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Ce mémoire présente 5 parties :

1. Introduction comportant une mise en contexte, les objectifs ainsi que les
hypotheses de ce projet.

2. Le premier chapitre résumant 1’état de connaissance. Dans ce chapitre, il y
a une présentation des méthodes de traitement du bois essentiellement
I’imprégnation du bois par la créosote et les méthodes de décontamination,
ainsi que la revalorisation des déchets du bois créosoté a la fin du cycle. Par
la suite, une étude exhaustive de la valorisation thermochimique par la
pyrolyse rapide et les produits dominants de ce traitement: huiles
pyrolytiques. Enfin, les caractéristiques des huiles pyrolytiques, leur
utilisation et les méthodes d’amélioration,  particulierement
I’hydrotraitement catalytique.

3. Le deuxiéme chapitre résume 1’approche méthodologique utilisée dans ce
travail : les matériels de la pyrolyse rapide ainsi que I’hydrogénation
catalytique et les méthodes de caractérisation du bois, des huiles
pyrolytiques et des huiles hydrogénées.

4. Le troisiéme chapitre porte sur les résultats obtenus de la pyrolyse rapide et
de I’hydrotraitement catalytique et les meilleurs résultats pour obtenir une
meilleure biohuile.

5. Les conclusions résument les résultats trouvés en concluant a quel degré les
objectifs ont été atteints. Aussi, des perspectives a cette étude seront

abordées pour la continuité du projet et I’optimisation des résultats.
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RESUME

Au Canada, les chemins de fer constituent le moyen de transport majoritaire des
industries lourdes et des compagnies minieres. Ce moyen de transport est le premier
générateur de déchets de bois créosoté, avec plus de 450 000 m* chaque année. La
créosote est utilisée pour ses propriétés de préservation du bois. Elle empéche
I’attaque des insectes et des champignons pouvant altérer son intégrité et
compromettre ainsi la sécurité ferroviaire. Chimiquement, la créosote est composée
a 90 % d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) connus par leur
toxicité. La pyrolyse rapide du bois créosoté semble étre une solution et une piste
prometteuse pour la gestion de ce résidu dangereux. L’objectif principal de notre
projet est d'évaluer le potentiel de la pyrolyse rapide dans la décontamination des
déchets de bois traité a la créosote et sa capacité de concentrer les HAPs dans la
phase liquide (biohuile de pyrolyse) en vue de la valoriser en tant que carburant
liquide. Pour ce faire, les étapes suivantes ont été suivies : 1-Collecte, broyage et
caractérisation de la biomasse initiale ; 2-Optimisation de la production des
biohuiles en variant la température de la pyrolyse rapide : 400, 450 et 500 °C ; 3-
Qualification et quantification des HAPs dans les produits pyrolytiques ainsi que
déduction de l’effet de la pyrolyse rapide a déconcentrer les HAPs du bois
contaminé et 4-Caractérisation physique et chimique des biohuiles produites. La
biohuile obtenue a 400 °C était la moins concentrée en HAPs (222 250 ppm a 400
°C, 264 450 ppm a 450 °C et 293 250 ppm a 500 °C) en présentant des
caractéristiques physico-chimiques semblables a celles de la biohuile typique : la
masse volumique 1,12 g/cm’®, la viscosité 5,71 cP, le pouvoir calorifique 11,74
MJ/kg, la teneur en eau 47,22 %, la teneur en cendre 0,41 % et les concentrations
des inorganiques 2 406 ppm. Ces caractéristiques augmentent en fonction de la
température de la pyrolyse et atteignent leurs maximums a 500 °C. Néanmoins, la
composition emmélée et la présence des composés oxygénés (20 a 50 %)
provoquent une déplétion de son implication industrielle et limitent leurs
utilisations. Pour remédier a cette contrainte, I’hydrotraitement catalytique a été
choisi pour réduire d’une part le taux en composés oxygénés et d’autre part
déconcentrer les biohuiles des HAPs. Les conditions opératoires de 1’étape
d’hydrogénation ont été fixées a une température de 120 °C, une pression de 8 bar
et un temps de réaction d’une heure. Deux types de catalyseurs : Raney nickel et le
Ni/biochar. La biohuile hydrogénée a t¢émoigné une diminution de 22 % du taux en
carbone. En contrepartie, on a observé une augmentation du pourcentage des
polyols (34 %), des alcanes (71 %) et du gaz (82 %). Généralement, I’hydrogénation
a permis une réduction de 96,2 % du pourcentage massique des HAPs dans I’huile
pyrolytique. Ces résultats suggérent I’ intérét de I’hydrogénation catalytique dans la
réduction des risques pour la santé des biohuiles et I’amélioration de sa stabilité.

Mots Clés: Bois, créosote, HAPs, pyrolyse rapide, huile pyrolytique,
hydrotraitement catalytique.



ABSTRACT

In Canada, railways are the most important means of transportation for heavy
industries and mining companies. This means of transport is the leading generator
of creosote wood waste, with more than 450 000 m® each year. Creosote is used to
preserve wood properties. It prevents the attack of insects and fungi that can alter
its integrity and thus compromise railway safety. Chemically, creosote is 90%
composed of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) known for their toxicity.
The rapid pyrolysis of creosote wood seems to be a solution and a promising avenue
for managing this dangerous residue. The main objective of our project is to assess
the potential of rapid pyrolysis in the decontamination of wood waste treated with
creosote and its ability to concentrate PAHs in the liquid phase (pyrolysis bio-oil)
to recover it as a liquid fuel. The experimental approach consisted of: 1) Collection,
grinding, and characterization of the initial biomass; 2) Optimization of the
production of bio-oils by varying the temperature of the rapid pyrolysis: 400, 450,
and 500 ° C; 3) Qualification and quantification of PAHs in pyrolytic products as
well as the deduction of the effect of rapid pyrolysis to deconcentrate PAHs from
contaminated wood and 4) Physical and chemical characterization of bio-oils
produced. The obtained bio-oil at 400 © C was the least concentrated in PAHs (222
250 ppm at 400 ° C, 264 450 ppm at 450 ° C and 293 250 ppm at 500 ° C), exhibiting
physicochemical characteristics similar to those of typical bio-oil: density 1.12 g/
cm?®, viscosity 5.71 cP, calorific value 11.74 MJ/kg, water content 47.22%, ash
content 0.41% and concentrations of inorganic 2 406 ppm. These characteristics
increase with the temperature of the pyrolysis and reach their maximum at 500 ° C.
Nevertheless, the entangled composition and the presence of oxygenated
compounds (20 to 50%) cause a depletion of its industrial implication and limit their
uses. Catalytic hydrotreatment reduced the oxygenation rate and deconcentrated the
bio-oils from the PAHs. The operating conditions for the hydrogenation step were
set at a temperature of 120 ° C, a pressure of § bar, and a reaction time of one hour.
Two types of catalysts: Raney nickel and Ni/biochar. Hydrogenated bio-oil showed
a 22% decrease in carbon content. On the other hand, polyols, alkanes, and gas
increased by 34%, 71%, and 82%, respectively. Generally, the hydrogenation
reduced by 96.2% the mass percentage of PAHs in the pyrolytic oil. These results
suggest the interest of catalytic hydrogenation in reducing the health risks of bio-
oils and improving their stability.

Keywords: Wood, creosote, PAHs, rapid pyrolysis, pyrolytic oil, catalytic
hydrotreatment.



INTRODUCTION

La demande mondiale en énergie est grandissante sans cesse. D’aprés 1’agence
internationale de 1’énergie AIE, elle devrait augmenter de 1,3 % par an jusqu’en
2040. Selon les scénarios envisagés, les ressources non renouvelables seront
épuisées a plus au moins court terme. Outre la raréfaction du carbone fossile, son
exploitation extravagante conduit au réchauffement climatique provoqué par les
émissions de gaz a effet de serre. La recherche d’alternatives durables est alors une
préoccupation mondiale (IEA, 2019).

Face a ces écueils potentiels, les instances internationales ont décidé de réagir.
L’exemple de protocole de Kyoto visait a limiter I'utilisation des ressources fossiles
en développant des énergies renouvelables (Nations-Unies, 1998).

La biomasse végétale est une ressource renouvelable a une échelle de temps
humaine, abondante, portant une empreinte écologique faible (un bilan carbone
quasi nul) et contribuant a la réduction des gaz a effets de serre (Bull et Turner,
1999). Elle peut se présenter sous plusieurs formes : résidus agricoles, cultures
énergétiques, déchets verts municipaux, déchets de bois. Cependant, la
biodégradabilité de la biomasse végétale par les organismes biologiques limite son
utilisation (Richardson, 2002). Le traitement du bois par des produits chimiques
comme la créosote (environ 96-128 kg/m?) était la solution pour augmenter la durée
de vie du bois soit d’environ 35 ans en moyenne (Rauch et al., 2003). Or, ces
produits sont toxiques, nocifs et possédent des caractéres cancérigénes (LCPE,
1999). A la fin de cycle de vie du bois, les déchets sont répandus (4,5 millions de
bois créosotés sont alors mis hors service par année) et par le fait méme la quantité
des produits chimiques utilisés est importante et peut causer des effets néfastes sur
I’environnement. Pour la créosote, les hydrocarbures aromatiques polycycliques

HAPs sont les composés les plus polluants et les plus nocifs (LCPE, 1999).

« Rien ne se perd, rien ne se crée, tout se transforme ». Le bois créosoté est sujet a

cette loi dont certains processus ¢étaient utilisés pour transformer les déchets du bois.



L’enfouissement et I’incinération sont parmi les processus utilisés pour générer le
bois traité¢ sans retour financier et avec des effets sérieux sur 1’environnement
comme la contamination du sol, de I’ecau et de ’air. D’ou la nécessité de trouver
d’autres solutions technologiques permettant de controler les rejets du bois créosoté

et de réduire ses effets environnementaux.

La pyrolyse rapide présente une solution vertueuse permettant une double
valorisation : a la fois environnementale par la décontamination des déchets du bois
contaming et énergétique par la production majoritairement des huiles pyrolytiques
de haute valeur énergétique pouvant étre utilisées comme carburant (Goyal et al.,
2008). Cette technique thermochimique a atteint un degré de maturité trés avancé
(Chum et al., 1993 ; Kim et al., 2014 ; 2016 ; 2017). Pourtant, ce procéd¢ est freiné
dans son développement. Les huiles pyrolytiques ou biohuiles sont des systémes
complexes composés de plusieurs especes chimiques notamment des composés
oxygénés (35 a 40 %). Cette composition chimique nuit a son utilisation directe
comme biocarburant (Bridgwater, 2012). Compte tenu des efforts immuables a la
production des produits écoresponsables avec une empreinte écologique nulle, les
chercheurs ont pris les devants pour améliorer la qualité des biohuiles afin de
substituer les produits d’origine pétrolicre. Notamment, [’hydrotraitement
catalytique est parmi les alternatives les plus prometteuses. Ce procédé a été inspiré
de I’hydrodésulfuration dans les raffineries ayant comme objectif la conversion des
molécules organiques oxygénées par libération d’eau et de mono/dioxyde de

carbone (Han et al., 2019).
Retombées du projet

Ce projet comporte de nombreuses retombées :

1. Environnementales et législatives : c’est une piste prometteuse et une
solution « propre» pour éliminer, réduire et gérer les déchets du bois
créosoté.

