riz (13) paille

A
u

tr
es

broyat divers bois fin de vie UCFF (31) copeaux
broyat palette UCFF (18) copeaux

cerisier Ménerbes (84) branches - rondins
vigne Beaumes de Venise (84) sarments
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1.1. Présentation du système et des paramètres étudiés

1.1.2 Le système

L’ensemble des expériences décrites ici a été réalisé dans des bombes de minéralisation

de la marque Paar, de capacité 45mL, couramment appelée autoclave. Ces bombes

sont constituées de deux parties : une partie interne, amovible et inerte en PTFE

(polytétrafluoroéthylène) dans laquelle les réactifs sont introduits, et une partie externe

en acier inoxydable permettant de maintenir étanche le système pendant toute la durée de

l’expérience.

Environ-exactement 3g de biomasse (appelé solide dans les paramètres) et un volume de

solution (eau / solution alcaline / solution acide) correspondant en général à un rapport

liquide/solide de 10 sont introduits dans la partie interne de la bombe en PTFE. Il est à

noter que les biomasses réelles subissent un pré-tri, en effet les copeaux dont la taille était

supérieure au diamètre de l’autoclave (23mm) n’ont pas été utilisés. Le système (bombe de

minéralisation avec réactifs) est ensuite placé en étuve à des températures comprises entre

150◦C et 220◦C pendant un temps t + 30 min, ces 30 minutes sont considérées équivalentes

à la montée en température de l’étuve et du contenu de l’autoclave.

Les différents paramètres étudiés au cours de cette étude sont regroupés dans le Tableau

1.2. Les expériences effectuées à des températures supérieures à 220◦C ont été réalisées sur

le réacteur POSCEA 2 du CEA de Marcoule et seront décrites dans le Chapitre 5.

Tableau 1.2: Variation des paramètres.

Liquide/Solide (L/S) 1 à 30

Temps 2h à 96h

Température 150◦C à 400◦C

Pression 10bars à 230bars

Catalyseur Aucun, sels ou acides

Nature de la biomasse Diverses

Après refroidissement à température ambiante, le système est ouvert. La phase liquide est

séparée de la phase solide par filtration Büchner. L’hydrochar est ensuite rincé à l’eau avant

d’être séché à l’étuve à 80◦C pendant plusieurs jours, pesé et replacé en étuve à 60◦C afin

d’éviter qu’il ne se réhydrate et de permettre de le considérer comme sec lors des analyses

élémentaires (la probable présence d’eau interstitielle a été négligée).

Les protocoles expérimentaux pour les différentes biomasses testées sont présentées en

Annexe A.
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Chapitre 1 - Protocole d’analyses et exploitation des résultats

1.2 Les techniques de caractérisation

Les différentes techniques mises en œuvre pour caractériser les produits de conversion

hydrothermale des biomasses modèles et lignocellulosiques sont présentées dans le Tableau

1.3. Leurs principes et leurs intérêts dans le cadre de cette étude seront explicités dans cette

partie.

Tableau 1.3: Caractérisation des produits de conversion hydrothermale.

Phase liquide Hydrochar Phase gaz
Bilan Carbone -COT Analyse Carbone

N
O

N
A

N
A

L
Y

S
E

E

-Analyses élémentaires
Bilans élémentaires -Taux de cendres

(minéraux) -ICP-OES -ICP-OES sur cendres et hydrochar
minéralisés dans HNO3

-EDX sur cendres
Structures chimiques -pH -Teneurs en sucres

(molécules) -GC-MS -RMN 13C
-IR

Morphologie avant et
-MEB

après HTC

1.2.1 Analyses sur la phase liquide

a) pH

La mesure du potentiel hydrogène (ou pH) consiste à évaluer de façon quantitative

l’activité chimique des protons en solution. Ces mesures ont été réalisées au moyen d’un

pH-mètre Metrohm, modèle 781 équipé d’une microélectrode en verre avec KCl 3M comme

électrolyte.

b) Carbone Organique Total

L’analyse du carbone total permet de déterminer la quantité d’organique contenu dans

un échantillon liquide. Cette méthode présente différentes étapes. Dans un premier temps, le

carbone organique présent en solution est oxydé à 680◦C sous air. Cette réaction est catalysée

par du platine. Puis, la teneur en CO2 produit est mesurée par un détecteur infrarouge non-

dispersif (NRID). Après soustraction du bruit de fond, l’aire du pic du CO2 (2445cm-1) étant

proportionnelle à la concentration, cette dernière (en mg/L) est déterminée à l’aide d’une

courbe d’étalonnage. Dans notre cas, l’analyse est effectuée sur un COT mètre Shimadzu

TOC-VWS. Notons que tous les échantillons (solution prélevée avant extraction à l’éther)

sont dilués 1000 fois et que les résultats sont obtenus en g/L.
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1.2. Les techniques de caractérisation

c) Chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (GC-MS)

La chromatographie en phase gazeuse [156] est une méthode de séparation des

constituants d’un mélange dont le principe général est fondé sur une succession d’équilibres

de concentration des composés présents entre deux phases non miscibles :

– la phase stationnaire qui est emprisonnée dans une colonne, ou fixée sur un support

– et la phase mobile qui se déplace au contact de la première.

L’entrâınement, à des vitesses différentes, des composés présents par la phase mobile conduit

à leur séparation.

L’échantillon liquide est injecté dans l’instrument et est instantanément vaporisé avant

d’être transféré dans la colonne par un gaz dit porteur (Hélium). Les différents composants

(analytes) sont séparés à l’intérieur de la colonne. En sortie de cette dernière, l’intégralité des

analytes entrent dans la chambre d’ionisation. Les ions ainsi formés sont ensuite accélérés et

focalisés par une électrode chargée positivement vers l’analyseur : le quadripôle. L’étude des

trajectoires suivies, dans une enceinte où règne le vide, permet de déterminer le rapport masse

sur charge (m/z) de l’ion. Seuls les ions présentant une trajectoire stable seront en mesure

de traverser le quadripôle et d’arriver au détecteur, les autres étant éjectés. Le détecteur

recueille alors les ions séparés par l’analyseur en fonction de leur rapport m/z. Puis un

micro-ordinateur traite les données et fournit un spectre de masse.

L’analyse des phases liquides a été effectuée sur une chromatographie gaz de marque

Shimadzu GC 2010 couplée au spectromètre de masse Shimadzu MS QP 2010 S. La colonne

utilisée est une SLB 5MS de longueur 30m, d’épaisseur 0,25µm et de diamètre 0,25mm.

L’analyse est réalisée en mode d’injection split, sous un débit d’hélium de 64kPA, avec

un premier palier d’une minute à 40◦C puis une montée en température jusqu’à 250◦C à

18◦C/min et le maintien à cette température pendant une minute.

Les solutions obtenues étant majoritairement composées d’eau, une étape préliminaire

d’extraction est nécessaire avant d’analyser la solution en GC. 10mL des solutions liquides

obtenues sont extraites par 10mL d’éther où un faible pourcentage de toluène a été

préalablement placé. Afin de déterminer la quantité de molécules présentes en solution,

la méthode de l’étalonnage interne a été utilisée. Celle-ci basée sur la comparaison entre

l’aire des pics des produits à quantifier et celle d’un composé de référence (l’étalon interne,

dans notre cas, le toluène). Ce dernier est introduit à une concentration connue dans les

échantillons. Une solution de référence pour chaque composé a été préparée afin de déterminer

les coefficients de réponse (pic toluène de référence/ pic composé de référence) des composés.

Les trois composés majoritairement présents dans nos solutions sont :

– le furfural, de masse molaire 96g/mol et avec un temps de rétention de 4,2min dans

nos conditions expérimentales. Son coefficient de réponse par rapport au toluène est

de 1,55.
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– l’acide lévulinique, de masse molaire 116g/mol et dont le pic sort après 6,6min. Son

coefficient de réponse par rapport au toluène est de 2,26.

– le 5-Hydroxyméthylfurfural, de masse molaire 126g/mol et dont le pic sort après 8,3min.

Son coefficient de réponse par rapport au toluène est de 1,58.

La quantité molaire de composés présents en solution a été calculée suivant la formule :

n(composé) =
n(toluène échantillon) ∗ pic furfural à t ∗ coefficient réponse composé

pic toluène à t

Néanmoins, il faut être bien conscient que cette procédure d’extraction n’extrait

évidemment pas la totalité des produits chimiques solubles dans l’eau. Ceci explique de

possibles disparités entre les résultats COT et GC-MS.

d) Spectrométrie par torche à plasma ICP-OES (Inductively Coupled Plasma – Optical Emission

Spectroscopy)

Le spectromètre par torche à plasma permet de déterminer quantitativement la

concentration d’éléments à l’état de traces dans une solution liquide. La méthode est basée

sur la spectroscopie d’émission des atomes dont le principe repose sur le rayonnement des

éléments excités à des longueurs d’onde caractéristiques [157,158].

Dans le cas de l’appareil utilisé dans cette étude, un spectromètre ACROS ICP-OES,

l’échantillon est injecté sous forme d’aérosol dans un plasma d’argon (6000 < T < 10

000K), engendrant l’ionisation ou l’atomisation des éléments le constituant. Les radiations

des ions/atomes sont récupérées à l’aide d’un système optique et leurs intensités sont

mesurées par un détecteur semi-conducteur (dispositif à transfert de charge). L’intensité

étant proportionnelle à la concentration, la détermination quantitative des éléments se fait

par calibration à l’aide de solutions étalons. Cet étalonnage est réalisé avant chaque analyse.

Les solutions étalons de 0, 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 15, 20mg/L sont préparées par dilution de

solution standards de concentration en élément de 1000g/L dans une solution de HNO3 2%

molaire.

Les raies des éléments majoritaires utilisées sont données dans le Tableau 1.4.

Tableau 1.4: Raies d’émission utilisées pour les éléments majoritaires.

Eléments Al Ba Ca Fe K Mg

Raie (nm) 308,2 230,4 317,9 240,4 766,4 280,2

Raie (nm) 309,2 233,5 259,9 769,8

Eléments Mn Na P S Si Sr

Raie (nm) 257,6 589,5 177,4 180,7 212,4 216,5

Raie (nm) 259,3 818,3 178,2 182,0 221,6

Nos solutions étant chargées en organiques, nous avons procédé à une étape de

minéralisation des échantillons avant leur dilution dans une solution de HNO3 2% molaire.
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Dans un premier temps, 10mL de HNO3 16M sont placés dans une bombe hydrothermale au

contact de quelques centaines de milligrammes de bois/hydrochar ou quelques millilitres de

solution et sont chauffés pendant la nuit à 60◦C. Après refroidissement de la solution, 2mL

de H2O2 30% sont ajoutés et la solution est chauffée dans un ballon jusqu’à évaporation

totale. Le solide restant est repris dans 10mL de HNO3 2% molaire.

1.2.2 Analyses du solide

a) Rendement en solide

Le rendement en solide a été calculé en considérant les biomasses de départ et finales,

sèches. La masse pesée initialement a été corrigée par la siccité de la biomasse, dans le cas

du hêtre 92,12% (masse pesée x siccité), et comme expliqué précédemment l’hydrochar final

est considéré comme sec après plusieurs jours à l’étuve.

b) Analyses élémentaires C, O et H

i. Carbone

L’analyse de la composition en carbone d’un composé a été réalisée avec un analyseur

de carbone total de marque LECO, modèle CS-230. L’échantillon est chauffé à haute

température sous flux d’oxygène pour former du CO2.Ce dernier est acheminé vers un

détecteur infrarouge puis un système informatisé calcule la concentration en carbone total.

Afin d’améliorer l’oxydation du matériau, celui-ci est mélangé à du Lecocel II qui est un

mélange de Tungstène et d’étain, diminuant ainsi sa température de fusion.

i.i. Oxygène

L’analyse de la composition en oxygène d’un composé a été réalisée avec un

analyseur Azote/Oxygène/Hydrogène de marque LECO, modèle TCH600. Le principe de

fonctionnement de cet appareil est basé sur la fusion d’un échantillon dans un creuset en

graphite de grande pureté à une température de 2500◦C sous un gaz inerte : l’hélium. Au

cours de l’expérience un échantillon est porté à très haute température, permettant ainsi une

réaction avec le carbone du creuset. Il y a alors dégagement de gaz tels que le CO et le CO2

qui deviennent alors mesurables et quantifiables. Ces gaz sont acheminés vers un détecteur

infrarouge composé de trois cellules de détection. Ces cellules de mesure fournissent des

signaux électriques proportionnels aux concentrations en CO et de CO2. Ces signaux sont

ensuite traités par un calculateur qui prend en compte tous les paramètres d’exploitation tels

que la masse de l’échantillon et la mesure du blanc. On obtient ainsi les teneurs en oxygène

données en ppm (partie par million).
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Par ailleurs, la teneur en oxygène est très souvent calculée théoriquement. Dans la suite

du manuscrit, elle sera exprimée théoriquement et expérimentalement (quand les analyses

auront pu être réalisées). La valeur théorique de la teneur en oxygène a été calculée suivant

la formule :

Teneur en O = 100 − Teneur en C − Teneur en H − Taux de cendres

La teneur en azote, qui est d’habitude aussi soustraite, a été négligée.

Les valeurs théoriques en oxygène seront écrites en bleu dans les tableaux et représentées

par des traits discontinus ou des barres avec des croix sur les graphiques.

i.i.i. Hydrogène

L’analyse de la composition en hydrogène d’un composé a été réalisée par le laboratoire

de mesures physiques de l’Institut des Biomolécules Max Mousseron (IBMM, Montpellier)

avec un analyseur Flash EA 1112 (ThermoFinnigan 2003). Le principe de fonctionnement

de cet appareil est basé sur la combustion d’un échantillon, dans un creuset en étain à

une température comprise entre 900◦C et 1000◦C dans un environnement d’oxygène pur.

La réaction de l’oxygène avec la capsule d’étain à une température élevée génère une

réaction exothermique qui élève la température à 1800◦C pendant quelques secondes. A cette

température, les substances organiques et inorganiques sont converties en gaz élémentaires

(l’hydrogène est converti en H2O), qui après nouvelle réduction , sont séparés dans une

colonne chromatographique et finalement détectés par un détecteur à conductivité thermique

(TCD).

c) Taux de cendres

Le taux de cendres est basé sur l’élimination des matières organiques d’un matériau par

calcination, dans notre étude à une température de 550◦C, selon la norme XP CEN/TS

14775 pour les biocarburants solides. Il s’effectue normalement en utilisant des creusets en

platine, porcelaine ou silice, dans notre cas, nous avons réalisé ces tests dans des creusets

en alumine. De plus, la mesure du taux de cendres nécessitant au minimum 1g de matériau,

nous n’avons été en mesure de ne réaliser qu’un seul test par échantillon, puisque nous ne

récupérons typiquement que 1,7g de produit final (qui subit une batterie de tests pour la

plupart destructifs). Exprimé en %, il correspond au rapport de la masse du résidu obtenu

après calcination à la masse initiale de l’échantillon à 0,1mg près.
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d) Composition chimique : Teneurs en sucres

L’analyse de la composition chimique des différentes biomasses a été réalisée par FCBA

Grenoble.

Pour les biomasses du Chapitre 4 (le hêtre n’étant pas concerné par cette étape), les

échantillons de bois étant de différentes formes (rondins, tiges, copeaux, etc), la première

étape a été la réduction de leur taille à moins de 5cm. Les copeaux de bois sont ensuite

broyés pour produire des particules de taille inférieure à 40mesh (0,425mm) afin de réaliser les

analyses chimiques. Aucun tamisage n’est effectué afin d’éviter la ségrégation des différentes

fractions de la biomasse selon les conclusions de Jacob et al [159].

Avant l’analyse de la lignine et des polysaccharides, les échantillons sont extraits en

utilisant une séquence acétone / eau, avec un extracteur automatique à haute pression ASE

300 (Accelerated Solvent Extractor) de Dionex (USA). Les extractions sont effectuées à

plus de 100bars (1500psi). Le cycle d’extraction à l’eau comprend un temps de chauffe de

6min, suivi de deux extractions de 10min en mode statique à 110◦C. Le cycle d’extraction à

l’acétone est lui composé d’un temps de chauffe de 5min, suivi de deux extractions de 10min

en mode statique à 95◦C.

La teneur en lignine est mesurée par la méthode Klason (norme TAPPI T222 om-88 et

TAPPI T250), modifiée par Schwanninger et Hinterstoisser [160]. Dans cette méthode, la

biomasse subit une double hydrolyse et la teneur résiduelle est mesurée par gravimétrie.

Dans le cas des biomasses non-traitées, ces résidus sont considérés comme étant de la

lignine. Pour les biomasses traitées par HTC, les teneurs en sucres des hydrochars obtenus

par HTC du glucose, xylose, xylane, cellulose et hêtre dans l’eau après 24h à 180◦C sont

présentées sur la Figure 1.1. Comme le montre cette Figure, la carbonisation (y compris des

polysaccharides) mène à la formation de résidus insolubles par cette méthode qui ne peuvent

plus être attribuées à la lignine. Pour cette raison, lors de la caractérisation des échantillons

traitées par HTC, cette fraction a été appelée ”Insolubles”.

Les teneurs en cellulose et en hémicellulose sont déterminées par l’analyse en

chromatographie liquide ionique des monosaccharides après une double hydrolyse acide selon

la norme TAPPI T249 om-85. L’analyse des monosaccharides est effectuée après l’hydrolyse

acide en deux étapes du bois et des pâtes, selon Davis et al. [161] et la méthode fournie par la

norme ASTM E1758 - 01 (2007). La quantification des monosaccharides neutres est obtenue

en utilisant un système de chromatographie ionique DIONEX HPAE-PAD équipé d’un

détecteur ampérométrique pulsé. De l’analyse des monosaccharides (arabinose, galactose,

mannose, xylose et glucose), les polyoses correspondants (arabinane, galactane, mannane,

xylane et glucane) sont calculés, selon la procédure décrite par Genco et al. [162].
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Figure 1.1: Composition chimique des hydrochars obtenus par HTC du glucose, xylose, xylane,
cellulose et hêtre dans l’eau après 24h à 180◦C.

e) Microscopie électronique à balayage associée à la microanalyse chimique (MEB-EDX)

La microscopie électronique (ME) est une méthode d’observation qui utilise un faisceau

d’électrons de haute énergie. Le principe de cet appareil repose sur l’interaction électron-

matière. Celle-ci est à l’origine de divers rayonnements caractéristiques de l’échantillon. Un

faisceau d’électrons est formé dans une source d’électrons (ici une pointe de tungstène) et

est accéléré grâce à un potentiel électrique. Le faisceau est ensuite focalisé et orienté à l’aide

de déflecteurs sur l’échantillon à analyser. Lors de la rencontre du faisceau incident avec la

surface de l’échantillon, deux sortes d’électrons sont émises : les électrons rétrodiffusés ou

primaires, de haute énergie et les électrons secondaires, de basse énergie. Ce sont ces derniers

qui sont collectés par un scintillateur pour acquérir l’image : plus le nombre d’électrons

secondaires réémis par point est important, plus ce point parâıtra blanc à l’écran. Le balayage

du faisceau image est synchronisé avec celui de l’échantillon, ce qui permet d’observer

l’échantillon en temps réel [163].

Le principe de l’EDX (Energy Dispersive X-ray) est le même que celui du MEB : le

faisceau de l’électron à la surface de l’échantillon produit une émission d’électrons, dont les

énergies sont caractéristiques des éléments constituant le matériau analysé. Le détecteur, un

monocristal polarisé de silicium dopé au lithium, permet de mesurer l’énergie des électrons

émis et ainsi de connâıtre les éléments présents dans la zone étudiée ainsi que leur quantité.

Le domaine d’analyse des éléments commence à partir du bore.

L’analyse MEB des hydrochars obtenus a été effectuée par le Laboratoire d’Etude de la

Matière en Mode Environnemental à l’Institut de Chimie Séparative de Marcoule. L’appareil
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utilisé est un MEB QUANTA FEG 200 ESEM. L’analyse au MEB des poudres obtenues à

partir des biomasses modèles ou des hydrochars de biomasses lignocellulosiques a été réalisée

en en déposant quelques milligrammes sur un support à base d’aluminium recouvert d’une

fine couche de ruban graphite adhésif. Certains hydrochars de biomasse ont été inclus dans

une résine à base de silice puis poncés avec des papiers abrasifs de différents grains et de

poudre de diamant permettant d’obtenir la surface la plus plane possible. L’échantillon est

finalement métallisé avec une couche de carbone graphite de quelques Angströms. En ce qui

concerne l’analyse EDX, elle a été réalisée sur les cendres d’hydrochars qui étaient posés sur

du ruban graphite.

f) Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FT-IR)

La spectroscopie infrarouge repose sur les interactions entre la matière et la lumière. Elle

est basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Lorsque

la longueur d’onde générée par le faisceau IR est voisine de l’énergie de vibration de la

molécule, cette dernière absorbe le rayonnement et une diminution de l’intensité réfléchie ou

transmise est enregistrée. Le domaine infrarouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 correspond au

domaine d’énergie de vibration des molécules. Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une

absorption, cela dépend aussi de la géométrie de la molécule, en particulier de sa symétrie

(groupements peu polaires, C=C, S-S). Cette spectroscopie permet d’identifier les fonctions

chimiques présentes par la détection de vibrations caractéristiques. En FT-IR, la position des

bandes de vibration dépend en particulier de la différence d’électronégativité des atomes et

de leur masse. Donc, un matériau de composition chimique et de structure donnée va générer

un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques de la nature des liaisons chimiques, de

leur proportion et de leur orientation [164].

Les spectres d’adsorption infrarouge ont été acquis avec l’appareil FT-IR Spectrum-100

de la marque Perkin-Elmer qui est équipé d’un ATR universel (Attenuated total reflectance).

Les spectres ont été réalisés avec une accumulation de 16 scans sur un intervalle allant de 400

à 4000cm-1 avec une résolution de balayage de 4cm-1. La ligne de base des spectres obtenus

a été systématiquement corrigée à partir du logiciel d’analyse Spectrum.

g) Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une méthode spectroscopique basée sur

l’évolution du moment magnétique des noyaux placés dans un champ magnétique. Cette

technique expérimentale permet d’obtenir des informations concernant l’environnement local

du noyau étudié [165].

Dans le cas de l’étude des solides par RMN, l’anisotropie de déplacement chimique,

l’existence d’interactions dipolaires ou quadripolaires (spin > 1/2) conduisent à
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l’élargissement des signaux par rapport à ceux observés pour un liquide. Différentes méthodes

spécifiques ont été développées afin de masquer les effets de ces interactions. La technique

utilisée dans ce travail est la rotation à l’Angle Magique (MAS). Cette technique consiste

à faire tourner l’échantillon sur lui-même suivant un axe faisant un angle de 54°44’ (”angle

magique”) avec la direction du champ magnétique externe B0 afin de minimiser l’anisotropie

de déplacement chimique et les effets des couplages dipolaires.

Les analyses ont été réalisées par le Laboratoire d’Etude de la Matière en Mode

Environnemental à l’Institut de Chimie Séparative de Marcoule, avec un spectromètre Bruker

AVANCE III 400. La fréquence de résonance correspondante du 13C est de 100,6 MHz.
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1.3 Evaluation des incertitudes liées au protocole expérimental

Comme expliqué dans l’introduction et l’état de l’art, les expériences ont été réalisées

à partir de biomasses qui sont des produits naturels soumis à une très forte variabilité ce

qui entrâıne très souvent des problèmes d’échantillonnage. De plus, un très grand nombre

d’expériences ayant été réalisées, les répéter plusieurs fois aurait été très difficile voire

impossible, c’est pourquoi il a été décidé dans un premier temps d’identifier les sources

possibles d’incertitudes puis dans un second temps de les mesurer sur deux cas modèles.

L’identification des sources d’incertitudes est présentée dans la Figure 1.2.

Les différentes sources d’incertitudes identifiées à partir du bloc diagramme sont

explicitées dans le Tableau 1.5. Ce bloc montre qu’une part non négligeable des incertitudes

associées aux résultats résulte de paramètres non ”mâıtrisables” et difficilement quantifiables.

Il s’agit notamment de la variabilité de la biomasse et des incertitudes liées à l’opérateur

(pesées, prélèvements...).

Ainsi afin d’évaluer de façon approximative l’influence de ces différents paramètres un

test de répétabilité a été réalisé sur deux expériences types. Ces expériences ont été réalisées

10 fois dans 5 autoclaves différents avec 3g de glucose ou 3g de hêtre qui ont été mis en

contact avec 30mL d’eau à 180◦C pendant 8h.

Pour chacune des expériences, l’écart-type global devrait être calculé en faisant la racine

du carré de l’incertitude de l’appareil additionné au carré de l’incertitude de répétabilité.

Or, l’incertitude de répétabilité est tellement supérieure à celle de l’incertitude de l’appareil

que dans notre cas, l’incertitude de l’appareil a été négligée.

Nous utiliserons donc l’écart-type d’une variable discrète composée de n observations

comme étant la racine carrée positive des variances. Sa formule est donnée ci-dessous :

σ =

√√√√ 1

N

N∑
i−1

(xi − µ)2

où σ est l’écart-type, xi est une valeur incluse dans l’ensemble de données et µ est la

moyenne.
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Figure 1.2: Bloc diagramme d’une expérience de carbonisation hydrothermale avec identification
des sources d’incertitudes (rouge).
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é

A
va

n
t

H
T

C

P
es

ée
s

P
es

ée
b

io
m

a
ss

e
h
u

m
id

e
[g

]
S

ic
ci

té
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ré
p

a
ra

ti
o
n

so
lu

ti
o
n

(a
ci

d
e/

b
a
se

)
[m

L
]

A
n

al
y
se

p
H

d
e

l’
ea

u
d

is
ti

ll
ée

P
ré
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ré
lè
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Chapitre 1 - Protocole d’analyses et exploitation des résultats

1.3.1 Ecart-types pour le glucose

Les valeurs de ces écart-types sont regroupées dans le Tableau 1.6. Les barres d’erreur

utilisées sur l’ensemble des analyses réalisées et présentées dans le chapitre 2 ont été obtenues

par extrapolation c’est à dire en multipliant les résultats par le coefficient de variation.

Les résultats donnent des écart-types relativement petits (< 5%) pour les analyses

élémentaires. En revanche, l’écart entre les teneurs théoriques et expérimentales en oxygène

est relativement grand, les teneurs expérimentales semblent quelque peu surestimées. Elles

seront donc mises sur les graphiques pour information, mais les teneurs théoriques seront

celles prises en compte. En ce qui concerne le rendement, l’écart-type par rapport à la

moyenne est de plus de 10% dû à la perte de biomasse dans l’autoclave, sur le filtre Büchner

et sur les bôıtes de Pétri qui nous servent à faire sécher les hydrochars. Les écart-types pour

les 3 produits identifiés en GC-MS sont compris entre 6 et 11% et de 15% pour le COT.

1.3.2 Ecart-types pour le hêtre

Les valeurs de ces écart-types sont regroupées dans le Tableau 1.7. Les barres d’erreur

utilisées sur l’ensemble des analyses réalisées et présentées dans les chapitres 3 et 4 ont

été obtenues par extrapolation c’est à dire en multipliant les résultats par le coefficient de

variation.

Les résultats donnent des écart-types relativement petits (< 5%) pour le pH, le rendement

et les analyses élémentaires. Comme pour le glucose, l’écart entre les teneurs théoriques

et expérimentales en oxygène est relativement grand, les teneurs expérimentales semblent

quelque peu surestimées. Elles seront donc mises sur les graphiques pour information, mais

les teneurs théoriques seront celles prises en compte. En revanche, en ce qui concerne le

Carbone Organique Total, l’écart-type par rapport à la moyenne est de plus de 20% tout

comme pour la GC-MS. Une première explication pourrait être la différence de compositions

de la biomasse de départ, avec un passage en solution des molécules organiques plus ou moins

abouti. De plus, pour la GC-MS, l’extraction à l’éther introduit probablement une erreur

supplémentaire dans l’équation. Pour ce qui est du taux de cendres, une première explication

pourrait être l’utilisation de creusets en alumine (plus ou moins poreux, une vingtaine de

creusets étant utilisés), néanmoins au vu du Tableau 1.8, qui regroupe les résultats des taux

de cendres réalisés dix fois sur la même expérience (coefficient de variation de 31,25), cette

hypothèse n’explique qu’un tiers de la forte incertitude relevée pour cette analyse, les deux

tiers restant sont probablement dus à la variabilité de compositions de la biomasse de départ.
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1.3. Evaluation des incertitudes liées au protocole expérimental

T
ab
le
au

1.
6:

V
a
le

u
rs

o
bt

en
u

es
po

u
r

le
s

d
iff

ér
en

te
s

ca
ra

ct
ér

is
a
ti

o
n

s,
m

o
ye

n
n

es
et

éc
a
rt

-t
yp

es
su

r
le

s
1
0

ex
p
ér

ie
n

ce
s

ty
pe

s
po

u
r

le
gl

u
co

se
.

A
u

to
cl

av
e

1
(1

)
1

(2
)

2
(1

)
2

(2
)

3
(1

)
3

(2
)

4
(1

)
4

(2
)

5
(1

)
5

(2
)

m
oy

en
n

e
éc

a
rt

-t
y
p

e
co

effi
ci

en
t

d
e

va
ri

at
io

n
(%

)

C
O

T
1
3
,3

4
1
3,

70
16

,7
2

16
,2

4
14

,4
3

20
,6

3
16

,6
6

20
,5

2
15

,7
5

20
,0

3
1
6,

8
0

2,
6
0

1
5,

4
8

(g
/
L

)

m
(5

-H
M

F
)

7,
05

6,
44

7,
66

6
,9

6
7,

66
6,

08
6,

14
6,

97
5,

02
6
,4

2
6,

6
4

0,
7
6

1
1,

4
5

(m
g
/
g

gl
u

co
se

)

m
(f

u
rf

u
ra

l)
1,

19
1,

20
1,

44
1
,3

4
1,

35
1,

28
1,

20
1,

29
1,

36
1
,2

1
1,

2
9

0,
0
8

6,
2

(m
g
/
g

gl
u

co
se

)

m
(a

ci
d

e
lé
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érien

ces
types

po
u

r
le

h
être.

A
u

to
clave

1
(1)

1
(2)

2
(1)

2
(2)

3
(1)

3
(2)

4
(1)

4
(2)

5
(1)

5
(2)

m
oyen

n
e
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Chapitre 2

Les systèmes modèles

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à l’influence de la carbonisation hydrothermale

sur les systèmes moléculaires modèles présents dans le bois (glucose, cellulose, hémicelluloses

et lignine). Ces systèmes sont étudiés en fonction de critères de cinétique, de température et

de milieux, afin de poser les bases préalables à l’étude de matériaux réels plus complexes.



Chapitre 2 - Les systèmes modèles

L’état de l’art réalisé précédemment a montré que la biomasse lignocellulosique est un

matériau composite associant plusieurs macromolécules chimiquement très différentes. Dans

le but de comprendre les mécanismes mis en jeu et l’influence de paramètres tels que la

température, l’agitation, le temps ou la présence de catalyseurs (sels, acides) sur ces systèmes,

nous nous sommes intéressés à des systèmes modèles représentatifs des constituants de la

biomasse lignocellulosique notamment le glucose (monomère de la cellulose), le xylose (un

des sucres composant les hémicelluloses), la cellulose, un type d’hémicelluloses (le xylane du

hêtre) et la lignine. Par commodité, les sels et acides ajoutés sont appelés catalyseurs car ils

ne sont pas consommés au cours de la réaction, mais il est bien évident qu’ils ne sont pas

présents en quantité catalytique.

Bien qu’une littérature abondante existe sur le sujet, cette partie nous a permis à la

fois d’appréhender le sujet et de disposer de renseignements physico-chimiques, cinétiques et

mécanistiques qui permettront de mieux comprendre le comportement des biomasses réelles.

2.1 Le glucose

Le glucose a été étudié sous traitement hydrothermal avec ou sans ajout de catalyseurs.

Comme mis en évidence par Sevilla et al. [5], le processus de carbonisation hydrothermale

de la cellulose donc du glucose (cf. Etat de l’art, Figure 25) implique la succession de

nombreuses réactions organiques telles que les déshydratations, les réactions de Diels-Alder,

les aldolisations, etc. qui peuvent être influencées par différents paramètres notamment,

le temps, la température, les conditions acido-basiques ou l’agitation. Dans cette partie

l’influence de ces paramètres sur la HTC du glucose a été étudiée.

L’adjonction de sels n’ayant pas encore été testée comme milieu pour la carbonisation

hydrothermale de biomasse, et compte tenu des résultats obtenus par Avola et al. [32] qui

ont observé les effets notables des sels sur les réactions mises en jeu lors de HTC (cf. Etat

de l’art), il nous a paru essentiel d’étudier leurs effets sur la HTC du glucose mais aussi du

hêtre afin d’observer une éventuelle influence sur la chimie organique et la morphologie des

hydrochars.

2.1.1 Etude de l’influence des paramètres : temps, température/agitation et

concentration en glucose

L’eau étant le milieu le plus étudié dans la littérature, nous le considérerons ici comme

notre milieu de référence, c’est pourquoi nous avons voulu observer l’influence de trois

paramètres, à savoir le temps, la température et la concentration initiale en glucose sur les

carbones hydrothermaux et les molécules produites lors de la carbonisation hydrothermale.
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2.1. Le glucose

Ces résultats seront comparés dans un second temps à ceux obtenus en présence de sels dans

des conditions similaires.

a) Influence du temps

Afin d’étudier l’influence du temps sur la HTC du glucose, les échantillons sont traités

pendant : 2h, 4h, 8h, 16h, 24h et 48h, à 180◦C (température de référence dans la littérature),

à un ratio liquide/solide de 10. La Figure 2.1 présente le rendement en solide et les teneurs

élémentaires (carbone, hydrogène et oxygène) observés en fonction du temps. La formation

de carbone hydrothermal ne se produit qu’après 8h de traitement et atteint un rendement de

40% après 24h de réaction. En ce qui concerne les analyses élémentaires, après 8h la teneur

en carbone passe de 40 à 62%, et semble atteindre un palier après 16h de réaction autour de

67%. Les teneurs en oxygène expérimentale comme théorique diminuent en passant de 53 à

32% en 8h et se stabilisent aux alentours de 27% après 24h de carbonisation. La teneur en

hydrogène diminue dès 8h de 7% à 5,5%, puis reste au-dessous des 5% entre 16 et 24h et

raugmente au-dessus de la barre des 5% après 48h.