2. Industrielles : la biohuile peut attaquer de nouveaux marchés et s’intégrer

dans plusieurs industries : elle peut étre utilisée pour la production



d’¢électricité (brlée dans les chaudiéres et les turbines) et de la chaleur
(substitut du mazout lourd avec un prix inférieur de moiti¢). Elle peut servir
comme matiére premiere pour la fabrication des résines et des produits
pharmaceutiques a plus forte valeur ajoutée. Les biohuiles peuvent servir
comme intrant pour d’autres procédés: la pyrolyse rapide peut étre
exploitée par les bioraffineries et étre placée en aval du procédé de
gazéification pour la production de gaz de synthése. Les biohuiles produites
peuvent servir aussi comme agent de conservation pour la préservation du
bois. Toutes ces applications permettent 1’augmentation du chiffre
d’affaires des industries et I’amélioration de leur rendement.

Economiques et sociales : Le procédé utilisé est un réacteur a 1’échelle
industrielle ABRI-Tech, Inc constituant en une unité mobile adaptée aux
contraintes des régions €loignées. Cette mobilité¢ influence directement le
prix des biohuiles en réduisant le colit de la collecte de la mati¢re premicre.
En outre, la pyrolyse rapide augmente la densité (par rapport a la biomasse
initiale) ce qui réduit les colts associés au transport. Outre ceci, le procédé
de la pyrolyse rapide stimule 1I’économie en créant de 1’emploi et le

développement de nouvelles expertises au Québec et au Canada.



CHAPITRE I - ETAT DES CONNAISSANCES

1.1 Traitements du bois

A cause de sa résistance mécanique, le bois est parmi les matériaux les plus utilisés.
Cependant, le bois peut présenter certains inconvénients comme sa faible durabilité
vis-a-vis des insectes et des champignons ou son hygroscopie (Richardson, 2002).
Afin d’augmenter la durabilité du bois, des traitements thermiques et chimiques
sont appliqués. Ces traitements permettent de minimiser I’exploitation forestiére et
les valeurs d’investissements en garantissant la sécurité du travail et des travailleurs

(DRT, 2013).

En général, il y a deux types de traitement selon les propriétés du bois utilisé : le

traitement physique et le traitement chimique.
1.1.1 Traitements thermiques
Ce sont des traitements qui se basent sur la température : (Kamdem et al., 2002) :

e Températures inférieures a 180 °C : C’est la réduction de la teneur en eau a
une teneur en humidité souhaitée sans modifier les caractéristiques
chimiques du bois. Le séchage peut étre réalisé a 1’air libre, mais cette
technique nécessite de I’espace et du temps. Pour les industriels, le séchage
rapide est réalisé par soufflage d’air chaud ou sous vide.

o Températures entre 180 °C et 280 °C : Les propriétés chimiques du bois
dans ce procédé sont modifiées. Le résultat donne un bois stable, durable
vis-a-vis des micro-organismes, mais avec des propriétés mécaniques moins

importantes.



1.1.2 Traitements chimiques

Les traitements chimiques peuvent étre classés en deux catégories : les traitements
de stabilisation et les traitements de préservation. Les traitements de stabilisation
consistent a modifier les groupements hydroxyles présents dans la paroi cellulaire.
Ces traitements agissent soit par greffage des molécules hydrophobes sur les
groupements hydroxyles soit par le remplissage de lumen. Le remplissage de lumen
est réalisé soit par les polyglycérols qui finissent par la réalisation des liaisons
hydroxyles avec la paroi cellulaire soit par de monomeéres vinyliques qui se
polymérisent et forment des liaisons covalentes avec la paroi cellulaire. La
préservation du bois par des traitements chimiques a été développée, dans la
premicre moitié du 19° siecle, pour procurer une protection prolongée contre les

micro-organismes (Rollin et al., 2005).

1.1.2.1 Traitement de surface ou trempage-diffusion

Le bois est plongé dans une solution chimique concentrée. Suivant le gradient de la
concentration et a I’aide de phénomeéne de la diffusion, le produit chimique migre

dans le bois en utilisant les voies de circulation naturelles (Villeneuve, 2006).

1.1.2.2 Traitement en profondeur ou par vide-pression

Dans ce traitement, la pénétration de la solution chimique dans tout le volume du
bois est forcée par la création du vide. Ce vide est créé a I’aide des autoclaves. La
pénétration du produit peut étre réalisée soit par un procédé « a cellules pleines »,
le procédé¢ « a cellules pleines modifiées » ou par le procédé « a cellules vides ». Le
traitement a cellules pleines ou « Bethell » débute par une réduction de ’air ou une
phase de dépression suivie d’une surpression pour remplir les vides par la solution
chimique. A la fin du procédé, un vide final peut étre appliqué pour minimiser
I’égouttement et réduire le volume excédentaire d’agent de préservation. Idem pour
le procédé a cellules pleines modifiées, le méme principe de 1’imprégnation est
appliqué. Les différences sont la quantité du vide initial appliquée et 1’utilisation

d’un vide final prolongé. Ce procédé est généralement utilisé pour le traitement du



bois d’ceuvre avec des agents de préservation a base d’eau. Contrairement aux deux
procédés précédents, pour le procédé a cellule vide il n’y a pas de phase de
dépression, mais la solution chimique est directement injectée dans I’autoclave. En
effet, sa pénétration dans les cellules est le résultat d’une surpression. Ce procédé
est destiné au traitement du bois par les agents de préservation huileux I’exemple
de la créosote. Deux principaux procédés sont utilisés : le procédé Lowry et le
procéd¢ Riieping. Ces traitements commencent par la mise du bois sous une
pression initiale, une pression atmosphérique pour le procédé¢ Lowry et l’air
comprimé pour le procédé de Riieping. Une introduction de I’agent de préservation
est réalisée par I’augmentation de la pression. Celle-ci est maintenue jusqu’a la
rétention de la solution de préservation. Une chute de la pression est a la suite
appliquée ce qui engendre I’expulsion 1’exces la solution de préservation. Ces

procédés sont plus efficaces, mais plus coliteux en énergie (Lebow, 2010).

D’autres procédés existent pour imprégner le bois. L’exemple du procédé par
pression oscillante en alternant des phases de dépression et de surpression. Ce
procédé est essentiellement appliqué pour le bois humide en imprégnant les agents
de préservations salins comme le CCA (I’arséniate de cuivre chromaté). Aussi, il y
a le procédé a basse pression, 1- 2 atmosphéres (pour le bois de menuiserie a

I’extérieur) et a haute pression de 7000 kPa (Bowyer et al., 2005).

Le bois humide est imprégné en autoclave selon un procédé qui le soumet a un
nombre ¢levé de pulsations successives de pression alternantes des phases de
surpression et de pression normale (procédé oscillant) ou de dépression (procédé
alternatif). Les produits chimiques utilisés dans la préservation sont classés comme

suit (CCB, 2017) :
a. Produits en solvant pétrolier

Ce sont des matieres actives solubilisées dans un solvant pétrolier. Les maticres les
plus utilisées sont les familles de pentachlorophénol (CsHCIsO) ou PCP et les
triazoles. Ces produits sont appliqués par aspersion, trempage ou autoclave. Ils sont

trés puissants et efficaces contre les champignons, mais ils sont trés toxiques pour



les sols, les eaux et les étres humains. Leur utilisation est interdite dans plusieurs

pays.
b. Produits hydrolysables

Les produits hydrolysables sont constitués soit de sels métalliques et de molécules
organiques, soit de sels métalliques uniquement. Les CCA (I’arséniate de cuivre
chromaté) ont été les plus utilisés. Ce produit est fixé par des réactions
oxydoréduction dans le bois et il est trées performant contre les insectes et les
microorganismes. Cependant, le CCA a montré de fortes teneurs en arsenic (23,4
g.kg™!) dans les cendres du foyer qui présente une toxicité aigiie, méme chronique,
chez les humains et les animaux. C’est pourquoi les arséniates ont été remplacés
par les borates CCB (cuivre chrome borate). Ces derniers sont moins nocifs et moins
toxiques. Aussi, ils sont sans odeurs et sans couleur. Toutefois, ils sont facilement

délavés ce qui limite leur utilisation intérieure (Mouras et al., 1996).
c. Produits huileux naturels

Les produits huileux naturels sont des dérivés de distillation de charbon. Ces
produits sont riches en substances phénoliques. Les créosotes sont parmi les

produits les plus utilisés

1.1.3 Traitement du bois par la créosote

Selon Brudermann (1999), la créosote est 1I’un des produits industriels de
préservation chimique les plus efficaces. Elle permet de protéger le bois contre les
champignons, les organismes marins et les insectes. Elle assure aussi sa protection
contre la corrosion, la réduction de la conductivité électrique et permet

I’amélioration de la stabilité dimensionnelle et la résistance mécanique du bois.

L’association canadienne de normalisation spécifie toutes les conditions
nécessaires pour |’obtention du bois trait¢é (paramétres des procédés,
conditionnement des produits, etc.). Le procédé de I’introduction de la créosote

dans le bois est un procédé physique qui se base sur un traitement en profondeur



(par vide-pression). Ce procédé¢ se divise en trois étapes. Avant I’imprégnation, un
conditionnement par séchage a I’air est appliqué dans le cylindre d’imprégnation
ou dans I’autoclave ou a I’aide d’un séchoir. Ce procédé permet la réduction de
I’humidité du bois. Le bois est par la suite imprégné soit au moyen du procédé a
cellules vides, soit au moyen du procédé a cellules pleines. La créosote utilisée dans
ces procédeés est pure ou un mélange 50 : 50 avec de I’huile de pétrole. Le choix de
la pression, du procédé, de la température et de la durée de chaque étape est
déterminé selon le type du bois, son humidité et le type des produits. Afin
d’assécher les surfaces du bois et en améliorer sa propreté, un bain de dilatation et
un vide final sont appliqués (Brudermann, 1999). Les HAPs présentent 90 % du
pourcentage massique de la créosote dont la composition est présentée dans le

tableau 1.1 (pour 100 mg/kg de créosote).

Tableau 1.1  Principaux composés de la créosote (Rollin et al., 2005)

Substance Pourcentage massique dans le mélange (%)
Naphtalene 17
2-méthylnaphtaléne 6,5
1-méthylnaphtaléne 3,5
Acénaphtyléne 0,5
Acénaphtene 7,8
Fluoréne 6
Phénanthréne 19,4
Anthracéne 2,5
Fluoranthéne 11,8
Pyréne 8,4
Chryseéne 4,2
Biphényl 1,9
Dibenzofurane 5,2

Carbazole 5,1




Les propriétés physico-chimiques de la créosote sont variables a cause du grand
nombre de composés présents dans la créosote. Le tableau 1.2 résume ses
propriétés. La créosote présente une toxicité sur I’environnement a cause de la
présence des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques HAPs, qui représentent
environ 90% du pourcentage massique dans la créosote (US-EPA, 2008). Pour
mieux comprendre la toxicité de la créosote, les HAPs doivent étre étudiés dans ce

contexte (Brudermann, 1999).

Tableau 1.2 Propriétés physico-chimiques de la créosote (Brudermann, 1999)

Propriété physico-chimique

La valeur/la description

Etat physique
Densité de vapeur

Point de fusion

Concentration des solutions
diluées

Principaux composants
Aspect
Densité relative
Pression de vapeur
Point d’ébullition
Solubilité
Flottabilité

Point d’éclair

M¢élange semi-liquide (2 T ambiante)
De3as
-60 °C a4 -20 °C

50 :50 de créosote pure et d’huile de
pétrole

HAPs

Liquide huileux, jaune a noir, a odeur acre

1,05a1,09a15°C
Variable
200 °C a 400 °C

Insoluble dans I’eau et soluble dans
I’alcool, benzéne et toluéne

Se déposent au fond des eaux douces

>74 °C combustibles
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1.1.4 Hydrocarbures aromatiques polycycliques : Principaux composants de la

créosote

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont des composés organiques issus
de la fusion d’au moins deux cycles benzéniques par des arrangements angulaires,
en coin ou linéaires. Ces composés contiennent essentiellement des atomes de
carbone et d’hydrogene. Cependant, il existe des composés qui sont associés a

I’oxygene, au soufre ou a I’azote.

Les HAPs sont formés pendant la combustion incompléte des matiéres organiques.
Ils se trouvent dans I’environnement a partir :

e De sources naturelles : combustion du bois, feux de forét, volcan ;

e De combustion anthropique : production du pétrole, incinération des
déchets, ordures ménageres, les moteurs a essence/diesel, etc. Le nombre
des HAPs identifiés est de I’ordre de 130 composés. Ce sont des composés
toxiques et persistants dans I’environnement, dont on note 16 composés qui
sont choisis comme prioritaires pour les études environnementales par

I’ Agence de protection de I’environnement des Etats-Unis (US-EPA, 2008).

Ces composés se retrouvent sous forme de mélanges plus au moins complexes
et qui persistent dans I’environnement avec des toxicités et structures diverses
(Rollin et al., 2005). Le tableau 1.3 résume les caractéristiques
physicochimiques des 16 HAPs (US-EPA, 2008) : la masse molaire, la densité,
la solubilité dans I’eau a 25 °C et la température d’ébullition. Ce tableau montre
que le naphtaléne est le composé le plus volatil et le composé le plus soluble
dans I’eau S=32 mg/L.. Mais ces deux parameétres (volatilité et solubilité)
décroissent avec le nombre de cycles aromatiques. La constante K de loi
d’Henry nous renseigne sur la solubilité d’un gaz dans une phase aqueuse ou
aussi la volatilité des gaz. L’exemple de Indeno(1,2,3-cd)pyréneou on note K
égale a 0,029 Pa m’mol’ avec une solubilit¢ de 0,0008 mg/L. Plus cette

constante K est grande, plus la volatilité est importante.
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Dans I’environnement, a cause de leurs caractéres lipophiles, les HAPs ont tendance
a s’adsorber sur les sédiments. Mais une petite quantité des HAPs se dissout dans
I’eau. La présence des colloides organiques va augmenter la concentration des
HAPs dans le milieu et ils seront facilement transportés dans I’eau. Ces produits
sont persistants, c’est pourquoi on observe une bioaccumulation chez les crustacés

et les poissons.

coloAe

Naphtalene (NAP) Acénaphthyléne (ACY) Acénaphténe (ACE) Fluoréne (FLU)

Benzo(a)anthracene Chryséne (CHY) Benzo(b)fluoranthéne Benzo(k)fluoranthéne
(BaANT) (BLFLT) (BKFLT)

Benzo(a)pyréne Dibenzo(ah)janthracene Benzo(ghi)pervliéne Indeno(l.2,3-cd)pyréne
(BaF'YR) (dBahANT) (BghiPL) (IcdPYR)

Figure 1.1 Les 16 HAPs prioritaires selon I’'US EPA (Dahnoun, 2013)

Les HAPs sont aussi adsorbés dans le sol. Mais cette réaction va dépendre des
propriétés des HAPs et du sol. La présence des HAPs dans le sol a un grand effet
sur les plantes, les mammiféres, les oiseaux et les invertébrés (Wan, 1994). Les
plantes peuvent absorber par leurs racines les HAPs du sol pour les transférer a
d’autres parties de la plante. Il existe des plantes qui contiennent des substances
pouvant les protéger contre les HAPs. D’autres plantes peuvent utiliser les HAPs

comme hormones de croissance. Pour les animaux (invertébrés, les mammiferes et
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les oiseaux), les HAPs peuvent provoquer des effets toxiques. Ils peuvent également
engendrer des problémes de reproduction, dans le systtme immunologue et
favoriser la formation de tumeurs. La toxicité dépend de la molécule de HAPs et du
temps d’exposition. Donc, la toxicité peut étre faible, modérée ou forte. Cette
toxicité est accélérée par le métabolisme et la photo-oxydation surtout avec la

présence de la lumiére ultraviolette (Brudermann, 1999).

Tableau 1.3 Caractéristiques physico-chimiques des HAPs (US-EPA, 2008)

Nom Masse mq}aire Densité Solubilité ’Température

(g.mol™) (mg/L) d’ébullition (°C)
Naphtaléne 128,2 1,162 32 218
Acénaphtyléne 152,2 1,194 3,93 280
Acénaphteéne 154,2 1,024 3,42 279
Fluoréne 166,2 1,203 1,9 295
Phénanthréne 178,2 1,172 1 340
Anthracéne 178,2 1,240 0,07 340
Fluoranthéne 202,3 1,236 0,27 375
Pyréne 202,3 1,271 0,16 404
BaANT 228,3 1,174 0,0057 425
Chryséne 228,3 1,274 0,06 448
Benzo(a)pyreéne 2523 1,282 0,0038 495
Benzo(b)fluoranthéne 2523 1,286 0,001 480
Benzo(k)fluoranthéne 2523 1,287 0,0008 480
Dibenzo(a.h)anthracéne 2783 1,252 0,0005 524
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 276,3 - 0,0008 536

11 existe plusieurs réglementations canadiennes concernant les rejets des HAPs dans
I’environnement afin de minimiser leurs effets sur 1’environnement et la santé.
Toutes ces régles sont élaborées par rapport au benzo(a)pyréne, puisqu’il est le

composé¢ le plus toxique. Selon les réglementations canadiennes les valeurs limites
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pour le rejet des HAPs dans I’atmosphére, le sol et les eaux sont de 10 pg/m>de
Benzo(a)pyréne (Rao et al. 2008), 10° risque: 0,6 mgkg (Ministre de
l'environnement 2010) et 0,4 ug/L>C pour Benzo(a)pyréne (Ministre de la santé
2015), respectivement. Ces réglementations doivent étre respectées afin de protéger

I’environnement et réduire la toxicité des HAPs dans 1’environnement.

Les HAPs ont aussi un impact sur la sant¢ humaine. Ils ont une capacité a
développer des cancers dans 1’organisme expos¢. L’enzyme P450 est capable de
transformer les HAPs en produits solubles dans 1’eau : les époxydes et/ou les
dérivés hydroxylés. Ces produits peuvent réagir avec I’ADN, I’ARN et les protéines
conduisant a la création de tumeurs et de mutations (Abdel-Shafy et Mansour,
2016). Parmi les 16 HAPs, six sont classés cancérigénes : (groupe 2A et groupe
2B): benzo(a)anthracene, benzo(b)fluoranthéne, benzo(k)fluoranthéne,
dibenzo(a,h)anthracéne, indéno(1.2.3-cd)pyréne et le benzo(a)pyréne qui est le
compos¢ le plus cancérigéne. Les autres HAPs ne sont pas classés. Or, certains
HAPs peuvent engendrer des troubles immunologiques, des effets sur la

reproduction, et des troubles hépatiques (Rollin et al., 2005).

1.2 Décontamination et revalorisation du bois traité a la créosote

Au Québec, 415 000 tonnes du bois traité ont été rejetées seulement pour I’année
2011 (RECYC-QUEBEC, 2013). Cette quantité était détruite par deux principaux

procédés : I’incinération et I’enfouissement.

1.2.1 Incinération

L’incinération est un procédé thermique qui utilise la chaleur pour détruire,
volatiliser et rendre inerte les contaminants sous des conditions optimales en
température, temps et turbulence. Ce procédé se fait en deux étapes. La premicre
¢étape est la volatilisation des contaminants. La deuxiéme étape est la destruction
des contaminants par la combustion (Colombano et al., 2010 ; US EPA, 2002).
Selon les réglements sur 1’assainissement de 1’atmosphére RAA (2019),

I’incinération du bois traité a la créosote doit étre réalisée sous des conditions
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précises : un appareil de combustion avec une puissance minimale de 3 MW sans
le dépassement de la valeur limite de 114 mg/m® R (R est les conditions de
références pour une pression de 101,3 kPa et une température de 25 °C) de
monoxyde de carbone pendant une durée de 60 minutes (RAA, 2019). Autre que
les gaz a effet de serre, I’incinération produit des HAPs soit 680 kg en 2019 (ECCC,
2020). La gestion de ces gaz toxiques est nécessaire afin qu’ils ne se trouvent pas
dans I’environnement. Aussi, I’incinération n’est réalisée qu’a 1’approbation de
I’organisme de réglementation provincial (ECCC, 2020). Outre ceci, 1’incinération
produit aussi, nécessairement, des cendres concentrées en contaminants organiques.
Ces dernieres doivent étre gérées principalement par [’enfouissement.
L’incinération est alors une solution de gestion des déchets du bois créosoté rapide

non sélective mais non durable, onéreuse et non écologique.

1.2.2 Enfouissement

La lixiviation des déchets du bois créosoté présente un danger pour le sol et la nappe
phréatique. En effet, les sites d’enfouissement doivent collecter et traiter les
lixiviats pour protéger le sol. Cependant, selon le ministére de 1’environnement et
de la lutte contre les changements climatiques, le répertoire des terrains contaminés

montre que 33 terrains au Québec sont contaminés a la créosote (MELCC, 2021).