Figure 2.1: Influence du temps à 180◦C sur
le rendement et les teneurs élémentaires

dans l’eau (glucose, eau, L/S=10, 180◦C,
10bars).

Figure 2.2: Influence du temps à 180◦C sur
le carbone organique total et la quantité de

molécules dans l’eau (glucose, eau, L/S=10,
180◦C, 10bars).

La Figure 2.2 présente le carbone organique total (COT) et la quantité de molécules en

solution (mg/g de glucose). Comme on pouvait s’y attendre (la carbonisation ayant lieu, le

carbone précipite), la teneur en carbone diminue avec le temps. Lors de cette transformation,

trois molécules ont été identifiées : le 5-Hydroxyméthylfurfural (5-HMF), le furfural et l’acide

lévulinique. A partir de 4h, du 5-HMF est observé, et à partir de 8h, de l’hydrochar et de

l’acide lévulinique sont formés, tout comme du furfural, celui-ci étant néanmoins présent en

faible quantité. Le 5-HMF et le furfural semblent être consommés au fur et à mesure de leur

formation.
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Chapitre 2 - Les systèmes modèles

L’analyse GC-MS des solutions n’explique qu’au maximum 5% du COT (24h et 48h).

Deux explications peuvent être données, l’éther ne permet pas l’extraction de toutes les

molécules en solutions et/ou les molécules (de masses moléculaires plus élevées) ne sont pas

détectées par la GC-MS. Un test complémentaire a été réalisé sur les solutions à 2h et 4h par

ESI-MS chargées positivement (ionisation par électronébuliseur couplée à la spectrométrie

de masse. L’analyse indique dans les deux cas, la présence de deux produits ayant comme

masses molaires 202g/mol et 382g/mol. La structure de ces composés n’a pas encore été

déterminée et est toujours en études.

En conclusion, ces expériences mettent en évidence l’influence du temps sur la HTC du

glucose, et indiquent qu’il faut environ 24h pour atteindre la composition finale du carbone

hydrothermal et de la phase liquide.

b) Influence de la température et de l’agitation

Afin d’étudier l’influence de la température et de l’agitation sur la HTC du glucose, les

échantillons ont été traités pendant 24h à 150◦C, 180◦C, 180◦C sous agitation et 220◦C à

un ratio liquide/solide de 10. La Figure 2.3 présente le rendement en solide et les teneurs

élémentaires observés en fonction de la température et de l’agitation. La formation de carbone

hydrothermal n’est observée qu’à partir d’une température de 180◦C. L’agitation comme

l’augmentation de température diminue le rendement en solide.

La teneur en carbone augmente quelque peu avec la température (2-3%). En ce qui

concerne l’agitation la différence entre les teneurs à 180◦C avec ou sans agitation ne

semble pas significative. En revanche les teneurs en oxygène diminuent légèrement avec la

température et l’agitation. La teneur en hydrogène diminue quelque peu avec la température

et augmente avec l’agitation.

Figure 2.3: Influence de la température sur
le rendement et les teneurs élémentaires
dans l’eau (glucose, eau, L/S=10, 24h).

Figure 2.4: Influence de la température sur
le carbone organique total et la quantité de

molécules dans l’eau (glucose, eau, L/S=10,
24h).
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2.1. Le glucose

La Figure 2.4 présente le carbone organique total (COT) et la quantité de molécules en

solution (mg/g de glucose). En accord avec nos précédentes observations nous pouvons noter

que la carbonisation du glucose à 150◦C n’ayant pas eu lieu, le COT n’a baissé que de 5g/L

par rapport au début de la réaction. Néanmoins la présence des trois molécules dans le milieu

est observée prouvant qu’elles sont bien à l’origine de la formation du carbone hydrothermal.

L’augmentation de la température fait quant à elle baisser le COT et il est à noter que les

deux molécules nécessaires à la formation du carbone ne sont plus présentes dans le milieu

et qu’il ne reste plus que de l’acide lévulinique en solution mais en plus faible quantité

qu’à 180◦C. Ceci vient peut-être du fait que certaines molécules organiques s’adsorbent sur

l’hydrochar (cf. Etat de l’art [138]).

En ce qui concerne les résultats obtenus sous agitation, nous observons un COT plus

élevé que sans agitation, et qu’il ne reste plus de 5-HMF et qu’une très faible quantité de

furfural dans le système.

L’agitation comme la température augmente la vitesse de réaction de la carbonisation

hydrothermale du glucose.

c) Influence de la concentration initiale en glucose

Afin d’étudier l’influence de la concentration initiale en glucose sur sa HTC, les

échantillons ont été traités pendant 24h à 180◦C pour des ratios liquide/solide de 5/3, 6, 10

et 30. Le Tableau 2.1 indique les différentes concentrations initiales en glucose étudiées avec

un temps de réaction de 24h et une température de 180◦C.

Tableau 2.1: Concentrations initiales en glucose étudiées.

m glucose (g) 1 3 5 18
Volume (mL) 30 30 30 30

[glucose] (mol/L) 0,185 0,556 0,926 3,33

La Figure 2.5 présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires observés en

fonction de la concentration initiale en glucose. Plus la concentration en glucose initiale

augmente et plus le rendement augmente tandis que la teneur en carbone diminue entre

les deux premières concentrations pour atteindre une teneur moyenne de 65%. La teneur en

oxygène augmente fortement entre les deux premières concentrations puis légèrement ensuite.

La teneur en hydrogène est aux alentours de 4,4% pour les deux premières concentrations et

de 5,2% pour les deux suivantes.

La Figure 2.6 présente le carbone organique total (COT) et la quantité de molécules

en solution (mg/g de glucose), pour uniquement les trois premières concentrations, car il

n’y avait pas de solution liquide à la plus forte concentration. Si l’on s’en tient uniquement

aux résultats COT bruts, très peu de carbone reste en solution à une concentration de

0,185mol/L, à partir de 0,556mol/L, la valeur de COT passe de 2g/L à 11g/L. Si l’on
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Chapitre 2 - Les systèmes modèles

Figure 2.5: Influence de la concentration en
glucose sur le rendement et les teneurs
élémentaires dans l’eau (glucose, eau,

180◦C, 10bars, 24h).

Figure 2.6: Influence de la concentration en
glucose sur le carbone organique total et la
quantité de molécules dans l’eau (glucose,

eau, 180◦C, 10bars, 24h).

regarde le pourcentage auquel ces résultats correspondent par rapport à la quantité initiale

de carbone, le rapport augmente entre les deux premières concentrations puis diminue. Le

5-HMF n’est présent en solution que pour la concentration intermédiaire, tandis que le

furfural n’y est qu’en très faible quantité et la masse d’acide lévulinique ne semble pas être

proportionnelle à la masse de glucose initiale.

Pour conclure, un ratio liquide/solide de 10 semble être un bon compromis entre le

rendement, les teneurs élémentaires et la production de molécules mais aussi en terme de

génie des procédés où la demande énergétique sera moins élevée pour un L/S de 10 que pour

un de 30 qui aurait permis l’obtention d’un hydrochar possédant une forte teneur en carbone

(>70%).

2.1.2 Influence de l’adjonction de sels

a) NaCl

En se basant sur les résultats de Avola et al. [32] (cf. Etat de l’art Figure 7), nous avons

sélectionné un sel supposé favoriser les réactions de déshydratation (NaCl) et un sel supposé

les ralentir (NaF) afin d’observer l’influence de ces simples sels sur la chimie et la physico-

chimie de la carbonisation hydrothermale de la biomasse. Ces données seront directement

comparées à celles obtenues pour le milieu de référence précédemment étudié (cf. 2.1.1.).

i. Influence du temps

Afin d’étudier l’influence du temps sur la HTC du glucose, les échantillons ont été traités

pendant : 4h, 8h, 16h, 24h et 48h, à 180◦C à un ratio liquide/solide de 10 et une concentration

en NaCl de 0,5M. La Figure 2.7 présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires
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observés en fonction du temps. La formation de carbone hydrothermal débute dès les 4

premières heures de traitement (certes faiblement 0,3%), jusqu’à atteindre un rendement de

43% après 48h de réaction.

Dès 4h, la teneur en carbone est passée de 40 à 62%, et semble atteindre un palier après

16h de réaction autour de 68-69%. La teneur en oxygène diminue quant à elle en passant

de 53 à 32% en 4h et se stabilise aux alentours de 30% à partir de 8h de carbonisation. La

teneur en hydrogène passe de 7 à 5,2% en 4h et se stabilise après 8h à environ 4,7%.

Figure 2.7: Influence du temps à 180◦C sur
le rendement et les teneurs élémentaires

avec ajout de NaCl (glucose, NaCl(0,5M),
L/S=10, 180◦C, 10bars).

Figure 2.8: Influence du temps à 180◦C sur
le carbone organique total et la quantité de

molécules avec ajout de NaCl (glucose,
NaCl(0,5M), L/S=10, 180◦C, 10bars).

La Figure 2.8 présente le carbone organique total (COT) et la quantité de molécules

en solution (mg/g de glucose). Le COT diminue au fur et à mesure que la réaction de

carbonisation se produit. Tout comme pour l’eau, les trois mêmes molécules sont présentes.

Néanmoins ici, dès 4h de réaction, du 5-HMF, du furfural et de l’acide lévulinique sont

produits, et dès 16h, il ne reste plus que de l’acide lévulinique en solution.

L’ajout de sels augmente donc la vitesse de réaction. En effet dès 16h (contre 24h

pour l’eau) la composition finale du carbone hydrothermal et celle de la phase liquide sont

atteintes.

i.i. Influence de la température et de l’agitation

Afin d’étudier l’influence de la température et de l’agitation sur la HTC du glucose, les

échantillons ont été traités pendant 24h à 150◦C, 180◦C, 180◦C sous agitation et 220◦C à

un ratio liquide/solide de 10 et une concentration en NaCl de 0,5M. La Figure 2.9 présente

le rendement en solide et les teneurs élémentaires observés en fonction de la température et

de l’agitation. Du carbone hydrothermal est produit dès 150◦C, mais en très faible quantité
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(2%). L’agitation diminue le rendement en solide tandis que la température l’augmente (2

→ 32,7 → 38,3).

La teneur en carbone augmente aussi avec la température, en revanche comme dans l’eau

pure la différence entre les teneurs à 180◦C avec ou sans agitation ne semble pas significative.

La teneur en oxygène diminue fortement avec la température (−6% contre −2% avec l’eau

pure entre 180 et 220◦C) et n’est guère affectée par l’agitation. La teneur en hydrogène

diminue avec la température (5,1 → 3,7) et augmente quelque peu avec l’agitation.

Figure 2.9: Influence de la température sur
le rendement et les teneurs élémentaires

avec ajout de NaCl (glucose, NaCl(0,5M),
L/S=10, 24h).

Figure 2.10: Influence de la température sur
le carbone organique total et la quantité de

molécules avec ajout de NaCl (glucose,
NaCl(0,5M), L/S=10, 24h).

La Figure 2.10 présente le carbone organique total (COT) et la quantité de molécules en

solution (mg/g de glucose). Comme dans l’eau pure, la carbonisation du glucose à 150◦C étant

très limitée, le COT est proche de son niveau de départ (31,8g/L contre 40g/L au début).

On remarque aussi la présence des 3 molécules dans le milieu (quantité d’acide lévulinique

supérieure à celle de l’eau à la même température). L’augmentation de la température fait

baisser le COT comme dans le cas de l’eau, sauf que dans le cas du NaCl dès 180◦C, il

ne reste plus que de l’acide lévulinique en solution. Par ailleurs, celui-ci est en plus faible

quantité à 220◦C qu’à 180◦C. L’agitation a pour sa part un COT et une quantité d’acide

lévulinique plus élevés que sans agitation.

De la même façon que pour l’eau, l’agitation comme la température augmente la vitesse

de réaction de la carbonisation hydrothermale du glucose.

i.i.i. Influence de la concentration initiale en glucose

Afin d’étudier l’influence de la concentration initiale en glucose sur sa HTC, les

échantillons ont été traités pendant 24h à 180◦C à des ratios liquide/solide de 5/3, 6, 10

et 30, à une concentration en NaCl de 0,5M. La Figure 2.11 présente le rendement en solide
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et les teneurs élémentaires observés en fonction de la concentration initiale en glucose lors

de la carbonisation hydrothermale pendant 24h pour un ratio liquide/solide de 10 et une

concentration en NaCl de 0,5M. Plus la concentration en glucose initiale augmente, plus le

rendement augmente.

Pour la teneur en carbone, lorsque la concentration en glucose initiale est comprise entre

0 et 1 mol/L, celle-ci est autour de 67% puis elle diminue de 3% pour une concentration

de plus de 3mol/L. La teneur en oxygène semble être constante aux alentours de 28-29%.

La teneur en hydrogène diminue entre les deux premières concentrations puis augmente de

nouveau avec une plus grande concentration en glucose tout en étant inférieure au taux

d’hydrogène du glucose.

Figure 2.11: Influence de la concentration en
glucose sur le rendement et les teneurs

élémentaires avec ajout de NaCl (glucose,
NaCl(0,5M), 180◦C, 10bars, 24h).

Figure 2.12: Influence de la concentration en
glucose sur le carbone organique total et la
quantité de molécules avec ajout de NaCl

(glucose, NaCl(0,5M), 180◦C, 10bars, 24h).

La Figure 2.12 présente le carbone organique total (COT) et la quantité d’acide

lévulinique en solution (mg/g de glucose). Si l’on s’en tient uniquement aux résultats

COT bruts, la concentration finale en carbone total augmente ce qui est logique puisque

la concentration en carbone initiale est de plus en plus élevée. Si l’on regarde le pourcentage

auquel ces résultats correspondent par rapport à la quantité initiale de carbone, le rapport

augmente entre les deux premières concentrations puis diminue pour atteindre un palier

aux alentours de 20%. La quantité d’acide lévulinique est croissante pour les trois premières

concentrations et diminue pour la dernière concentration.

En conclusion, comme pour l’eau un ratio liquide/solide de 10 permet l’obtention d’un bon

compromis entre le rendement, les teneurs élémentaires et la production d’acide lévulinique.

i.v. Influence de la concentration initiale en NaCl

Afin d’étudier l’influence de la concentration initiale en NaCl sur la HTC du glucose,

les échantillons ont été traités pendant 24h à 180◦C à un ratio liquide/solide de 10 et des
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concentrations en NaCl de 0,25M, 0,5M, 1,0M et 2,0M. La Figure 2.13 présente le rendement

en solide et les teneurs élémentaires observés en fonction de la concentration en NaCl. La

variation du rendement observée sur la Figure 2.13 n’est pas significative au vu de la barre

d’erreur, la concentration en NaCl ne semble donc pas avoir d’influence sur le rendement

final en hydrochar.

L’ajout de NaCl entrâıne une baisse de la teneur en carbone de quelques pourcents et

une légère hausse des teneurs en oxygène et en hydrogène.

Figure 2.13: Influence de la concentration en
NaCl sur le rendement et les teneurs

élémentaires avec ajout de NaCl (glucose,
L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

Figure 2.14: Influence de la concentration en
NaCl sur le carbone organique total et la
quantité de molécules avec ajout de NaCl
(glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

La Figure 2.14 présente le carbone organique total (COT) et la quantité de molécules en

solution (mg/g de glucose). La concentration en NaCl ne semble pas influencer la quantité

finale de carbone organique, les résultats sont aux incertitudes près, comparables. En ce

qui concerne la quantité d’acide lévulinique, celle-ci augmente avec l’augmentation de la

concentration en NaCl. Dans le cadre d’une étude où le but est de produire des dérivés d’acide

lévulinique, des acides forts (H2SO4) sont classiquement utilisés pour faire ces dérivés [166],

ces résultats paraissent prometteurs pour une approche plus verte de ce type de synthèse

avec l’utilisation de sels en lieu et place des acides forts.

Pour conclure, la concentration en NaCl n’influençant que sur la quantité d’acide

lévulinique finale, nous avons choisi de garder une concentration de 0,5M (teneur en carbone

comparable à celle de l’eau et quantité d’acide lévulinique supérieure à celle de l’eau).

Néanmoins, il est à noter que le temps de réaction choisi (24h) n’était pas le plus judicieux,

puisqu’après 24h même dans l’eau pure, la réaction de HTC est terminée. C’est pourquoi mis

à part une augmentation de la quantité d’acide lévulinique en solution, rien n’est observé.
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b) NaF

i. Influence du temps

Afin d’étudier l’influence du temps sur la HTC du glucose, les échantillons ont été traités

pendant : 4h, 8h, 16h, 24h et 48h à 180◦C à un ratio liquide/solide de 10 et une concentration

en NaF de 0,5M. La Figure 2.15 présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires

observés en fonction du temps. Dès 4h de traitement, du carbone hydrothermal est formé,

et semble atteindre un palier après 16h de traitement aux alentours de 25-26%.

La teneur en carbone semble aussi avoir atteint un palier après 16h de traitement autour

de 70%. Cependant, dès 4h, celle-ci est de l’ordre de 68% (61% pour NaCl), cet enrichissement

est impressionnant par rapport au NaCl. La présence de carbone hydrothermal et cette forte

teneur en carbone semblent indiquer que le NaF entrâıne la démixtion beaucoup plus rapide

de l’hydrochar.

La teneur en oxygène semble se stabiliser en 16h de traitement autour de 23,5% tandis

que celle en hydrogène est stable dès 4h à une valeur de 5%.

Figure 2.15: Influence du temps à 180◦C sur
le rendement et les teneurs élémentaires
avec ajout de NaF (glucose, NaF(0,5M),

L/S=10, 180◦C, 10bars).

Figure 2.16: Influence du temps à 180◦C sur
le carbone organique total avec ajout de

NaF (glucose, NaF(0,5M), L/S=10, 180◦C,
10bars).

La Figure 2.16 présente le carbone organique total (COT). La teneur en carbone diminue

avec le temps jusqu’à atteindre un palier après 16h vers 10g/L. En ce qui concerne la GC-MS,

les chromatogrammes n’indiquaient la présence d’aucune molécule. Cependant, des molécules

doivent certainement être en solution au vu des 10g/L donnés par le COT-mètre, mais comme

énoncé lors de l’analyse de la Figure 2.2, deux explications peuvent être données, l’éther ne

permet pas l’extraction de toutes les molécules en solutions et/ou les molécules ne sont pas

détectées par la GC-MS.
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Comme pour NaCl, l’ajout de sels entrâınerait l’augmentation de la vitesse de réaction,

en effet dès 16h (contre 24h pour l’eau) la composition finale du carbone hydrothermal et

celle de la phase liquide sont atteintes.

i.i. Influence de la température et de l’agitation

Afin d’étudier l’influence de la température et de l’agitation sur la HTC du glucose, les

échantillons ont été traités pendant 24h à 150◦C, 180◦C, 180◦C sous agitation et 220◦C à un

ratio liquide/solide de 10 et une concentration en NaF de 0,5M.

La Figure 2.17 présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires observés en

fonction de la température et de l’agitation. A la différence de l’eau et du NaCl, du carbone

hydrothermal se forme dès 150◦C, l’augmentation de température ne parâıt pas influencer

significativement le rendement. En revanche, l’agitation augmente le rendement en solide

mais diminue fortement les taux de carbone et d’hydrogène.

Comme pour l’eau et NaCl, le taux de carbone augmente avec l’augmentation de la

température. La teneur en oxygène diminue avec la température mais, contrairement à l’eau

pure et NaCl, augmente fortement avec l’agitation. La teneur en hydrogène augmente avec

la température.

Figure 2.17: Influence de la température sur
le rendement et les teneurs élémentaires
avec ajout de NaF (glucose, NaF(0,5M),

L/S=10, 24h).

Figure 2.18: Influence de la température sur
le carbone organique total avec ajout de

NaF (glucose, NaF(0,5M), L/S=10, 24h).

La Figure 2.18 présente le carbone organique total (COT). La température comme

l’agitation ne semblent pas influencer significativement la quantité de carbone restant en

solution.

L’ajout de NaF permet la HTC du glucose dès 150◦C, ce qui n’était pas le cas avec l’eau

et NaCl, de plus à cette température, les résultats des hydrochars finaux et de la phase

liquide ne sont guère éloignés de ceux obtenus à des températures plus élevées. L’agitation

quant à elle augmente le rendement final mais diminue fortement la teneur en carbone.
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2.1.3 Analyses et comparaison des résultats

Afin de comparer les résultats obtenus en présence de sels à ceux du milieu de référence,

nous nous sommes tout d’abord concentrés sur les résultats des analyses des solutions afin

d’en tirer des tendances. Ces résultats ont été par la suite complétés et approfondis par l’étude

de la structure et de la morphologie des hydrochars formés dans ces différentes conditions.

a) Analyse des solutions

i. Carbone Organique Total

Les valeurs des COT obtenues pour les différentes solutions sont reportées sur la Figure

2.19 en fonction du temps. La teneur en carbone diminue avec le temps. Cette baisse est

significativement plus rapide pour les solutions salines NaCl et NaF que pour l’eau. Après

24h, un plateau est atteint pour les trois systèmes à des teneurs comparables, de l’ordre de

10g/L.

Figure 2.19: Concentration expérimentale en Carbone Organique Total en fonction du temps de
réaction à 180◦C pour H2O, NaCl et NaF (glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars).

i.i. GC-MS

Comme expliqué précédemment, les solutions avec NaF ne contiennent aucun organique

détectable, les solutions à l’eau et au NaCl (0,5M) elles, contiennent trois composés

majoritaires : hydroxyméthylfurfural (HMF), furfural et acide lévulinique (Figure 2.20). Le

HMF et le furfural sont consommés légèrement plus rapidement dans le cas du NaCl (16h

contre plus de 24h dans le cas de l’eau). La quantité maximale d’acide lévulinique formé est

légèrement supérieure dans le cas du NaCl (20mg/g de glucose contre 10mg/g de glucose).
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Figure 2.20: Quantité (mg/g glucose) d’acide lévulinique (jaune), furfural (olive) et HMF (rose),
en fonction du temps pour H2O (gauche) et NaCl (droite) (glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars).

Ces analyses montrent ainsi qu’il n’y a pas de différences significatives en termes de

produits chimiques obtenus entre l’eau et le NaCl mais qu’il s’agit juste d’une augmentation

de la vitesse en présence de sels.

b) Analyse structurelle des matériaux

i. Analyses élémentaires

Les résultats des analyses élémentaires des hydrochars obtenus après 24h à 180◦C sont

présentés dans le Tableau 2.2. La teneur en carbone augmente de 40% dans le glucose à

environ 60-70% dans les hydrochars tandis que les teneurs en O et H diminuent. Comme vu

précédemment, après 24h, les hydrochars obtenus semblent avoir atteints leur composition

finale.

Peu de différences existent entre ceux de l’eau et de NaCl, en revanche la composition

chimique de l’hydrochar obtenu avec NaF est bien plus carbonée et moins oxygénée que les

autres.

Tableau 2.2: Analyses élémentaires des carbones hydrothermaux obtenus après carbonisation
hydrothermale du glucose. O/C et H/C : ratios atomiques

Echantillon C(%) H(%) O(%) O/C H/C
Glucose 40,0 6,7 53,3 1,00 2,00

H2O-24h-3g 66,4 4,2 27,1 0,31 0,76
NaCl-24h-3g-0,5M 66,4 4,0 30 0,34 0,72
NaF-24h-3g-0,5M 71,0 5,0 23,2 0,25 0,85
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i.i. FT-IR et RMN 13C

Les changements se produisant au cours de la carbonisation hydrothermale du glucose ont

aussi été observés par deux techniques spectroscopiques : FT-IR et RMN 13C. Les spectres IR

(Figures 2.21, 2.22 et 2.23) montrent les mêmes bandes IR, quelles que soient les conditions

réactionnelles, ce qui indique que les carbones hydrothermaux possèdent les mêmes groupes

fonctionnels de surface.

Les bandes à 3000-3700cm-1 et à 2900cm-1 correspondent respectivement, aux vibrations

d’élongation des groupes O-H (hydroxyl ou carboxyl) et des C-H aliphatiques. De nouvelles

bandes de vibration apparaissent : à 1710cm-1 attribuée au C=O (carbonyl, carboxyl, ester

ou quinone), et à 1620cm-1 et 1513cm-1 assignées aux groupes C=C. Elles sont le résultat

de réactions de déshydratation, les pics compris entre 1450-1000cm-1 sont associés aux

vibrations de stretching C-O (ester, ether ou hydroxyl) et de torsion (bending) O-H. Les

dernières bandes présentes sont celles à 875-750cm-1 qui sont attribuées aux vibrations de

torsion hors du plan des C-H insaturés.

� Comparaison à différents temps

Comme le laissaient présager les analyses élémentaires, le temps de résidence du glucose

dans la bombe hydrothermale (Figure 2.21) influence le carbone final. En effet, après 24h,

l’intensité de la bande à 3000-3700cm-1 diminue tandis que celle des bandes à 1710cm-1,

1600cm-1 et 875cm-1 augmente. Cette évolution prouve l’aromatisation du produit. A 24h,

les carbones hydrothermaux semblent avoir atteint leur composition de surface finale, ce qui

est conforme aux observations réalisées pour les analyses élémentaires.

Figure 2.21: FT-IR du glucose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du glucose à
180◦C après 8h, 16h, 24h et 48h dans l’eau.
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� Comparaison à différentes températures

L’augmentation de la température de réaction (Figure 2.22) induit une accélération de la

vitesse du processus de carbonisation et de l’aromatisation. Comme avec l’augmentation du

temps de réaction, l’intensité de la bande à 3000-3700cm-1 diminue avec l’augmentation de

la température tandis que celle des bandes à 1710cm-1, 1600cm-1 et 875cm-1 augmente. Plus

la température est élevée et plus l’aromatisation du produit semble importante, cependant

on observe de plus grandes différences entre 150◦C et 180◦C qu’entre 180◦C et 220◦C. Ces

observations sont similaires à celles faites par Sevilla [76] et Li [79].

Figure 2.22: FT-IR du glucose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du glucose à
150◦C, 180◦C et 220◦C après 24h dans l’eau.

� Comparaison dans différents milieux

En ce qui concerne les différents milieux (Figure 2.23), les carbones hydrothermaux

obtenus avec l’eau et NaCl après 24h ont une grande similarité. Qualitativement, le ratio

s(C=C) / s(C=O) qui est un bon indicateur de l’état d’aromatisation dans le temps, semble

dans ce cas indiquer que le produit obtenu avec NaCl est plus avancé que celui à l’eau. En

revanche, NaF parâıt ralentir la réaction d’aromatisation du produit, en effet le spectre du

produit au NaF est comparable à celui du 16h avec l’eau, ce qui implique que la structure

du char formé avec NaF est sans doute différente de celles des chars produits avec l’eau ou

NaCl. Ces deux observations sont en accord avec les résultats d’Avola [32].
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Figure 2.23: FT-IR du glucose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du glucose à
180◦C après 24h dans l’eau, NaCl(0,5M) et NaF(0,5M).

� RMN 13C

Les spectres RMN 13C obtenus (Figure 2.24) ont été interprétés selon Baccile [167].

Les pics compris entre 0 et 100ppm sont attribués aux atomes de carbone sp3 avec la

présence d’une large distribution d’unités CHx (x=1-3). La région entre 100-160ppm est

caractéristique des atomes de carbone sp2 pour les doubles liaisons C=C avec des signaux

compris entre 140 et 160ppm, et plus spécifiquement des carbones sp2 liés à un oxygène

O-C=C. Dans la région 170-225ppm, les groupes C=O des acides carboxyliques (175ppm)

ou des cétones-aldéhydes (200-220ppm) résonnent. Ces spectres montrent clairement que la

carbonisation est similaire dans les cas de l’eau et du NaCl, tandis que les carbones du NaF

sont bien moins aromatisés ce qui confirme les résultats obtenus en IR. La structure des

chars obtenus avec NaF est donc bien différente de celles des chars obtenus avec l’eau ou

NaCl.
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Figure 2.24: RMN 13C du glucose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du glucose à
180◦C après 24h dans l’eau, NaCl(0,5M) et NaF(0,5M).

i.i.i. Adsorption/désorption d’azote

Les hydrochars obtenus à partir de glucose présentent une très faible surface spécifique.

L’hydrochar obtenu dans l’eau a une surface de 2m2/g (Single Point N2 résultat identique

avec le krypton), pour NaCl 0,3m2/g (avec N2 et 0,17 avec Kr) et pour NaF 0,8m2/g (avec N2,

l’analyse au Krypton n’ayant pas fonctionné). On ne peut pas commenter les écarts relatifs

sur des surfaces aussi faibles pour l’analyse à l’azote. En revanche, pour les surfaces obtenues

au krypton, bien que les surfaces obtenues pour l’eau et NaCl différent d’un coefficient de 10,

les microsphères obtenues présentent une très faible porosité. Ces résultats sont en accord

avec ceux de Sevilla [76] et Aydincak [112] qui montrent de très faibles surfaces spécifiques

pour leurs hydrochars obtenus dans l’eau à des températures comprises entre 170◦C et 240◦C

et des temps de réaction compris entre 0,5 et 15h.

i.v. Influence de la température

Les tests effectués à 180◦C ont été réalisés dans les mêmes proportions à 150◦C et 220◦C

afin de confirmer les résultats expérimentaux de Li [79] et de regarder si les sels aident à

obtenir un solide à une température où normalement rien ne se produit. Les rendements

obtenus sont présentés dans le Tableau 2.3.

A 150◦C, nous avons obtenu une très faible quantité de carbone pour l’eau (<1%) et

NaCl (2%), en revanche avec NaF, nous avons récupéré 0,8g de carbone (rendement de 28%)

ce qui correspond au plus haut taux de carbone obtenu avec NaF (comparé aux autres

températures).
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2.1. Le glucose

Tableau 2.3: Rendements obtenus à partir de la HTC du glucose à 150◦C, 180◦C et 220◦C.

rendements (%) Eau NaCl (0,5M) NaF (0,5M)
150◦C 0,7 2,0 28,7
180◦C 40,6 32,7 26,7
220◦C 31,6 38,3 27,0

A 220◦C, NaCl permet de récupérer une quantité de carbone supérieure à celle avec l’eau

et bien supérieure à celle avec NaF.

On observe que selon le sel, la température n’agit pas de la même façon sur le système.

Avec l’eau, une température minimale de 180◦C est nécessaire pour obtenir du char,

mais qu’une trop forte température entrâıne une chute du rendement. Avec NaCl, plus

la température augmente, plus le rendement augmente alors qu’avec NaF, du carbone est

produit dès 150◦C et le rendement n’évolue guère avec la température.

c) Analyse de la morphologie des matériaux

Les poudres des carbones hydrothermaux obtenues ont ensuite été analysées au MEB

afin d’obtenir des informations sur leur morphologie.

Les images MEB des hydrochars sont présentées en Figure 2.25 et les diamètres des

agrégats des carbones sont comparés en fonction de la concentration initiale en glucose

(Figure 2.27), de la concentration initiale en NaCl (Figure 2.28), et du temps de réaction

(Figure 2.29). Par analyse d’images sur les clichés MEB, les diamètres de 128 (27) particules

ont été considérés afin d’être représentatifs.

Figure 2.25: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du glucose à 180◦C après
24h dans l’eau, NaCl(0,5M) et NaF(0,5M).
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La simple addition de NaCl résulte en une augmentation spectaculaire du diamètre des

sphères de carbone comparé à celui de celles obtenues avec l’eau (0,4 (±0,2)µm contre 5,1

(±1,7)µm pour un temps de réaction de 24h). De plus comme le montre la Figure 2.26, la

distribution de la taille des particules dans l’eau a une très faible polydispersité. A l’inverse

avec NaCl, la distribution est plus multidisperse. Dans le cas du NaF, l’effet est encore plus

important : la morphologie sphérique est perdue au profit de la formation de très larges

plaquettes.

L’augmentation de la concentration initiale en glucose (Figure 2.27) dans le cas de l’eau ne

semble pas impacter le diamètre des particules. Tandis qu’avec NaCl, la taille des particules

semble augmenter.

Figure 2.26: Distribution des tailles de
particules des carbones hydrothermaux

obtenus par HTC du glucose à 180◦C après
24h dans l’eau et NaCl(0,5M).

Figure 2.27: Effet de la concentration en
glucose sur la taille de sphères de carbone.

Pour la concentration initiale en NaCl (Figure 2.28), la taille des sphères reste constante

pour les concentrations comprises entre 0 et 1M. En revanche à une concentration de 2M, la

taille des particules semble augmenter.

En ce qui concerne l’influence du temps de réaction (Figure 2.29), dans le cas de l’eau, la

taille des particules (augmentation de 0,4 à 0,8µm) semble augmenter avec l’augmentation

du temps de résidence. Dans le cas du NaCl, la taille des sphères diminue jusqu’à 24h et

raugmente à 48h.

Figure 2.28: Effet de la concentration en
NaCl sur la taille de sphères de carbone.

Figure 2.29: Effet du temps de réaction sur
la taille de sphères de carbone.
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d) Mécanisme

Du point de vue chimique, le mécanisme présenté en Figure 2.30 propose dans un premier

temps la production majoritaire de 5-HMF (déshydratation du glucose) qui se transforme

d’une part en carbone et d’autre part en acide lévulinique. Le glucose subit aussi une autre

réaction, la décarboxylation, en plus d’une déshydratation, qui conduit à la formation de

furfural. Ce dernier et le 5-HMF sont consommés au fur et à mesure de leur formation et

composent l’hydrochar final. L’acide lévulinique de son côté ne forme pas de carbone et

impliquerait la mort du système, c’est pourquoi après 48h, celui-ci est toujours présent en

solution.

Afin de mieux appréhender le mécanisme, ces trois molécules ont été testées séparément

dans une solution de NaCl (0,5M) pendant 24h. Les tests, les résultats et les images MEB

sont détaillés en Annexe B. Il en ressort que les deux premières molécules forment du carbone

tandis que l’acide lévulinique n’en produit pas. La molécule présente en solution après 24h

de carbonisation hydrothermale pour le 5-HMF est l’acide lévulinique, alors que pour l’acide

lévulinique et le furfural, on retrouve en solution la même molécule de départ.

Conformément à ce qui était attendu [168], la présence de NaCl augmente la cinétique

de déshydratation du glucose, il semblerait que NaF ait le même effet, même s’il est plus dur

de conclure au regard des résultats d’analyses de la phase aqueuse.

Du point de vue physico-chimique, la Figure 2.30 décrit comment au fur et à mesure de la

réaction, les polymères formés sont de plus en plus hydrophobes et ont tendance à former des

gouttelettes d’huile par séparation de phase. Les réactions de polymérisation se poursuivent à

l’intérieur des gouttelettes et finissent par figer le système sous forme d’hydrochar. Pendant

toute la phase où ces gouttelettes gardent de la flexibilité, elles peuvent crôıtre par des

mécanismes classiques tels que la coalescence ou le mûrissement d’Ostwald. Les cinétiques

de ces phénomènes varient à la fois en fonction de la chimie (solubilité des oligomères, rigidité

des polymères) mais aussi en fonction du milieu, par exemple, la présence de sels chaotropes

ou cosmotropes.

Au bilan, les sels que nous avons ajouté semblent impacter plus la physico-chimie que la

chimie, ainsi à temps de réaction égal, la présence de NaCl et NaF accélèrent le mécanisme

de croissance des gouttelettes si bien qu’au moment où la polymérisation fige le système,

on obtient des gouttelettes de grande taille dans le cas de NaCl et un système totalement

ségrégé dans le cas du NaF.
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Chapitre 2 - Les systèmes modèles

Figure 2.30: Processus réactionnel supposé de la HTC du glucose.

2.1.4 Influence d’un mélange de deux sels antagonistes

Au vu des résultats obtenus avec NaCl et NaF, l’idée a été de mélanger ces deux sels

(0,5M) à différents ratios afin d’observer si l’ajout de NaF (obtention de grandes plaques)

dans un milieu contenant du NaCl permettait d’augmenter la taille des sphères.

a) Rendement, compositions élémentaires et COT

Afin d’étudier l’influence du mélange de sels NaF-NaCl à différents ratios, les échantillons

ont été traités pendant 24h à 180◦C à un ratio liquide/solide de 10 à des pourcentages en

NaCl (complétés par NaF) de 0%, 50%, 70%, 83%, 90%, 95%, 97,5% et 100%.

La Figure 2.31 présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires observés en

fonction du ratio NaF-NaCl. Le premier test réalisé (un ratio de 1 :1), montre que mis à part

une légère différence sur la teneur en oxygène, les résultats obtenus sont similaires à ceux

du NaF seul. Les tests qui ont suivi ont donc été réalisés à des ratios excédentaires en NaCl.

Excepté le 100% de NaCl, l’augmentation de la quantité de NaCl provoque l’augmentation

des rendements jusqu’à 97,5% en NaCl et des teneurs en carbone jusqu’à 90% en NaCl.

Au-delà de 90% en NaCl, le très fort rendement en hydrochars entrâıne de faibles teneurs en

carbone et de hautes teneurs en oxygène (de l’ordre de la teneur en oxygène dans le glucose).

Entre 70 et 90% en NaCl, la teneur en oxygène a atteint un plateau autour de 27%. La

teneur en hydrogène quant à elle diminue de 6% à 4% pour des ratios allant de 1 :1 à 0 :1.

La Figure 2.32 présente le carbone organique total. Celui-ci est composé de trois parties :

– un COT aux alentours de 12g/L pour les sels purs et le mélange 1 :1

– une faible valeur (<3g/L) pour le ratio 3 :7

– et un plateau autour de 5-6g/L pour les mélanges allant de 80 à 97,5%.
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2.1. Le glucose

Figure 2.31: Influence du mélange de sels
NaCl-NaF sur le rendement et les teneurs

élémentaires (glucose, L/S=10, 180◦C,
10bars, 24h).

Figure 2.32: Influence du mélange de sels
NaCl-NaF sur le carbone organique total
(glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

En ce qui concerne l’analyse des molécules, comme pour NaF, les chromatogrammes

n’indiquaient la présence d’aucune molécule.

En conclusion, quatre ratios se détachent un peu du lot : 70%, 83%, 90% et 100%, en

matière de rendement et de teneurs élémentaires.

b) Analyse de la morphologie des hydrochars

Les images MEB des hydrochars sont présentées en Figure 2.33. L’hydrochar obtenu

pour un ratio 1 :1 (50% de NaCl) a une morphologie similaire à celle du NaF, dès 70%,

la morphologie sphérique commence à réapparâıtre avec encore la présence de quelques

plaquettes. A partir de 83%, la morphologie de l’hydrochar est totalement sphérique. Afin

d’évaluer l’influence des différents ratios, les diamètres des particules ont aussi été déterminés

en mesurant le diamètre de 128 (27) particules sur les images MEB des 83%, 90%, 95% (Figure

2.34 pour la distribution et Figure 2.35 pour les diamètres et écart-types). L’image 97,5%

n’a pu être analysée par manque de particules.
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Figure 2.33: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du glucose à 180◦C après
24h dans NaF et NaCl à différents ratios (donnés en % de NaCl).

Comme le montrent, les Figures 2.34 et 2.35, le meilleur compromis entre la taille des

particules et leur distribution est l’hydrochar obtenu avec 83% de NaCl (5,3 (±0,9)µm). En

effet la taille des particules du 90% est inférieure à celle du 83% et bien que la taille des

particules du 95% soit la plus grande, sa distribution est plus élevée.

Figure 2.34: Distribution des tailles de particules des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du
glucose à 180◦C après 24h dans l’eau et NaCl(0,5M).

Le mélange de sels NaF-NaCl nous a donc permis d’obtenir un hydrochar (83% NaCl)

avec une taille de particules légèrement supérieure à celle du NaCl seul (5,3µm vs 5,1µm) et

nous a surtout permis d’obtenir un matériau plus uniforme (moins polydisperse).
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Figure 2.35: Diamètre et écart-type des hydrochars en fonction du ratio en NaCl.

2.1.5 Influence des autres sels

Afin d’observer l’influence des cations, le sodium étant un alcalin, les alcalins Li, Cs et

H ont été choisis. Les sels LiCl, CsCl et l’acide HCl ont donc été testés. De la même façon

pour les anions, le fluor et le chlore étant des halogènes, l’iodure de sodium a été choisi pour

compléter la série. Et afin de d’avoir un pendant à l’acide HCl, la base NaOH a elle aussi

été testée.

Ainsi, les échantillons ont été traités pendant 24h à 180◦C à un ratio liquide/solide de 10

en présence des sels : LiCl, CsCl, NaI et des acides-bases HCl et NaOH à des concentrations

de 0,5M.

a) Analyses sur le solide

i. Rendement et compositions

Dans le cas des cations, le rendement ainsi que le taux de carbone sont influencés dans un

sens opposé (Figure 2.36). Tandis que le rendement augmente avec l’augmentation de la taille

des cations, le taux de carbone lui diminue. Si l’on regarde le ratio atomique O/C avec les

valeurs théoriques en oxygène, ce ratio augmente avec l’augmentation de la taille des cations,

ce qui est conforme avec l’augmentation apparente du rendement. Une autre explication à

l’augmentation de ce dernier est l’adsorption des cations sur l’hydrochar, ce qui est confirmé

par l’augmentation du taux de cendres présenté en Figure 2.37. Cette augmentation prouve

l’adsorption des cations sur les hydrochars qui se comportent comme des charbons activés.
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Figure 2.36: Rendement et teneurs
élémentaires en fonction des cations

(glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

Figure 2.37: Taux de cendres en fonction des
cations (glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars,

24h).

Comme déjà montré par Avola et al. [32], l’influence des anions sur les réactions

hydrothermales est plus fort que celui des cations (Figure 2.38). Et dans notre cas, l’évolution

du rendement et des teneurs élémentaires ne peut être attribuée à de hauts taux de cendres

(Figure 2.39). En fait, il apparâıt que l’emploi de sels basiques résulte en une diminution

significative du ratio O/C indiquant une forte déshydratation des produits.

Figure 2.38: Rendement et teneurs
élémentaires en fonction des anions

(glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

Figure 2.39: Taux de cendres en fonction des
anions (glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars,

24h).

Comme le montre le diagramme de Van Krevelen présenté en Figure 2.40, l’addition de

sels aux solutions de carbonisation hydrothermale influence significativement la composition

élémentaire (ratio atomique O/C variant de 0,2 à 0,4 et H/C de 0,8 à 1). Par ailleurs, la

principale réaction qui se produit est une réaction de déshydratation.
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Figure 2.40: Diagramme de Van Krevelen du glucose et des carbones hydrothermaux obtenus par
HTC du glucose à 180◦C après 24h dans différents milieux.

i.i. Morphologie des carbones

Comme énoncé dans le paragraphe précédent, l’influence des anions est plus évidente

que celle des cations. En effet, dans le cas des cations, la taille des particules ne change

pas significativement. Elle est en moyenne de 5µm (Figure 2.41). A l’inverse, les anions

influencent la morphologie (sphères pour NaCl, NaI, NaOH et plaquettes pour NaF) et la

taille (Figure 2.42). Les images MEB des différents hydrochars sont présentées en Annexe C.

Figure 2.41: Taille des sphères de carbone en
fonction des cations (glucose, L/S=10,

180◦C, 10bars, 24h).

Figure 2.42: Taille des aggrégats (sphères,
plaquettes) de carbone en fonction des

anions (glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars,
24h).
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b) Analyses sur la phase liquide

En ce qui concerne l’analyse de la phase liquide (Figures 2.43 et 2.44), l’utilisation de

sels entrâıne dans tous les cas, l’augmentation de la vitesse de réaction. En effet à part dans

le cas de l’eau, la seule molécule restante en solution après 24h est l’acide lévulinique. Mis

à part dans le cas du HCl, les solutions ont atteint un COT final similaire de l’ordre de

10-11g/L. Dans le cas des cations, il semblerait que plus la taille des cations augmente, plus

la quantité d’acide lévulinique diminue. Pour les anions, les solutions contenant du NaF et

du NaOH ne contiennent pas de molécules détectables.

Figure 2.43: Carbone organique total et
quantité de molécules en fonction des

cations (glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars,
24h).

Figure 2.44: Carbone organique total et
quantité de molécules en fonction des

anions (glucose, L/S=10, 180◦C, 10bars,
24h).

2.1.6 Conclusion

Au cours de cette étude, l’influence de différents paramètres sur la carbonisation

hydrothermale du glucose a été étudiée. Les expériences ont mis en évidence l’influence

du temps, de la température et de l’agitation sur la HTC. Ces deux derniers entrâınent

l’augmentation de la vitesse de la réaction, tout comme l’ajout de sels. En ce qui concerne

l’effet du temps de réaction, nous avons pu observer que la composition finale aussi bien de

la phase solide que de la phase liquide prend 24h dans le cas de l’eau et 16h dans le cas des

deux premiers sels testés. Le NaF permet aussi la HTC du glucose à plus basse température

(150◦C). L’eau et NaCl nécessitent une température de 180◦C pour que la carbonisation se

produise.

Concernant la composition élémentaire des hydrochars, les compositions de ceux obtenus

à l’eau et à NaCl (et autres sels sauf NaF) sont proches tandis que pour NaF, l’hydrochar

est composé de plus de carbone et de moins d’oxygène. Cette analyse est confirmée par

l’infrarouge et la RMN qui montrent une grande similarité des spectres des hydrochars
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obtenus avec de l’eau pure et avec l’addition de NaCl, et une plus faible aromatisation

dans le cas du NaF. Par ailleurs, la principale réaction qui se produit est une réaction de

déshydratation.

En ce qui concerne les produits chimiques obtenus, aucun produit n’a été identifié dans

le cas du NaF, tandis que pour l’eau et NaCl, trois produits ont été identifiés, deux qui sont

consommés au fur et à mesure de la réaction (le 5-Hydroxyméthylfurfural et le furfural) et un

(l’acide lévulinique) qui apparâıt plus tard dans la réaction mais qui lui n’est pas consommé.

L’unique différence entre l’eau et le NaCl est une cinétique plus rapide en présence de sel.

Les analyses du solide et notamment de leur morphologie ont montré que les hydrochars

préparés à partir d’eau et des sels excepté NaF ont une morphologie sphérique tandis que ceux

préparés à partir de NaF sont formés de plaquettes. L’addition de NaCl comme des autres sels

résulte en l’augmentation plus ou moins forte du diamètre des sphères avec une polydispersité

plus ou moins large. Cette partie a abouti au dépôt d’un brevet [169]. L’hydrochar qui

correspond au meilleur compromis entre les teneurs élémentaires, la taille des particules et

leur distribution est l’hydrochar obtenu avec un mélange de sels NaF-NaCl de 83% en NaCl.

Au sujet de la différence d’impact entre les cations et les anions, les résultats d’Avola et

al. [32] ont été confirmés, à savoir que l’influence des anions sur les réactions hydrothermales

est plus important que celui des cations.

Ces observations sont récapitulées dans le Tableau 2.1.6 qui montre l’impact des différents

paramètres sur les compositions élémentaires, les molécules et la morphologie des hydrochars

obtenus lors de la HTC du glucose.

Pour conclure, les divers paramètres testés ont entrâıné une importante modification de

la morphologie ce qui résulte en le changement des propriétés mécaniques des hydrochars

obtenus. En ce qui concerne les compositions élémentaires et les molécules en solution, elles

ont été plus faiblement impactées par ces différents paramètres que la morphologie.

Cette partie nous a donc permis de démontrer que le temps, la température et l’ajout

de catalyseur, étaient les paramètres sur lesquels il sera possible de jouer dans la suite de

l’étude.
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2.2 Cellulose

Comme expliqué précédemment, la cellulose est une macromolécule formée d’unités

monomères de glucose. La question qui se pose alors est de savoir si la cellulose se

dépolymérise par hydrolyse en glucose puis carbonise ou s’il existe un mécanisme de

carbonisation propre à la cellulose.

La cellulose utilisée (Sigma Aldrich) est une cellulose relativement pure comparée à celles

obtenues lors de la fabrication de la pâte à papier. Afin d’étudier l’influence des trois milieux

sur la cellulose, les échantillons ont été traités pendant : 24h, 48h, 72h et 96h à 180◦C à un

ratio liquide/solide de 10 et à des concentrations en NaCl et NaF de 0,5M.

2.2.1 Analyse des phases liquides

a) Carbone Organique Total

La teneur initiale en carbone est de 42,3g/L (teneur en carbone dans la cellulose de

départ). Les valeurs des COT obtenues pour les différentes solutions sont reportées sur la

Figure 2.45 en fonction du temps. La teneur en carbone diminue avec le temps, dès 24h, un

plateau est atteint pour les trois systèmes à des teneurs comparables, de l’ordre de 8-9g/L.

Figure 2.45: Concentration expérimentale en Carbone Organique Total en fonction du temps de
réaction à 180◦C pour H2O, NaCl et NaF (cellulose, L/S=10, 180◦C, 10bars).

b) GC-MS

Comme observé précédemment, les solutions avec NaF ne présentent aucun produit

détectable par GC-MS. Les solutions à l’eau (Figure 2.46 gauche) contiennent du furfural

en faible quantité jusqu’à 72h et de l’acide lévulinique qui n’apparâıt qu’après 48h et dont

la quantité augmente avec le temps de résidence. Les solutions au NaCl (0,5M) (Figure

2.46 droite) ne contiennent que de l’acide lévulinique, celui-ci est formé dès 24h et semble

atteindre un palier après 72h aux alentours de 20mg/g cellulose.
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Figure 2.46: Quantité (mg/g cellulose) d’acide lévulinique (jaune) et furfural (olive), en fonction
du temps pour H2O (gauche) et NaCl (droite) (cellulose, L/S=10, 180◦C, 10bars).

Ainsi, il est à noter que pour le COT, un plateau est atteint dès 24h de réaction aux

alentours de 8-9g/L pour les trois milieux (valeurs similaires à celles obtenues pour le glucose).

En ce qui concerne la GC-MS, il ne reste en solution plus que de l’acide lévulinique avec NaCl

comme lors de la HTC du glucose, sa quantité semble se stabiliser après 72h de réaction.

Pour l’eau, du furfural est encore présent certes en faibles quantités jusqu’à 48h et l’acide

lévulinique n’apparâıt qu’après 48h de réaction (soit bien plus tard que lors de la HTC du

glucose).

2.2.2 Analyse des matériaux

a) Rendement

L’ajout de sels entrâıne une baisse plus ou moins importante du rendement en hydrochar

de la cellulose (Figure 2.47). Dès 48h, des paliers semblent être atteints autour de 60% pour

l’eau, 57% pour NaF et 40% pour NaCl.

Figure 2.47: Rendement en hydrochars obtenus à partir de cellulose en fonction du temps de
réaction à 180◦C pour H2O, NaCl et NaF (cellulose, L/S=10, 180◦C, 10bars).
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b) Analyses élémentaires

Les résultats des analyses élémentaires en carbone des hydrochars obtenus après 24h à

180◦C sont présentés en Figure 2.48. Dans le cas de l’eau et du NaF, la teneur en carbone

n’augmente que très légèrement en passant de 42,3% dans la cellulose à environ 50% dans

les hydrochars tandis que pour NaCl celle-ci augmente jusqu’à plus de 62%.

Figure 2.48: Analyses élémentaires en carbone des hydrochars obtenus à partir de cellulose en
fonction du temps de réaction à 180◦C pour H2O, NaCl et NaF (cellulose, L/S=10, 180◦C,

10bars).

c) FT-IR

Les changements se produisant au cours de la carbonisation hydrothermale de la cellulose

ont aussi été observés par FT-IR. Les spectres IR (Figures 2.49, 2.50, 2.51 et Annexe D

pour les temps intermédiaires) montrent les mêmes bandes IR que celles des hydrochars du

glucose :

– bandes à 3000-3700cm-1 : vibrations d’élongation des groupes O-H (hydroxyl)

– bandes à 2900cm-1 : C-H aliphatiques

– bandes à 1710cm-1 : C=O (carbonyl, carboxyl, ester ou quinone)

– bandes à 1620cm-1 et 1513cm-1 : groupes C=C

– bandes à 1450-1000cm-1 : vibrations d’élongation C-O (ester, ether ou hydroxyl) et de

torsion (bending) O-H

– et bandes à 875-750cm-1 qui sont attribuées aux C-H aromatiques.

i. Influence du temps

De la même façon que pour les hydrochars de glucose, le temps de résidence de la cellulose

dans la bombe hydrothermale (Figure 2.49) influence le carbone final, néanmoins il faut

attendre un temps assez long (48h) pour observer les premiers changements. En effet, après
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48h, de nouvelles bandes apparaissent à 1710cm-1 et 1600cm-1. Dès 72h, l’intensité de la bande

à 3000-3700cm-1 diminue tandis que celle des bandes à 1710cm-1 et 1600cm-1 augmente. Ces

deux dernières montrent l’état d’aromatisation de l’hydrochar, et on observe qu’avec le temps

le ratio s(C=C)(1600cm-1) / s(C=O)(1710cm-1) augmente ce qui prouve l’aromatisation de

l’hydrochar.

Figure 2.49: FT-IR de la cellulose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose
à 180◦C après 24h, 48h, 72h et 96h dans l’eau.

i.i. Influence du milieu après 24h

En ce qui concerne les différents milieux (Figure 2.50), les carbones hydrothermaux

obtenus avec NaCl après 24h semblent être légèrement plus avancés que dans le cas de

l’eau pour les nouvelles bandes à 1710cm-1 et 1600cm-1.
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Figure 2.50: FT-IR de la cellulose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose
à 180◦C après 24h dans l’eau, NaCl(0,5M) et NaF(0,5M).

i.i.i. Influence du milieu après 96h

Après 96h (Figure 2.51), les carbones hydrothermaux obtenus avec l’eau et NaCl ont une

grande similarité et mettent en évidence la disparition des bandes à 2900cm-1 caractéristiques

des C-H aliphatiques et une augmentation des nouvelles bandes à 1710cm-1 et 1600cm-1 qui

indiquerait la formation de doubles liaisons carbone-carbone ou carbone-oxygène dans le

carbone final. Par contre, le spectre du produit au NaF ressemble à celui de la cellulose avec

la présence de deux bandes supplémentaires vers 1710cm-1 et 1600cm-1 qui sont confondues.

Figure 2.51: FT-IR de la cellulose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose
à 180◦C après 96h dans l’eau, NaCl(0,5M) et NaF(0,5M).
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d) Influence de la température et de l’agitation

Afin d’observer l’influence de la température sur les carbones sachant qu’à 180◦C peu de

modifications s’opèrent, les tests ont été réalisés pendant 24h à 220◦C à un ratio liquide/solide

de 10 et à des concentrations en NaCl et NaF de 0,5M.

Quel que soit le milieu, l’augmentation de la température induit une diminution du

rendement et donc une augmentation de la teneur en carbone. Tandis que les teneurs en

oxygène et hydrogène diminuent. En revanche l’agitation entrâıne une augmentation du

rendement et donc une diminution de la teneur en carbone (Figure 2.52). Les teneurs en

oxygène et en hydrogène augmentent quant à elles avec l’agitation.

Figure 2.52: Influence de la température et
de l’agitation pendant 24h sur le rendement

et les teneurs élémentaires (cellulose,
L/S=10, 24h).

Figure 2.53: Influence de la température et
de l’agitation pendant 24h sur le carbone

organique total et la quantité de molécules
(cellulose, L/S=10, 24h).

La Figure 2.53 présente le carbone organique total (COT) et la quantité de molécules en

solution (mg/g de cellulose). Pour la cellulose, l’augmentation de la température conduit à

une plus forte concentration de carbone en solution pour NaF et une plus faible pour l’eau

et NaCl. L’agitation entrâıne elle-aussi une baisse de la quantité de carbone en solution.

En ce qui concerne les molécules en solution, pour l’eau à 180◦C, la réaction étant encore

en cours (Rappel : les changements ne se produisant qu’après 48h) le furfural est la seule

molécule présente tandis qu’à 220◦C la réaction de carbonisation semble toucher à sa fin

par la présence en solution d’acide lévulinique. Pour NaCl, à 180◦C la réaction est déjà

bien avancée, l’acide lévulinique étant seul en solution, l’augmentation de la température

fait accrôıtre sa quantité en solution, en revanche pour l’agitation, le furfural est la seule

molécule en solution mais en très faible quantité.

Comme après 96h à 180◦C (cf. Figure 2.51), les carbones hydrothermaux obtenus avec

l’eau et NaCl à 220◦C (Figure 2.54) ont une grande similarité et mettent en lumière la

disparition des bandes à 3000-3700cm-1 et 2900cm-1 caractéristiques respectivement des O-H

et des C-H aliphatiques et de l’apparition de nouvelles bandes à 1710cm-1, 1600cm-1 et 875-
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Figure 2.54: FT-IR de la cellulose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose
à 220◦C après 24h dans l’eau, NaCl(0,5M) et NaF(0,5M).

750cm-1 qui indiquerait l’aromatisation du carbone final. Pour NaF, le spectre présente la

disparition des bandes à 3000-3700cm-1 et 2900cm-1 et l’apparition des bandes à 1710cm-1 et

1600cm-1 en revanche l’étape d’aromatisation est bien moins avancée qu’avec l’eau et NaCl,

le ratio s(C=C)/s(C=O) est plutôt faible et la bande à 875-750cm-1 commence juste à se

développer.

2.2.3 Analyse de la morphologie des matériaux

Afin d’observer les modifications de la morphologie des hydrochars, les images des

hydrochars sont comparées aux images MEB de la cellulose présentées en Figure 2.55. La

cellulose est composée de longues fibres comme le montrent les images du milieu et de droite.

L’image de gauche, au plus fort grandissement, montre que les fibres de cellulose ne sont pas

lisses et qu’elles présentent quelques cavités.

Figure 2.55: Images MEB de la cellulose.
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a) Influence du temps

Les images MEB des hydrochars sont présentées en Figure 2.56 en fonction du temps

dans l’eau à deux grossissements différents. Au plus fort grossissement, plus le temps passe,

plus la formation de sphères de très petites tailles en surface des fibres est observée. A 72h,

la taille des sphères est de l’ordre de 0,5µm. A un grossissement moins élevé, on observe

toujours la présence de fibres mais dès 48h celles-ci paraissent être de taille inférieure à celles

de la cellulose de départ. Les fibres semblent se couper dans le sens de la longueur.

Figure 2.56: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose à 180◦C
dans l’eau à différents temps (de bas en haut : 24h, 48h, 72h et 96h).
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b) Influence du milieu après 24h

Les images MEB des hydrochars sont présentées en Figure 2.57 dans différents milieux

après 24h à deux grossissements différents. Au plus fort grossissement, dans le cas de l’eau

et du NaCl on observe la formation de sphères de très petites tailles en surface des fibres,

pour NaF des sphères de tailles plus grosses que pour l’eau et NaCl mais en plus faible

quantité semblent émerger du matériau. A un grossissement moins élevé, on observe toujours

la présence de fibres de taille plus petite que celle de la cellulose de départ.

Figure 2.57: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose à 180◦C
dans l’eau, NaCl et NaF après 24h.
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c) Influence du milieu après 96h

Les images MEB des hydrochars sont présentées en Figure 2.58 dans différents milieux

après 96h à deux grossissements différents. Dans le cas de l’eau au plus fort grossissement,

on observe la formation de sphères de très petites tailles en surface des fibres, et au plus

faible, les fibres sont toujours présentes mais de plus petites tailles. Pour NaCl, un mélange

de petites sphères et d’objets 3D non sphériques de tailles plus importantes (2-3µm) est

observé. A plus faible grossissement, ces mêmes objets sont mélangés aux fibres de plus

petites tailles qui sont recouvertes des petites sphères visibles à plus fort grossissement. En

ce qui concerne NaF, pour les deux grossissements, on observe la présence de fibres plus ou

moins longues qui sont recouvertes de petits objets plus ou moins sphériques (<1µm).

Figure 2.58: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose à 180◦C
dans l’eau, NaCl et NaF après 96h.
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d) Influence de la température et de l’agitation

Les images MEB des hydrochars sont présentées en Figure 2.59 dans différents milieux

après 24h à 220◦C ou sous agitation à 180◦C à deux grossissements différents. Au plus

faible grossissement, dans les cas de l’eau et du NaCl on observe la formation de sphères

qui semblent de tailles plus élevées que celles à 180◦C en revanche les fibres paraissent aussi

longues que celles de la cellulose de départ. Pour NaF, les résultats sont bien plus surprenants,

les fibres ont quasiment toutes disparu, il ne reste que quelques objets sans forme particulière.

Pour ce qui est de l’agitation, celle-ci semble aussi quelque peu détruire les fibres, mais ces

dernières ont l’air de s’être agrégées.
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Figure 2.59: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose à 220◦C
dans l’eau, NaCl (+ sous agitation) et NaF après 24h.
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2.2.4 Conclusion

Au cours de cette étude, l’influence de différents paramètres sur la carbonisation

hydrothermale de la cellulose a été étudiée.

Concernant l’analyse structurelle des matériaux à 180◦C, le rendement en solide atteint

un palier après 48h de réaction pour les trois systèmes, celui-ci diminue avec l’adjonction de

sels (Eau> NaF > NaCl). La teneur en carbone est similaire pour l’eau et NaF autour de

50% tandis qu’avec NaCl celle-ci augmente aux alentours de 62%.

L’analyse des spectres FT-IR indiquent qu’il faut attendre un temps de réaction de 48h

pour observer les premiers changements peu importe le milieu. Ces changements sont plus

ou moins avancés, après 24h ils sont plus avancés pour les sels alors qu’après 96h, les spectres

sont semblables pour l’eau et NaCl et semblent moins avancés dans le cas du NaF.

L’augmentation de la température entrâıne une diminution du rendement, une

augmentation de la teneur en carbone, une diminution du COT (sauf dans le cas du NaF),

une absence de furfural (pour l’eau) et une quantité d’acide lévulinique plus importante

(pour l’eau et NaCl). Par ailleurs après 24h à 220◦C, les spectres pour l’eau et NaCl sont

comparables et la présence de nouvelles bandes indiquerait l’aromatisation du produit, ce qui

n’était pas le cas à 180◦C (absence des bandes à 875-750cm-1). Dans le cas de NaF, l’étape

d’aromatisation est bien moins avancée.

A la différence de l’augmentation de la température, l’agitation conduit à l’augmentation

du rendement, la diminution de la teneur en carbone, la présence de furfural et l’absence

d’acide lévulinique (réaction moins avancée). En revanche elle entrâıne toujours la diminution

du COT.

Le temps entrâıne la formation de sphères en nombre de plus en plus important et dès

48h, les fibres semblent plus petites que celles d’origine dans le cas de l’eau. Pour NaCl,

le temps conduit aussi à la formation de sphères de plus en plus nombreuses mais aussi de

tailles de plus en plus grandes et de moins en moins sphériques. De même que pour l’eau,

dès 48h, les fibres recouvertes de billes semblent plus petites que celles d’origine et après

72h sont mélangés aux objets sphériques. Pour NaF, le temps entrâıne la formation d’objets

de moins en moins sphériques, et dès 48h, les fibres recouvertes de ces objets semblent plus

petites que celles d’origine.

L’augmentation de la température induit quant à elle, la formation de sphères de tailles

plus importantes qu’à 180◦C pour l’eau et NaCl. Par contre les fibres ne semblent pas avoir

vu leur taille diminuer. L’ajout de NaF à 220◦C entrâıne la disparition des fibres au profit

d’objets sans forme particulière. L’agitation quant à elle provoque l’agrégation des fibres qui

semblent être légèrement broyées.
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Ces observations sont résumées dans le Tableau 2.2.4 qui montre l’impact des différents

paramètres sur les compositions élémentaires, les molécules et la morphologie des hydrochars

obtenus lors de la HTC de la cellulose.

Tableau 2.5: Conclusion sur la HTC de la cellulose.

En conclusion, l’aromatisation du char se produisant à une température de 220◦C, la

température de carbonisation hydrothermale de la cellulose est bien de 220◦C comme montré

par Fuertes [76] et Titirici [89].

La Figure 2.60 présente le mécanisme supposé de la transformation de la cellulose au cours

de la carbonisation hydrothermale. La cellulose s’hydrolyse partiellement en glucose qui se

déshydrate pour former un monomère qui par la suite polymérise. La cellulose disparâıt donc

au profit de billes, et l’on observe sa transformation pseudomorphique en fibres d’hydrochar.

Figure 2.60: Processus réactionnel supposé pour la HTC de la cellulose.
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2.3 Autres sucres - Hémicelluloses

2.3.1 Xylose

Le milieu de référence et l’influence des sels (NaCl et NaF) ont été testés sur un autre

sucre afin de vérifier la faisabilité de la méthodologie à l’ensemble des sucres à 5 et 6 carbones.

La biomasse de référence choisie est le hêtre, celui-ci est composé de 24% de lignine, 38% de

cellulose et 34% d’hémicelluloses. Ces dernières sont constituées majoritairement de xylane.

Les xylanes sont des polysaccharides formés d’unités de xylose. C’est pourquoi le xylose a

été choisi comme sucre modèle à 5 carbones.

a) Analyses des phases solides et liquides

En présence de xylose, la réaction est contrôlée pendant 24h à 180◦C pour un ratio

liquide/solide de 10 à des concentrations en NaCl et NaF de 0,5M. La Figure 2.61

présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires observés lors de la carbonisation

hydrothermale du sucre. Le rendement en hydrochars est similaire avec l’eau et NaCl (35%)

tandis que l’ajout de NaF le fait chuter aux alentours de 20%. En ce qui concerne les analyses

élémentaires, la teneur en carbone est sensiblement identique quel que soit le milieu (68%).

Ce résultat est quelque peu différent de ceux obtenus lors de la HTC du glucose, où l’ajout

de NaF entrâınait une forte hausse de la teneur en carbone par rapport aux deux autres

milieux. Comme pour les teneurs en carbone, les teneurs en oxygène et hydrogène sont du

même ordre de grandeur, elles sont respectivement de 27% et 4,1%.

Figure 2.61: Influence du milieu à 180◦C
pendant 24h sur le rendement et les teneurs

élémentaires (xylose, L/S=10, 180◦C,
10bars, 24h).

Figure 2.62: Influence du milieu à 180◦C
pendant 24h sur le carbone organique total

et la quantité de molécules (xylose,
L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

La Figure 2.62 présente le carbone organique total (COT) et la quantité de furfural en

solution (mg/g de xylose). Contrairement aux résultats obtenus avec le glucose où la teneur
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en COT atteignait une même valeur (10g/L), les résultats COT pour le xylose sont du même

ordre de grandeur pour l’eau et NaF (10g/L) mais la quantité de carbone restant pour NaCl

est bien plus faible (< 4g/L). Comme on pouvait s’y attendre, le xylose étant un sucre à 5

carbones, le mélange ne pouvait contenir que du furfural. Comme pour le glucose, la solution

au NaF ne contient aucune molécule, pour l’eau et NaCl la quantité de furfural en solution

est similaire (40mg/g de xylose).

b) Morphologie des carbones

Les images MEB des hydrochars sont présentées en Figure 2.63. Les carbones

hydrothermaux obtenus sont similaires à ceux obtenus à partir du glucose. De la même

façon, le NaCl permet le grossissement des tailles de particules dont l’aspect sphérique reste

cependant moins prononcé tandis que le NaF entrâıne toujours la formation de plaquettes.