L’enfouissement ne présente pas alors une stratégie a long terme qui favorise le
réemploi de la ressource naturelle. C’est pourquoi, depuis janvier 2006, le bois traité
n’est plus admissible aux lieux d’enfouissement en vertu de I’article 101 du
réglement d’enfouissement et d’incinération de matiéres résiduelles REIMR (2012)
qui classe les déchets du bois créosoté comme étant une matiére dangereuse
résiduelle. Le plan d’action 2011-2015 de la gestion des matieres résiduelles au
Québec a fixé 1’objectif de valoriser 60 % de la mati¢re résiduelle. D’ou la décision
du ministére de I’environnement de bannir I’enfouissement de cette matiere en 2020
(RECYC-QUEBEC, 2018). Selon le plan d’action 2019-2024, ce taux n’est pas
encore vérifié ce qui pousse le gouvernement a encourager de plus la valorisation

et le recyclage de ces déchets. Conformément a ce choix, RECYC-QUEBEC, en
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juillet 2020, a lancé le défi de recycler 70 % de la matiere résiduelle en 2030
(RECYC-QUEBEC, 2020).

L’incinération et I’enfouissement ne permettent pas la récupération des produits de
préservation (créosote) ou de fibres sans oublier le colit élevé lors du traitement
(200-1 000 $/tonne pour I’incinération) ce qui est en contradiction avec le
développement durable. Le Canada s’engage a réduire 1’utilisation de ces procédés
en encourageant d’autres procédés de valorisation : traitement mécanique,

biologique, physicochimique et thermique.
1.2.3 Traitement mécanique

La plupart des essences de bois, comme le pin sud, le cceur du bois n’est
généralement pas pénétré par les conservateurs comme la créosote. Le traitement
mécanique arrive pour valoriser le cceur du bois intact par le sciage et le frisage. Par
exemple, le sciage des poteaux de Western Redcedar en des épaisseurs moins de 2
cm. Aussi des chercheurs ont montré que le bois traité peut étre déchiqueté pour le
réutiliser dans la formation des composites bois-ciment ou dans la formation des
panneaux durables. Ces traitements ont été importants pour la valorisation des
poteaux é€lectriques et les traverses de chemin de fer usagées, mais cette pratique

est maintenant fortement contrdlée par les nouvelles lois (Felton et DeGroot, 1996).

1.2.4 Traitement biologique : la Bioremédiation

Etant donné que les HAPs sont les composants majoritaires de la créosote, la
bioremédiation de ces composés donne une information utile sur la biorestauration
du bois créosoté. La biodégradation des HAPs peut étre réalisée par les bactéries,

les champignons et/ou les algues (Xing et al., 2020).

Le naphtaléne est le composé le plus biodégradable des HAPs. Il est attaqué, par
exemple, par la bactérie « Pseudomonas sp » pour aboutir a des intermédiaires a
simple cycle comme I’acide benzoique, 1’acide phtalique ou I’acide salicylique. Le
naphtaléne est d’abord oxydé par ’enzyme « dioxygenase » pour former un cis-

dihydrodiol qui est ensuite transformé en biphénols par le méme mécanisme. Tous
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les cycles sont dégradés les uns apres les autres pour conduire aux produits finaux

(Cerniglia, 1992).

La dégradation ou la transformation des HAPs par les champignons et les algues
est basée sur les enzymes « Cyto P450 » et/ou « monoxygenase ». Ces sécrétions
permettent de transformer les gros HAPs et les HAPs de petits poids moléculaires.
Par exemple la transformation du phénanthréne par incorporation d’une molécule
d’oxygene pour produire les trans-dihydrodiol-HAP : trans-1,2-, trans-3,4- et trans-

9,10- dihydrodiols et un conjugué glucoside (Van Agteren et al., 1998).

La dégradation des HAPs par les champignons de pourritures blanches est la
méthode la plus étudiée en raison de leur capacité¢ a dégrader les HAPs et les
phénols et a croitre sur la biomasse lignocellulosique. P. ostreatus ont démontré le
meilleur rendement ou les phénols et les HAPs de 3 a 4 cycles sont complétement
dégradés. Les HAPs de 5 a 6 cycles et I’huile de créosote sont presque dégradés

avec une réduction significative de 1’écotoxicité (Polcaro et al., 2008).

La combinaison des champignons de pourritures blanches et les bactéries a été
¢tudiée par le fait de la faible biodisponibilité des HAPs pour les bactéries et la forte
biodisponibilit¢ des HAPs pour les pourritures blanches. Le processus de
dégradation se fait par une coopération entre les champignons de pourritures
blanches qui catalysent 1’oxydation des HAPs et les bactéries qui minéralisent et

oxydent les HAPs (Andersson et al., 2003).

La dégradation des HAPs par les bactéries, les champignons ou les algues
dépendent de plusieurs conditions telles que la température, la concentration et la
biodisponibilité en HAPs, le pH, présence/absence oxygene (Haritash et Kaushik,
2009). En conclusion, la bioremédiation est considérée comme étant la méthode de

valorisation la plus écologique et la plus rentable en vue financier.
1.2.5 Traitement physicochimique

La voie physicochimique est une alternative pour corriger les défauts de la voie

biologique. Cette voie génere des radicaux hydroxyles qui présentent un fort
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pourvoir oxydant et qui réagissent avec les doubles liaisons et attaquent les noyaux

aromatiques.

1.2.5.1 Oxydation avancée

L’oxydation avancée est une technique utilise des réactifs spécifiques afin de
produire des radicaux libres. Les réactifs utilisés sont O3/H202, UV/O3, UV/H20,

et H,O2/Fe?", mais le réactif de Fenton est le plus souvent utilisé (Ravelet et al.,

2000).
1.2.5.2 La méthode de Fenton

C’est une oxydation des HAPs au peroxyde d’hydrogéne en présence d’un
catalyseur : le fer ferreux. Ce catalyseur permet d’obtenir des radicaux hydroxyles

fortement oxydants a partir de 1’eau oxygénée (équation 1.1).
Fe** + H,0,—Fe*" + OH + OH" (1.1)

Cette méthode est efficace en solution pour de fortes concentrations de réactifs.
Aussi, elle est de forte réactivité avec les HAPs de faibles masses moléculaires

comme le benzo(a)pyréne (non pour les cycles a 5 carbones) (Flotron et al., 2003).

1.2.5.3 Ultrasons

A cause de la faible solubilité des HAPs dans 1’eau, les ultrasons sont utilisés dans
des solutions aqueuses trés diluées ou dans des mélanges éthanol/eau ou
benzéne/eau. La sonication forme des bulles dans le liquide qui grossissent pour
imploser dans le liquide. Ces phénomeénes provoquent une turbulence dans le
liquide, d’ou I’augmentation de la température et de la pression : formation des
radicaux hydroxyles et observation des réactions radicalaires surtout pour les hautes
fréquences. Cette méthode est consommatrice d’énergie. En outre, elle est limitée
par les HAPs de poids moléculaire important et par la présence des composés

organiques dissous dans la solution (Gonze et al., 1999).
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1.2.5.4 Ozonation

L’ozone O; est I’oxydant le plus puissant. Cet oxydant a une grande capacité de
dégrader des composés organiques et des métaux. Il est produit a partir de I’oxygene

(équation 1.2).

30, «—m 20; (1.2)
L’ozone agit dans le milieu aqueux par deux voies : voie directe en agissant
directement sur le composé¢ ou par voie indirecte en agissant sur les ions hydroxydes
pour obtenir des radicaux hydroxylés. Dans le milieu on trouve un mélange des

produits oxydés.

1.2.5.5 Photodégradation

L’énergie lumineuse disponible dans 1I’atmospheére n’est pas suffisante pour réaliser
une photolyse directe des HAPs. Mais cette énergie est suffisante pour exciter les
HAPs par absorption lumineuse. C’est pourquoi il existe plusieurs types de la
photodégradation afin d’améliorer la lyse des molécules: la photocatalyse
(catalysée par TiO»), des procédés combinés UV/H>0,, UV/Os3, radiation gamma
(Killian, 2008). La photodégradation dépend du poids moléculaire des HAPs et peut
amener a la formation de nombreux produits : HAPs oxygénés, cétones, aldéhydes,
acides carboxyliques, quinones. Cette méthode est utilisée majoritairement dans la

dégradation des HAPs en solution (Killian, 2008).

1.2.6 Traitement thermique

Le traitement thermique permet la conversion et la valorisation du bois traité en
énergie : chaleur, charbon, gaz et biohuile. Ce traitement est composé de trois
principaux procédés : la combustion (incinération 1.2.1), la gazéification et la
pyrolyse. La différence entre ces procédés est due a la quantité d’oxygene, la

température et les produits de conversion obtenus.
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1.2.6.1 Gazéification

C’est la transformation du bois en présence d’un réactif oxydant (oxygene, air) en
combustible gaz: dioxyde de carbone, dihydrogéne, méthane. Les principales
¢tapes de la gazéification sont : (Déglise, 1982)
e Séchage et préchauffage du bois jusqu’a 200 °C pour obtenir un bois sec.
e Production de goudron, de charbon, des huiles et des gaz par une pyrolyse
du bois pour une température allant de 200 °C jusqu’a 500 °C.
e Craquage et gazéification du charbon en présence du gaz oxydant pour
obtenir la chaleur, le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone et le
dihydrogéne. Les gaz produits sont utilisés dans plusieurs applications

comme le couplage avec un moteur a gaz, production d’électricité.
1.2.6.2 Pyrolyse

‘Pyro’ c'est-a-dire feu et ‘lyse’ signifie coupure, donc la pyrolyse signifie la
décomposition thermique. Dans la partie suivante (1.3), le traitement du bois par la

pyrolyse est plus détaillé.

1.3 Traitement du bois par la pyrolyse

La pyrolyse est une décomposition endothermique réalisée sous atmosphére inerte
sans oxygene en transformant le bois en 3 produits :

e Un solide : charbon ou biochar

e Un liquide : biohuiles (voir 1.4)

e Des gaz non condensables : dioxyde de carbone, monoxyde de carbone,

méthane, etc.

Les proportions de ces composés dépendent des conditions opératoires :
température, vitesse de montée des températures des particules, vitesse de
chauffage et les caractéristiques du combustible : (Déglise, 1982)

e La granulométrie : plus la granulométrie est grande plus le transfert de

chaleur dans la particule est limité par le phénomene de la convection.
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La vitesse de chauffage: I’attribution de la chaleur est réalisée par
conduction a l’intérieur et par convection a I’extérieur du bois. Une
compétition entre le transfert de chaleur et les réactions de clivage
endothermique se présente et impacte sur le rendement (Goyal et al., 2008).
Le temps de séjour : le temps de séjour et la température agissent sur le
rendement : pour un temps court et une température modérée, la production
d’huile est favorisée.