Figure 2.63: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du xylose à 180◦C après
24h dans l’eau, NaCl et NaF.

c) Conclusion

L’influence des trois milieux sur un sucre à 5 est à peu près identique à celles de glucose

en ce qui concerne la morphologie des hydrochars obtenus (obtention de sphères pour l’eau

et NaCl avec augmentation de leur taille pour NaCl et obtention de plaquettes avec NaF).

Concernant les rendements en solide, l’eau et NaCl présentent des valeurs similaires. En

revanche NaF entrâıne une diminution de celui-ci, les teneurs en carbone sont quant à elles

comparables. Et pour les analyses des phases liquides, NaF ne donne toujours aucun produit

détectable tandis qu’avec l’eau et NaCl, du furfural est obtenu en quantité équivalente.

Ces observations sont résumées dans le Tableau c) qui montre l’impact des sels sur les

compositions élémentaires, les molécules et la morphologie des hydrochars obtenus lors de la

HTC du xylose.
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Tableau 2.6: Conclusion sur la HTC du xylose.

2.3.2 Hémicellulose

Comme dit précédemment, les hémicelluloses du hêtre sont composées majoritairement

de xylane. L’hémicellulose choisie comme modèle est donc le xylane issu du hêtre (Sigma

Aldrich). La représentation de celui-ci est donnée en Figure 14 de l’état de l’art. Le xylane

a été, comme le xylose, testé dans les trois mêmes milieux.

a) Analyse des phases solides et liquides

Afin d’étudier l’influence des trois milieux sur le xylane, nous nous sommes placés à

180◦C pour un ratio liquide/solide de 10 pendant 24h à des concentrations en NaCl et NaF

de 0,5M. La Figure 2.64 présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires observés

lors de la carbonisation hydrothermale. Comme pour le xylose, le rendement en hydrochars

est similaire pour l’eau et NaCl. L’ajout de NaF fait chuter ce rendement aux alentours de

20%. Avec l’ajout de sels, la teneur en carbone augmente (64% dans le cas de l’eau < 67%

NaF < 69,5% pour NaCl) tandis que celles en oxygène et hydrogène diminuent. Il est à noter

que contrairement au taux d’oxygène qui va dans le sens inverse du taux de carbone (NaCl

< NaF < eau), la teneur en hydrogène la plus élevée est obtenue avec le NaF (NaCl < eau

< NaF).

La Figure 2.65 présente le carbone organique total (COT) et la quantité de furfural

en solution (mg/g de xylane). Pour le xylane, l’ajout de NaF conduit à une plus forte

concentration de carbone en solution qu’avec l’eau tandis que l’ajout de NaCl en entrâıne

une plus faible. Le xylane étant composé d’unités de xylose, la phase liquide contient du

furfural. La solution avec NaF ne contient toujours aucune molécule détectable, pour l’eau

et NaCl la quantité de furfural en solution est similaire et (1,5mg/g de xylane).

b) Morphologie des carbones

Les images MEB des hydrochars sont présentées en Figure 2.66. Les carbones

hydrothermaux présentent dans les trois milieux, des billes à la surface du matériau. Dans

les cas de l’eau et de NaCl, ces billes sont de tailles plus ou moins grandes (NaCl > Eau).

Avec NaF, des plaques semblent s’être formées.
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Figure 2.64: Influence du milieu à 180◦C
pendant 24h sur le rendement et les teneurs

élémentaires (xylane, L/S=10, 180◦C,
10bars, 24h).

Figure 2.65: Influence du milieu à 180◦C
pendant 24h sur le carbone organique total

et la quantité de molécules (xylane,
L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

Figure 2.66: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du xylane à 180◦C après
24h dans l’eau, NaCl et NaF.
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c) Conclusion

L’influence des trois milieux sur une hémicellulose est similaire à celle sur le xylose en

ce qui concerne les rendements en solide (Eau ≈ NaCl >> NaF), et l’analyse des phases

liquides avec la formation de furfural mais en quantités très faibles. Par ailleurs, la teneur

en carbone augmente avec l’ajout de sels et la morphologie des hydrochars est quelque peu

modifiée, des sphères sont obtenues en surface du matériau dans les trois cas, et pour NaF

des plaques sont présentes.

Ces observations sont résumées dans le Tableau c) qui montre l’impact des sels sur les

compositions élémentaires, les molécules et la morphologie des hydrochars obtenus lors de la

HTC du xylane.

Tableau 2.7: Conclusion sur la HTC du xylane.

2.4 Lignine

Contrairement aux idées reçues, la lignine polymérise en conditions hydrothermales

comme montré dans les thèses de Sabine Avola [168] et de Bernhard Smutek [170]. Ce

dernier a montré la polymérisation en milieu hydrothermal acide de composés modèles (ex :

alcool benzylique) contenus dans la lignine. En milieux acide et neutre, S. Avola a observé

la faible conversion de la lignine ainsi que le faible impact des sels sur celle-ci. Seul le milieu

basique permet d’augmenter cette conversion. Elle a également indiqué la repolymérisation

de la lignine dans des milieux acides à neutres.

La lignine ayant été traitée en détails par S. Avola, peu de tests ont été effectués dessus.

Celle testée est la lignine alkali de chez Sigma-Aldrich, cette lignine a déjà subi un fort

traitement basique. Les expériences ont été réalisées dans quatre milieux différents : eau,

NaCl (0,5M), NaOH (1M) et HCl (1M) pendant 24h à 180◦C.

La lignine alkali est constituée de 63% de carbone, 27,7% d’oxygène et 6% d’hydrogène.

Les rendements et teneurs élémentaires des carbones hydrothermaux sont présentés en

Figure 2.67. L’ajout de sels ou d’acides permet d’augmenter le rendement par rapport à l’eau

tandis que l’ajout de base ne permet la récupération que de 10% de la mise de départ. La

lignine étant stable dans l’eau en conditions basiques, ceci explique probablement le faible

rendement obtenu. L’ajout d’acide et de base entrâıne la diminution de la teneur en carbone
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par rapport à l’eau et l’augmentation des teneurs en oxygène et hydrogène. L’ajout de NaCl

donne des résultats similaires à ceux obtenus par traitement à l’eau pure en termes de teneurs

élémentaires (carbone, oxygène, hydrogène).

Figure 2.67: Influence de différents milieux
pendant 24h à 180◦C sur le rendement et

les teneurs élémentaires (lignine, L/S=10,
180◦C, 10bars, 24h).

Figure 2.68: Influence de différents milieux
pendant 24h à 180◦C sur le carbone

organique total (lignine, L/S=10, 180◦C,
10bars, 24h).

La Figure 2.68 présente le carbone organique total (COT). L’ajout de sels ou d’acides

permet de diminuer la quantité de carbone en solution par rapport à l’eau. La solution

basique ayant été acidifiée afin de faire précipiter le carbone hydrothermal, la mesure n’a

pas été effectuée.

2.5 Conclusion

Pour conclure, comme expliqué précédemment, la thèse se décompose en trois objectifs

principaux : la modification des propriétés du bois, l’obtention de molécules et celle de

minéraux et/ou métaux. En ce qui concerne le premier, ce chapitre nous a permis de montrer

des changements importants pour les molécules présentes dans la biomasse qui affecteront

probablement favorablement les propriétés du bois, comme par exemple les fibres de cellulose

qui disparaissent après traitement. Pour le deuxième objectif, selon les conditions opératoires,

il est possible d’obtenir ou non certaines molécules, par la suite ceci permettra de choisir les

conditions en fonction de ce que l’on recherche. Et enfin pour le dernier à savoir les métaux

et les minéraux, d’après les expériences avec les sels, il a été montré que les hydrochars

retiennent préférentiellement les cations mous plutôt que les cations durs.

Néanmoins, les sels ne seront pas retenus comme milieu pour la carbonisation

hydrothermale de biomasse destinée à la gazéification d’un point de vue industriel. En effet,

ceux-ci constituent un milieu empoisonnant ; le chlore, le fluor, ... étant des pièges pour les

catalyseurs utilisés lors de la gazéification.
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Le Hêtre : Biomasse réelle et

biomasse modèle

Dans ce chapitre, l’influence de la carbonisation hydrothermale est observée sur une

biomasse modèle, le hêtre, selon différents paramètres : temps de réaction, température

et milieux (sels, alcools, acides). Cette étude permet la détermination de conditions

expérimentales jugées optimales qui seront appliquées par la suite à diverses biomasses

(Chapitre 4).



Chapitre 3 - Le Hêtre : Biomasse réelle et biomasse modèle

Le hêtre (Fagus sylvatica) est un feuillu qui constitue l’une des principales essences des

forêts tempérées d’Europe (Figure 3.1). En France, il s’agit de la troisième essence la plus

représentée après les chênes pédonculé et rouvre.

En France, le bois de hêtre est principalement utilisé en menuiserie intérieure : porte

intérieure (porte coupe-feu), planchers, escaliers, mobilier, contreplaqués, etc. Le hêtre

manque cependant de durabilité naturelle, car il est sensible aux attaques de champignons.

Par ailleurs, il est utilisé comme bois de chauffage en raison de sa teneur relativement

élevée en énergie. Sa grande disponibilité partout en Europe en fait l’une des espèces les

plus étudiées dans la littérature par exemple pour la torréfaction [149] ou la carbonisation

hydrothermale [99,101]. C’est pourquoi il a été choisi comme modèle pour cette étude sur la

carbonisation hydrothermale.

Figure 3.1: Aire de répartition du hêtre en Europe [171].

Le hêtre utilisé pour cette étude était sous la forme de plaquettes obtenues à partir de

grumes et qui ont été séchées à l’air. En ce qui concerne ses caractéristiques physiques,

chimiques et biochimiques, le hêtre sélectionné a une siccité de 89,37% après séchage,

une masse volumique de 241,63kg MS/m3 sur plaquettes avant broyage fin (<1mm) et de

428,94kg MS/m3 après broyage. Sa composition élémentaire est de 46,1% en carbone, 44,6%

en oxygène, 6,1% en hydrogène et une teneur en cendres de 1,60%. Sa composition chimique

est de 23,94% en lignine, 38,27% en cellulose et 33,74% en hémicellulose.
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3.1 Influence du milieu sur la qualité de la biomasse et sur la

valorisation de molécules

3.1.1 L’eau

a) Influence du temps à 180◦C

Afin d’étudier la cinétique de transformation du hêtre par HTC, les échantillons sont

traités à une température fixée de 180◦C, un ratio liquide/ solide de 10 et des temps de

réaction de 2h, 4h, 8h, 10h, 16h, 24h et 48h. La Figure 3.2 représente le rendement, les teneurs

élémentaires et le taux de cendres en fonction du temps. Comme escompté le rendement en

solide diminue avec le temps jusqu’à atteindre un plateau à partir de 16h autour de 65%.

La teneur en carbone pour sa part augmente jusqu’à un premier palier aux alentours de

54% et semble augmenter très légèrement à 48h (56%). Les valeurs prises en compte pour

la teneur en oxygène sont les théoriques, les expérimentales sont à refaire car ces dernières

ne donnaient pas de tendance cohérente. Il se peut que certains hydrochars se s’étaient

réhydratés ce qui peut être à l’origine de ces écarts. La teneur théorique en oxygène indique

donc une diminution dans les premières heures de réaction (jusqu’à 8h) et dès 8h, semble

rester constante aux alentours de 39% puis diminue légèrement à 48h. La teneur en hydrogène

reste constante avec une moyenne de 5,8%.

Concernant le taux de cendres, il est difficile de discuter des résultats, les valeurs

obtenues se trouvant dans la zone d’incertitude donnée par l’écart-type réalisé lors du test

de répétabilité (cf. Chapitre 1). Néanmoins ceux-ci semblent indiquer une diminution par

rapport à celui du hêtre de départ.

Figure 3.2: Influence du paramètre temps à
180◦C sur le rendement, les teneurs

élémentaires et le taux de cendres (hêtre,
eau, L/S=10, 180◦C, 10bars).

Figure 3.3: Influence du paramètre temps à
180◦C sur le carbone organique total, la
quantité de furfural et le pH (hêtre, eau,

L/S=10, 180◦C, 10bars).
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Dès les premières heures de réaction (Figure 3.3), un cinquième du carbone présent dans

le hêtre passe en solution (env. 8g/L), il n’y a qu’après 48h de réaction que cette valeur

semble quelque peu diminuer (5g/L). Une partie de ce carbone est présent dans le furfural

(seule molécule sur le chromatogramme). Néanmoins ceci ne représente qu’entre 0,2% et 20%

de la quantité de carbone donnée par les résultats de carbone organique total. La quantité

de furfural augmente jusqu’à un maximum de 25mg/g de hêtre après 10h de réaction, et

diminue par la suite jusqu’à disparition quasi totale.

De 2 à 4h, le pH de la solution est stabilisé à 3,8 et à partir de 8h celui-ci diminue à

3,2. Le premier pH pourrait correspondre au pKa de l’acide formique, ce dernier n’étant pas

détecté dans les conditions d’étude chromatographique. La diminution du pH correspond

simplement au relargage des protons en solution.

En conclusion, ces expériences mettent en évidence l’influence du temps sur la HTC du

hêtre, et indiquent qu’il faut environ 16h pour atteindre la composition finale du carbone

hydrothermal. En revanche la présence de furfural dans la phase liquide à 48h semble montrer

que la réaction de carbonisation met plus de 48h pour être complète.

b) Influence du temps à 200◦C

Une cinétique identique à la précédente a été réalisée mais à 200◦C afin d’observer

l’influence de la température sur le système. La Figure 3.4 représente le rendement, les

teneurs élémentaires et le taux de cendres en fonction du temps.

De la même façon qu’à 180◦C, le rendement diminue mais semble-t-il par palier, un

premier entre 2h et 4h à 73%, puis un second entre 8h et 24h de 64% et un dernier après

48h qui ne permet pas de récupérer plus de la moitié de la mise de départ.

La teneur en carbone, pour sa part, augmente petit à petit sans atteindre de palier comme

c’était le cas à 180◦C. En sens inverse du carbone, la teneur en oxygène diminue petit à petit.

La teneur en hydrogène diminue jusqu’à 16h et raugmente quelque peu par la suite.

Les taux de cendres semblent indiquer (même si la barre d’erreur est élevée) qu’ils sont

inférieurs à celui du hêtre de départ.

Les analyses sur la phase liquide sont présentées en Figure 3.5. Le carbone organique suit

les mêmes tendances que la teneur en carbone à savoir trois paliers : un premier entre 2h

et 4h à environ 10g/L, un second entre 8h et 24h de 5g/L et un dernier à 48h de 3g/L. Le

furfural est de nouveau la seule molécule présente sur nos chromatogrammes, cette fois-ci la

quantité maximale est obtenue après 4h de réaction contre 10h précédemment et il semble

que son absence du milieu se produise après 16h alors qu’à 180◦C, du furfural était encore

présent à 48h.
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Figure 3.4: Influence du paramètre temps à
200◦C sur le rendement, les teneurs

élémentaires et le taux de cendres (hêtre,
eau, L/S=10, 200◦C, 15bars).

Figure 3.5: Influence du paramètre temps à
200◦C sur le carbone organique total et la
quantité de furfural (hêtre, eau, L/S=10,

180◦C, 15bars).

3.1.2 Les sels

Dans la continuité du chapitre 2, nous avons souhaité observer l’influence de sels (NaCl

et NaF 0,5M) sur le bois dans sa globalité. Les expérimentations sont réalisées pendant 24h

à un ratio liquide/solide de 10 et une température de 180◦C.

Les rendements obtenus avec les sels (Figure 3.6) sont plus importants qu’en eau pure

avec l’incorporation de NaCl et de NaF dans le carbone final, phénomène déjà observé lors

de la carbonisation du glucose (cf. Chapitre 2).

La teneur en carbone augmente dans le sens NaCl > Eau > NaF, avec l’augmentation

du taux de carbone par rapport à celui du hêtre. La carbonisation hydrothermale du hêtre

est un petit peu plus rapide dans le cas du NaCl que dans le cas de l’eau pure. Le NaF

limite quant à lui sa conversion. La teneur en oxygène diminue par rapport à celle du hêtre

et expérimentalement sa valeur est la plus faible dans le cas de l’eau (NaCl > NaF > Eau).

Tandis que théoriquement, dans l’eau pure et NaF, elle est du même ordre de grandeur et

sa valeur la plus faible est obtenue avec NaCl. La teneur en hydrogène reste constante dans

le cas du NaF, diminue très faiblement avec NaCl et de 16% avec l’eau (6,2% à 5,2%) par

rapport à la teneur initiale du hêtre.
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Figure 3.6: Influence des sels sur le
rendement et les teneurs élémentaires

(hêtre, sels, L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

Figure 3.7: Influence des sels sur le taux de
cendres (hêtre, sels, L/S=10, 180◦C,

10bars, 24h).

Comme montré dans le Tableau 3.1, le hêtre n’est pas impacté de la même façon par les

sels que la cellulose et les hémicelluloses. Le NaF semble avoir moins d’impact sur le hêtre

que sur les systèmes modèles. Cependant, comme pour celle des hydrochars d’hémicelluloses,

la teneur en carbone des hydrochars du hêtre a bien augmenté contrairement à celle des

hydrochars de cellulose. Ceci pourrait laisser penser que les hémicelluloses correspondent à

la première fraction de la biomasse à être impactée par la carbonisation hydrothermale. Par

ailleurs, il est à noter que les résultats sont quelque peu différents de ceux obtenus pour la

cellulose, ce qui est conforme au fait qu’à 180◦C, celle-ci n’était que très faiblement convertie

lors de la HTC.

Les taux de cendres sont présentés en Figure 3.7 et montrent comme pour le glucose,

l’adsorption des sels sur l’hydrochar.

Tableau 3.1: Comparaison des teneurs élémentaires pour la cellulose, l’hémicellulose et le hêtre.

teneur (%) eau NaCl NaF

cellulose
C 45,1 46,5 45,2
O 49,0 48,0 48,7
H 5,9 5,5 6,1

hémicellulose
C 64,0 69,5 67,0
O 32,0 26,6 28,8
H 4,1 4,0 4,4

hêtre
C 54,3 56,5 50,0
O 40,3 34,2 39,8
H 5,2 5,9 6,2

Le carbone organique total (Figure 3.8) de la solution finale du NaCl est supérieur à celui

de l’eau. Cependant la quantité de furfural est supérieure dans l’eau ce qui va bien dans le sens

où NaCl accélère la vitesse de réaction. Néanmoins la présence de 5-hydroxyméthylfurfural

dans la solution avec NaCl est non cohérente avec les études sur le glucose et la cellulose
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où l’acide lévulinique était la seule molécule détectée (effet retardataire dû probablement

à la complexité du bois). En ce qui concerne NaF, tout comme pour les systèmes modèles

bien que la quantité de carbone organique total indique la présence en solution de carbone,

aucune molécule n’est présente sur les chromatogrammes.

Figure 3.8: Influence des sels sur le carbone organique total et la quantité de molécules (hêtre, sels,
L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

Pour conclure, l’influence des sels sur le hêtre est similaire à celui sur les systèmes modèles

en ce qui concerne le NaCl qui accélère la vitesse de réaction. Pour le NaF, son influence

semble beaucoup plus marqué que sur les systèmes modèles et semble freiner la conversion

du hêtre en hydrochar.

3.1.3 Les alcools

La conversion de biomasse en présence d’alcools avait été étudiée sur les hémicelluloses et

la cellulose. Dans les travaux de C. Carrignon [172], les alcools permettaient de maximiser la

quantité de molécules en solution et de n’obtenir que très peu d’hydrochar à une température

160◦C et un temps de réaction de 16h. Ces adjuvants ont donc été testés pour la carbonisation

hydrothermale du hêtre.

Afin d’étudier l’influence de la présence d’alcools sur la HTC du hêtre, les expériences

sont réalisées pendant 24h à 180◦C pour un ratio liquide/solide de 10 et une concentration

en alcool de 1M.

La Figure 3.9 présente les rendements et les teneurs élémentaires en fonction des

alcools utilisés. Le méthanol et l’éthanol ont tous deux tendance à augmenter le rendement

(probablement faussé par l’ajout initial de carbone avec les alcools) et la teneur en carbone

et à diminuer plus ou moins fortement les teneurs en oxygène et en hydrogène par rapport

aux expérimentations réalisées avec de l’eau. Néanmoins, le méthanol semble avoir plus

d’influence que l’éthanol et que l’eau pure, avec des valeurs de taux de carbone plus élevées

et de taux d’oxygène plus faibles.
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Les taux de cendres sont présentés en Figure 3.10 et semblent indiquer une baisse du

taux de cendres avec les alcools par rapport au hêtre mais celle-ci est moins importante que

celle avec l’eau pure.

Figure 3.9: Influence des alcools sur le
rendement et les teneurs élémentaires

(hêtre, alcools, L/S=10, 180◦C, 10bars,
24h).

Figure 3.10: Influence des alcools sur le taux
de cendres (hêtre, alcools, L/S=10, 180◦C,

10bars, 24h).

Les molécules présentes en solution sont présentées en Figure 3.11. Le furfural est encore

la seule molécule présente dans le milieu, sa quantité est plus faible dans le cas des deux

alcools, ce qui indique probablement une accélération de la vitesse par les alcools.

Figure 3.11: Influence des alcools sur la quantité de molécules (hêtre, alcools, L/S=10, 180◦C,
10bars, 24h).

Pour conclure, l’ajout d’alcools semble accélérer la vitesse de réaction de carbonisation

hydrothermale, en effet les teneurs en carbone après 24h sont supérieures à celles dans l’eau

pure tandis que la quantité de furfural présente dans le milieu diminue.
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3.1.4 Les acides

Les expériences sont réalisées pendant 24h à un ratio liquide/solide de 10 et une

température de 180◦C. Deux concentrations en acide ont été testées : 1M et 10% en masse.

a) Les acides à une concentration de 1M

La Figure 3.12 présente les rendements et les teneurs élémentaires des hydrochars du

hêtre en fonction du pKa des acides (1M) testés. Aux quelques incertitudes près, les acides

forts ont un rendement moins élevé que les acides plus faibles (à partir d’un pKa de 2). La

teneur en carbone augmente entre les pKa -3 et 0,25 puis diminue après. Ceci indiquerait

que les acides forts déshydrateraient le bois, mais limiteraient sa polymérisation. Néanmoins,

leurs ratios O/C devraient être meilleurs.

En ce qui concerne l’essai de l’acide carbonique (CO2), celui-ci a été testé car il est

vert, abondant, peu cher, et qu’il s’élimine par dégazage, cependant ce test s’est avéré peu

concluant.

Figure 3.12: Influence des acides (1M) sur
le rendement et les teneurs élémentaires

(hêtre, acides (1M), L/S=10, 180◦C,
10bars, 24h).

Figure 3.13: Influence des acides (1M) sur
le taux de cendres (hêtre, acides (1M),

L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

Les taux de cendres sont présentés en Figure 3.13 et semblent indiquer une baisse du

taux de cendres par rapport au hêtre initial (1,6%) mais au vu de leur forte incertitude, il

est difficile de discuter des résultats.

Le COT et les molécules présentes en solution sont présentées en Figure 3.14. Le COT

n’a été mesuré que sur les solutions finales obtenues à partir de milieux n’apportant pas

de carbone supplémentaire à la solution à savoir : l’eau, l’acide sulfurique et le dioxyde de

carbone (acide carbonique). Plus le pKa est faible, plus la réaction semble avancée. En effet,

plus le pKa augmente, plus la quantité d’acide lévulinique diminue et plus celle de furfural

augmente. En revanche, pour l’acide sulfurique, aucune molécule n’est détectée en solution.

Celui-ci est un acide très déshydratant mais il semble ralentir les réactions de polymérisation.
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Figure 3.14: Influence des acides (1M) sur le carbone organique total et la quantité de molécules
(hêtre, acides (1M), L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

b) Les acides à une concentration de 10% massique

La Figure 3.15 présente les rendements et les teneurs élémentaires des hydrochars du

hêtre en fonction du pKa des acides (10% massique) testés. Le rendement augmente avec

l’augmentation de la valeur du pKa (excepté dans le cas de l’acide formique, ceci est peut-

être dû à sa forte concentration). La teneur en carbone augmente quant à elle jusqu’à un

pKa de 1,25 et diminue à pKa plus élevé. Le taux d’oxygène diminue jusqu’à un pKa de

1,25 et raugmente à pKa plus élevé. En ce qui concerne le taux d’hydrogène, excepté dans

le cas de l’acide oxalique (5,7%), les acides et l’eau ont atteint un même taux aux alentours

de 5,1-5,2%.

Figure 3.15: Influence des acides (10% m)
sur le rendement et les teneurs élémentaires

(hêtre, acides (10%m.), L/S=10, 180◦C,
10bars, 24h).

Figure 3.16: Influence des acides (10% m)
sur le taux de cendres (hêtre, acides

(10%m.), L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).
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Les taux de cendres sont présentés en Figure 3.16 et semblent indiquer (même si la barre

d’erreur est élevée) qu’ils sont inférieurs à celui du hêtre de départ.

Les molécules obtenues sont présentées en Figure 3.17, comme à 1M, plus le pKa est

faible, plus la réaction semble avancée. En effet, plus le pKa augmente, plus la quantité

d’acide lévulinique diminue et plus celle de furfural augmente. En revanche, pour l’acide

oxalique, les valeurs obtenues se situent plus entre l’acide formique et l’acide acétique. Ceci

peut probablement s’expliquer par une concentration en acide plus élevée pour le formique

que pour l’oxalique en terme de moles (2,6M contre 2,1M).

Figure 3.17: Influence des acides (10% m) sur la quantité de molécules (hêtre, acides (10%m.),
L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

3.1.5 Conclusion sur les différents milieux

Parmi les différents milieux testés (Figure 3.18), l’acide formique a été le milieu choisi

pour réaliser une étude cinétique similaire à celle de l’eau afin de trouver les conditions

opératoires optimales à notre système. Le choix s’est porté sur l’acide formique car celui-

ci est un bon compromis entre des ratios O/C et H/C se rapprochant le plus possible des

matières fossiles et la production d’une autre molécule que le furfural.

3.1.6 L’acide formique

a) Influence de la concentration en acide formique

Afin d’observer l’influence de la concentration en acide formique, les échantillons ont été

traités pendant 24h à 180◦C à un ratio liquide/solide de 10 et des concentrations en acide

formique de 0,01M, 0,1M, 1M et 2,6M. Les résultats pour ces deux dernières concentrations

ont été présentés dans la partie précédente.
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Figure 3.18: Diagramme de Van Krevelen du hêtre, des hydrochars différents milieux 24h 180◦C,
des hêtres torréfiés [148] et pyrolysé [173].

La Figure 3.19 présente le rendement, les teneurs élémentaires et les taux de cendres en

fonction de la concentration en acide formique. Aux deux premières concentrations (0,01M

et 0,1M), le rendement en hydrochar et leur teneur en hydrogène sont plus élevés que ceux

de l’hydrochar produit avec comme milieu, l’eau. Ceux-ci diminuent avec l’augmentation de

la concentration tandis que le taux de carbone augmente. Ce dernier semble atteindre un

palier aux alentours de 65-66%. La teneur en oxygène diminue et semble atteindre un palier

aux alentours de 29%.

La Figure 3.20 présente la quantité de molécules en solution en fonction de la

concentration en acide formique. Plus la concentration en acide formique augmente, plus

la quantité de furfural diminue et plus la quantité d’acide lévulinique augmente. Il est à

noter que l’influence de l’acide formique sur la cinétique de réaction ne se voit réellement

qu’à partir d’une concentration de 1M, avec l’apparition de l’acide lévulinique, une nette

diminution du rendement en solide et de la teneur en hydrogène ainsi qu’une augmentation

du taux de carbone.

Néanmoins au vu des résultats, la concentration en acide formique a été fixée à 2,6M (à

savoir 10% en masse). Cette concentration semble optimale pour la quantité de molécules

en solution et les teneurs élémentaires.

122
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Figure 3.19: Influence de la concentration en
acide formique sur le rendement, les

teneurs élémentaires et le taux de cendres
(hêtre, AF, L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

Figure 3.20: Influence de la concentration en
acide formique sur la quantité de molécules
(hêtre, AF, L/S=10, 180◦C, 10bars, 24h).

b) Cinétique à 180◦C

Les expériences de cinétique sont réalisées à un ratio liquide/solide de 10, une

concentration de 2,6M en acide formique et une température de 180◦C.

Le rendement, les teneurs élémentaires et les taux de cendres sont présentés en Figure

3.21 en fonction du temps. Le rendement diminue pour atteindre dès 12h un palier aux

alentours de 45-46%.

Le taux de carbone dans le solide augmente et semble se stabiliser à partir de 24h à

hauteur de 66-67%. La teneur en oxygène diminue petit à petit avec l’augmentation du temps

de réaction et atteint une valeur après 48h autour de 27%. Quant au taux d’hydrogène, il ne

varie guère.

Les taux de cendres semblent indiquer (même si la barre d’erreur est élevée) qu’ils sont

inférieurs à celui du hêtre de départ.

A la différence de l’eau (une seule molécule), deux molécules sont présentes en solution

(Figure 3.22) : le furfural et l’acide lévulinique. Le furfural est présent dès 2h de réaction,

atteint son maximum après 4h de réaction puis diminue jusqu’à sa disparition après 16h

de réaction. Quant à l’acide lévulinique, il n’est produit qu’à partir de 8h de réaction et sa

concentration est quasi constante après 16h de réaction aux alentours de 8-9mg/g de hêtre.

En conclusion, contrairement au traitement à l’eau pure (Figure 3.23), le traitement à

l’acide formique permet l’obtention d’un hydrochar ayant une composition finale en carbone

bien plus élevée que celle de l’hydrochar obtenu avec l’eau pure (66% vs 56%). Néanmoins,

comme la teneur en carbone est plus élevée, le rendement est plus faible. De surcrôıt, avec

l’acide formique, de l’acide lévulinique est obtenu en plus du furfural déjà obtenu avec l’eau

pure.
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Figure 3.21: Influence du paramètre temps à
180◦C sur le rendement, les teneurs

élémentaires et le taux de cendres (hêtre,
AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10bars).

Figure 3.22: Influence du paramètre temps à
180◦C sur la quantité de molécules (hêtre,

AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10bars).

Figure 3.23: Rendement et teneur en carbone des hydrochars du hêtre à différents temps à 180◦C
dans l’eau pure et l’acide formique (10%m) (hêtre, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10bars).
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3.2 Influence de la carbonisation hydrothermale sur le broyage

Les énergies de broyage ont été mesurées au CIRAD à Montpellier sur un broyeur à

couteaux de marque RETSCH SM 100. Une grille introduite en sortie de broyeur permet de

sélectionner la taille maximale des particules en sortie. Le broyeur est relié à un capteur de

puissance (W), qui enregistre la puissance consommée sur chaque phase, toutes les 0,22sec.

La courbe obtenue est ensuite tracée avec le logiciel Origin et son aire est calculée par la

méthode des trapèzes. Cette aire sous la courbe est le résultat de l’intégration de la puissance.

La valeur obtenue est l’énergie consommée pour broyer la masse de biomasse introduite dans

le broyeur (Joules).

Des masses de biomasse comprises entre 130g et 350g ont été broyées. L’énergie de broyage

du hêtre avant et après un traitement hydrothermal de 8h à 180◦C dans l’eau est représentée

sur la Figure 3.24 à deux tailles de grilles différentes (1mm et 2mm). Avant traitement,

une énergie de plus de 140kWh/t est nécessaire pour broyer le hêtre à une taille inférieure

à 1mm. Il faut 30kWh/t de moins pour une dimension inférieure à 2mm. En revanche,

après traitement, cette énergie de broyage est réduite d’un facteur 2 à 3, avec une valeur de

50kWh/t quelle que soit la grille utilisée.

Pour conclure, la carbonisation hydrothermale en 8h permet de diminuer

significativement l’énergie de broyage, de environ 60% pour une granulométrie inférieure

à 1mm et de près de 50% pour celle inférieure à 2mm.

Figure 3.24: Energie de broyage (kWh/t) du hêtre et de l’hydrochar du hêtre pendant 8h à 180◦C
dans l’eau pure avec des grilles de 1mm et 2mm.
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3.3 Influence du temps et du milieu sur la composition chimique des

hydrochars du hêtre

Comme indiqué auparavant, le hêtre est composé de polysaccharides (cellulose et

hémicelluloses) qui, une fois hydrolysés, fournissent des sucres quantifiables. Des méthodes

existent pour les identifier et les quantifier. Ces méthodes sont décrites dans le paragraphe

d) du Chapitre 1.2.2. De plus, l’application de ces méthodes permet d’accéder à des

données sur les cinétiques de réaction de ces molécules lors des traitements de carbonisation

hydrothermale.

3.3.1 Influence du temps

La Figure 3.25 représente la composition chimique du hêtre et des hydrochars du hêtre

à différents temps à 180◦C dans l’eau. Par rapport aux résultats précédents, deux temps

supplémentaires ont été testés à 72h et 96h afin de vérifier les observations réalisées. Le

hêtre de départ est composé de lignine et de polysaccharides composés de quatre sucres :

arabinose, galactose, xylose et glucose. Au fur et à mesure de l’augmentation du temps de

réaction, les sucres se transforment, dans un premier temps le galactane qui n’est plus présent

dès 2h de réaction, l’arabinane, puis le xylane. Cela démontre une réactivité différente des

divers types d’hémicelluloses. Les galactomannanes semblent être plus fragiles et se dégradent

plus facilement que les arabinoxylanes. Le glucane, lui, augmente en proportion jusqu’à 10h

puis diminue par la suite. Cette augmentation résulte de la dégradation des hémicelluloses,

ce qui fait augmenter artificiellement la teneur en cellulose. La teneur en insolubles, quant à

elle, augmente progressivement. Cette teneur est déterminée par la méthode Klason qui est

utilisée d’ordinaire pour déterminer la teneur en lignine. Néanmoins comme expliqué dans le

Chapitre 1 (cf. 1.2.2.d.), la fraction obtenue ne peut plus être appelée lignine en raison de la

formation de cette fraction à partir des hémicelluloses et de la cellulose. Cette fraction étant

insoluble au test de Klason, le nom d’insolubles lui a été donné. Par ailleurs, il est à noter

qu’après 96h la transformation totale du bois ne semble pas terminée (présence de glucane

résiduel dans les solides). Comme montré dans le Chapitre 1 sur la composition chimique et

dans le Chapitre 2 partie sur la cellulose, cette dernière ne se convertit que très faiblement

à 180◦C, c’est probablement pourquoi à 96h, du glucane est encore présent.
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Figure 3.25: Composition chimique du hêtre et des hydrochars différents temps pendant 2h, 4h, 8h,
10h, 16h, 24h, 48h, 72h et 96h à 180◦C.

3.3.2 Influence du milieu

La Figure 3.26 représente les teneurs en sucres du hêtre et des hydrochars du hêtre

obtenus après carbonisation hydrothermale dans différents milieux à 180◦C pendant 24h.

L’ajout d’acides entrâıne comme le montraient les analyses élémentaires et celles sur la

phase liquide présentées ultérieurement, l’accélération de la réaction. En effet, avec les acides,

plus la réaction est avancée et plus la quantité d’insolubles est élevée. En ce qui concerne

le traitement à l’éthanol, le xylane et le mannane sont présents en plus grande quantité

dans l’hydrochar que dans celui obtenu avec un traitement à l’eau. En revanche la quantité

d’insolubles commence à devenir plus importante que celle du glucane. L’hydrochar obtenu

avec l’éthanol semble être légèrement plus en avance que celui de l’eau mais sa transformation

se produit probablement par un mécanisme différent de celui de l’eau car les hémicelluloses

semblent être plus préservées. Les différents milieux sont classés de gauche à droite du moins

avancé au plus avancé. Ces observations sont en accord avec les résultats précédemment

obtenus en analyses élémentaires et GC-MS (cf. 3.1.3 à 3.1.5).
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Figure 3.26: Composition chimique du hêtre et des hydrochars différents milieux : Eau, Ethanol
1M, Acides Acétique, Oxalique et Formique à 10%m., pendant 24h à 180◦C.

3.4 Influence du temps et du milieu sur la morphologie des hydrochars

du hêtre

3.4.1 Influence du temps

Les images MEB du hêtre et des hydrochars obtenus à différents temps (8h, 24h, 48h,

72h et 96h) à 180◦C sont présentées en Figures 3.27 et 3.28 à deux grandissements.

Pour le hêtre, au départ, on observe de nombreuses fibres lignocellulosiques parallèles,

comme cela est le cas pour toutes les espèces de bois, en particulier les feuillus.

A 8h et 24h, les fibres de départ commencent à réagir formant des agrégats de plus en

plus gros en surface. Dès 48h, la surface est recouverte de billes (taille d’environ 2,5µm) et

de quelques objets 3D non sphériques. Et après 72h, la déstructuration complète des fibres

est observée.

3.4.2 Influence du milieu

Les images MEB du hêtre et des hydrochars obtenus à partir de sept milieux différents

(eau, éthanol, acides acétique, oxalique, formique, méthylsulfonique et trifluoroacétique)

pendant 24h à 180◦C sont présentées en Figures 3.29 et 3.30 à deux grandissements.

Les images sont classées par groupe selon les réactions différentes qui semblent se produire

en surface.
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Figure 3.27: Images MEB (de haut en bas) du hêtre et des hydrochars différents temps pendant 8h,
24h et 48h à 180◦C.
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Figure 3.28: Images MEB (de haut en bas) des hydrochars différents temps pendant 72h et 96h à
180◦C.
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Le premier groupe correspond à celui de l’eau et des acides oxalique et formique. La

formation de l’hydrochar (sphères) en surface est observée. Les deux acides présentent des

sphères similaires à celles obtenues avec l’eau après 72h. Le bois étant un matériau plus

complexe que les sucres, il est donc plus long à traiter, les acides accélérant la réaction de

HTC (cf. 3.1.4), l’apparition de sphères indiquerait la transformation des celluloses ou/et

des hémicelluloses du bois plus rapidement que lors d’un traitement à l’eau pure.

Figure 3.29: Images MEB (de haut en bas) du hêtre et des hydrochars différents milieux : Eau,
Acide Oxalique 10%m., Acide Formique 10%m. pendant 24h à 180◦C.

Les traitements aux acides méthylsulfonique et trifluoroacétique qui fournissent des

hydrochars encore plus avancés qu’avec l’acide formique (teneurs en acide lévulinique
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nettement supérieures), on n’observe quasiment plus de sphères en surface, celles-ci s’étant

diluées dans le milieu réactionnel (énormément de particules présentes à côté des copeaux

de bois restants). Ces deux acides semblent être l’étape suivante à celle du groupe composé

de l’eau et des acides oxalique et formique.

Figure 3.30: Images MEB (de haut en bas) des hydrochars différents milieux : Acide
Méthylsulfonique 10%m., Acide Trifluoroacétique 1M, Ethanol 1M et Acide Acétique 10%m.

pendant 24h à 180◦C.
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3.5. Choix des conditions d’expérimentations pour la diversification des biomasses
(Chapitre 4)

Concernant les deux derniers milieux, à savoir l’éthanol et l’acide acétique, les monomères

sortent et viennent se recondenser sur les fibres ce qui donne cet aspect lissé. Cet aspect étant

plus prononcé dans le cas de l’éthanol et afin de vérifier cette observation, la réaction du

glucose en présence d’éthanol 1M a été réalisée. L’image MEB représentant cette expérience

est présentée en Figure 3.31 et ce même aspect lissé est observé. Comme lors de l’analyse

des teneurs en sucres, l’éthanol semble entrâıner la transformation du bois mais par un

mécanisme différent de celui des autres milieux.

Figure 3.31: Image MEB de l’hydrochar obtenu par HTC du glucose à 180◦C après 24h dans
l’éthanol 1M.

Ainsi, la réaction de carbonisation hydrothermale semble se décliner en deux étapes en

plus de celle du bois de départ :

1. bois originel sans traitement

2. formation d’hydrochar en surface

3. déstructuration des fibres.

Cependant, il est à noter que selon le milieu réactionnel, différents aspects structurels

sont observés.

3.5 Choix des conditions d’expérimentations pour la diversification

des biomasses (Chapitre 4)

Pour le traitement des autres biomasses (feuillus, résineux, biomasses agricoles et

inclassables) présentées dans le Chapitre 4, deux conditions expérimentales différentes ont été

sélectionnées. Pour cela, nous avons comparé les trois cinétiques testées, deux dans l’eau pure

et une dans l’acide formique (Figures 3.32, 3.33 et 3.34) en s’intéressant plus particulièrement

au ratio atomique O/C et à la quantité de molécules obtenue. En ce qui concerne l’eau pure

(Figures 3.32 et 3.33), nous avons choisi de garder une température plus basse c’est à dire

180◦C et un temps de réaction de 8h où le ratio O/C est du même ordre de grandeur que

celui du 10h et une quantité de furfural de 15mg/g de hêtre.
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Figure 3.32: Ratio atomique O/C et quantité
de molécules pour le hêtre à 180◦C dans

l’eau (hêtre, eau, L/S=10, 180◦C, 10bars).

Figure 3.33: Ratio atomique O/C et quantité
de molécules pour le hêtre à 200◦C dans

l’eau (hêtre, eau, L/S=10, 200◦C, 15bars).

Pour l’acide formique (Figure 3.34), un temps de réaction de 24h a été sélectionné, en

effet après 24h, de l’acide lévulinique est obtenu et une baisse significative du ratio atomique

O/C est atteinte.

Figure 3.34: Ratio atomique O/C et quantité de molécules pour le hêtre à 180◦C dans l’acide
formique (10%m) (hêtre, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10bars).

Pour conclure, les deux conditions opératoires sélectionnées sont donc :

– Eau pure, 180◦C, 8h pour un ratio liquide/solide de 10

– Acide formique (10% massique), 180◦C, 24h pour un ratio liquide/solide de 10.
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3.6 Aspects procédés

3.6.1 Influence du ratio Liquide/Solide

La majorité des publications décrivant la carbonisation hydrothermale de biomasse se

place à un ratio liquide/solide de 10, nous avons donc voulu regarder l’influence que pouvait

jouer ce paramètre sur les carbones hydrothermaux et la quantité de molécules présentes en

solution. Le Tableau 3.2 indique les différents ratios étudiés avec un temps de réaction de

24h et une température de 180◦C.

Tableau 3.2: Paramètres liquide/Solide étudiés.

Liquide (g) 6 10 20 30

Solide (g) 3 3 3 3

Liquide/Solide 2 3,33 6,66 10

Comme le montre la Figure 3.35, le rendement en solide est constant (aux erreurs

expérimentales près).

En ce qui concerne les teneurs élémentaires, celle en carbone est autour de 58% pour les

trois premiers ratios et connâıt une légère décroissance (54%) pour le point à 10. La teneur

en oxygène diminue entre les deux premiers ratios et raugmente à plus haut ratio. La teneur

en hydrogène est de 6% pour les deux premiers ratios et de 5% pour les deux derniers. Au

vu de la forte incertitude sur les taux de cendres, il est difficile de discuter des résultats.

Figure 3.35: Influence du paramètre
Liquide/Solide sur le rendement, les teneurs

élémentaires et le taux de cendres (hêtre,
eau, 180◦C, 10bars, 24h).

Figure 3.36: Influence du paramètre
Liquide/Solide sur le carbone organique
total, le ratio entre COT final et COT

initial et la quantité de furfural (hêtre, eau,
180◦C, 10bars, 24h).

Les analyses sur la phase liquide sont présentées en Figure 3.36. Si l’on s’en tient

uniquement aux résultats COT bruts, la concentration finale en carbone total diminue ce

qui est logique puisque la concentration en carbone initiale est de plus en plus faible. Si l’on
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regarde le pourcentage auquel ces résultats correspondent par rapport à la quantité initiale

de carbone, le rapport diminue entre les trois premières concentrations puis augmente pour

le dernier ratio.

La seule molécule détectée dans les conditions d’expérimentations (éther comme milieu

extractant) est le furfural. Sa présence dans le milieu est assez faible pour les trois premiers

ratios (<5mg/g hêtre) et avoisine les 10mg/g hêtre. Le rendement en furfural est calculé

selon la formule donnée par Zhang et al. [174] à savoir :

Rendement(%) = 100 ∗ Concentration du produit (g/L) ∗ Quantité liquide initiale (L)

Quantité xylane dans biomasse (g) ∗ coefficient stoechiométrique

Le coefficient stœchiométrique de conversion du xylane en furfural est de 0,727. Le

rendement obtenu dans le cas du ratio liquide/solide de 10 est de 7,9%. La quantité obtenue

de furfural est du même ordre de grandeur que celle obtenue pour diverses biomasses par

Becker et al [175]. Néanmoins, ceci correspond à de très faibles rendements, la littérature

[174, 176] donnant des exemples de rendements compris entre 65 et 85% en partant de

biomasses lignocellulosiques pour des expériences cherchant à améliorer le rendement en

furfural par ajout d’acide par exemple.

Bien que le ratio liquide/solide ne semble guère influencer la chimie (rendement et

compositions élémentaires), en termes de ratios atomiques, le O/C diminue jusqu’à 3,3 puis

raugmente tandis que le H/C diminue jusqu’à 6,6 puis raugmente. En ce qui concerne le

furfural, sa quantité diminue jusqu’à un ratio de 3,3 puis raugmente. Ces deux observations

(O/C plus faible et quantité de furfural faible) semblent indiquer l’accélération de la vitesse

de réaction avec des ratios L/S inférieurs à 10. Parmi les ratios testés, un ratio L/S de 3,33

semble être le meilleur compromis en termes de compositions élémentaires et de quantité de

furfural mais surtout en termes de génie des procédés car le fait de chauffer une plus petite

quantité d’eau requiert une plus faible demande en énergie.

3.6.2 Influence du changement d’eau ou du changement de bois

Deux aspects procédés ont été testés, nous avons voulu observer l’influence que pouvait

avoir le changement d’eau pure sur les mêmes 3g de bois ou la même eau sur 3g de bois hêtre

différents.

La première série d’expériences a consisté à placer 3g de bois dans 30mL d’eau pure

pendant 8h à 180◦C. Après 8h de réaction, l’eau est extraite puis analysée et 30mL d’eau

pure sont ajoutés au bois traité une première fois. Le hêtre est mis en contact avec de l’eau

pure une, deux, trois ou quatre fois.

La seconde série a consisté à placer 3g de bois dans 30mL d’eau pendant 8h à 180◦C.

Après 8h de réaction, le hêtre est extrait, séché puis analysé et 3 nouveaux grammes de bois
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sont ajoutés à l’eau dont le niveau est réajusté à chaque extraction de bois. La quantité de

bois traité est comprise entre (1 x 3g) et (4 x 3g).

a) Influence du changement d’eau pure sur le même bois

Dans le cas du changement d’eau pure, plus on renouvelle l’eau pure et plus le rendement

et la teneur en carbone (Figure 3.37) diminuent, tout comme le taux de cendres (Figure 3.38)

qui dès deux changements d’eau a un taux inférieur à 0,05%. Les taux d’oxygène théorique

et d’hydrogène augmentent quant à eux légèrement avec le changement d’eau pure.

Figure 3.37: Influence du changement d’eau
sur le rendement et les teneurs élémentaires

(hêtre, eau, L/S=10, 180◦C, 10bars, 8h).

Figure 3.38: Influence du changement d’eau
sur le taux de cendres (hêtre, eau, L/S=10,

180◦C, 10bars, 8h).

En ce qui concerne l’analyse des phases liquides, le carbone organique total (Figure 3.39)

baisse, tout comme la quantité de furfural (Figure 3.40), ce qui est cohérent avec l’évolution

de la réaction. En effet au départ, les hémicelluloses et la cellulose se décomposent et forment

donc du furfural qui est consommé au fur et à mesure de la réaction mais qui dans ce cas-là

est substitué toutes les 8h et remplacé par de l’eau. Le furfural est donc logiquement de

moins en moins produit par le hêtre.
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Figure 3.39: Influence du changement d’eau
sur le carbone organique total (hêtre, eau,

L/S=10, 180◦C, 10bars, 8h).

Figure 3.40: Influence du changement d’eau
sur la quantité de furfural (hêtre, eau,

L/S=10, 180◦C, 10bars, 8h).

b) Influence de la même eau sur plusieurs bois

Dans le cas du renouvellement de bois, une légère augmentation du rendement (Figure

3.41) est observée, tandis que les teneurs en carbone, en oxygène théorique et en hydrogène

ne semblent guère évoluer (Figures 3.42, 3.43 et 3.44).

Figure 3.41: Influence de la même eau sur
plusieurs bois sur le rendement (hêtre, eau,

L/S=10, 180◦C, 10bars, 8h).

Figure 3.42: Influence de la même eau sur
plusieurs bois sur la teneur en carbone

(hêtre, eau, L/S=10, 180◦C, 10bars, 8h).

Concernant l’analyse des phases liquides (Figure 3.45), le carbone organique total

augmente quelque peu tandis que la quantité de furfural diminue, celui-ci est probablement

consommé plus rapidement par le hêtre �nouveau �.
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Figure 3.43: Influence de la même eau sur
plusieurs bois sur la teneur en oxygène
théorique (hêtre, eau, L/S=10, 180◦C,

10bars, 8h).

Figure 3.44: Influence de la même eau sur
plusieurs bois sur la teneur en hydrogène
(hêtre, eau, L/S=10, 180◦C, 10bars, 8h).

Figure 3.45: Influence de la même eau sur plusieurs bois sur le carbone organique total et la
quantité de furfural (hêtre, eau, L/S=10, 180◦C, 10bars, 8h).
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3.7 Conclusion

Au cours de ce chapitre, l’influence de différents paramètres sur la carbonisation

hydrothermale du hêtre a été étudiée. Ces observations sont récapitulées dans le Tableau 3.7

qui montre l’impact des différents paramètres sur les compositions élémentaires, les molécules

et la morphologie des hydrochars obtenus lors de la HTC du hêtre.

Les expériences ont mis en évidence l’influence du temps, de la température et du ratio

liquide/solide sur la HTC. La température augmente la vitesse de la réaction. Néanmoins, à

200◦C comme à 180◦C et après 48h de réaction, la composition finale du char ne semble pas

atteinte. En ce qui concerne le ratio L/S, un ratio de 3,33 semble être le ratio optimal pour

la conversion du hêtre en hydrochar avec un ratio O/C le plus faible possible.

En ce qui concerne l’ajout d’adjuvants dans le milieu, la présence de NaCl semble accélérer

la réaction tandis que celle de NaF semble la freiner. L’ajout d’alcools permet elle aussi

l’accélération de la vitesse, le méthanol ayant plus d’impact que l’éthanol sur la HTC. Les

acides peu importe leur pKa, fournissent des hydrochars ayant des ratios atomiques en

O/C inférieurs à celui obtenu en présence d’eau seulement, ce qui montre l’accélération de

la vitesse. A une concentration de 1M, l’acide trifluoroacétique est celui qui présente les

meilleurs rendements tandis qu’à 10% m., l’acide formique est le meilleur compromis.

Concernant la composition chimique du hêtre et des hydrochars, l’analyse des teneurs

en sucres a indiqué la transformation des hémicelluloses plus rapidement que celle de la

cellulose. Dans l’eau, après 96h de réaction, la transformation du hêtre en hydrochar composé

à 100% d’insolubles n’est pas encore totale. Avec les acides, cette transformation est bien

plus rapide et après 24h, l’hydrochar obtenu après traitement à l’acide formique 10%m.

est le plus avancé. Il est à noter que dans le cas de l’éthanol, certaines hémicelluloses sont

converties plus lentement qu’avec les autres milieux.

En ce qui concerne les molécules obtenues, le traitement à l’eau pure n’entrâıne la

formation que d’un seul produit : le furfural. A 180◦C, sa quantité maximale est atteinte après

10h de réaction et il est toujours en solution après 48h tandis qu’à 200◦C, le maximum est

atteint en 4h et il n’est plus en solution après 16h. Comme pour les systèmes modèles, aucun

produit n’a été identifié dans le cas du NaF. Le NaCl et les alcools entrâınent la diminution

de la teneur en furfural, prouvant l’accélération de la vitesse. Seul bémol concernant le NaCl,

la présence de 5-HMF dans le milieu qui est quelque peu étrange. Avec les acides, une autre

molécule en plus du furfural est obtenue : l’acide lévulinique. A une concentration de 1M,

celui-ci est présent pour les acides ayant des pKa compris entre -2 et 4, à une quantité de

moins en moins élevée (-1,9 > 3,77). Le furfural est quant à lui présent avec les acides ayant

des pKa allant de 1 à 7, et sa quantité augmente avec la faiblesse du pKa.

Les compositions élémentaires et la teneur en molécules ont permis la détermination

d’un autre milieu de traitement que l’eau, l’acide formique à 10% m. qui correspondait au

140



3.7. Conclusion

T
ab
le
au

3.
3:

C
o
n

cl
u

si
o
n

su
r

la
H

T
C

d
u

h
êt

re
(F

F
=

F
u

rf
u

ra
l,

A
L

=
A

ci
d
e

lé
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meilleur compromis. Une cinétique similaire à celle réalisée dans l’eau à 180◦C a été réalisée

et a montré une baisse des ratios O/C et H/C plus rapide qu’avec l’eau. Comme à 200◦C,

la quantité maximale de furfural est atteinte après 4h et il n’est plus en solution après 16h.

L’acide lévulinique est formé dès 8h et sa quantité est constante dès 16h.

L’analyse de la morphologie des solides a montré que des billes se forment en surface

plus ou moins rapidement selon le milieu. De la même façon, la déstructuration des fibres est

observée dès 24h avec certains acides alors que lors d’un traitement à l’eau, 72h sont requises.

Par ailleurs, le mécanisme ayant lieu lors d’un traitement à l’éthanol semble différent de

celui se produisant avec les autres milieux, comme les analyses de compositions chimiques

semblaient l’indiquer.

Les divers paramètres testés ont donc entrâıné d’importantes modifications sur les

compositions élémentaires et chimiques, les molécules obtenues et la morphologie des

hydrochars. Ce dernier point induit le changement des propriétés mécaniques des hydrochars

obtenus comme l’a montré l’analyse de l’énergie de broyage.

Pour conclure, afin d’obtenir un hydrochar possédant les meilleurs ratios O/C et H/C

possibles en un temps le plus court possible, il faudrait augmenter la température de réaction,

se placer à un ratio L/S de l’ordre de 3 et ajouter un acide au milieu.
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Chapitre 4

Diversification des biomasses

Dans ce chapitre, l’influence des deux conditions expérimentales sélectionnées au chapitre

précédent est observée sur diverses biomasses issues de différents groupes (feuillus, résineux,

biomasses agricoles et autres).



Chapitre 4 - Diversification des biomasses

D’un point de vue économique et pratique, il est essentiel de s’intéresser à la carbonisation

hydrothermale de différentes biomasses afin de pouvoir potentiellement envisager un procédé

versatile permettant de traiter tout type de matière lignocellulosique.

L’objectif de ce chapitre, est donc d’étudier l’influence de l’essence et/ou du groupe sur

les produits de carbonisation mais également de vérifier si les autres biomasses quel que soit

leur groupe sont susceptibles de conduire à des résultats comparables à ceux obtenus avec

le hêtre. Dans ce chapitre, le terme d’essence désigne une espèce d’arbre (par exemple : le

hêtre, l’épicéa...) et ces essences appartiennent à un groupe (feuillus, résineux, biomasses

agricoles ou inclassables).

Les feuillus regroupent les essences de hêtre, chêne, saule, peuplier, eucalyptus,

châtaignier, robinier et olivier et les résineux celles d’épicéa, pin et Douglas. Le groupe

des biomasses agricoles est composé du panic érigé, sorgho, triticale vesce, luzerne et paille

de riz ; et celui des inclassables de broyat divers (bois fin de vie), broyat palette, cerisier et

sarments de vigne.

Dans le chapitre précédent, il a été mis en évidence qu’en fonction des conditions

opératoires, des hydrochars plus ou moins avancés ainsi que différentes molécules pouvaient

être obtenus. De ce fait, pour cette étude, deux conditions opératoires ont été sélectionnées :

– Eau, 180◦C, 8h pour un ratio liquide/solide de 10,

– Acide formique (10% m.), 180◦C, 24h pour un ratio liquide/solide de 10.

Celles-ci ont été appliquées aux différentes biomasses classées selon leur groupe

d’appartenance.

4.1 Influence de l’essence : Différents feuillus

Dans un premier temps, des biomasses du groupe des feuillus ont été testées, elles sont

comparées aux résultats obtenus avec la biomasse modèle qui fait elle-aussi partie de ce

groupe.

4.1.1 Analyses sur le solide

Afin d’étudier cette influence, des analyses sur la phase solide ont été réalisées :

rendement, teneurs élémentaires, taux de cendres, teneurs en sucres et morphologie des

carbones.

a) Le rendement

Le Tableau 4.1 présente les rendements obtenus pour les bois feuillus testés dans les

conditions expérimentales.

144



4.1. Influence de l’essence : Différents feuillus

Comme pour le hêtre, la majorité des biomasses (excepté les feuilles d’olivier) voient leur

rendement diminuer entre 8h dans l’eau pure et 24h de réaction dans l’acide formique. Après

8h de réaction dans l’eau, les biomasses ont perdu entre 25 et 35% de leur masse initiale, à

l’exception des oliviers (>50%). Tandis qu’après 24h de réaction dans l’acide formique, les

biomasses ont perdu entre 45 et 60% de leur masse initiale.

Tableau 4.1: Rendement (%) des différentes essences à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h dans
l’Acide Formique

Feuillus Hêtre Peuplier Chêne Saule Châtaignier

8h-180◦C-eau 67 73 77 69 66

24h-180◦C-AF 45 42 55 52 48

Feuillus Robinier Eucalyptus Olivier RM Olivier feuilles

8h-180◦C-eau 70 73 48 47

24h-180◦C-AF 46 48 44 47

b) La teneur en carbone

Le Tableau 4.2 présente les teneurs en carbone obtenues pour les bois feuillus aux deux

conditions expérimentales.

Comme pour le hêtre, la teneur en carbone des biomasses augmente. Après 8h de réaction

dans l’eau, les biomasses ont gagné env. 8% de carbone par rapport à leur teneur initiale,

à l’exception du chêne et des rémanents et feuilles d’olivier qui ont des teneurs similaires

à celles des bois de départ. Dans le cas du chêne, une explication possible pourrait être

sa teneur élevée en lignine comparée aux autres feuillus, ce qui serait en accord avec les

observations de Dinjus et al. [99] (cf. Etat de l’art 3.3.1.c) qui explique que les biomasses

ayant une forte teneur en lignine n’avaient que les composants solubles qui se convertissaient.

Après 24h de réaction dans l’acide formique, les hydrochars ont gagné env. 20% de carbone

en plus par rapport à la concentration initiale, sauf pour les rémanents et feuilles d’olivier

qui n’ont gagné que respectivement 14% et 3%.

Tableau 4.2: Teneur en carbone (%) des différentes essences à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h
dans l’Acide Formique

Feuillus Hêtre Peuplier Chêne Saule Châtaignier

Départ 46,1 47,0 45,2 46,5 46,5

8h-180◦C-eau 54,4 53,2 45,3 56,5 55,3

24h-180◦C-AF 65,7 66,7 64,2 64,4 66,3

Feuillus Robinier Eucalyptus Olivier RM Olivier feuilles

Départ 46,3 45,6 52,6 56,3

8h-180◦C-eau 54,1 54,9 52,3 56,9

24h-180◦C-AF 65,8 67,4 66,8 59,3
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c) La teneur en oxygène

Le Tableau 4.3 présente les teneurs en oxygène obtenues pour les feuillus aux deux

conditions expérimentales.

Comme pour le hêtre, la teneur en oxygène des biomasses diminuent légèrement (compris

entre 0 et 9%) après 8h de réaction dans l’eau. Tandis qu’après 24h de réaction dans l’acide

formique, la majorité des feuillus ont perdu entre 15% et 20% d’oxygène par rapport à leur

teneur initiale, excepté les oliviers (rémanent 9% ou feuilles 1%).

Tableau 4.3: Teneur en oxygène (%) des différentes essences à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h
dans l’Acide Formique

Feuillus Hêtre Peuplier Chêne Saule Châtaignier

Départ 44,6 46,7 43,9 44,9 47,1

8h-180◦C-eau 43,7 41,0 44,4 37,3 38,7

24h-180◦C-AF 26,3 28,3 28,0 29,9 28,9

Feuillus Robinier Eucalyptus Olivier RM Olivier feuilles

Départ 46,8 46,7 39,1 28,8

8h-180◦C-eau 39,3 38,0 39,2 27,7

24h-180◦C-AF 28,2 28,1 28,1 28,1

d) La teneur en hydrogène

Le Tableau 4.4 présente les teneurs en hydrogène obtenues pour les feuillus aux deux

conditions expérimentales.

De la même façon que pour la teneur en oxygène, les biomasses voient leur teneur en

hydrogène légèrement diminuer (compris entre 0,1% et 0,7%) après 8h de réaction dans

l’eau. Seul le chêne a sa valeur qui a fortement diminué (-1,3%) tandis que les oliviers ont

leur valeur à 8h supérieure à celle de départ, les hydrochars se sont peut-être réhydratés. En

revanche, après 24h de réaction dans l’acide formique, les hydrochars ont perdu entre 0,8 et

1,6% d’hydrogène par rapport à la concentration initiale, sauf les feuilles d’olivier qui ont

une teneur similaire à celle de départ.

Tableau 4.4: Teneur en hydrogène (%) des différentes essences à 180◦C pendant 8h dans l’eau et
24h dans l’Acide Formique

Feuillus Hêtre Peuplier Chêne Saule Châtaignier

Départ 6,1 6 5,3 6 5,8

8h-180◦C-eau 6 5,7 4,0 5,3 5,1

24h-180◦C-AF 5,1 4,9 4,5 5,0 4,6

Feuillus Robinier Eucalyptus Olivier RM Olivier feuilles

Départ 6,1 5,8 6,1 6,6

8h-180◦C-eau 6,0 5,7 6,7 8,6

24h-180◦C-AF 4,6 4,2 4,5 6,5
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e) Le taux de cendres

Le Tableau 4.5 présente les taux de cendres obtenus pour les feuillus aux deux conditions

expérimentales.

Les taux de cendres semblent diminuer fortement après 8h dans l’eau et encore plus

fortement après 24h dans l’acide formique à l’exception du robinier qui a son taux de cendres

à 24h supérieur à celui après 8h.

Tableau 4.5: Taux de cendres (%) des différentes essences à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h
dans l’Acide Formique

Feuillus Hêtre Peuplier Chêne Saule Châtaignier

Départ 1,60 1,76 9,59 2,06 2,87

8h-180◦C-eau 0,59 0,15 6,29 0,90 0,90

24h-180◦C-AF 0,27 0,13 3,27 0,65 0,24

Feuillus Robinier Eucalyptus Olivier RM Olivier feuilles

Départ 2,07 2,13 2,24 8,30

8h-180◦C-eau 0,57 1,37 1,75 6,84

24h-180◦C-AF 1,40 0,33 0,62 6,07

f) Composition chimique

Les Figures 4.1 à 4.3 représentent la composition chimique des différents feuillus, la 4.1

avant traitement, la 4.2 après 8h de réaction dans l’eau et la 4.3 après 24h de réaction dans

l’acide formique. Bien qu’appartenant au même groupe, les biomasses de départ présentent

des teneurs en sucres composant les polysaccharides très variables. A l’exception du hêtre qui

n’est composé que de lignine et des quatre sucres (arabinose, galactose, xylose et glucose), les

huit autres feuillus sont constitués de lignine, des quatre mêmes sucres, et un supplémentaire :

le mannose. Les biomasses de départ contiennent aussi des extraits qui ne sont plus analysés

après carbonisation puisque l’on considère que les biomasses ont été extraites lors de la HTC.

La teneur en lignine des feuillus varie de 23,5% à 27% pour la grande majorité sauf pour

le chêne dont la valeur est à plus de 35%. Le hêtre est le feuillu qui contient le plus de xylane

(>27%), contrairement aux feuilles d’olivier qui n’en contiennent que très peu (<3%), les

autres ont une valeur moyenne de 15%. En ce qui concerne la teneur en glucane, le peuplier

et le robinier sont les deux feuillus qui ont la plus haute teneur (env. 47%), puis le hêtre,

le saule et l’eucalyptus ont une valeur moyenne de 40% et enfin le chêne, le châtaignier et

les feuilles d’olivier à 22%. La teneur en extraits varie de 3% (hêtre) à 20% (châtaignier).

Celle-ci n’a pas encore été mesurée sur les oliviers (RM et feuilles).

Après 8h de réaction, quelle que soit la biomasse, l’arabinane et le galactane ont été

complètement transformés, les teneurs en xylane ont fortement diminué tandis que celles

en mannane ont quelque peu diminué sauf dans le cas du saule. Comme lors de l’analyse

de la cinétique du hêtre, les hémicelluloses sont les premières à être dégradées. Le glucane
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Figure 4.1: Composition chimique des différentes essences avant traitement.

a logiquement augmenté, suite à la dégradation des hémicelluloses, excepté dans le cas des

oliviers (rémanents et feuilles), où la quantité a légèrement diminué. Les résidus insolubles

sont formés lors de la mesure de la teneur en lignine par la méthode de Klason. Etant

donné que les composés modèles (cellulose et xylane) forment des résidus insolubles dans les

conditions de la méthode de Klason (Chapitre 1), cette fraction ne peut plus être seulement

attribuée à la présence de lignine. La conversion totale du hêtre en hydrochar est atteinte

lorsque la part d’insolubles est de 100%. Celle-ci à 8h a donc logiquement augmenté.

Figure 4.2: Composition chimique des différentes essences à 180◦C pendant 8h dans l’eau (feuillus,
eau, L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

L’analyse de la composition chimique indique que dans le cas de ces biomasses traitées

pendant 24h dans l’acide formique, la réaction semble être presque terminée. En effet, il ne
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reste que très peu de glucane (< 10%) dans les hydrochars et la majorité des composants du

bois s’est transformée en insolubles.

Figure 4.3: Composition chimique des différentes essences à 180◦C pendant 24h dans l’acide
formique (feuillus, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h).

Pour faciliter la lecture des résultats et leur comparaison, les bois ont été classés

en fonction de leur teneur en glucane finale, de leur dureté (Brinell parallèle et Brinell

perpendiculaire), de leur masse volumique et de leur teneur en lignine initiale comme le

montre le Tableau 4.6. La dureté Brinell définit la résistance à la pénétration d’une bille

d’acier dans le sens soit parallèle soit perpendiculaire des fibres.

Tableau 4.6: Comparaison des feuillus en fonction de différents paramètres (duretés, teneur en
glucane et lignine, masse volumique) classés dans l’ordre croissant

teneur en glucane dureté Brinell [177] dureté Brinell [177] masse volumique teneur en lignine
finale (%) parallèle (N/nm2) perpendiculaire (N/nm2) (kg MS/m3) initiale (%)
eucalyptus peuplier peuplier peuplier olivier

0,68 29 12 268,87 18,94
peuplier châtaignier châtaignier saule robinier

1,83 34 19 273,67 23,59
hêtre chêne hêtre robinier hêtre
4,75 57 28 305,45 23,94
saule hêtre chêne eucalyptus châtaignier
6,17 71 32 354,57 24,54

chêne robinier robinier chêne saule
8,64 74 48 354,60 24,9

châtaignier châtaignier peuplier
9,62 370,87 25,64

robinier hêtre eucalyptus
11,06 428,94 26,86
olivier olivier chêne
11,8 800 à 950 35,65
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Les biomasses étant classées dans l’ordre croissant des données ciblées, il apparâıt

clairement qu’aucune de ces hypothèses ne semble correspondre aux résultats obtenus pour

les différents feuillus (teneur en glucane finale ou en insolubles). Une explication possible

pourrait être que les bois étudiés ne sont pas tous issus de la même fraction du bois. Sont

utilisés entièrement les bois d’eucalyptus, hêtre, peuplier, robinier et saule. Cependant ces

deux derniers sont des bois très jeunes (2-3ans) et le hêtre et le peuplier sont des plaquettes

forestières c’est à dire du bois broyé de taille relativement homogène. Seule l’écorce du chêne

a été traitée, et seuls les rémanents du châtaignier (branches et bois de faible diamètre) et

de l’olivier (100% branches) ont été testés. Ceci explique peut-être les différences d’analyses.

g) La morphologie des carbones

Les images MEB des différents feuillus sont présentées en Figure 4.4 pour le robinier

et pour les autres biomasses en Annexe E. Les images montrent qu’après 8h de réaction

dans l’eau, les premières billes commencent à émerger. Après 24h dans l’acide formique, la

majorité des biomasses sont recouvertes en surface de billes ou d’objets 3D non sphériques.