L’humidité : la présence d’eau dans le bois provoque une diminution de

I’efficacité énergétique et limite le transfert de chaleur (Billaud et al., 2016).

Me¢écanisme de la pyrolyse

La pyrolyse se réalise en trois étapes :

Pyrolyse primaire : c’est la transformation du bois en 3 produits : charbon
par un réarrangement intra et intermoléculaire ; monomeres unitaires
volatiles (gaz) par un mécanisme de dépolymérisation. Ces produits, a
température ambiante, seront condensés en phase liquide ; molécules
l1égeres (hydrocarbures légers) ou en espéces incondensables (eau) par une
réaction de fragmentation (McGrath et al., 2003).

Conversion secondaire : cette étape permet le craquage des especes
volatiles, a partir de 500 °C et sans catalyseur, en molécules de faible poids
moléculaire suivi d’une réaction de recombinaison produisant des espéces
de haut poids moléculaire (Morf et al., 2002).

Conversion tertiaire pour des températures allant de 700 °C a 1000 °C: la
production des polycycliques, des suies et des gaz (CO2, O2) (Nowakowska
et al., 2014).

1.3.2 Types de la pyrolyse

Trois types de pyrolyse sont présents : pyrolyse lente, pyrolyse rapide et pyrolyse

flash. La classification de pyrolyse est faite selon le produit envisagé :
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1.3.2.1 Pyrolyse lente

La pyrolyse lente est réalisée a des températures inférieures a 600 °C et a flux de
chaleur < 103 W/m? et de temps de séjour de 5 a 30 minutes. Les étapes de la
pyrolyse lente sont (Déglise, 1982) :
e A T=100 °C : déshydratation du bois.
e De 100 °C a 250 °C : dégagement de I’eau, du dioxyde de carbone et de
I’acide acétique.
e De 250 °C a 500 °C : dégagement des gaz de monoxyde de carbone, de
méthane et de dihydrogéne avec formation de goudron.

e Plus de 500 °C : formation de charbon.

Le produit majoritaire obtenu est le charbon avec un pourcentage de 59% (Déglise,

1982).

1.3.2.2 Pyrolyse flash

Les conditions de la pyrolyse flash sont la décomposition extrémement rapide, une
vitesse de chauffage élevée variant de 100 °C.s™ 2 1000 °C.s™! et un temps de séjour
de courte durée. Le produit obtenu majoritairement est le gaz avec 60 % a 80 % (le
liquide est de 10 a 20 % et le char est de 10 % a 15 % des masses de produits)
(Déglise, 1982).

1.3.2.3 Pyrolyse rapide

C’est une décomposition rapide de la matiére carbonée a des vitesses de chauffage,
température et temps de séjour de modérés a élever. Il existe plusieurs types de
procédés qui se différent par le mode d’alimentation dans le réacteur et le mode de
transfert d’énergie. Les principaux réacteurs utilisés dans la pyrolyse rapide sont :

(Jendoubi, 2011)

a. Réacteur a lits fluidisés
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C’est la technologie la plus développée. Elle assure 1’homogénéité de la
température au sein du lit. L’avantage de ce procédé est qu’il peut atteindre un
pourcentage ¢élevé en biocarburant (jusqu’a 75 %) (Jendoubi, 2011). Deux types de
procédés a lits fluidisés :
e Bouillonnant : la vitesse de gaz est grande pour l’aération du lit des
particules en suspension et de bulles de gaz.
e Circulant ou entrainés : la vitesse de gaz est importante et entraine le

mouvement des particules.

b. Réacteur ablatif, vortex et cyclone

C’est un transfert thermique direct de la paroi chaude aux particules (Broust, 2003).
L’avantage de ce procédé est qu’il est utilis¢ pour les particules de grandes tailles,

mais est limité par la puissance thermique.
c. Réacteur a cone rotatif

Le chauffage est assuré par le sable préchauffé et la rotation du cone permet le

transport de la matiére vers I’extérieur (Mostafa, 2013).

d. Réacteur a vis sans fin

Ce réacteur est basé sur une vis hélicoidale tournant dans un tube fermé pour
transporter la maticre et la chaleur. Cette rotation permet d’améliorer le mélange
des particules ainsi que le transfert de la chaleur. Les particules sont aussi en contact

avec la paroi chauffée pour activer la pyrolyse.

La conception du réacteur est relativement simple a maintenir et a utiliser surtout
qu’il est construit en modulaire ce qui le rend transportable. Ces réacteurs sont
utilisés a I’échelle commerciale par a Abritech en introduisant des grenailles d’acier
a circulation continue qui permettent une meilleure homogénéisation de la matiére
et de la chaleur et une augmentation du rendement en huiles pyrolytiques (Papari et

al., 2017).
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Beaucoup de paramétres peuvent modifier le rendement de la pyrolyse rapide

(Brassard et al., 2017) :

Le temps de séjour des solides : le temps de séjour est déterminé par la
longueur du tube, le pas de la vis et la vitesse de rotation. Plus le temps est
prolongé, plus les réactions secondaires de fissuration sont favorisées
conduisant a une fraction élevée et une formation favorisée aux biochars. Il
existe des méthodes pour diminuer le temps de séjour et augmenter le
rendement en biohuile par I’introduction des matériaux caloporteurs
chauffés, I’exemple des billes en métal qui améliorent le transfert de chaleur
(Brown, 2009).

D¢ébit du gaz vecteur : en général, I’augmentation de débit de gaz provoque
la diminution du temps de séjour et la diminution de 1’interaction entre le
gaz et la biomasse donc une faible production des biohuiles. Sirijanusorn et
al. (2013) ont montré que le rendement des biohuiles a diminué en
augmentant le débit de gaz N> de 4 L.min" a 10 L.min"'. D’autres études
ont été réalisées sans gaz porteur a cause de la présence de caloporteurs et
de ventilateurs qui homogénéisent la température dans le réacteur (Papari et
al., 2017).

Température de la pyrolyse : Veses et al. (2015) ont réalisé une pyrolyse
d’une biomasse ligneuse dans un réacteur a vis sans fin pour une variation
de température allant de 400 °C a 500 °C. L’¢étude a démontré que le
rendement de biohuiles a augmenté de 41 % a 50 % en poids en augmentant
la température. Aussi, la variation de la température a un effet sur la qualité
de la biohuile (Solar et al., 2016). Par exemple, a 900 °C le pourcentage en
biohuile ainsi que le pourcentage des composés organiques et acides
diminuent. Cependant, la proportion en eau dans les biohuiles augmente et
par conséquent le HHV diminue (une biohuile de mauvaise qualité).

Type de la mati¢re premicre et la granulométrie des particules : le type de
la mati¢re premicre affecte le rendement des biohuiles. Par exemple Liang
et al. (2015) ont signalé que le pourcentage de cendres affecte la production

des biohuiles. Pour le peuplier hybride (teneur en cendre est 0,8 %) le
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pourcentage de biohuile est de 40,1 %. Alors que le pourcentage en huiles
pyrolytiques est de 1’ordre de 22,7 % pour les déchets de pomme de terre
(teneur en cendre 9,3 %). Ce faible pourcentage en biohuile pour les déchets
des pommes de terre tient de la teneur élevée en cendres qui provoquent des
réactions de craquage plus importantes.
Outre le type de la biomasse, la taille des particules affecte le rendement des
biohuiles. Le tableau 1.4 montre que les faibles granulométries (< 4 mm) sont
recommandées pour produire plus de biohuile. Cette production importante est a
cause du temps de séjour des vapeurs court dans les solides donc la faible possibilité
de présence des réactions secondaires. Pour les granulométries < 1 mm la faible
teneur en biohuile peut étre causée par la teneur en cendre importante dans la
biomasse.

Tableau 1.4  Variation du rendement de biohuile en fonction de la granulométrie

Granulométrie Rendement de biohuile Réfeérence
<1mm 32,43 % Bosong et al. (2014)
2-3 mm 50,1 % Bhattacharya et al. (2009)
<4 mm 56,2 % Kim et al. (2014)

20 mm 45 % Puy et al. (2011)

Les parametres de la pyrolyse rapide sont :

e Une température allant de 400 °C a 550 °C avec un choix de 450 °C comme
température optimale

e Une granulométrie inférieure a 4 mm

e Un temps de séjour des solides inférieur a 8 minutes avec un minimum de
11 secondes (Brassard et al., 2017)

e L’utilisation ou la non-utilisation des gaz vecteurs dépend du procédé. En
général, le gaz vecteur est le N, pour un débit entre 0,19 L.min™! et 20 L.min"

! (Brassard et al., 2017).
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Les recherches ne meénent pas aux mémes résultats en termes de propriétés et
rendements des biohuiles a cause de la variabilité des facteurs. C’est pourquoi ces
facteurs doivent étre soigneusement choisis par rapport aux produits, propriétés et

rendements désirés.

1.3.3 Pyrolyse a I’échelle d’une particule

Tel que mentionné, le bois est constitué¢ principalement de 3 composés : cellulose,
hémicellulose et lignine. La pyrolyse de ces constituants et les produits de la

pyrolyse sont différents d’un composant a un autre (Zhang et al., 2020).

1.3.3.1 Pyrolyse de cellulose

Pour des températures inférieures a 350 °C, des réactions de dépolymérisation sont
présentes (figure 1.2): de 150 °C a 190 °C rupture des liaisons glycosidiques de la
cellulose pour produire des radicaux libres (initiation). Puis la propagation de la
rupture des chaines en méme temps que sa déshydratation pour former les

carbonyles qui se dégradent pour donner des gaz volatils et les lévoglucosanes
(Shafizadeh, 1968).

Shen et al. (2011) proposent un mécanisme de dégradation des 1évoglucosanes en
des produits de poids moléculaires faibles (volatils) comme le monoxyde de

carbone, le méthane, le dihydrogene et d’autres gaz volatils.
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Figure 1.2~ Chemins réactionnels possibles de la dégradation primaire de

I’unité monomére de la cellulose (Liu et al., 2015)

1.3.3.2 Pyrolyse d’hémicellulose

Plusieurs mécanismes de dégradation des hémicelluloses ont été proposés. Liu et
al. (2015) proposent le schéma représenté dans la figure 1.3. La dégradation des
hémicelluloses est la méme que celle de la cellulose : dégradation des unités
monomeres pour des températures inférieures a 245 °C et formation des xylanes.
Puis la décomposition des xylanes pour donner le furfural. Les produits de la
pyrolyse des hémicelluloses incluent le méthanol, I’acide acétique, le furfural et

I‘acétone (Palma, 2013).
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1.3.3.3 Pyrolyse de la lignine

Les mécanismes de la dégradation de la lignine sont plus hypothétiques. Le
mécanisme présenté dans la figure 1.4 montre une dégradation primaire de lignine
en des composés phénoliques. La dégradation de ces produits donne des composés
tels que le catéchol, le xylénol et le phénol (Nonier et al., 2006, Palma, 2013, Shen
et al., 2010,).
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1.3.4 Pyrolyse des déchets du bois contaminé

Les déchets du bois contaminé ont généralement une teneur en hydrocarbure
(pourcentage en carbone) et un pouvoir calorifique plus élevés que la plupart des
biomasses. Ces avantages mettent le traitement thermochimique en valeur et surtout
la pyrolyse. Ce traitement permet la valorisation des déchets du bois en les

transformant en biochar, biohuile et biogaz de valeur énergétique importante.

L’étude du comportement thermique de bois créosoté par [’analyse
thermogravimétrique couplée a la spectrométriec de masse a montré que la
dégradation du bois passe par 4 phases principales. La premicre est une phase de
séchage autour de 75 °C. La créosote est ensuite évaporée entre 180 °C et 400 °C
alors que le bois se décompose a 300-340 °C. Enfin, une oxydation de la créosote
résiduelle en molécule d’eau et de dioxyde de carbone (Becker et al., 2001). A partir
de cette étude, il était possible de déduire la température de la pyrolyse du bois

créosoté.
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Jung et al. (2013) ont appliqué la pyrolyse rapide des traverses du bois créosoté
dans un réacteur a lit fluidisé a différentes températures. Le meilleur rendement de
69,3 * % des huiles pyrolytiques a été obtenu a 458 °C. Ces huiles ont été séparées
en deux phases : une phase organique et une phase aqueuse. La phase organique
était principalement composée des HAPs de 2-3 cycles tels que le phénanthréne et

I’anthraceéne et de 4-5 cycles comme le fluoranthéne et le pyréne.

Pour réduire la concentration des produits pyrolytiques en HAPs, un prétraitement
thermique de la matiére premiére a été suggéré par Kim et al. (2016). Ce
prétraitement est a une désorption des HAPs a des températures allant de 200 °C a
300 °C. A 280 °C, une perte de masse importante est notée (20-25 %) qui
correspond a la wvolatilisation partielle des composés créosotique et la
décomposition du bois. En effet, les HAPs ayant une masse moléculaire élevée et
une pression de vapeur faible se volatilisent a des grandes températures.
L’application de la pyrolyse rapide du bois aprés désorption a 450 °C produit une
huile pyrolytique de faible teneur en eau et en acidité et de teneur élevée en lignine

pyrolytique et 1évoglucosane (Kim et al., 2016).

Idem pour Kim et al. (2017), le procédé thermochimique a deux étapes a été adopté
pour des températures de désorption de 250-300 °C et une température de pyrolyse
de 500 °C. Ce travail a montré une ¢élimination de 70-74 % des HAPs apres
désorption et une production des huiles pyrolytiques de haute qualité (teneur en eau
et en acidité réduits). Ainsi, dans cette étude le biochar contient une teneur en
carbone ¢élevée et une concentration faible en HAPs. Ce procédé¢ peut étre considéré

comme étant une voie commerciale viable pour gérer les déchets du bois créosoté.

La pyrolyse lente a été aussi testée. Oueslati (2020) a appliqué ce traitement sur les
déchets du bois créosoté a différentes températures (300, 400 et 500 °C) et
différentes granulométries ([2,8-2 mm], [2-1,4 mm], [1,4-1 mm]). Les meilleurs
rendements ont été obtenus a 300 °C et 400 °C et pour une granulométrie de [2,8-2

mm]. L’activation du biochar a haute température (800 °C) a permet la dégradation
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des HAPs a haut poids moléculaire en HAPs de faible poids moléculaire moins

cancérogenes.

La pyrolyse a été aussi utilisée pour déconcentrer le bois contaminé a I’arséniate de
cuivre chromaté ACC (Gmar, 2019). Un réacteur a vis a une température de 300 °C
a été employé. Le produit majoritaire est le biochar avec un rendement de 51 %
pour une granulométrie variante entre 0,85 et 1,40 mm. Les taux de rétention des
métaux dans le biochar ont été 91 % pour le chrome, 83 % pour le cuivre et 76 %

pour I’arséniate. Ceci prouve I’efficacité du biochar a stabiliser les contaminants

1.4 Huiles pyrolytiques

Autre que le biogaz et le biochar, I’huile pyrolytique ou biohuile est le produit
majoritaire du procédé de la pyrolyse rapide, obtenue par la condensation des
vapeurs. Cette huile est caractérisée par une couleur brun foncé et une vapeur

irritante.
Les principales caractéristiques physico-chimiques des huiles pyrolytiques sont :

e Composition chimique : 48,5 % en C, 6,4 % en H, 42,5 % en O, 0 4 0,05 %
en S et 0,01 a0,2 % masse sur base séche

e Masse volumique 1 100 a 1 300 kg.m™ a 15 °C

e Teneur en eau 20 a 30 % en masse

e Viscosité de 13 c¢Sta 50 °C

e Pouvoir calorifique 13 a 18 MJ kg™’

La comparaison des biohuiles par rapport aux autres carburants (gazole, fioul lourd)
montre que les biohuiles sont fortement oxygénées, ce qui entraine un pouvoir
calorifique moins important. Aussi ils contiennent une masse volumique et une
quantité d’eau plus importante. Ces différences peuvent étre une raison pour
I’optimisation des biohuiles et leur utilisation dans plusieurs domaines (Bridgwater,

2012).
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1.4.1 Caractéristiques chimiques

Les principaux composés chimiques qui constituent les biohuiles sont présentés
dans le tableau 1.5 (Milne et al., 1997 ; Oasmaa et al., 1997). La composition
chimique des biohuiles dépend de plusieurs facteurs dont :
e La biomasse utilisée : Par exemple, le formaldéhyde est présent dans le
chéne (2,2 %), mais absent dans 1’épinette, I’érable et le peuplier. Pour le
glucose on trouve un pourcentage massique de 1 % pour le chéne, 0,6 %

pour I’érable, 0,4 % pour le peuplier et 0 % pour le chéne (Mostafa, 2013).

e Les températures utilisées dans la pyrolyse

e La durée de stockage des huiles de pyrolyse

Tableau 1.5 Les composés chimiques de la biohuile (Diebold et Czernik, 1997 ;

Milne et al., 1997)

Le composé chimique

Le type du composé chimique

Acide Formique, acétique, propanoique

Ester Methyl formate, methyl propanonate, butyrolactone

Alcool Ethanol, propanol, méthanol, isobutanol...
Aldéhyde Formaldéhyde, acétaldéhyde...

Phénol Phénol

2-methyl propéne, diméthylcyclopenténe, Aromatiques:
Alcane \ X \ \
Benzene, toluéne, xylénes, nphthalénes,
Acetone, 2-butanone, 2-butanone, 2-pentanone, 2-
Cétone cyclopentanone, 2,3

Composé¢ nitré
Furane
Sucre

Dérivés oxygénés

Pentenedione,2-hexanone,cyclo-hexanone

Ammoniac, méthylamine, pyridine, méthylpyridine...
Furfural, Alcool furfurylique...
Gluctose, fructose, D-xylose...

Hydroxy-acéthaldéhyde, hydroxy-acétine...

Guaiacols 2-methoxy phénol, 4-méthyl guaiacol
Syringols Meéthyl syringol, 4-ethyl syringol, propyl syringol,
Composés Ca, Si, K, Fe, AL, Na, S, P Mg, Ni, Cr, Zn, Li, Ti, Mn, Ln,

inorganiques

Ba, V, Cl...




32

La composition chimique des biohuiles est complexe. Certains de ses composés
sont des produits chimiques de grande valeur et I’extraction de ces produits peut

générer diverses utilisations.

1.4.2 Caractéristiques physiques
1.4.2.1 Teneur en eau

L’eau dans I’huile pyrolytique solubilise les composés acides de faible masse
moléculaire, les alcools, les cétones et les dérivés de la lignine. Elle engendre la
diminution du pouvoir calorifique, la température de flamme et le délai
d’inflammation des biohuiles. Elle permet aussi la diminution de la viscosité des

huiles donc 1I’amélioration de son transport (Elliot, 1994).

1.4.2.2 Teneur en matiéres insolubles

Les matiéres insolubles sont les résidus solides de charbon. Leur quantité est liée a
la nature de la biomasse, le procédé utilisé et I’efficacité du systéme de séparation.
A I'utilisation des huiles pyrolytiques comme fuel au lieu du Diesel, ces particules
peuvent contribuer a I'usure des systémes d’alimentation ou I’intérieur du moteur.
Une étape de filtration est recommandée afin d’éliminer ces résidus solides

(Oasmaa et al., 2015).

1.4.2.3 Teneur en oxygene

La comparaison des biohuiles aux autres carburants a montré que les biohuiles
présentent une concentration importante en oxygene et qui peut modifier le
comportement des biohuiles. Des corrections de teneur en oxygeéne peuvent étre
¢tablies : la diminution de teneur en oxygene peut étre réalisée en modifiant les
parametres de pyrolyse : I’augmentation de la température et du temps de séjour

engendrent la diminution de 1’oxygene.
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1.4.2.4 Viscosité des huiles

La viscosité est de 35 a 1000 CP a 40 °C. La diminution de la viscosité est faite par
I’ajout de solvants polaires. Cependant, I’augmentation de la température permet

aux huiles d’étre tres visqueuses (Diebold et Czernik, 1997).

1.4.2.5 Corrosivité

La présence des acides organiques conduit 2 un pH variant de 2 4 3. A ce pH, I’acier

et I’aluminium sont attaqués (Elliot, 1994).

1.4.2.6 Stabilité des huiles

La stabilité des huiles provoque un probléme lors de son utilisation, ce qui donne
aux huiles « une date de péremption ». C’est a cause de I’augmentation de la
viscosit¢ des biohuiles produite au cours du temps par les réactions de
polymérisation catalysée par les matieres inorganiques présentes dans les huiles.
Cette augmentation produit de molécules de poids moléculaires importants et peut

changer 1’état physique des huiles en paraffine et en goudron (Czernik et al., 1994).