De plus la structure du bois de départ n’est quasiment plus perceptible, sauf dans les cas du

châtaignier et de l’olivier où la structure du bois de départ semble être toujours présente et où

très peu de billes sont en surface du bois. La teneur en glucane de ces deux feuillus est dans

les plus élevées et il est à noter que la fraction de bois utilisée pour ces deux bois correspond

à des rémanents. Les branches et autres bois de faible diamètre nécessitent peut-être un

temps plus long de réaction pour être complètement convertis ?
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Figure 4.4: Images MEB du robinier (haut) et des hydrochars obtenus à partir du robinier pendant
8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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4.1.2 Analyses sur le liquide

a) Expérience à 180◦C pendant 8h dans l’eau

Le carbone organique total et les molécules présentes en solution pour les différents

feuillus après 8h dans l’eau sont respectivement présentés en Figures 4.5 et 4.6. Les teneurs

en carbone organique sont comprises entre 3 et 11g/L.

Les feuillus présentent dans leur milieu du furfural en plus ou moins grande quantité

correspondant à un rendement en furfural compris entre 1% (olivier feuilles) et 18%(peuplier).

Les oliviers ont quant à eux du 5-HMF en plus, issu peut-être de la dégradation du glucose,

la quantité de ce dernier ayant diminué entre l’initial et le 8h. La présence de 5-HMF indique

donc peut-être la conversion du glucose plus précocement que pour les autres feuillus.

Figure 4.5: Carbone organique total des
différentes essences à 180◦C pendant 8h dans
l’eau (feuillus, eau, L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

Figure 4.6: Quantité de molécules et rendement
en furfural des différentes essences à 180◦C

pendant 8h dans l’eau (feuillus, eau, L/S=10,
180◦C, 10b, 8h).

b) Expérience à 180◦C pendant 24h dans l’acide formique

Les molécules présentes en solution après 24h de réaction dans l’acide formique pour les

différents feuillus sont présentées en Figure 4.7. Les feuillus présentent dans leur milieu de

l’acide lévulinique en plus ou moins grande quantité. L’olivier arbre, le peuplier et le hêtre

ont encore du furfural en solution ce qui impliquerait que la réaction est moins avancée dans

ce cas que pour les autres. Cependant dans le cas du hêtre, celui-ci est le feuillu à présenter

la plus grande teneur en xylane, ceci explique peut-être pourquoi du furfural est encore en

solution après 24h.
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Figure 4.7: Quantité de molécules des différentes essences à 180◦C pendant 24h dans l’Acide
Formique (feuillus, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h).

4.2 Influence du groupe : Résineux

Dans un second temps, des biomasses de différents groupes ont été testées (résineux

4.2, biomasses agricoles 4.3 et autres 4.4). Dans le cas des résineux, sont traités l’épicéa

et le Douglas, leurs fractions étudiées sont constituées de plaquettes forestières issues de la

plante entière tandis que pour le pin, la fraction n’est constituée que d’écorce, ce qui pourra

probablement expliquer certaines différences.

4.2.1 Analyses sur le solide

a) Le rendement

Le Tableau 4.7 présente les rendements obtenus pour les résineux testés aux deux

conditions expérimentales.

Comme pour le hêtre (notre biomasse modèle), les rendements des résineux diminuent

entre 8h dans l’eau et 24h de réaction dans l’acide formique. Après 8h de réaction dans

l’eau, les biomasses ont perdu entre 15 et 25% de leur masse initiale. Tandis qu’après 24h

de réaction dans l’acide formique, les biomasses ont perdu entre 30 et 50% de leur masse

initiale. Que ce soit après 8h ou 24h, les résineux ont perdu légèrement moins de masse que

les feuillus.

Tableau 4.7: Rendement (%) des différents résineux à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h dans
l’Acide Formique

Résineux Epicéa Pin Douglas

8h-180◦C-eau 74 82 80

24h-180◦C-AF 49 68 53
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b) La teneur en carbone

Le Tableau 4.8 présente les teneurs en carbone obtenues pour les résineux aux deux

conditions expérimentales.

Comme pour le hêtre, la teneur en carbone des biomasses augmente. Après 8h de réaction

dans l’eau, les biomasses ont gagné env. 7% de carbone par rapport à leur teneur initiale.

Après 24h de réaction dans l’acide formique, les hydrochars ont gagné env. 20% de carbone

en plus par rapport à leur concentration initiale. L’augmentation de la teneur en absolu est

du même ordre que celle obtenue pour les feuillus.

Tableau 4.8: Teneur en carbone (%) des différents résineux vs hêtre à 180◦C pendant 8h dans
l’eau et 24h dans l’Acide Formique

Résineux Epicéa Pin Douglas

Départ 48,6 48,1 47,6

8h-180◦C-eau 56,5 54,9 53,7

24h-180◦C-AF 67,0 66,4 68

c) La teneur en oxygène

Le Tableau 4.9 présente les teneurs en oxygène obtenues pour les résineux aux deux

conditions expérimentales.

Après 8h de réaction dans l’eau, les teneurs en oxygène de l’épicéa et du Douglas ont

diminué d’env. 7% tandis que celle du pin n’a diminué que bien plus faiblement (2%). Après

24h de réaction dans l’acide formique, comme après 8h, les teneurs pour l’épicéa et le Douglas

ont plus fortement diminué que celle de l’hydrochar de pin (18-19% vs. 14%). Cependant, la

teneur finale pour les trois systèmes est similaire.

Tableau 4.9: Teneur en oxygène (%) des différents résineux à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h
dans l’Acide Formique

Résineux Epicéa Pin Douglas

Départ 46,0 41,8 46,5

8h-180◦C-eau 37,7 39,8 40,5

24h-180◦C-AF 28,3 27,5 27,3

d) La teneur en hydrogène

Le Tableau 4.10 présente les teneurs en hydrogène obtenues pour les résineux aux deux

conditions expérimentales.

Après 8h de réaction dans l’eau, les teneurs en hydrogène des trois résineux testés ont

diminué d’environ 0,5%. Après 24h de réaction dans l’acide formique, comme pour les teneurs

en oxygène, les teneurs pour l’épicéa et le Douglas ont plus fortement diminué que celle de
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l’hydrochar de pin (-1,5% vs. 0,5%). De la même façon que pour l’oxygène, la teneur finale

pour les trois systèmes est similaire.

Tableau 4.10: Teneur en hydrogène (%) des différents résineux à 180◦C pendant 8h dans l’eau et
24h dans l’Acide Formique

Résineux Epicéa Pin Douglas

Départ 6,2 5,1 6,1

8h-180◦C-eau 5,7 4,7 5,6

24h-180◦C-AF 4,6 4,6 4,6

e) Le taux de cendres

Le Tableau 4.11 présente les taux de cendres obtenus pour les résineux aux deux

conditions expérimentales.

Comme pour les feuillus, les taux de cendres semblent diminuer fortement après 8h dans

l’eau et encore plus fortement après 24h dans l’acide formique à l’exception du pin qui a

son taux de cendres à 24h (AF) supérieur à celui après 8h (eau). Cependant, les minéraux

constituant les cendres semblent être plus impactés par la HTC que ceux des feuillus. Cette

probable diminution impliquerait des bénéfices notables en procédés, en effet les hydrochars

contiendraient moins de polluants pour une utilisation ultérieure en gazéification, et les

gazéifieurs auraient moins de problèmes inhérents à la présence des cendres lors de la

gazéification.

Tableau 4.11: Taux de cendres (%) des différents résineux à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h
dans l’Acide Formique

Résineux Epicéa Pin Douglas

Départ 0,61 5,87 0,69

8h-180◦C-eau 0,06 0,60 0,18

24h-180◦C-AF 0,07 1,47 0,06

f) Composition chimique

Les Figures 4.8 à 4.10 représentent les teneurs en sucres composant les polysaccharides

des différents résineux, la 4.8 avant traitement, la 4.9 après 8h de réaction dans l’eau et

la 4.10 après 24h de réaction dans l’acide formique. Comme pour les feuillus, bien que du

même groupe, les biomasses de départ présentent des compositions chimiques très variables.

De plus, l’épicéa et le Douglas (plaquette forestière) étudiés sont issus de la plante entière,

et la fraction du pin utilisé est uniquement faite d’écorce. Les trois résineux étudiés sont

constitués de lignine et des cinq sucres.

L’épicéa et le Douglas ont une composition chimique très proche. La teneur en lignine

des résineux testés varie de 27% à 55%. L’épicéa et le Douglas ont une valeur légèrement

155



Chapitre 4 - Diversification des biomasses

supérieure à celle des feuillus (28% contre 24%), pour l’écorce de pin, la valeur est bien

plus élevée, elle est à près de 55%. Les résineux (épicéa et Douglas env. 7% et 3% pour le

pin) contiennent bien moins de xylane que les feuillus (valeur moyenne de 15%). En ce qui

concerne la teneur en glucane, l’écorce de pin (21%) en contient deux fois moins que l’épicéa

et le Douglas (41%). Pour les trois résineux étudiés, la teneur en extraits est de l’ordre de

4% pour l’épicéa et le Douglas et de 7% pour le pin.

Figure 4.8: Composition chimique des différents résineux avant traitement.

Après 8h de réaction, quelle que soit la biomasse, l’arabinane et le galactane ont été

complètement transformés et les teneurs en xylane ont fortement diminué, tout comme

celles en mannane, ce qui est différent des feuillus (excepté pour le pin qui ne diminue que

faiblement). Quant aux teneurs en glucane et insolubles, elles ont logiquement augmenté.
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Figure 4.9: Composition chimique des différents résineux vs hêtre à 180◦C pendant 8h dans l’eau
(résineux, eau, L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

L’analyse de la teneur en sucres indique que dans le cas de ces biomasses traitées

pendant 24h dans l’acide formique, la réaction est presque terminée, la majorité du bois

s’est transformée en insolubles. Dans ces conditions, les résineux semblent se carboniser plus

rapidement que le hêtre, en effet les teneurs en glucane sont inférieures à 2%.

Figure 4.10: Composition chimique des différents résineux vs hêtre à 180◦C pendant 24h dans
l’acide formique (résineux, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h).

Comme pour les feuillus, même si cela n’avait pas été concluant, les bois ont été classés

en fonction de leur teneur en glucane finale, de leur dureté (Brinell parallèle et Brinell

perpendiculaire), de leur masse volumique et de leur teneur en lignine initiale comme le

montre le Tableau 4.12.
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Tableau 4.12: Comparaison des résineux en fonction de différents paramètres (duretés, teneur en
glucane et lignine, masse volumique) classés dans l’ordre croissant

teneur en glucane dureté Brinell [177] dureté Brinell [177] masse volumique teneur en lignine
finale (%) parallèle (N/nm2) perpendiculaire (N/nm2) (kg MS/m3) initiale (%)
Douglas épicéa épicéa pin épicéa

0,84 31 13 226,23 27,77
épicéa Douglas Douglas Douglas Douglas

1,3 44 18 280,55 30,54
pin pin pin épicéa pin
2,02 40 18 291,24 54,92

Comme pour les feuillus, aucune des hypothèses formulées ne semble correspondre aux

résultats obtenus (teneur en glucane). La même explication pourrait être donnée, comme

expliqué en début de section, les résineux étudiés ne sont pas tous de la même fraction du

bois (Douglas et épicéa : plante entière, pin : écorce).

g) La morphologie des carbones

Les images MEB des différents résineux sont présentées en Figure 4.11 pour le Douglas et

pour les autres biomasses en Annexe F. Pour le Douglas, les images obtenues sont similaires

à celles des feuillus. Après 8h, les premières billes commencent à émerger et après 24h, sa

surface est recouverte d’objets 3D non sphériques et la structure de bois de départ n’est plus

perceptible. Pour le pin et l’épicéa, après 24h, comme pour le Douglas, la surface est couverte

d’objets 3D non sphériques mais de plus petites tailles dans le cas du pin. En revanche, après

8h aucune bille n’est perceptible pour le pin.
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Figure 4.11: Images MEB du Douglas (haut) et des hydrochars obtenus à partir du Douglas
pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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4.2.2 Analyses sur le liquide

a) Expérience à 180◦C pendant 8h dans l’eau

Le carbone organique total et les molécules présentes en solution des différents résineux

après 8h de réaction dans l’eau sont respectivement présentés en Figures 4.12 et 4.13. Les

teneurs en carbone organique sont comprises entre 4 et 9g/L. Les résineux présentent dans

leur milieu du furfural en plus ou moins grande quantité correspondant à un rendement en

furfural compris entre 1% (épicéa) et 21%(Douglas). Le Douglas présente en plus du 5-HMF,

issu peut-être de la dégradation du glucose. Comme pour les oliviers, bien que la teneur

en glucane ait augmenté entre l’initial et le 8h dans l’eau, la présence de 5-HMF indique

peut-être la conversion du glucose plus précocement que pour les autres résineux.

Figure 4.12: Carbone organique total des
différents résineux à 180◦C pendant 8h dans
l’eau (résineux, eau, L/S=10, 180◦C, 10b,

8h).

Figure 4.13: Quantité de molécules et
rendement en furfural des différents résineux

à 180◦C pendant 8h dans l’eau (résineux,
eau, L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

b) Expérience à 180◦C pendant 24h dans l’acide formique

Les molécules présentes en solution après 24h de réaction dans l’acide formique pour les

différents résineux sont présentées en Figure 4.14. Les résineux présentent dans leur milieu

de l’acide lévulinique en plus ou moins grande quantité. Comme observé pour les teneurs

en sucres (cf. Figure 4.10), les résineux (épicéa et Douglas) semblent se carboniser plus

rapidement que les feuillus, en effet leur quantité d’acide lévulinique est supérieure à celle de

la majorité des feuillus. Pour le pin, la réaction semble être légèrement en retard par rapport

aux deux résineux (quantité d’acide lévulinique moindre et teneur en glucane supérieure).

Comparée au hêtre, l’absence de furfural est peut-être due au fait que le xylane est moins

présent dans les résineux que dans le hêtre. La plus forte teneur en lignine et celle plus faible

en xylane permettent peut-être aux résineux une conversion légèrement plus rapide que pour

les feuillus.
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Figure 4.14: Quantité de molécules des différents résineux à 180◦C pendant 24h dans l’Acide
Formique (résineux, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h).

4.3 Influence du groupe : Biomasses agricoles

4.3.1 Analyses sur le solide

a) Le rendement

Le Tableau 4.13 présente les rendements obtenus pour les biomasses agricoles testées aux

deux conditions expérimentales, excepté pour les luzernes qui n’ont été traitées qu’à 8h dans

l’eau.

Comme pour le hêtre, les biomasses agricoles voient leur rendement diminuer entre 8h

et 24h de réaction. Après 8h de réaction dans l’eau, les biomasses ont perdu entre 25 et

40% de leur masse initiale, à l’exception de la luzerne frâıche (>60%). Tandis qu’après 24h

de réaction dans l’acide formique, les biomasses ont perdu entre 50 et 60% de leur masse

initiale. Que ce soit après 8h ou 24h, les biomasses agricoles ont perdu légèrement plus de

masse que les feuillus.

Tableau 4.13: Rendement (%) des différentes biomasses agricoles à 180◦C pendant 8h dans l’eau
et 24h dans l’Acide Formique

Biomasses agricoles Panic érigé Sorgho Triticale vesce

8h-180◦C-eau 66,1 61,2 60,5

24h-180◦C-AF 47,4 42,3 44,2

Biomasses agricoles Paille de riz Luzerne frâıche Luzerne sèche

8h-180◦C-eau 73,2 36,1 64,2

24h-180◦C-AF 48,6 - -

b) La teneur en carbone

Le Tableau 4.14 présente les teneurs en carbone obtenues pour les biomasses agricoles

aux deux conditions expérimentales.
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Comme pour le hêtre, la teneur en carbone augmente. Après 8h de réaction dans l’eau,

les biomasses ont gagné entre 3 et 13% de carbone par rapport à leur teneur initiale. Après

24h de réaction dans l’acide formique, les hydrochars ont gagné entre 12 et 18% de carbone

en plus par rapport à la concentration initiale. Les biomasses agricoles bien qu’ayant une

forte perte de masse, ont des teneurs en carbone qui n’augmentent pas autant que les feuillus

et les résineux.

Tableau 4.14: Teneur en carbone (%) des différentes biomasses agricoles à 180◦C pendant 8h dans
l’eau et 24h dans l’Acide Formique

Biomasses agricoles Panic érigé Sorgho Triticale vesce

Départ 48,0 45,6 46,5

8h-180◦C-eau 54,6 58,0 49,7

24h-180◦C-AF 64,6 63,4 58,6

Biomasses agricoles Paille de riz Luzerne frâıche Luzerne sèche

Départ 37,7 43,4 44,6

8h-180◦C-eau 41,6 49,0 53,4

24h-180◦C-AF 50,7 - -

c) La teneur en oxygène

Le Tableau 4.15 présente les teneurs en oxygène obtenues pour les biomasses agricoles

aux deux conditions expérimentales.

Les biomasses voient leur teneur en oxygène diminuer après 8h de réaction dans l’eau.

Cette baisse est comprise entre 1 et 10%, la triticale vesce ne perd que très peu d’oxygène

tandis que dès 8h, le sorgho et la luzerne frâıche en perdent près de 10%. Après 24h de

réaction dans l’acide formique, les hydrochars ont perdu entre 12 et 15% d’oxygène par

rapport à la concentration initiale. Il est à noter qu’excepté la paille de riz, les trois autres

biomasses agricoles testées ont une teneur similaire.

Tableau 4.15: Teneur en oxygène (%) des différentes biomasses agricoles à 180◦C pendant 8h dans
l’eau et 24h dans l’Acide Formique

Biomasses agricoles Panic érigé Sorgho Triticale vesce

Départ 44,6 42,9 42,6

8h-180◦C-eau 37,4 32,4 41,1

24h-180◦C-AF 29,1 28,6 28,8

Biomasses agricoles Paille de riz Luzerne frâıche Luzerne sèche

Départ 45,0 36,5 42,7

8h-180◦C-eau 41,8 26,5 36,5

24h-180◦C-AF 33,7 - -
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d) La teneur en hydrogène

Le Tableau 4.16 présente les teneurs en hydrogène obtenues pour les biomasses agricoles

aux deux conditions expérimentales.

Après 8h de réaction dans l’eau, les teneurs en hydrogène des biomasses agricoles ont

diminué de 0,1 à 0,6%, excepté pour la luzerne frâıche qui elle a sa teneur qui a augmenté de

0,3%. Après 24h de réaction dans l’acide formique, les teneurs pour le panic érigé, le sorgho

et le triticale vesce ont plus fortement diminué que celle de l’hydrochar de la paille de riz

(-1,3% vs. 0,5%). De la même façon que pour l’oxygène, la teneur finale pour le panic érigé,

le sorgho et le triticale vesce est similaire, celle de la paille de riz est légèrement inférieure.

Tableau 4.16: Teneur en hydrogène (%) des différentes biomasses agricoles à 180◦C pendant 8h
dans l’eau et 24h dans l’Acide Formique

Biomasses agricoles Panic érigé Sorgho Triticale vesce

Départ 6,1 5,8 6,0

8h-180◦C-eau 5,8 5,2 5,5

24h-180◦C-AF 4,7 4,8 4,6

Biomasses agricoles Paille de riz Luzerne frâıche Luzerne sèche

Départ 5,9 6,1

8h-180◦C-eau 4,4 6,2 6,0

24h-180◦C-AF 4,4 - -

e) Le taux de cendres

Le Tableau 4.17 présente les taux de cendres obtenus pour les biomasses agricoles aux

deux conditions expérimentales.

Les taux de cendres semblent diminuer fortement après 8h dans l’eau et encore plus

fortement après 24h dans l’acide formique à l’exception du triticale vesce qui a son taux

de cendres à 24h supérieur à celui de départ et des paille et luzernes qui ont eux de faibles

diminutions de leurs taux de cendres par rapport à la biomasse de départ. Cependant les

réductions ici sont nettement moins importantes que pour les bois de feuillus ou de résineux.

Ceci pourrait être dû à la présence de silice beaucoup plus importante chez les biomasses

agricoles que chez les biomasses forestières.

f) Composition chimique

Les Figures 4.15 à 4.17 représentent les teneurs en sucres composant les polysaccharides

des différentes biomasses agricoles, la 4.15 avant traitement, la 4.16 après 8h de réaction

dans l’eau et la 4.17 après 24h de réaction dans l’acide formique. Comme pour les feuillus

et les résineux, bien que du même groupe, les biomasses de départ présentent des teneurs en

sucres très variables. A l’exception du triticale vesce qui est constitué de lignine et des cinq

sucres, les trois autres biomasses agricoles ne contiennent pas de mannane.
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Tableau 4.17: Taux de cendres (%) des différentes biomasses agricoles à 180◦C pendant 8h dans
l’eau et 24h dans l’Acide Formique

Biomasses agricoles Panic érigé Sorgho Triticale vesce

Départ 3,01 5,19 7,07

8h-180◦C-eau 2,16 4,35 3,69

24h-180◦C-AF 1,65 3,22 8,05

Biomasses agricoles Paille de riz Luzerne frâıche Luzerne sèche

Départ 12,38 10,26 5,68

8h-180◦C-eau 12,21 9,15 3,82

24h-180◦C-AF 11,18 - -

La teneur en lignine des biomasses agricoles testées varie de 12% à 25%, ces valeurs sont

bien inférieures à celles des résineux et des feuillus. Les biomasses agricoles (valeur moyenne

de 18%) contiennent légèrement plus de xylane que les feuillus (valeur moyenne de 15%). En

ce qui concerne la teneur en glucane, le sorgho, le triticale et la paille de riz en contiennent

environ 31% et le panic érigé, 37%. Pour la teneur en extraits, celle-ci est assez élevée pour

le sorgho et le triticale (env. 30%, sucres libres et amidon) et un peu plus faible pour le panic

érigé (11%).

Figure 4.15: Composition chimique des différentes biomasses agricoles avant traitement.

Comme pour les feuillus et les résineux, après 8h de réaction, les hémicelluloses se

dégradent en premier. Quelle que soit la biomasse, l’arabinane et le galactane ont été

complètement transformés et les teneurs en xylane ont fortement diminué. Quant aux teneurs

en glucane et insolubles, elles ont logiquement augmenté.

L’analyse de la teneur en sucres indique que dans le cas de ces biomasses traitées pendant

24h dans l’acide formique, la réaction est en train de se terminer. Néanmoins à part pour le

panic érigé, la réaction est moins avancée dans le cas des feuillus et des résineux. En effet, le

taux de glucane (> 10%) dans les hydrochars est supérieur à ceux des feuillus et des résineux.
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Figure 4.16: Composition chimique des différentes biomasses agricoles à 180◦C pendant 8h dans
l’eau (biomasses agricoles, eau, L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

Les biomasses agricoles semblent donc mettre plus de temps à se carboniser que les deux

groupes précédemment étudiés.

Comme conclusion sur les résineux, il était observé qu’une plus forte teneur en lignine et

une teneur relativement faible en xylane entrâınaient une carbonisation un peu plus rapide.

Cette hypothèse est confirmée ici puisque les biomasses agricoles présentent de plus faibles

teneurs en lignine que les résineux et les feuillus, des teneurs en xylane plus élevées et qu’elles

carbonisent moins rapidement.

Figure 4.17: Composition chimique des différentes biomasses agricoles à 180◦C pendant 24h dans
l’acide formique (biomasses agricoles, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h).
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g) La morphologie des carbones

Les images MEB des différentes biomasses agricoles sont présentées en Figure 4.18 pour

la paille de riz et pour les autres biomasses en Annexe G. Comme pour les feuillus, après

8h de réaction dans l’eau, les images montrent toutes la formation de billes en surface du

matériau. Dans certains cas, elles commencent à peine à émerger (panic érigé et triticale

vesce et les luzernes), pour d’autres la surface en est quasiment toute recouverte (sorgho et

paille de riz), le cas des luzernes est un peu différent, peu de billes sont présentes mais la

structure de départ semble complètement modifiée.

Après 24h dans l’acide formique, seule la paille de riz a un comportement identique

aux feuillus, avec la présence de billes et d’objets 3D non sphériques et la disparition de la

structure du bois de départ. Pour le triticale vesce, quelques objets sont présents en surface

de fibres parallèles qui ne semblaient pas être dans la structure de départ. Le panic érigé

présente lui aussi quelques objets et billes en surface, les fibres semblent quelque peu avoir

leur taille de diminuer. En ce qui concerne le sorgho, comme pour le triticale, quelques objets

sont présents en surface et l’aspect semble lissé par endroits.
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Figure 4.18: Images MEB de la paille de riz (haut) et des hydrochars obtenus à partir de la paille
de riz pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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4.3.2 Analyses sur le liquide

a) Expérience à 180◦C pendant 8h dans l’eau

Le carbone organique total et les molécules présentes en solution pour les différentes

biomasses agricoles après 8h de réaction dans l’eau sont présentés respectivement en Figures

4.19 et 4.20. Les teneurs en carbone organique sont comprises entre 5 et 13g/L.

Les biomasses agricoles présentent dans leur milieu du furfural en plus ou moins grande

quantité correspondant à un rendement en furfural compris entre 4% (sorgho) et 11%(panic

érigé). En revanche, le triticale vesce, qui a pourtant une teneur en xylane assez élevée, et

la luzerne frâıche ne présentent aucune molécule détectable dans leur milieu.

Figure 4.19: Carbone organique total des
différentes biomasses agricoles à 180◦C

pendant 8h dans l’eau (biomasses agricoles,
eau, L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

Figure 4.20: Quantité de molécules des
différentes biomasses agricoles à 180◦C

pendant 8h dans l’eau (biomasses agricoles,
eau, L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

b) Expérience à 180◦C pendant 24h dans l’acide formique

Les molécules présentes en solution après 24h de réaction dans l’acide formique pour

les différentes biomasses agricoles sont présentées en Figure 4.21. Les biomasses agricoles

présentent dans leur milieu de l’acide lévulinique en faible quantité par rapport aux résineux

et aux feuillus (<5mg/g bois). Les observations faites pour les teneurs en sucres (cf. Figure

4.17) sont corroborées par ces faibles teneurs en acide lévulinique. Les biomasses agricoles

se carbonisent donc bien moins vite que les feuillus et les résineux.
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Figure 4.21: Quantité de molécules des différentes biomasses agricoles à 180◦C pendant 24h dans
l’Acide Formique (biomasses agricoles, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h).

4.4 Influence du groupe : Autres biomasses

4.4.1 Analyses sur le solide

a) Le rendement

Le Tableau 4.18 présente les rendements obtenus pour les autres biomasses testées aux

deux conditions expérimentales.

Comme pour le hêtre, la majorité des biomasses (excepté le broyat palette) voient leur

rendement diminuer entre 8h et 24h de réaction. Après 8h de réaction dans l’eau, les

biomasses ont perdu entre 20 et 40% de leur masse initiale. Tandis qu’après 24h de réaction

dans l’acide formique, les biomasses ont perdu entre 45 et 55% de leur masse initiale.

Tableau 4.18: Rendement (%) des autres biomasses à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h dans
l’Acide Formique

Broyat divers Broyat palette Cerisier Sarments de vigne

8h-180◦C-eau 80,2 52,6 61,4 63,3

24h-180◦C-AF 54,1 53,7 48,3 53,3

b) La teneur en carbone

Le Tableau 4.19 présente les teneurs en carbone obtenues pour les biomasses inclassables

aux deux conditions expérimentales.

Comme pour le hêtre, les biomasses voient leur teneur en carbone augmenter. Après 8h

de réaction dans l’eau, les biomasses ont gagné entre 0 et 4% de carbone par rapport à leur

teneur initiale, à l’exception du broyat palette qui lui a gagné env. 18%, ce résultat est en

accord avec celui sur le rendement (rendement plus faible donc concentration du carbone dans
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l’hydrochar). Après 24h de réaction dans l’acide formique, les hydrochars ont gagné entre 13

et 20% de carbone en plus par rapport à la concentration initiale. Ces augmentations sont

du même ordre de grandeur que celles obtenues avec les feuillus et les résineux.

Tableau 4.19: Teneur en carbone (%) des autres biomasses à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h
dans l’Acide Formique

Broyat divers Broyat palette Cerisier Sarments de vigne

Départ 47,8 47,4 51,6 52,5

8h-180◦C-eau 51,6 65,5 50,8 55,6

24h-180◦C-AF 67,5 67,0 67,2 65,3

c) La teneur en oxygène

Le Tableau 4.20 présente les teneurs en oxygène obtenues pour les autres biomasses aux

deux conditions expérimentales.

Après 8h de réaction dans l’eau, la teneur en oxygène des sarments de vigne et du broyat

divers a diminué comme pour les biomasses précédemment étudiées (respectivement 2% et

5%) tandis que celle du cerisier a augmenté et celle du broyat palette a fortement diminué

(16%). Cette observation est en accord avec les résultats précédents sur le rendement et la

teneur en carbone. Après 24h de réaction dans l’acide formique, les teneurs ont plus fortement

diminué dans les cas des broyats que dans les cas du cerisier ou des sarments (19% vs. 12%).

Cependant, la teneur finale pour les quatre autres biomasses est similaire.

Tableau 4.20: Teneur en oxygène (%) des autres biomasses à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h
dans l’Acide Formique

Broyat divers Broyat palette Cerisier Sarments de vigne

Départ 46,5 45,8 39,1 38,0

8h-180◦C-eau 41,6 29,8 41,1 36,3

24h-180◦C-AF 27,7 26,7 26,4 28

d) La teneur en hydrogène

Le Tableau 4.21 présente les teneurs en hydrogène obtenues pour les autres biomasses

aux deux conditions expérimentales.

Après 8h de réaction dans l’eau, les teneurs en hydrogène des autres biomasses ont

diminué, excepté pour le cerisier qui a sa teneur qui a augmenté de 1%, probablement dû

à la réhydratation de l’hydrochar. Comme pour le rendement et les teneurs en carbone et

oxygène, la teneur en hydrogène de l’hydrochar obtenu avec le broyat palette a fortement

diminué dès 8h. Après 24h de réaction dans l’acide formique, les teneurs ont diminué de 0,9%

à 1,7%. La teneur finale pour le broyat palette et le cerisier est similaire, celle des sarments

de vigne est légèrement supérieure et celle du broyat divers inférieure.

170



4.4. Influence du groupe : Autres biomasses

Tableau 4.21: Teneur en hydrogène (%) des autres biomasses à 180◦C pendant 8h dans l’eau et
24h dans l’Acide Formique

Broyat divers Broyat palette Cerisier Sarments de vigne

Départ 6,1 6,0 5,7 6,2

8h-180◦C-eau 5,6 4,4 6,7 5,5

24h-180◦C-AF 4,4 4,7 4,7 5,3

e) Le taux de cendres

Le Tableau 4.22 présente les taux de cendres obtenus pour les autres biomasses aux deux

conditions expérimentales.

Comme pour les biomasses étudiées précédemment (feuillus, résineux, biomasses

agricoles), les taux de cendres semblent diminuer fortement après 8h dans l’eau et encore

plus fortement après 24h dans l’acide formique pour les sarments de vigne. En revanche pour

le broyat divers, après 8h son taux de cendres est similaire à celui de départ, pour le broyat

palettes, son taux de cendres à 24h supérieur à celui après 8h et pour le cerisier, ses deux

taux de cendres sont du même ordre.

Tableau 4.22: Taux de cendres (%) des autres biomasses à 180◦C pendant 8h dans l’eau et 24h
dans l’Acide Formique

Broyat divers Broyat palette Cerisier Sarments de vigne

Départ 1,10 2,50 3,65 3,27

8h-180◦C-eau 1,20 0,32 1,56 2,60

24h-180◦C-AF 0,40 1,59 1,70 1,37

f) Composition chimique

Les Figures 4.22 à 4.24 représentent les teneurs en sucres composant les polysaccharides

des différentes autres biomasses, la 4.22 avant traitement, la 4.23 après 8h de réaction dans

l’eau et le 4.24 après 24h de réaction dans l’acide formique. A l’exception du cerisier qui ne

contient pas de mannane, les autres biomasses étudiées sont constituées de lignine et des

cinq sucres.

Les deux broyats sont constitués des mêmes sucres dans des proportions similaires,

excepté pour le glucane. Pour le cerisier et les sarments, leurs proportions en glucane et

lignine sont plus faibles que pour les broyats, leurs teneurs en extraits sont probablement

très élevées.

Comme pour les autres groupes, après 8h de réaction, quelle que soit la biomasse,

l’arabinane et le galactane ont été complètement transformés, les teneurs en xylane ont

fortement diminué, tout comme celles en mannane. Quant aux teneurs en glucane et

insolubles, elles ont logiquement augmenté. Le broyat palette présente un ratio de sucres
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Figure 4.22: Composition chimique des autres biomasses avant traitement.

proche de celui d’une fin de réaction, ce qui est en accord avec les résultats précédents sur

le rendement et les teneurs élémentaires.

Figure 4.23: Composition chimique des autres biomasses à 180◦C pendant 8h dans l’eau (autres
biomasses, eau, L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

L’analyse de la teneur en sucres indique que dans le cas de ces biomasses traitées pendant

24h dans l’acide formique, la réaction est presque terminée. En effet, il ne reste que très peu

de glucane (< 10%, excepté pour les sarments, env. 20%) dans les hydrochars et la majorité

du bois s’est transformée en insolubles. Certes le broyat palette est le plus avancé des autres

biomasses, mais au vu des résultats obtenus après 8h on aurait pu s’attendre à ce que sa

réaction après 24h soit déjà terminée.
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Figure 4.24: Composition chimique des autres biomasses à 180◦C pendant 24h dans l’acide
formique (autres biomasses, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h).

g) La morphologie des carbones

Les images MEB des autres biomasses sont présentées en Figure 4.25 pour le broyat

divers et pour les autres biomasses en Annexe H. Après 8h, le broyat palette, le cerisier et

les sarments présentent en surface des objets 3D non sphériques, en revanche le morceau

analysé au MEB de l’hydrochar du broyat divers ne présente pas de modification visible,

il est donc difficile de conclure sur ces images. Après 24h dans l’acide formique, les autres

biomasses ont un comportement similaire à celui des feuillus, avec la présence de billes et

d’objets 3D non sphériques et la disparition de la structure du bois de départ.
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Figure 4.25: Images MEB du broyat divers (haut) et des hydrochars obtenus à partir du broyat
divers pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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4.4.2 Analyses sur le liquide

a) Expérience à 180◦C pendant 8h dans l’eau

Le carbone organique total et les molécules présentes en solution pour les autres biomasses

après 8h dans l’eau sont respectivement présentés en Figures 4.26 et 4.27. Les teneurs en

carbone organique sont comprises entre 5 et 40g/L.

Les autres biomasses présentent dans leur milieu du furfural en plus ou moins grande

quantité, correspondant à un rendement en furfural compris entre 8% (sarments) et

16%(broyat divers). En revanche, le broyat palette n’en contient plus mais il présente de

l’acide lévulinique (en accord avec les précédents résultats, réaction plus avancée). Le broyat

divers et les sarments présentent quant à eux du 5-HMF en plus. La présence de 5-HMF

indique donc peut-être la conversion du glucose plus précocement que pour le broyat divers.

Figure 4.26: Carbone organique total des
différentes autres biomasses à 180◦C pendant

8h dans l’eau (autres biomasses, eau,
L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

Figure 4.27: Quantité de molécules des
différentes autres biomasses à 180◦C pendant

8h dans l’eau (autres biomasses, eau,
L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).

b) Expérience à 180◦C pendant 24h dans l’acide formique

Les molécules présentes en solution après 24h de réaction dans l’acide formique pour les

autres biomasses sont présentées en Figure 4.28. Les autres biomasses présentent dans leur

milieu de l’acide lévulinique en plus ou moins grande quantité.

Excepté le cerisier, les autres biomasses présentant des teneurs en lignine élevées et

des teneurs en xylane relativement faible. Comme observé précédemment sur les résineux,

ces deux tendances entrâıneraient une carbonisation un peu plus rapide. Comme pour les

biomasses agricoles, cette hypothèse est confirmée puisque les autres biomasses ont des

teneurs en lignine et xylane similaires à celles des résineux, et semblent aussi avancées que

pour les résineux.
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Figure 4.28: Quantité de molécules des différentes autres biomasses à 180◦C pendant 24h dans
l’Acide Formique (autres biomasses, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h).

4.5 Conclusion

Afin de répondre aux questions posées en début de chapitre à savoir le procédé versatile,

et donc de l’influence du groupe ou de l’essence, les résultats ont été présentés sous forme

de diagramme Van Krevelen sans traitement (Figure 4.29), après 8h de réaction dans l’eau

(Figure 4.30) et après 24h de réaction dans l’acide formique (Figure 4.31).

Initialement, la majorité des biomasses de départ sont regroupées autour de valeurs en

O/C et H/C respectivement de 0,73 (±0,04) et 1,52 (±0,12). Les rémanents excepté le

châtaignier sont excentrés de ce point, tout comme la luzerne frâıche et l’écorce de pin. Aux

extrémités se trouvent les feuilles d’olivier qui sont constituées initialement de peu d’oxygène

(<30%) et la paille de riz qui, elle, est composée de beaucoup plus d’oxygène que de carbone.

Après 8h de réaction dans l’eau pure, les biomasses semblent éparpillées un peu partout

sur le diagramme. Aucune logique ne semble ressortir de ce traitement. Au sein d’un même

groupe, les ratios atomiques O/C et H/C peuvent varier respectivement jusqu’à plus ou

moins 0,35 et 0,7. Comme observé lors des analyses élémentaires, la biomasse étant la plus

avancée après 8h dans l’eau pure est le broyat palettes.

Le traitement à 24h dans l’acide formique semble entrâıner les biomasses dans une même

direction, par une réaction de déshydratation. Les biomasses sont regroupées autour de

valeurs en O/C et H/C respectivement de 0,33 (±0,04) et 0,86 (±0,09). L’écart sur le O/C

n’a pas varié en revanche celui sur le H/C a quelque peu diminué. Les deux points présents

aux extrémités initialement sont après 24h encore excentrés de la valeur moyenne. Les feuilles

d’olivier n’ont été que très faiblement impactées par le traitement de HTC tandis que la paille

de riz nécessiterait probablement un temps de réaction plus long pour atteindre des teneurs

similaires à celles des autres biomasses.
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Figure 4.29: Diagramme de Van Krevelen pour toutes les biomasses sans traitement.

Figure 4.30: Diagramme de Van Krevelen pour toutes les biomasses à 180◦C pendant 8h dans l’eau
(biomasses, eau, L/S=10, 180◦C, 10b, 8h).
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Figure 4.31: Diagramme de Van Krevelen pour toutes les biomasses à 180◦C pendant 24h dans
l’Acide Formique (biomasses, AF (10%m.), L/S=10, 180◦C, 10b, 24h).

Pour conclure, un traitement plus long et avec un adjuvant (l’acide formique) semble

permettre l’obtention d’hydrochars avec des compositions élémentaires similaires. De plus,

ces hydrochars sont en termes de compositions chimiques plus uniformes qu’au départ

(insolubles et peu de glucane).

Comme observé pour le hêtre, la carbonisation hydrothermale entrâıne dans un premier

temps la dégradation des hémicelluloses, puis de la cellulose, le devenir de la lignine est

quant à lui plus difficile à juger, puisque l’analyse de la teneur en lignine par la méthode de

Klason est faussée après HTC. Il apparâıt relativement clairement que les biomasses ayant

des teneurs en lignine initiales de l’ordre de 25-30% couplées à de faibles teneurs en xylane

(<10%) se convertissent plus vite que les autres (teneurs en glucane finales <10% et quantité

de furfural aux alentours de 10mg/g de bois).
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Chapitre 5

Investigations complémentaires

Ce dernier chapitre présente, de façon sommaire, une approche du génie chimique de

la carbonisation hydrothermale avec d’une part l’utilisation de méthodes d’activation qui

sont des alternatives de carbonisation hydrothermale (micro-ondes ou fluides supercritiques)

et d’autre part, la proposition d’un schéma de procédés réalisé avec l’analyse des flux de

matière.



Chapitre 5 - Investigations complémentaires

5.1 Méthodes avancées (MW, en continu, supercritique)

Différentes méthodes avancées de carbonisation hydrothermale ont été testées afin

d’étudier leur influence sur la biomasse comparées à celle réalisée en bombe hydrothermale.

5.1.1 HTC assistée par micro-ondes (MW)

La chimie sous micro-ondes est une technique de plus en plus utilisée dans les laboratoires

et dans l’industrie car elle permet de répondre à sept des douze principes de la chimie

verte énoncés par Anastas et Kirchhoff [6] parmi lesquels la diminution du nombre d’étapes

réactionnelles, l’utilisation de solvants non toxiques (dans notre cas, l’eau) ou encore

l’efficacité énergétique. Le micro-onde utilisé est un micro-onde de marque CEM (Discover

and Explorer SP) et monomode en irradiation permanente, une puissance variable et une

température interne homogène. Les échantillons de glucose et de hêtre sont traités pendant

1h, 3h, 5h et 7h à 180◦C, à un ratio liquide/solide de 10 dans l’eau et seulement pendant 3h

et 5h en présence de NaCl (0,5M).

a) Glucose

i. Eau

La Figure 5.1 présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires observés

en fonction du temps et du mode de traitement (MW pour Micro-ondes et HTC pour

carbonisation hydrothermale) dans l’eau. Avec le micro-ondes, 5h sont suffisantes pour

obtenir du carbone hydrothermal alors que 8h sont nécessaires en HTC. A noter qu’après

8h, la quantité de carbone est inférieure à celle à 7h avec le micro-ondes. En ce qui concerne

les teneurs élémentaires, la teneur en carbone augmente avec le temps. Dès 5h, celle-ci a

augmenté de près de 50%. De la même façon que pour le rendement, la teneur en carbone du

8h avec HTC est comprise entre celle du 5h et du 7h sous micro-ondes. La teneur obtenue

après 7h (66%) est similaire à celle obtenue après 16h en HTC. Les teneurs en oxygène et

en hydrogène diminuent pour leur part. A la différence du rendement et de la teneur en

carbone, la teneur en oxygène est inférieure à celle du 7h.

La Figure 5.2 présente le carbone organique total et la quantité de molécules en solution

(mg/g de glucose). Le carbone organique total diminue avec le temps comme pour la HTC. La

production de carbone hydrothermal étant plus rapide avec les micro-ondes, il est logique de

voir que dans les premières heures, les teneurs en COT sont inférieures avec les micro-ondes

que pour la HTC. Concernant les molécules, les trois molécules habituellement extraites sont

produites. Dès 1h sous micro-ondes, du 5-HMF est formé. Sa quantité augmente jusqu’à 3h

puis rediminue lorsque de l’hydrochar apparâıt, soit à 5h. Le furfural est lui aussi produit
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dès 1h et à plus de 4h sous HTC. L’acide lévulinique est formé dès 5h sous micro-ondes et

8h en HTC.

Figure 5.1: Influence du micro-ondes à 180◦C
dans l’eau sur le rendement et les teneurs

élémentaires comparé à HTC (glucose, eau,
L/S=10, 180◦C).

Figure 5.2: Influence du micro-ondes à 180◦C
dans l’eau sur le carbone organique total et la

quantité de molécules comparé à HTC
(glucose, eau, L/S=10, 180◦C).

Pour conclure, les micro-ondes accélèrent la vitesse de réaction que ce soit en termes de

composition élémentaire des hydrochars que de molécules présentes en solution.

i.i. NaCl

La Figure 5.3 présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires observés en

fonction du temps et du mode de traitement dans NaCl (0,5M). Comme dans l’eau pure,

de l’hydrochar est produit plus rapidement avec le micro-ondes que par HTC. Le sel permet

aussi d’obtenir du carbone hydrothermal plus vite qu’avec l’eau pure (3h contre 5h). Comme

dans l’eau, le rendement à 8h est inférieur à celui à 5h sous micro-ondes.

La teneur en carbone augmente avec le temps. A 3h celle-ci a augmenté de plus de 65%.

La teneur obtenue après 5h (68%) est similaire à celle obtenue après 16h en HTC. Les

teneurs en oxygène et en hydrogène diminuent pour leur part. Les teneurs en oxygène sont

cette fois-ci inférieures à celles obtenues par HTC.

La Figure 5.4 présente le carbone organique total et la quantité de molécules en solution

(mg/g de glucose). Le taux de carbone organique total diminue avec le temps comme pour

la HTC mais la vitesse est plus rapide. Comme pour la teneur en carbone de l’hydrochar,

la valeur de COT obtenue après 5h est similaire à celle atteinte après 16h par HTC.

Concernant les molécules extraites, ces dernières sont produites dès 3h sous micro-onde.

Dans ces conditions et dès 5h, le 5-HMF n’est plus observé alors que l’acide lévulinique se

trouve en quantité très importante (30mg/g glucose), seule la HTC avec ajout de NaCl sous

agitation pendant 24h avait donné une quantité aussi élevée.
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Figure 5.3: Influence du micro-ondes à 180◦C
avec NaCl (0,5M) sur le rendement et les

teneurs élémentaires comparé à HTC (glucose,
NaCl (0,5M), L/S=10, 180◦C).

Figure 5.4: Influence du micro-ondes à 180◦C
avec NaCl (0,5M) sur le carbone organique
total et la quantité de molécules comparé à

HTC (glucose, NaCl (0,5M), L/S=10, 180◦C).

En conclusion, comme lors de la carbonisation hydrothermale du glucose en voie

thermique, l’ajout de sels augmente la cinétique de conversion. Combiné aux micro-ondes,

cet ajout permet de réduire de façon importante le temps de production des hydrochars.

En 5h avec la technologie des micro-ondes, on peut ainsi obtenir des hydrochars ayant des

caractéristiques similaires à ceux obtenus en 16h en bombes hydrothermales.

b) Hêtre

La Figure 5.5 présente le rendement en solide et les teneurs élémentaires observés en

fonction du temps et du mode de traitement dans l’eau. Sous micro-ondes, le rendement en

solide est d’environ 70% jusqu’à 5h de réaction et diminue à 67% à 7h (valeur similaire à

celles obtenues en HTC classique entre 8h et 10h).

Comme pour le rendement, la teneur en carbone a augmenté par rapport au hêtre de

départ. Elle reste constante entre 1h et 5h (51%), puis augmente de quelques pourcents à 7h

(53%). La HTC assistée par micro-ondes permet d’obtenir un hydrochar avec une teneur en

carbone plus élevée dans les toutes premières heures de réaction (jusqu’à 3h). Après 3h de

traitement, les teneurs en carbone sont sensiblement les mêmes (à 7h sous MW 53%, à 8h

en bombe 54%).

Les teneurs en oxygène diminuent de quelques pourcents dès les premières heures de

traitement (à 3h, 41,7%) et restent constantes. Après 3h de traitement, les teneurs en oxygène

sont sensiblement les mêmes (à 7h sous MW 41%, à 8h en bombe 39%). Concernant les

teneurs en hydrogène, elles augmentent entre 1h et 5h puis à 7h diminuent en dessous de la

teneur initiale (5,4%). A la différence de la HTC classique où cette teneur reste constante

entre la teneur initiale et celle à 8h (env. 6%).
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La Figure 5.6 présente le carbone organique total et la quantité de molécules en solution

(mg/g de glucose). Le carbone organique total semble augmenter légèrement avec le temps.

Néanmoins au vu de l’incertitude sur les valeurs, il est possible de se demander si, comme

pour la HTC, cette teneur n’est pas constante ? Concernant les molécules, comme lors de

la carbonisation hydrothermale seul du furfural est obtenu. Ce dernier est présent dès 3h

en plus grande quantité que celle obtenue au maximum en HTC classique soit à 10h (35

vs 25mg/g hêtre). Le furfural est issu de la dégradation des hémicelluloses, celles-ci sont

probablement dégradées plus rapidement par HTC assistée par MW que par HTC classique.

Les rendements en furfural correspondants sont pour la HTC classique compris entre 0 et

9% tandis qu’avec la HTC assistée par MW, ils sont compris entre 7 et 21%. Ceux-ci sont

du même ordre de grandeur que ceux obtenus par Möller et al. [178] lors de la HTC assistée

par MW du xylane à 180◦C.

Figure 5.5: Influence du micro-ondes à 180◦C
dans l’eau sur le rendement et les teneurs
élémentaires comparé à HTC (hêtre, eau,

L/S=10, 180◦C).

Figure 5.6: Influence du micro-ondes à 180◦C
dans l’eau sur le carbone organique total et la
quantité de molécules comparé à HTC (hêtre,

eau, L/S=10, 180◦C).

c) Conclusion

En comparaison à la HTC, les micro-ondes permettent une accélération de la réaction.

En ce qui concerne le glucose, le solide final est obtenu plus rapidement et sa composition

élémentaire est similaire à celle des hydrochars obtenus en 16h lors de la carbonisation

hydrothermale. L’ajout de sels sous micro-ondes produit le même effet que lors de HTC c’est

à dire une augmentation de la vitesse de réaction, le carbone final présentant les mêmes

caractéristiques que le 16h en HTC est obtenu en 5h avec le sel contre 7h dans l’eau pure.

Concernant le hêtre, l’accélération de la vitesse est aussi observée mais l’impact est moins

flagrant sur le carbone final. En effet, les teneurs en carbone et oxygène sont du même ordre

de grandeur entre la HTC classique et celle assistée par MW. En revanche que ce soit pour le
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glucose ou le hêtre, les micro-ondes permettent une conversion rapide et bien plus importante

(quantité) des molécules présentes dans le bois.

5.1.2 En continu : conditions Sous-critiques et Supercritique

Le dispositif utilisé pour réaliser ces investigations complémentaires en continu a été

conçu sur la base d’une technologie originale de réacteur développé et breveté au CEA [179].

a) Réacteur Poscea

La représentation schématique du réacteur est présentée en Figure 5.7. La biomasse est

placée à l’intérieur d’un tube interne, entre deux frittés. 40g de hêtre sont ainsi traités par de

l’eau sous ou supercritique, en lit fixe. Pendant environ une heure, le réacteur est préchauffé

sans circulation d’eau. Puis lorsque la température est atteinte, l’eau est mise en circulation

et le réacteur monte en pression qui est régulée par réglage manuel du déverseur. Les six

heures d’expérience sont déclenchées, une fois la mise en eau effectuée.

Figure 5.7: Représentation schématique du réacteur Poscea [180].

Les échantillons sont traités pendant 6h par de l’eau pure dont le débit est de 400g/h.

Six traitements différents ont été testés :

– 180◦C et 10bars,

– 270◦C et 100bars,

– 350◦C et 165bars,

– 350◦C et 200bars,

– 400◦C et 230bars,

– et 270◦C et 100bars, avec un prétraitement du bois à l’acide formique.

Des prises d’échantillons sont réalisées régulièrement. Celles-ci sont ensuite analysées

en carbone organique total et par chromatographie en phase gazeuse. En fin d’analyse, la
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matière solide traitée est récupérée et analysée : rendement, analyses élémentaires, taux de

cendres et teneurs en sucres composant les polysaccharides.

b) Analyses sur les phases solides

i. Rendement et analyses élémentaires

Les Figures 5.8 et 5.9 présentent respectivement le rendement en solide et la teneur en

carbone observés en fonction de la température et de la pression. Chaque point représente

une expérience. L’expérience réalisée avec un prétraitement à l’acide formique est indiquée

en dessous du point correspondant à l’expérience sans prétraitement. La taille du point et la

couleur du point sont fonction du résultat obtenu. Si la teneur ou le rendement sont faibles

(<25%), la couleur associée est rouge, entre 25 et 50%, orange, puis jaune entre 50 et 70%,

verte entre 70 et 80% et enfin pour terminer bleue à partir de 80%.

Excepté le point à 270◦C et 100bars qui semble correspondre à un rendement très faible,

ce dernier diminue proportionnellement à l’augmentation de la température et de la pression.

De la même façon que pour le rendement, le point à 270◦C et 100bars présente une

teneur en carbone quelque peu élevée. La teneur en carbone semble donc augmenter avec la

température et la pression. Le prétraitement à l’acide formique semble quelque peu diminuer

la teneur en carbone (75,7% sans prétraitement vs 72,6% avec).

Figure 5.8: Influence de la pression et de la
température sur le rendement (hêtre, eau, 6h).

Figure 5.9: Influence de la pression et de la
température sur la teneur en carbone (hêtre,

eau, 6h).

Les Figures 5.10 et 5.11 présentent respectivement la teneur en oxygène et la teneur en

hydrogène observées en fonction de la température et de la pression. Sur le graphique 5.11,

la couleur bordeaux montre la baisse significative de la teneur en hydrogène par rapport à

celle du hêtre initial (6,1%).
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Les teneurs en oxygène et hydrogène semblent diminuer avec la température et la pression.

Comme pour le rendement et la teneur en carbone, le point à 270◦C et 100bars présente des

teneurs en oxygène et hydrogène quelque peu faibles. Le prétraitement à l’acide formique

semble quelque peu augmenter les teneurs en oxygène et hydrogène bien qu’au vu des faibles

teneurs du même point sans prétraitement, il est difficile d’être certain de l’efficacité ou non

de ce prétraitement.

Figure 5.10: Influence de la pression et de la
température sur la teneur en oxygène (hêtre,

eau, 6h).

Figure 5.11: Influence de la pression et de la
température sur la teneur en hydrogène (hêtre,

eau, 6h).

Comme attendu au vu des résultats sur les teneurs élémentaires (C, O et H), le diagramme

de Van Krevelen (Figure 5.12) montre que plus la température et la pression augmentent,

plus les hydrochars se rapprochent des matières fossiles. De plus, en conditions supercritiques,

l’hydrochar obtenu possède des teneurs élémentaires similaires à celles du charbon. Ce

diagramme indique aussi que le mécanisme de transformation du hêtre est principalement

issu de la déshydratation qu’il s’agisse de conditions hydrothermales, pyrolytiques ou de

torréfaction. Par ailleurs, il est à noter que dans des conditions identiques de température

(350◦C), l’augmentation de la pression résulte en la diminution du ratio O/C et de

l’augmentation du H/C. Une réaction de décarboxylation semble se produire en plus de

réactions de déshydratation.
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Figure 5.12: Diagramme de Van Krevelen du hêtre, des hydrochars, des hêtres torréfiés [148] et
pyrolysé [173].

i.i. Teneur en cendres

La Figure 5.13 présente la teneur en cendres du hêtre et des hydrochars obtenus en

conditions sous et supercritiques. Bien que la barre d’erreur soit élevée, ces résultats indiquent

que dans les deux cas, le taux des cendres des hydrochars diminue fortement par rapport

au bois de départ. L’hydrochar contenant le plus de cendres est obtenu en conditions

supercritiques. En effet, sous ces conditions, les sels ne sont plus solubles, d’où un taux

de cendres plus important.

Figure 5.13: Influence de la pression et de la température sur le taux de cendres (hêtre, eau, 6h).
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i.i.i. Composition chimique

La Figure 5.14 présente les teneurs en sucres composant les polysaccharides du hêtre

et des hydrochars obtenus en conditions sous et supercritiques. Excepté pour l’hydrochar à

180◦C et 10bars, la réaction semble être terminée, en effet il ne reste plus que des insolubles

dans l’hydrochar. Les compositions chimiques des hydrochars obtenus à 180◦C et 10bars en

continu pendant 6h et en bombe hydrothermale pendant 8h semblent similaires.

Figure 5.14: Influence de la pression et de la température sur la composition chimique.

i.v. Morphologie des hydrochars

Les images MEB du hêtre et des hydrochars obtenus en conditions sous ou supercritiques

sont présentées en Figures 5.15 et 5.16 à deux grandissements.

Pour le hêtre, sont observées de nombreuses fibres parallèles liées entre elles.

A 180◦C et 10bars après 6h de réaction, l’hydrochar du hêtre présente une morphologie

très proche de celle du hêtre de départ avec néanmoins, la surface semble moins rugueuse

que celle du hêtre originel (image de gauche).

A 270◦C et 100bars, la surface semble comme sur celui à 180◦C quelque peu lissée et est

couverte d’objets 3D non sphériques. Aux mêmes conditions mais avec un prétraitement du

bois à l’acide formique, le morceau analysé ne présente pas de modification visible. Il est

donc difficile de conclure sur ces images.

A 350◦C et 165bars, comme à 350◦C et 200bars, les hydrochars voient leur surface

recouverte d’objets 3D non sphériques et les fibres commencent juste à se déstructurer par

endroits comme le montrent les images au plus fort grossissement (gauche).
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Figure 5.15: Images MEB du hêtre et des hydrochars 6h-180◦C-10bars, 6h-270◦C-100bars et
6h-270◦C-100bars-Acide Formique.
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A 400◦C et 230bars, des billes et des objets 3D non sphériques sont observés et on

remarque que dès 6h les fibres sont déstructurées en conditions supercritiques.

Figure 5.16: Images MEB des hydrochars 6h-350◦C-165bars, 6h-350◦C-200bars et
6h-400◦C-230bars.

Ainsi, l’augmentation de la température et de la pression entrâıne l’obtention de carbones

ayant des caractéristiques se rapprochant de plus en plus des matières fossiles. Les conditions

en eau supercritique permettent d’obtenir un carbone très proche du charbon en matière

d’analyses élémentaires et il est intéressant de noter que ce milieu entrâıne la déstructuration

des fibres bien plus rapidement qu’en eau sous-critique. Le mécanisme en conditions de

température et de pression plus élevées semble quelque peu différent de celui se produisant

lors de la HTC en bombe hydrothermale. Le furfural étant enlevé au fur et à mesure de

la réaction, les billes d’hydrochar se formant en temps normal dans les bombes n’ont pas

le temps ici de se former, c’est probablement pourquoi très peu de billes sont visibles en

surface.
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c) Analyses des phases liquides

Les Figures 5.17 et 5.18 présentent respectivement la quantité de furfural en solution et

le carbone organique total en fonction du temps et des conditions expérimentales.

Figure 5.17: Influence de la pression et de la température sur la quantité de furfural en solution
(hêtre, eau, 6h).

La quantité de carbone organique total extrait dans le milieu augmente avec la

température jusqu’aux conditions supercritiques où la quantité extraite diminue. A une

température identique (350◦C), l’augmentation de la pression semble résulter en la

diminution de la quantité de carbone extrait.

L’évolution, en fonction des températures et pressions, de la quantité extraite de furfural

n’est pas similaire à celle de la quantité de COT. En revanche comme pour le COT, les

conditions de température et de pression permettant le plus d’extraction sont celle à 350◦C

et 165b, tandis qu’à 200◦C et 100b, le furfural n’est pas détecté. Sachant que ces valeurs sont

obtenues à partir de 40g de hêtre, la valeur à 180◦C semble très inférieure à celle obtenue

en bombe hydrothermale (respectivement 10mg vs env. 30mg à 6h). Il est à noter que le

rendement en furfural est moins bon que dans les essais batch.

A 180◦C et 10bars, la présence de carbone organique dans le milieu augmente avec le

temps de réaction. En ce qui concerne les molécules présentes dans le milieu, de l’alcool

furfurylique est observé à 3h et 4h et du furfural à 5h.
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Figure 5.18: Influence de la pression et de la température sur le carbone organique total (hêtre,
eau, 6h).
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A 270◦C et 100bars dans l’eau pure, le carbone organique dans le milieu semble diminuer

entre 30min et 1h puis sa teneur semble être constante par la suite. En revanche aucune

molécule n’est observée dans le milieu pour l’eau pure. Concernant les molécules dans les

mêmes conditions de température et de pression mais avec un prétraitement du bois à l’acide

formique, du furfural est observé à 2h, 3h et 5h. Il est à noter que le prétraitement à l’acide

formique n’entrâıne pas la production d’acide lévulinique comme c’était le cas en conditions

hydrothermales classiques. Cependant le temps de traitement (6h) est inférieur à celui où

était observé de l’acide lévulinique (8h).

A 350◦C et 165bars, le carbone organique dans le milieu semble augmenter entre 30min

et 1h puis rediminuer ensuite. La présence de furfural dans le milieu est observée dès 1h et

diminue jusqu’à ne plus en détecter à 6h.

A 350◦C et 200bars, le carbone organique dans le milieu augmente avec le temps de

réaction. Le furfural n’est observé qu’entre 3h et 4h.

A 400◦C et 230bars, soit en conditions supercritiques, comme à 270◦C, le carbone

organique dans le milieu semble diminuer entre 30min et 1h puis sa teneur semble se stabiliser

ensuite. En ce qui concerne les molécules présentes dans le milieu, du furfural est observé

entre 1h et 4h avec son maximum entre 1h30 et 2h.

5.1.3 Conclusion sur les méthodes avancées

Ainsi, plus la température et la pression augmentent, plus les hydrochars voient leurs

caractéristiques élémentaires se rapprocher de celles des matières fossiles. L’eau supercritique

semble permettre l’obtention de char favorable à la gazéification.

L’utilisation de l’eau sous et supercritique entrâıne la formation d’hydrochar et de

molécules qui peuvent être modulés selon les conditions expérimentales (température,

pression et prétraitement du bois). L’utilisation des micro-ondes est à privilégier si l’on

cherche à récupérer des molécules.
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5.2 Proposition de schéma de procédé

Comme observé dans les chapitres précédents, la carbonisation hydrothermale permet

la récupération d’un solide et d’une phase liquide chargée en molécules et probablement en

minéraux au vu de la diminution vraisemblable (malgré des incertitudes de mesure élevées)

du taux de cendres. Ces différents résultats ont conduit à la proposition d’un schéma de

procédé pour le hêtre dans les conditions 8h à 180◦C dans l’eau. Les résultats obtenus à 8h

dans l’eau sont aussi comparés à ceux obtenus après un traitement de 24h à 180◦C dans

l’acide formique (10%m.).

5.2.1 Analyses ICP-OES

Des analyses ICP-OES ont été réalisées dans les deux cas, dans un premier temps sur le

hêtre de départ, l’hydrochar et la solution hydrothermale. Comme expliqué dans le Chapitre

1, le hêtre/l’hydrochar/la solution hydrothermale sont mis en contact de 10mL de HNO3

16M puis de peroxyde d’hydrogène jusqu’à évaporation complète de la solution. Les résidus

sont ensuite repris dans 10mL de HNO3 2% molaire et analysés par ICP-OES. Les résultats

pour le hêtre de départ qui sont communs aux deux conditions opératoires sont présentés

dans le Tableau 5.1.

Tableau 5.1: Résultats ICP-OES pour le hêtre de départ.

Eléments Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na P

Teneur (mg/kg de bois) 88,4 15,6 1409,9 196,0 1120,0 461,3 54,2 220,1 137,6

Eléments S Si Sr B Cu Ni Sn Ti Zn

Teneur (mg/kg de bois) 1207,0 64,2 14,0 11,4 36,4 20,4 42,2 104,9 28,1

5.2.2 Analyses ICP-OES sur le 8h à 180◦C dans l’eau pure

a) Analyses réalisées sur la phase liquide

Les analyses réalisées sur le hêtre traité hydrothermalement pendant 8h à 180◦C dans

l’eau pure sont explicitées dans cette partie.

Pour commencer, la solution hydrothermale est analysée par ICP-OES, les résultats

obtenus sont présentés dans le Tableau 5.2.

Tableau 5.2: Résultats ICP-OES pour la solution hydrothermale du hêtre traité 8h à 180◦C.

Eléments Al Ba Ca Fe K Mg Mn Na P

Teneur (mg/kg de bois) 15,2 10,6 899,2 44,5 855,5 250,3 40,1 78,3 122,1

Eléments S Si Sr B Cu Ni Sn Ti Zn

Teneur (mg/kg de bois) 554,5 25,6 10,8 9,0 8,0 traces 16,6 42,7 23,4
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La Figure 5.19 représente les concentrations des éléments dans le bois de départ et dans

la solution HTC, afin comparer les éléments avant et après HTC.

Figure 5.19: Concentration des éléments dans le bois de départ et dans la solution HTC.

L’extraction de cette solution par l’éther qui permet la récupération de furfural (15mg/g

de hêtre) est proposée. Une fois l’extraction réalisée, la solution peut être concentrée afin de

récupérer d’un côté l’eau qui pourrait être recyclée et réutilisée et de l’autre l’obtention de

minéraux comme le montre la Figure 5.20.

Figure 5.20: Schéma de procédé sur la partie liquide du hêtre 8h à 180◦C dans l’eau pure.

Aux erreurs expérimentales près, les éléments présents en solution se retrouvent dans le

résidu solide final. Ce dernier est principalement composé de potassium (46% en K2O),

calcium (30% en CaO), phosphore (13% en P2O5) et magnésium (11% en MgO). Ces

minéraux peuvent être par la suite réutilisés dans l’industrie de la fertilisation comme engrais

par exemple.
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b) Analyses réalisées sur la phase solide

L’hydrochar obtenu après filtration sur Büchner est lavé par une solution d’acide formique

1M. L’hydrochar et cette solution de lavage sont analysés en ICP-OES et les résultats obtenus

sont présentés en Figure 5.21.

Figure 5.21: Concentration des éléments dans le bois de départ, dans l’hydrochar et dans la
solution de lavage.

Afin de vérifier les résultats obtenus, les teneurs en éléments de l’hydrochar, de la solution

de carbonisation et de la solution de lavage ont été additionnées. Ces résultats sont présentés

en Figure 5.22. Aux erreurs expérimentales près, les résultats sont cohérents dans la majorité

des cas, excepté dans les cas du phosphore, bore et zinc qui ont une teneur 2 à 4 fois supérieure

à la valeur initiale. En revanche le dosage du magnésium, du cuivre et du titane indique une

teneur finale bien inférieure en comparaison des conditions initiales. Ceci peut être attribué

à la grande variabilité de la biomasse de départ et/ou à l’incertitude sur la mesure de départ,

puisque certains de ces éléments sont présents en faible quantité. Ces six éléments ne sont

donc pas considérés sur la répartition des éléments entre la phase liquide, l’hydrochar et la

solution de lavage présentée en Figure 5.23.

Cette répartition est effectuée sans tenir compte de la teneur initiale en éléments. Des

alcalins à la moitié des métaux de transition (colonne 7 du tableau périodique), les éléments

sont lixiviés dans la solution de carbonisation, excepté le sodium qui lui se partage entre la

solution et le solide. A partir du fer, les éléments restent préférentiellement dans l’hydrochar.
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Figure 5.22: Teneurs en éléments dans l’hydrochar, la solution et la solution de lavage comparées
au bois de départ.

Figure 5.23: Répartition des éléments entre la phase liquide, l’hydrochar et la solution de lavage,
avec indiquées en haut les teneurs initiale des éléments dans le hêtre.
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Une étape de précipitation est proposée sur la solution de lavage par ajout d’hydroxyde

de calcium afin de faire précipiter les éléments récupérés lors du lavage. La comparaison

de la teneur en éléments de la solution de lavage avant et après précipitation par Ca(OH)2

est illustrée en Figure 5.24. Le fer, le magnésium, le cuivre, le nickel, le titane, le zinc et le

phosphore, aux incertitudes près sur ces deux derniers, semblent avoir précipités puisqu’ils

sont présents en quantité moindre que dans la solution de lavage. Les cations métalliques ont

probablement précipité sous forme d’hydroxydes tandis que le phosphore est probablement

sous forme de phosphate de calcium. Toutefois, cette étape n’ayant été réalisée qu’une seule

fois, elle nécessite d’être vérifiée, analysée pour le précipité et optimisée.