1.4.2.7 Masse volumique

La masse volumique est déterminée par pondération (voir 2.3.2.3.3). Donc elle est
en fonction de la teneur en eau : plus la teneur en eau est forte, plus la masse
volumique est augmentée. En général, la masse volumique est importante par
rapport a celle des combustibles fossiles. Cette différence de masse volumique
diminue le pouvoir calorifique des huiles par rapport aux combustibles fossiles

(Bridgwater, 2012).
1.4.3 Utilisation des huiles pyrolytiques

Des développements intéressants et potentiellement importants ont eu lieu les
derniéres années concernant les approches de I’utilisation des biohuiles dans

certains domaines et dans diverses applications : (Bridgwater, 2012)
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e Laproduction d’énergie électrique et la chaleur avec sa combustion dans les
moteurs ou les turbines ;

e La fabrication des adhésifs ;

e Utilisées comme carburant de transport et pourrait remplacer les carburants
fossiles : un mélange approprié¢ d’huile de pyrolyse et d’huile de diesel pour
les moteurs diesel ;

e Utilisées comme agent de conservation pour la préservation du bois.

e Lalignine est I’un des composés majeurs de la biohuile (20-30 %). Elle peut
étre extraite pour la synthése des bio-polyols. Saffar et al., (2019) ont
effectué¢ la séparation de la lignine pyrolytique (LP) en utilisant ’eau
comme solvant organique. La deuxiéme étape était la modification
chimique de LP par I’oxypropylation a 482 K pour une pression de 14 bar
et en présence d’hydroxyde de potassium KOH. La lignine oxypropylée LO
était propice de la synthése des mousses polyuréthanes biosourcées en
améliorant les caractéristiques physiques, chimiques, thermiques et

mécaniques.

Le colit de la biohuile dépend de plusieurs facteurs comme le colit d’achat de la
biomasse, les colts de production des biohuiles, la consommation électrique,
I’émission de COaz, etc. Pour réduire le cotit de la biohuile, une maximisation de sa
production peut étre une solution. En augmentant la production, le rendement des
sous-produits (biochar et biogaz) augmente aussi. La vente de biochar pourrait
réduire le colit de la biohuile jusqu’a 18 % (Rogers et Brammer, 2012). L’exemple
du procédé de pyrolyse Joensuu qui ont utilis¢é les sous-produits pour la
cogénération et I’énergie secondaire pour le séchage de la matiére premiére comme
le bois (résidus foresteries), de la paille, la bagasse et des boues séchées (CVT-

ANCRE, 2017).

Sur une base énergétique, le prix de la biohuile est comparable au mazout 23-30,8 $
CAN/GI. Aussi, en Finlande, le mazout est remplacé par les huiles pyrolytiques.
Dans la mesure de réduire les colits des huiles pyrolytiques, l’'utilisation des

« déchets » comme une maticre premicre est bien appliquée. Cette application est
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particuliere parce qu’elle sert deux objectifs : la réduction du prix des huiles et le
traitement/valorisation des déchets. Ce marché est en croissance en raison de
I’encouragement des gouvernements a la notion du développement durable,
I’économie circulaire et le recyclage de la maticre résiduelle. Mais les freins de cette
application sont liés a la présence des contaminants dans ces déchets et la possibilité
de formation des produits toxiques. A cet égard, une étude exhaustive des intrants

et des sortants de ce procédé est obligatoire (CVT-ANCRE, 2017).

1.5 Amélioration des propriétés des huiles des pyrolytiques
Les huiles pyrolytiques peuvent présenter des défauts qui limitent leur utilisation :

e Le craquage des vapeurs secondaires conduisant a la présence d’eau en forte
teneur qui provoque la diminution de la valeur de chauffage et également la
réduction de la viscosité ;

e Teneur en oxygene élevée qui provoque 1’incompatibilité et I’immiscibilité
des huiles pyrolytiques avec les carburants classiques ;

e Teneur élevée en solides qui affectent les catalyseurs et 1'utilisation dans les
moteurs et les brileurs ;

e Une viscosité élevée qui empéche le pompage et la combustion ;

e Instabilit¢ chimique et thermique qui limite leur utilisation a des
températures ¢élevées ;

e Acidité élevée conduisant a la corrosion dans le stockage et le transport.

De nombreuses méthodes existent pour utiliser industriellement ces huiles
pyrolytiques en améliorant ses propriétés physico-chimiques pour qu’elles soient
conformes aux normes d’utilisation (I’exemple de la norme ASTM D7544-09
Annexe 1A1). L’amélioration des huiles pyrolytiques peut étre réalisée par des
traitements chimiques, thermochimiques ou physiques (lavage, filtration a vapeur).
Dans ce projet, on s’intéresse aux traitements thermochimiques. En se référant aux
travaux précédents, le tableau 1.6 présente les différents traitements
thermochimiques des biohuiles, les procédés, leurs objectifs, avantages et

inconvénients :



Tableau 1.6  Traitement thermochimique d’amélioration des huiles pyrolytiques (Benzennou, 2018)
Objectifs Avantages Inconvénients
. -Coupure des longues chaines . , -Consommation
Hydrotraitement L . L Production d’hydrocarbures , N
O -Hydrogénation/Déoxygénation et . . d’hydrogene élevée ;
catalytique saturés plus légers.

saturation des composés

-Cott de catalyseurs.

Craquage thermique
par la zéolite?

Décarboxylation, déshydratation,
déoxygénation et coupure des chaines
longues et d’¢léments polycycliques.

- Aucun besoin d’hydrogene ;
- Opération a pression
atmosphérique.

-Tendance a former des
hydrocarbures toxiques ;
-Cotts ¢élevés du
procédé.

Reformage a vapeur’

Production de gaz d’hydrogéne

Pyrolyse et mise en niveau en
série des huiles.

Températures
d’opération trés élevées.

Optimisation de 1’alimentation de la

-Augmentation du rapport H :C ;
-Diminution de la concentration
en produits oxygénés : huile plus

Augmentation du

Copyrolyse* biomasse : exemple I’ajout de PEHD ou assimilable a la gazoline ; pourcentage des
du polystyréne -Huile plus table ; aromatiques.
-Rendement en hydrocarbure
important.
Hydropyrolyse : -Taux de che}uffage ¢élevé

pyrolyse sous
hydrogene et en
présence des
catalyseurs’

Saturation des chaines

-Ratio H :C plus élevé ;
-Meilleure qualité des huiles ;

-difficulté de la
définition du ratio de
catalyseur par rapport a
I’alimentation.

1. Elliott et Baker (1986), 2. Adjaye et Bakhshi (1995), 3.

Pindoria et al. (1998)

Hosokai et al. (2005), 4.Aboulkas et al. (2012), 5.
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1.5.1 Hydrotraitement catalytique : Mécanisme et types de réacteurs

La teneur ¢élevée en oxygene (20 a 50 %) fait de I’hydrotraitement catalytique un
sujet de recherche essentiel dans la valorisation de la biohuile pour augmenter la
stabilité des huiles et réduire son acidité. C’est un processus dans lequel une charge
liquide réagit avec I’hydrogéne et un catalyseur a température modérée (400 °C) et
pression ¢levée (20 MPa). Cette teneur est réduite par la saturation des liaisons C=0
et des aromatiques, clivage de liaison C-O et la formation de la liaison C-H en

rejetant 1’eau. L’équation 1.3 présente la réaction simplifiée d’hydrogénation.
CiH1330043 +0.77Hy, ———— CHx+ 0.43 H,O (1.3)

En réalité, les huiles pyrolytiques présentent une grande variété de composés
oxygénés et dans la pratique, de multiples réactions peuvent avoir lieu comme la
polymérisation, le craquage, la méthanisation, décarboxylation/décarbonylation

(figure 1.5) (Bridgwater, 2012).

R»
Craguage Ry UH —_— Ry + =/
Décarbonylisation R"’CIE"' - RrH + CO
Décarboxylation R1-"u‘0H ——— R~H + CO:
Hydrocraguage R/~ + Hy ——> RCH, + HiC-R

Hydrodéoxygénation R-OH 4 H ———> RH + H,0
0
Hydrogénation RW,,".H + Hz ——— R 0OH

Reactions
d’hydroconversion

R
Aldolisation m/\r

’ R-./\*H/R“ Ry
+ —_— s + H0
o o

Figure 1.5 Réaction d’hydrogénation des huiles pyrolytiques (Ozagac, 2016)
L’hydrotraitement est habituellement effectué¢ dans des réacteurs fermés

(autoclave) ou des réacteurs a flux continu.

L’hydrogénation dans les réacteurs fermés est réalisée avec des temps de réaction

longs de 0,5 a 4 heures, dans un intervalle de température entre 423 et 623 K et une
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pression entre 29 et 290 bar. Le rendement en huile améliorée est de 17 2 92 % avec
un pourcentage de 1-16% en oxygéne. Pour les réacteurs a flux continu, la
température de I’hydrogénation est de 473 a 673 K, une pression de 50 a 200 bar
donnant un rendement de 30 a 68 % en huile améliorée et un pourcentage de 0,3 a
0,6 % en oxygene. Le type de réacteur et les parameétres opératoires influencent
directement le rendement des huiles et le pourcentage d’oxygene. Pour le systeme
fermé, il est plus difficile de suivre les données de processus qu’au stade initial ou
final. Cependant, le réacteur a flux continu est plus facile a interpréter, mais le
rapport ¢levé en hydrogene/huile peut entrainer des problémes de fonctionnement
comme le mouillage réduit des catalyseurs. De ce fait, chaque expérience présente
des rendements et des pourcentages en oxygene différents (tableau 1.7) (Han et

al.,2019).

1.5.2 Importance du catalyseur et du support catalytique

Le choix du catalyseur est de premicre importance. En effet, le catalyseur est le
promoteur de la réaction d’hydroconversion en assurant des performances stables
au cours du temps. Dans la littérature, le catalyseur hétérogene est le plus utilisé.
Avant de choisir le catalyseur, il faut d’abord révéler comment les molécules
s’adsorbent sur la surface du catalyseur. L’hydrogene solubilis¢ dans I’huile
chimisorbe facilement sur la surface sur certains nombres de métaux de transition.
Par le fait qu’a la surface de ces métaux 1’énergie d’activation est minimale, la
rupture des liaisons H-H a basse température est facile. Le diagramme de Lennard-
Jones décrit le phénomene de la chimiosorption. Compte tenu de la faible énergie
d’activation, 1’état d’adsorption physique fournit une voie permettant aux
molécules de se rapprocher a la surface et d’atteindre une position ou la
chimiosorption peut se réaliser en limitant I’apport énergétique. Par conséquent, le
catalyseur métallique est essentiel pour des réactions impliquant I’hydrogéne pour

se dérouler dans des températures et pressions faibles (Han et al., 2019).