Figure 5.24: Comparaison de la teneur entre éléments de la solution de lavage avant et après
précipitation par Ca(OH)2.
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Ainsi, le schéma de procédé regroupant les différentes parties décrites précédemment est

présenté en Figure 5.25. Sur cette représentation, nous nous sommes attachés à suivre quatre

éléments traceurs :

– le carbone qui nous permet de suivre deux des trois axes principaux de la thèse à

savoir, l’augmentation de la densité énergétique de l’hydrochar et la récupération de

molécules,

– le potassium pour la récupération de minéraux d’intérêt,

– le nickel pour la récupération de métaux d’intérêt,

– et le soufre pour l’élimination de polluants.

Figure 5.25: Schéma de procédé général de la carbonisation hydrothermale du hêtre 8h à 180◦C
dans l’eau pure.

5.2.3 Eléments de comparaison avec le traitement à l’acide formique

De la même façon que pour la carbonisation hydrothermale à 8h dans l’eau, des analyses

ICP-OES ont été réalisées sur l’hydrochar et la solution HTC obtenus lors de la carbonisation

hydrothermale du hêtre à 180 ◦C pendant 24h dans l’acide formique 2,6M.

Comme lors du traitement à l’eau, certains éléments présentent des résultats incohérents

tels que le phosphore, le silicium, le bore et le zinc. Le dosage du magnésium, du cuivre,
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du fer, de l’étain et du titane indique une teneur finale bien inférieure à celle initiale. Ces

résultats sont illustrés par la Figure 5.26. Ces neuf éléments ne sont pas considérés lors de

la comparaison réalisée avec l’hydrochar obtenu à 8h dans l’eau représentée en Figure 5.27.

Figure 5.26: Teneurs en éléments dans l’hydrochar, la solution et la solution de lavage comparées
au bois de départ.

Comme attendu au vu des résultats obtenus sur les teneurs en cendres des hydrochars

bien que celles-ci présentent de fortes incertitudes (0,27% pour l’acide formique vs 0,59% pour

l’eau), les analyses ICP-OES montrent la diminution notable des concentrations pour tous les

éléments sauf le potassium. Ce dernier a peut-être une cinétique de lixiviation plus rapide

que celle des autres éléments. Ces résultats sont prometteurs puisqu’ils laissent entrevoir

la lixiviation d’éléments qui peuvent constituer des polluants (par exemple, le soufre) ou

qui ont une valeur ajoutée comme le nickel. Comme perspective, la question qui pourrait

alors se poser, serait de savoir si ces fortes différences sont dues au temps de réaction ou à

l’ajout d’acide formique dans le milieu, afin de choisir au mieux les conditions expérimentales

optimales à la récupération de minéraux à haute valeur ajoutée.

En conclusion, bien que nécessitant encore quelque peu d’optimisation, un procédé

global visant à récupérer au maximum les éléments valorisables de la biomasse semble

réalisable. L’étude de conditions intermédiaires à celles testées ci-dessus pourrait aider à

la compréhension des mécanismes de lixiviation des éléments se déroulant lors de la HTC.
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Figure 5.27: Comparaison des éléments de l’hydrochar 8h dans l’eau à celui 24h dans l’acide
formique.

5.3 Conclusion

Ce chapitre a permis dans un premier temps, de montrer l’influence que pouvaient jouer

l’apport des micro-ondes sur la carbonisation hydrothermale. Cette technique appliquée à

une biomasse réelle permet la récupération de molécules bien plus conséquentes que dans des

conditions classiques. En revanche en termes de compositions élémentaires des hydrochars,

les micro-ondes n’ont pas d’effets significatifs.

Comme étudiée aux Chapitres 2 et 3, l’influence de la température a une nouvelle fois

été démontrée dans ce chapitre. L’augmentation de la température permet d’accélérer la

vitesse de réaction, avec l’augmentation des teneurs élémentaires (C, O et H) et d’obtenir des

hydrochars composés uniquement d’insolubles. De l’augmentation de la pression découlent

les mêmes conclusions que pour la température. Seul le mécanisme semble être quelque peu

différent, en effet avec la température, celui-ci est composé majoritairement de réactions de

déshydratation tandis qu’avec l’augmentation de la pression, une étape supplémentaire de

décarboxylation se produit. L’apport des fluides supercritiques a par ailleurs été démontré,

l’hydrochar obtenu présentant des caractéristiques similaires à celles du charbon.

Dans un deuxième temps, l’étude a été consacrée à l’élaboration d’un schéma de procédés

regroupant les trois axes principaux de la thèse. Ce procédé permettrait la récupération de

molécules d’intérêt (furfural) et de minéraux dans un cas qui pourraient servir comme engrais

et dans l’autre de valorisation de métaux à haute valeur ajoutée.
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L’objectif de ce travail consistait à approfondir l’étude de la carbonisation hydrothermale

comme voie de prétraitement de la biomasse lignocellulosique afin d’améliorer ses aptitudes

vis-à-vis des procédés thermochimiques et d’en récupérer si possible des composés à haute

valeur ajoutée. Pour juger de la bonification de la biomasse, l’étude s’est concentrée sur

l’analyse des compositions élémentaires (carbone, oxygène et hydrogène) et chimiques, la

perte de masse du solide et la morphologie des hydrochars obtenus. Les composés à haute

valeur ajoutée ont eux été analysés par chromatographie en phase gazeuse pour les molécules

et par la mesure du taux de cendres pour les minéraux.

La biomasse lignocellulosique étant un matériau complexe, l’étude s’est d’abord

orientée sur les systèmes moléculaires modèles présents dans le bois (glucose, cellulose,

hémicelluloses). Les systèmes modèles ont permis de démontrer l’influence que pouvaient

jouer certains paramètres sur la HTC. Ainsi il a été observé que le temps, la température

et/ou l’addition de catalyseurs pouvaient entrâıner de nombreuses modifications sur ces

systèmes modèles et donc probablement sur la biomasse réelle. Il a été observé que la

température idéale de conversion du glucose, xylose et hémicelluloses en hydrochar est

de 180◦C tandis que la cellulose nécessite une température de 220◦C pour être convertie.

L’augmentation de la température entrâıne par ailleurs l’accélération de la vitesse de réaction,

tout comme l’addition de sels au milieu. Cependant, ces derniers constituent un milieu

réactionnel empoisonnant pour les catalyseurs utilisés en gazéification. Ils n’ont donc pas été

retenus pour les tests sur les diverses biomasses mais pourraient être utilisés pour d’autres

applications. Néanmoins, il a été observé que l’ajout de NaF accélérait fortement les réactions

de déshydratation mais ralentissait celles d’aromatisation. De plus, la présence de ce sel

permet d’abaisser la température de conversion (150◦C vs. 180◦C). L’ajout de NaCl permet

quant à lui d’accélérer les réactions de déshydratation mais aussi celles d’aromatisation.

Il a aussi été montré que l’impact des anions est plus important que celui des cations.

L’addition de sels permet aussi la modification de la morphologie des hydrochars, NaCl

garde la morphologie sphérique de l’eau mais augmente la taille des particules d’un facteur

13, tandis qu’avec le NaF, des plaques sont obtenues.

Deux mécanismes ont aussi été proposés, l’un pour le glucose et l’autre pour la cellulose.

Le glucose se déshydraterait pour donner dans un premier temps du 5-HMF, puis, après

déshydratation et décarboxylation, du furfural. Ces deux monomères polymériseraient puis

s’aromatiseraient pour former de l’hydrochar. La cellulose, quant à elle, subirait une

hydrolyse partielle qui donnerait du glucose, celui-ci se déshydraterait puis polymériserait

mais dans ce cas-là sous forme de fibres d’hydrochar. Dans les deux cas, la production

d’hydrochar est en compétition avec la formation d’acide lévulinique qui est issu de la

transformation du 5-HMF.

Les expériences de carbonisation hydrothermale ont ensuite été poursuivies par celles sur

le hêtre, qui a été choisi comme biomasse de référence au vu de sa grande disponibilité
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en Europe et du grand nombre de publications sur cette essence dans le domaine des

applications thermochimiques. Comme lors de la HTC des systèmes modèles, l’augmentation

de la température a permis d’accélérer la vitesse de réaction. Cependant à 180 et 200◦C,

l’hydrochar obtenu après 48h de réaction ne semble pas avoir atteint sa composition

élémentaire finale. L’ajout d’alcools, d’acides et de NaCl a permis l’accélération de la

cinétique tandis que NaF semble la freiner. A même concentration en acide, plus le pKa est

fort et plus les hydrochars présentent des ratios atomiques O/C et H/C faibles. L’analyse de la

composition chimique a montré qu’à 180◦C, la conversion du hêtre en hydrochar se produisait

en deux étapes avec dans une première la transformation des hémicelluloses et dans la seconde

celle de la cellulose. En parallèle, l’analyse de la morphologie a montré la formation de billes

en surface, apparues plus ou moins rapidement selon le milieu, et la déstructuration des

fibres pour certains acides dès 24h alors que celle-ci nécessite 72h avec l’eau. Ces différentes

analyses ont conduit à la détermination de deux conditions expérimentales : une dans l’eau

pendant 8h et une dans l’acide formique (10% massique) pendant 24h à 180◦C, qui ont été

appliquées ensuite aux diverses biomasses. Cependant pour obtenir un hydrochar possédant

les meilleurs ratios O/C et H/C en un temps relativement court, il faudrait se placer à une

température plus élevée que 180◦C (>220◦C, un ratio liquide/solide de l’ordre de 3 et ajouter

un acide au milieu (par exemple : acides oxalique ou formique).

Les conditions expérimentales déterminées à partir de l’étude sur le hêtre ont ensuite été

étendues à d’autres essences. Les analyses réalisées sur les feuillus, les résineux, les biomasses

agricoles et les autres après HTC présentent les mêmes tendances que pour le hêtre, à savoir

une diminution des teneurs en oxygène et hydrogène, du taux de cendres et une augmentation

de la teneur en carbone. Les biomasses présentant initialement une teneur en lignine de

l’ordre de 25-30% et une faible teneur en xylane (<10%) semblent se convertir plus vite

que les autres (teneurs en glucane finales <10% et quantité de furfural aux alentours de

10mg/g de bois). Par ailleurs, les résineux paraissent se carboniser plus rapidement que

les feuillus qui se carbonisent plus vite que les biomasses agricoles. La diversification des

biomasses a aussi permis de confirmer le mécanisme de la carbonisation hydrothermale, c’est

à dire, dans un premier temps la dégradation des hémicelluloses puis celle de la cellulose.

Le traitement pendant 24h dans l’acide formique semble agir plus uniformément sur les

biomasses (compositions élémentaires finales similaires) que le traitement pendant 8h dans

l’eau. La question qui peut alors se poser est de savoir si c’est le temps qui permet cette

uniformisation ou l’ajout d’acide ?

Enfin des méthodes d’activation alternatives à la carbonisation hydrothermale ”classique”

ont été testées, par micro-ondes ou en fluides supercritiques. Les micro-ondes ont permis

l’accélération de la vitesse de réaction. L’impact des micro-ondes sur un système modèle

est bien plus notable que sur une biomasse réelle. En effet avec le glucose, l’hydrochar est

obtenu plus rapidement. Sa composition élémentaire en 7h dans l’eau pure et en 5h avec
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l’ajout de sels est du même ordre de grandeur que celle des hydrochars obtenus en 16h

lors de la HTC classique. En revanche sur le hêtre, les teneurs élémentaires sont similaires

entre la HTC classique et celle assistée par MW. Les micro-ondes ont surtout montré leur

efficacité en termes de rendement moléculaire. Ils ont permis une conversion rapide et bien

plus importante en termes de quantité de molécules.

Comme observé pour les systèmes modèles et pour le hêtre, l’augmentation de la

température et de la pression entrâıne l’accélération de la vitesse de réaction. Plus celles-ci

augmentent et plus les hydrochars obtenus présentent des caractéristiques se rapprochant

de plus en plus des matières fossiles. L’hydrochar obtenu en conditions supercritiques est

très proche en termes d’analyses élémentaires du charbon. De plus, plus la température

et la pression augmente, plus la déstructuration des fibres est rapide. Il faut aussi relever

la transformation dès 270◦C et 100bars totale du hêtre en insolubles. Le mécanisme se

déroulant à plus haute température et pression semble quelque peu différent de celui en

bombe hydrothermale, le furfural étant enlevé au fur et à mesure, les billes d’hydrochar

n’ont pas le temps de se former.

Pour conclure un schéma de procédé a été proposé. Celui-ci regroupe les trois axes

principaux de la thèse. Après HTC du hêtre, la solution contient de plus en plus d’éléments

avec le temps et/ou l’ajout d’acide, ce qui pourrait permettre avec les bonnes conditions

expérimentales d’éliminer les polluants du matériau (par exemple : le soufre) et de récupérer

des éléments d’intérêt pour l’industrie des engrais. Cette solution avant d’être concentrée

pourrait être aussi extraite afin d’obtenir des molécules comme le furfural ou l’acide

lévulinique. D’un autre côté, l’hydrochar obtenu est lavé. Cet hydrochar possédant des

caractéristiques plus favorables en terme d’énergie pour la gazéification est récupéré. Et

la solution de lavage pourrait être extraite afin de faire précipiter certains éléments contenus

dedans (métaux).

Les perspectives à court terme et à moyen terme qui découlent de cette thèse sont

nombreuses et ne sont pas toutes issues des mêmes problématiques.

A court terme, plusieurs études restent encore à mener sur les différents aspects

développés tout au long de ce travail.

� Les compositions élémentaires des hydrochars

Afin d’obtenir des hydrochars possédant des ratios atomiques O/C et H/C les plus

adaptés à une utilisation en gazéification, il serait intéressant de réaliser un quadrillage des

températures et pressions comme cela a déjà été commencé dans le Chapitre 5. Cependant,

un matériau différent du PTFE est à utiliser.

� L’analyse de la composition chimique

La méthode de Klason s’avère être quelque peu faussée lorsque la carbonisation

hydrothermale a eu lieu. L’analyse plus poussée des insolubles obtenus devrait être aussi

étudiée par, par exemple, FT-IR, RMN 13C.
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� L’analyse de la phase liquide

Les trois composés détectés par GC-MS après extraction à l’éther ne correspondent qu’à

une très faible part du COT. L’optimisation de l’étape d’extraction est à réaliser (recherche

d’un nouveau solvant d’extraction, colonne. . . ).

� La carbonisation hydrothermale assistée par méthodes d’activation

Les micro-ondes et les fluides supercritiques ayant montré leur efficacité, l’utilisation

des méthodes d’activation est à approfondir. D’autres méthodes sont à tester comme les

ultrasons.

� Le schéma de procédés

Celui-ci est à tester. Les étapes de lavage et de récupération des minéraux que ce soit par

concentration ou précipitation sont à optimiser.

Afin de comprendre les mécanismes de lixiviation des éléments se déroulant lors de la

HTC, l’étude de conditions intermédiaires, c’est à dire entre 8h et 24h avec et sans ajout

d’acide serait intéressante.

A moyen terme, trois perspectives peuvent être envisagées :

� La carbonisation hydrothermale a entrâıné un changement très prononcé dans les

compositions élémentaires, chimiques et minérales des biomasses. La question qui se pose

alors est de savoir comment ces hydrochars se comportent en gazéification ? La lixiviation

du potassium (élément jouant probablement un rôle primordial dans la gazéification) n’est-il

pas préjudiciable ?

� Le hêtre est une biomasse relativement simple. Il est alors possible de se demander si

la HTC des biomasses simples est pertinente ? Et si la HTC d’autres biomasses présentant

des propriétés particulières par exemple une forte humidité (les microalgues) ou une teneur

en inorganiques élevée ne serait pas plus judicieuse ?

La HTC des microalgues a été testée au cours de cette thèse. Leur utilisation est assez

délicate : demande de volume très important et quantité de produit final très faible qui

a entrâıné de nombreuses difficultés pour les analyses qui n’ont donc pu être entièrement

réalisées.

Concernant la teneur en inorganiques élevée, la question que l’on est en droit de se poser

est de savoir si le schéma de procédés proposé pour une biomasse qui contient très peu

d’inorganiques au départ peut-il être étendu à d’autres biomasses en contenant beaucoup

et nous permettrait de les extraire ? Par exemple, les plantes utilisées en phytoremédiation

des sols pourraient être testées : peuplier accumulateur de métaux tels que le cadmium, le

zinc et le nickel (Université de Nancy) ou des plantes accumulatrices de minerai comme le

nickel (INRA Nancy en partenariat avec l’Albanie), ou encore le manganèse avec les feuilles

de tabac (Université de Cankiri, Turquie).

� Enfin en ce qui concerne le coût de la carbonisation hydrothermale, une évaluation

technico-économique au travers d’une analyse de cycle de vie et d’un scale-up pourrait être
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utile afin de juger techniquement et financièrement des qualités et des défauts que présente

ce mode de prétraitement par rapport à la torréfaction ou la pyrolyse.
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macromolécules de lignocellulose. PhD thesis, 2010.

[39] N. Sun, H. Rodriguez, M. Rahman, and R.D. Rogers. Where are ionic liquid strategies

most suited in the pursuit of chemicals and energy from lignocellulosic biomass ?

Chemical Communications, 47(5) :1405–1421, 2011.

[40] O. Bobleter. Hydrothermal degradation of polymers derived from plants. Progress in

Polymer Science, 19(5) :797–841, 1994.

[41] E. Sjostrom. Wood chemistry : Fundamentals and Applications, Second Edition.

Academic Press, 1993.

211



Bibliographie

[42] A.W. Glazer and H. Nikaido. Microbial Biotechnology : fundamentals of applied

microbiology. W.H. Freeman, 1995.

[43] R.S. Miller. Structure of Wood. Wood Handbook. Forest Products Laboratory, USDA

Forest Service, Madison, Wisconsin, 1999.

[44] F. Bertaud, D. Craperi, G. Lenon, M. Curràs-Lino, R. Radman, T. Keshavarz,

L. Nisula, B. Holmbom, A. Isam Nazer, R. Briandet, and M. Ahotupa. Multi-purpose

applications of bio-active extractives from knots and barks : assessment of innovative

exploitation of industrial wood puplping by-products, 2006.

[45] C. Dupont, S. Rouge, A. Berthelot, D.D.S. Perez, A. Graffin, F. Labalette,

C. Laboubee, J.-C. Mithouard, and S. Pitocchi. Bioenergy ii : Suitability of wood

chips and various biomass types for use in plant of btl production by gasification.

International Journal of Chemical Reactor Engineering, 8, 2010.

[46] I. Obernberger, F. Biedermann, W. Widmann, and R. Riedl. Concentrations of

inorganic elements in biomass fuels and recovery in the different ash fractions. Biomass

& Bioenergy, 12(3) :211–224, 1997.

[47] D.J. Mead. Forests for energy and the role of planted trees. Critical Reviews in Plant

Sciences, 24(5-6) :407–421, 2005.
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Annexe A : Protocoles expérimentaux pour la HTC

des différentes biomasses

A.1. : Protocole expérimental pour la HTC du glucose

1g à 18g de glucose sont placés dans une bombe hydrothermale avec 30mL d’eau ou

de solution alcaline de concentration comprise entre 0,25M à 2,0M ou de solution acide de

concentration 0,5M.

La bombe de minéralisation est ensuite placée en étuve à des températures comprises

entre 150◦C et 220◦C pendant un temps t compris entre 2h et 48h.

Après refroidissement à température ambiante, le système est ouvert. Par filtration

Büchner, la phase liquide est séparée de la phase solide. L’hydrochar est ensuite rincé avec

40mL d’eau avant d’être séché à l’étuve à 80◦C pendant 3 jours, pesé et replacé en étuve à

60◦C afin d’éviter sa réhydratation.

Une partie de la phase liquide (150µL) est analysée en COT et 10 autres millilitres sont

extraits par de l’éther et analysés en GC-MS.

Le solide est quant à lui analysé en analyses élémentaires (carbone, oxygène, hydrogène),

FT-IR, RMN 13C, adsorption/désorption d’azote, et MEB. Une fois ces analyses réalisées, le

taux de cendres est effectué.

A.2. : Protocole expérimental pour la HTC de la cellulose

3g de cellulose sont placés dans une bombe hydrothermale avec 30mL d’eau ou de solution

alcaline NaCl ou NaF de concentration 0,5M.

La bombe de minéralisation est ensuite placée en étuve à des températures de 180◦C ou

220◦C pendant un temps t compris entre 24h et 96h.

Après refroidissement à température ambiante, le système est ouvert. Par filtration

Büchner, la phase liquide est séparée de la phase solide. L’hydrochar est ensuite rincé avec

40mL d’eau avant d’être séché à l’étuve à 80◦C pendant 3 jours, pesé et replacé en étuve à

60◦C afin d’éviter sa réhydratation.

Une partie de la phase liquide (150µL) est analysée en COT et 10 autres millilitres sont

extraits par de l’éther et analysés en GC-MS.
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Le solide est quant à lui analysé en analyses élémentaires (carbone, oxygène, hydrogène),

FT-IR et MEB.

A.3. : Protocole expérimental pour la HTC du xylose

3g de xylose sont placés dans une bombe hydrothermale avec 30mL d’eau ou de solution

alcaline NaCl ou NaF de concentration 0,5M.

La bombe de minéralisation est ensuite placée en étuve à 180◦C pendant 24h.

Après refroidissement à température ambiante, le système est ouvert. Par filtration

Büchner, la phase liquide est séparée de la phase solide. L’hydrochar est ensuite rincé avec

40mL d’eau avant d’être séché à l’étuve à 80◦C pendant 3 jours, pesé et replacé en étuve à

60◦C afin d’éviter sa réhydratation.

Une partie de la phase liquide (150µL) est analysée en COT et 10 autres millilitres sont

extraits par de l’éther et analysés en GC-MS.

Le solide est quant à lui analysé en analyses élémentaires (carbone, oxygène, hydrogène)

et MEB.

A.4. : Protocole expérimental pour la HTC du xylane

3g de xylane sont placés dans une bombe hydrothermale avec 30mL d’eau ou de solution

alcaline NaCl ou NaF de concentration 0,5M.

La bombe de minéralisation est ensuite placée en étuve à 180◦C pendant 24h.

Après refroidissement à température ambiante, le système est ouvert. Par filtration

Büchner, la phase liquide est séparée de la phase solide. L’hydrochar est ensuite rincé avec

40mL d’eau avant d’être séché à l’étuve à 80◦C pendant 3 jours, pesé et replacé en étuve à

60◦C afin d’éviter sa réhydratation.

Une partie de la phase liquide (150µL) est analysée en COT et 10 autres millilitres sont

extraits par de l’éther et analysés en GC-MS.

Le solide est quant à lui analysé en analyses élémentaires (carbone, oxygène, hydrogène)

et MEB.

A.5. : Protocole expérimental pour la HTC de la lignine

3g de lignine sont placés dans une bombe hydrothermale avec 30mL d’eau ou de solution

alcaline NaCl de concentration 0,5M ou acide HCl de concentration 1M ou basique NaOH

de concentration 1M.

La bombe de minéralisation est ensuite placée en étuve à 180◦C pendant 24h.
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Après refroidissement à température ambiante, le système est ouvert. Par filtration

Büchner, la phase liquide est séparée de la phase solide. L’hydrochar est ensuite rincé avec

40mL d’eau avant d’être séché à l’étuve à 80◦C pendant 3 jours, pesé et replacé en étuve à

60◦C afin d’éviter sa réhydratation.

Une partie de la phase liquide (150µL) est analysée en COT et 10 autres millilitres sont

extraits par de l’éther et analysés en GC-MS.

Le solide est quant à lui analysé en analyses élémentaires (carbone, oxygène, hydrogène).

A.6. : Protocole expérimental pour la HTC du hêtre

3g de hêtre sont placés dans une bombe hydrothermale avec un volume variant de 6mL

à 30mL d’eau ou de solution alcaline NaCl ou NaF de concentration 0,5M ou de solution

alcoolique de concentration 1M, ou de solution acide de concentration 0,5M ou 10%m.

La bombe de minéralisation est ensuite placée en étuve à des températures de 180◦C ou

200◦C pendant un temps t compris entre 2h et 96h.

Après refroidissement à température ambiante, le système est ouvert. Par filtration

Büchner, la phase liquide est séparée de la phase solide. L’hydrochar est ensuite rincé avec

40mL d’eau avant d’être séché à l’étuve à 80◦C pendant 3 jours, pesé et replacé en étuve à

60◦C afin d’éviter sa réhydratation.

Une partie de la phase liquide (150µL) est analysée en COT, 10 autres millilitres sont

extraits par de l’éther et analysés en GC-MS et sur la dernière partie, le pH est mesuré et

les analyses ICP-OES sont effectuées.

Le solide est quant à lui analysé en analyses élémentaires (carbone, oxygène, hydrogène),

teneurs en sucres et MEB. Une fois ces analyses réalisées, le taux de cendres est effectué. Sur

une expérience réalisée en grande quantité, l’énergie de broyage a aussi été mesurée.

A.7. : Protocole expérimental pour la HTC des autres biomasses

3g de biomasse réelle sont placés dans une bombe hydrothermale avec un volume de 30mL

d’eau ou de solution d’acide formique de concentration 10%m.

La bombe de minéralisation est ensuite placée en étuve à 180◦C pendant 8h dans le cas

de l’eau et 24h dans celui de l’acide formique.

Après refroidissement à température ambiante, le système est ouvert. Par filtration

Büchner, la phase liquide est séparée de la phase solide. L’hydrochar est ensuite rincé avec

40mL d’acide formique 1M pour celui à l’eau et 40mL d’eau pour celui à l’acide formique

avant d’être séché à l’étuve à 80◦C pendant 3 jours, pesé et replacé en étuve à 60◦C afin

d’éviter sa réhydratation.
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Une partie de la phase liquide (150µL) est analysée en COT et 10 autres millilitres sont

extraits par de l’éther et analysés en GC-MS.

Le solide est quant à lui analysé en analyses élémentaires (carbone, oxygène, hydrogène),

teneurs en sucres et MEB. Une fois ces analyses réalisées, le taux de cendres est effectué.
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Annexe B : Tests, résultats et images MEB sur les

trois molécules présentes en solution après HTC du

glucose

Les trois molécules présentes en solution après HTC du glucose ont été testées pendant

24h à 180◦C à un ratio liquide/solide de 10 et une concentration en NaCl de 0,5M.

Le furfural et le 5-HMF seuls produisent du carbone hydrothermal tandis que l’acide

lévulinique n’en produit pas. Le carbone hydrothermal du furfural a une teneur en carbone

de 71,8% et celui du 5-HMF de 68,8% (pour comparaison le glucose après HTC dans NaCl

a une teneur en carbone 66,4%). Leurs images MEB sont présentées en Figure 28. Les deux

hydrochars ont une morphologie sphérique qui semble plus monodisperse dans le cas du

furfural.

Figure 28: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du furfural (gauche) et du
5-HMF (droite) à 180◦C après 24h et une concentration en NaCl de 0,5M.

En ce qui concerne les analyses sur les phases liquides, pour l’acide lévulinique, celui

est resté en solution et ne s’est pas transformé. Pour le 5-HMF, celui-ci s’est transformé

d’une part en hydrochar et de l’autre en acide lévulinique. Pour le furfural, une partie s’est

transformée en hydrochar et l’autre est restée en solution.
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Figure 29: Carbone Organique Total et quantité de molécules en solution pour les carbones
hydrothermaux obtenus par HTC du 5-HMF, du furfural et de l’acide lévulinique à 180◦C après

24h et une concentration en NaCl de 0,5M.
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Annexe C : Images MEB des hydrochars : HCl, LiCl,

CsCl, NaI et NaOH

Figure 30: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du glucose à 180◦C après
24h en fonction des cations.
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Figure 31: Images MEB des carbones hydrothermaux obtenus par HTC du glucose à 180◦C après
24h en fonction des anions.
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Annexe D : FT-IR des celluloses 48h et 72h dans

l’eau, NaCl et NaF

Figure 32: FT-IR de la cellulose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose à
180◦C après 48h dans l’eau, NaCl(0,5M) et NaF(0,5M).
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Figure 33: FT-IR de la cellulose et des carbones hydrothermaux obtenus par HTC de la cellulose à
180◦C après 72h dans l’eau, NaCl(0,5M) et NaF(0,5M).
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Annexe E : Images MEB des feuillus

Figure 34: Images MEB du peuplier (haut) et des hydrochars obtenus à partir du peuplier pendant
8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 35: Images MEB du chêne (haut) et des hydrochars obtenus à partir du chêne pendant 8h
dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 36: Images MEB du saule (haut) et des hydrochars obtenus à partir du saule pendant 8h
dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 37: Images MEB du châtaignier (haut) et des hydrochars obtenus à partir du châtaignier
pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 38: Images MEB de l’eucalyptus (haut) et des hydrochars obtenus à partir de l’eucalyptus
pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 39: Images MEB de l’olivier (haut) et des hydrochars obtenus à partir de l’olivier pendant
8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 40: Images MEB de l’olivier feuilles (haut) et des hydrochars obtenus à partir des feuilles
d’olivier pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Annexe F : Images MEB des résineux

Figure 41: Images MEB de l’épicéa (haut) et des hydrochars obtenus à partir de l’épicéa pendant
8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 42: Images MEB du pin (haut) et des hydrochars obtenus à partir du pin pendant 8h dans
l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Annexe G : Images MEB des plantes agricoles

Figure 43: Images MEB du sorgho (haut) et des hydrochars obtenus à partir du sorgho pendant 8h
dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 44: Images MEB du panic érigé (haut) et des hydrochars obtenus à partir du panic érigé
pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 45: Images MEB du triticale vesce (haut) et des hydrochars obtenus à partir de la triticale
vesce pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 46: Images MEB de la luzerne sèche (haut), de la luzerne frâıche (milieu 2) et des
hydrochars obtenus à partir de la luzerne sèche (milieu 1) et de la luzerne frâıche (bas) pendant

8h dans l’eau à 180◦C.
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Annexe H : Images MEB des autres biomasses

Figure 47: Images MEB du broyat palette (haut) et des hydrochars obtenus à partir du broyat
palette pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 48: Images MEB du cerisier (haut) et des hydrochars obtenus à partir du cerisier pendant
8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Figure 49: Images MEB des sarments (haut) et des hydrochars obtenus à partir des sarments
pendant 8h dans l’eau (milieu) et 24h dans l’acide formique (bas) à 180◦C.
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Résumé

La croissance démographique mondiale, associée à une augmentation générale du niveau de vie, se traduit

par l’explosion des besoins en matières premières et énergie. Afin de relever ce défi, une attention accrue est

accordée aux énergies et ressources naturelles renouvelables. Parmi elles, la biomasse est particulièrement

prometteuse. Elle présente des avantages certains (abondance, répartition homogène) mais aussi plusieurs

inconvénients (faible densité énergétique, humidité élevée,. . . ). Pour surmonter ces difficultés, la torréfaction

est la méthode la plus connue, mais elle induit une augmentation des taux de cendres et une perte de matière.

La carbonisation hydrothermale (HTC) est une alternative possible. L’objet de cette thèse est l’étude de

la HTC comme moyen de bonifier la biomasse lignocellulosique. Trois axes principaux ont été considérés :

augmentation de la densité énergétique, récupération de molécules, et minéraux d’intérêt. L’étude porte

d’abord sur la HTC de systèmes moléculaires représentatifs de ceux présents dans le bois. Le hêtre a été étudié

comme biomasse modèle, permettant de déterminer des conditions expérimentales optimales, appliquées

ensuite à diverses biomasses. Enfin d’autres méthodes d’activation ont été testées telles que les micro-ondes

et les fluides supercritiques. Les hydrochars obtenus après HTC présentent une diminution concomitante des

ratios atomiques H/C et O/C. La phase liquide contient différentes molécules d’intérêt (furfural,. . . ). Enfin,

les teneurs en cendres diminuent après HTC du fait d’une lixiviation partielle de certains éléments (alcalins

et alcalino-terreux). En conclusion, la HTC semble être une alternative intéressante à la torréfaction ; elle

permet la production d’hydrochars avec des teneurs élémentaires adaptées à une utilisation en gazéification et

la récupération de molécules et minéraux. L’intérêt et la faisabilité technique ont été démontrés en particulier

sur des biomasses humides (plantes agricoles) ou polluées (broyats de déchetterie).

Mots clés : Biomasse, Polysaccharides, Carbonisation Hydrothermale.

Abstract

Population growth, coupled with a general increase in standard of living, result in a booming demand for

raw material and energy. To face this challenge, an increased attention is paid to the use of renewable energies

and natural resources. Among them, biomass is especially promising. Its advantages (abundance, distribution

all over the Earth) are balanced by several drawbacks (low energy density, high moisture content,. . . ). To

overcome these problems, torrefaction is the most traditional way, but it has some inconveniences (increased

ash content, loss of material). Hydrothermal carbonisation (HTC) is a possible alternative. The purpose of

this thesis is the study of HTC a means to beneficiate the lignocellulosic biomass. Three main aims were

identified : increase of the energy density, recover molecules and minerals of interest. The study initially

focused on HTC of molecular model systems present in wood. Beech wood was also studied, as a model

biomass. This study allowed determining optimal experimental conditions for treatment of further biomasses.

Finally, other activation methods have been tested, such as microwaves, and supercritical fluids. Hydrochars

obtained after HTC feature a concomitant decrease of the atomic H/C and O/C ratios. Liquid phase contains

different molecules of interest (furfural,. . . ). Finally, ash content decreases after HTC owing to a partial

leaching of some elements (alkali and alkaline earth metals). In conclusion, HTC seems to be an interesting

alternative to torrefaction as it allows for the production of hydrochars suitable for gasification, and the

recovery of molecules and minerals of interest. The interest and technical feasibility have been demonstrated

in particular for biomasses with high moisture (agricultural crops) or with high pollutant contents (grounds

of waste disposal).

Keywords : Biomass, Polysaccharides, Hydrothermal Carbonisation.