Tableau 1.7 Hydrotraitement des huiles pyrolytiques a différentes conditions (Han et al., 2019)

Réacteur Catalyseur Condition Solvant Observation
RHuile:48% RCharbon<5%
Ru/C 603K, 29Mpa, 4 h, - C/H/0=74,2/10,3/15,5
catalyseur : huile = 1 :20 HHV=35 8Mj/kg
N0}
£ ) 593K, 14,5Mpa, 4 h, Rinuiie=46,6%
5 PuC catalyseur : huile = 1 :18 H:0 C/H/O=75,4/8,48/15,04
RHuile:92%
Raney Ni ® 673K, SMpa, 2h, ; C/H/0=85,5/12,1/1,9
catalyseur : huile = 1 :20 LCV=M j/kg 41,2
RHuile:49% RCharbon: 1 %
Ru/C* Y ™ : C/H/O/N=75/12,2/10,2/0,44
: HHV=41Mj/kg
E
£ , o Riuile=55%
5 er., éme . _ _ -
E NP, ’ HHV=41Mj/kg
<
Ruw/C+PYZP ¢ 1°:403K 2°:673K 13,8Mpa - Rituite=68,1% Rnarbon=12,8%

1. De Miguel Mercader et al. (2010), 2. Elkasabi et al. (2014), 3. Pucher et al. (2015), 4. Kim et al. (2018),

5. Routray et al. (2017), 6. Elliott et al. (2013)
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Deux principaux groupes de catalyseurs sont utilisés : les métaux nobles tels que la
platine Pt, rhodium Rd, palladium Pd, les catalyseurs métalliques non nobles comme
molybdéne Mo et les catalyseurs bimétalliques comme le Ni-Mo ou le Co-Mo
(Sangnikul et al., 2019).

Les métaux nobles ont une grande activité catalytique dans 1I’hydrotraitement des huiles
pyrolytiques, surtout pour les modéeles phénoliques, et peuvent évidemment améliorer
le rapport H/C. Aussi ces catalyseurs ont une grande stabilité grace a leur résistance
accrue a la désactivation par cokéfaction. Cependant, son coilit ¢élevé, sa faible
sélectivité et la difficulté de sa récupération mettent en défaut 1’utilisation de ces
catalyseurs (Roldugina et al., 2018).

Les catalyseurs sulfurés comme le Ni-Mo ou le Co-Mo sont la plus ancienne génération
de catalyseurs d’hydrogénation. L’utilisation de ces derniers a été inspirée de
I’hydrotraitement des fractions pétrolicres (Han et al., 2019). Cependant, il s’est avéré
que les huiles pyrolytiques ne peuvent pas étre hydrogénées au méme titre que le
pétrole. En effet, le plus grand obstacle étant le blocage des réacteurs par cokéfaction :
ces catalyseurs doivent étre activés par sulfuration. En ce qui concerne la biohuile, il
est nécessaire d’ajouter dans le milieu réacteur un agent sulfurant comme le H2S pour
éviter la désactivation des catalyseurs. Le produit d’hydrogénation est alors une
biohuile concentrée en soufre indésirable qui peut mener a la formation du coke. Aussi,
I’ajout du soufre inhibe la réaction d’hydroconversion et le rendement diminue a cause
de la compétitivité d’adsorption de I’oxygene et du soufre sur le catalyseur (Mochizuki
et al., 2014).

Un autre probléeme avec les catalyseurs sulfurés est qu’ils nécessitent une température
¢élevée lors de I’hydrogénation. Or a cette température, les biohuiles ne sont pas stables
et peuvent conduire a une polymérisation incontrdlée (Si et al., 2017).

Récemment, les catalyseurs de métaux nobles ont attiré une attention croissante comme
le Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, et Pt du groupe 8 a 10 dans le tableau périodique. La
capacité de ces atomes métalliques a former des liaisons avec les adsorbants est due a

la densité de la bande « d ». La reégle de 18-¢lectrons permet de déterminer le nombre
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maximal autorisé de sites de coordination vacants. Le nickel Ni est le meilleur métal
de transition en nombre des cases vacantes, en volume atomique, en rayon atomique et
en compactage cubique fermé. Il a la bande d’¢lectrons la plus large et le niveau de
densité d’énergie pres du plan de réseau le plus important par rapport aux autres métaux
de transition. De plus, la plus basse orbitale moléculaire inoccupée LUMO est
paramagnétique et la valeur A¢ (fonction de travail induit par 1’adsorbat) peut atteindre
0,35 apres I’adsorption de ’atome d’hydrogéne. Cette fonction mesure la somme des
moments dipolaires de surface des particules adsorbées. Elle est alors une monitrice
indirecte de la quantité adsorbée sur le nickel. Tous ces facteurs aménent au choix du
nickel comme catalyseur de la réaction d’hydrogénation surtout a cause de ses capacités
d’activation et d’adsorption en hydrogeéne (Chen et al., 2018). Le tableau 1.9 résume

quelques réactions d’hydrogénation catalysées par le nickel dans un réacteur fermé.

Tableau 1.8  Réaction d’hydrogénation catalysée par le nickel (Si et al., 2017)

Condition de la réaction Con\(/;rsmn
Catalyseur (%)
Pression (bar) Température (K) ~ Temps (h)

Ni/CNT! 50 573 - 100
Ni/CeO, > 100 548 ) 100
Raney Ni 50 673 ) 92
Raney Ni * 50 353 4 81.1
NiMo/y-

ALO5’ 10 573 6 75,5

NI/ 100 548 4 47,6

N1/b0u7e 6 673 05 o

rouge

1. Dongil et al. (2016), 2. Mortensen et al. (2013), 3. Pucher et al. (2015), 4. Xu et al. (2016),
5. Sangnikul et al. (2019), 6. Schmitt et al. (2018), 7. Jahromi et Agblevor, (2018)

Comme indiqué dans le tableau 1.9, la phase active (nickel) est souvent utilisée avec

un support. Le role du support est de disperser la phase active de maniére homogéne
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ce qui favorise I’augmentation de la surface spécifique et la stabilité du catalyseur.
Parmi ces supports, ’alumine Y-ALOs est le support le plus couramment utilisé dans
les réactions d’hydrogénation. Cependant, le caractére acide de ce support (acide de
Lewis) défavorise son utilisation puisqu’il est instable en présence d’eau et se
transforme en boehmite AIO(OH). Aussi, ce support est actif a la cokéfaction et a la
désactivation du catalyseur. Ce phénomene est aussi observé pour les zéolites qui sont
des acides de Bronsted. Pour faire face a ce probléme, plusieurs recherches ont été
¢laborées pour trouver de nouveaux supports de faible acidité. L’exemple de charbon
activé, biochar, graphéne et le carbone en nanotubes qui ont été adaptés grace a leur
texture poreuse et sur lesquels il est possible de disperser la phase active. De plus, ils
sont relativement inertes en absence de I’oxygene et mécaniquement résistants (Han et

al., 2019 ; Roldugina et al.,2018).

1.5.3 Mécanismes réactionnels de I’hydrogénation

Comme déja mentionnée, la biohuile se caractérise par une composition chimique
mélée (voir 1.3), ce qui nécessite des conditions opératoires poussées (pressions et
températures élevées) pour ’hydrogéner. Plusieurs études ont été axées sur 1’étude de
phases de la biohuile séparément : une phase hydrosoluble dans I’eau et une phase non
hydrosoluble dans 1’eau. Cette stratégie était basée sur le fait que la lignine est trés
riche en carbone et peut étre un précurseur de formation du coke et de la désactivation
du catalyseur (Kadarwati et al., 2017 ; Xiong et al., 2018). Avec la séparation de phase
et la concentration sur la phase aqueuse, 1’hydrogénation peut étre réalisée a une
température aussi basse que 90 °C. La réaction d’hydrogénation va aboutir a la coupure
soit de liaisons C-C produisant par la suite le dioxyde de carbone et le dihydrogene,
soit une coupure de liaisons C-O produisant des alcanes comme le montre la figure 1.6.

(Han et al., 2019 ; Hu et al., 2012).
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Figure 1.6 ~ Réaction d’hydrogénation de la phase aqueuse (Davda et al., 2003)

Afin de bien comprendre le mécanisme réactionnel d’hydrogénation, des composés
chimiques mod¢les ont été¢ sélectionnés : acide carboxylique (acide acétique),
composés furaniques (furane), composés phénoliques (phénol) et les sucres (D-
glucose). La conversion de 1’acide acétique est essentielle, car la propriété corrosive
des biohuile leur est attribuée. L’acide acétique est d’abord converti en acétate par
déshydrogénation ou en acétyle par déshydroxylation. Les acétyles se décomposent via
clivage soit en CH4 et CO soit en éthanol. Ce dernier se convertit en éthane, méthane
ou acétate d’éthyle. Alors que les acétates se transforment par décarboxylation ou

reformage en CH4 ou CH» (Siet al., 2017 ; Wan et al., 2013).

Les composés furaniques présentent un grand intérét vu leurs réactivités importantes et
les nombreuses réactions paralleles en fonction de leur adsorption sur le catalyseur
utilisé. La figure 1.7 présente le résumé de la réactivité de ces composés,

spécifiquement, le furfural (Mariscal et al., 2016).

En raison de sa simplicité structurale, le phénol est aisément étudié comme composé

modele dans la réaction d’hydrogénation. Les composés phénoliques subissent deux
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principales réactions. La premicre réaction est la désoxygénation directe DDO qui
produit le benzeéne par le clivage de la liaison C-O. La deuxiéme réaction est
I’hydrogénation HYD ou il y a réduction de cycle aromatique en cyclohexanol. Les
deux réactions conduisent a la formation de cyclohexane soit par hydrogénation du
benzéne ou la désoxygénation du cyclohexanol. Aussi, il est constaté une formation
des composés bicycliques par I’alkylation et I’estérification (Han et al., 2019 ; Si et al.,
2017).
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Figure 1.7  Hydrogénation du furfural en fonction des catalyseurs (Ozagac, 2016)

Les sucres aussi subissent des réactions d’hydrogénation. Parmi ces sucres, Wildschut
et al. (2009) ont choisi le D-glucose et le D-cellobiose comme mode¢les. Au début, une
réaction d’hydrogénation produisant des polyols et hydrocarbures gazeux comme le
méthane et I’éthane. La deuxiéme étape est ’hydrogénolyse en donnant des alcools de

sucres comme le glycérol et 1’éthyléne glycol (Han et al., 2019 ; Si et al., 2017).



CHAPITRE II - APPROCHE METHODOLOGIQUE

1.6  Objectifs et hypotheses

L’objectif général de cette étude se divise en deux volets. Le premier volet est la
valorisation/déconcentration des déchets du bois créosoté par le biais des traitements
thermochimiques précisément la pyrolyse rapide, en produisant majoritairement une
huile pyrolytique de haute valeur énergétique et de faible concentration en HAPs. Dans
un deuxieme volet, ’amélioration énergétique des huiles pyrolytiques produites par

I’hydrotraitement catalytique dans un réacteur fermé et sous des conditions précises.

Les objectifs et les hypotheses spécifiques sont :

1. Optimiser le rendement de la biohuile en variant la température de la pyrolyse

H1: Le rendement des huiles pyrolytiques augmente avec la température de la

pyrolyse, puisque la température favorise la dégradation du bois.
2. Caractériser les huiles pyrolytiques par des analyses physico-chimiques.

H2 : La qualité des huiles dépend de la température de pyrolyse (les caractéristiques
physico-chimiques) : 1a meilleure huile est obtenue avec une température supérieure ou

¢gale a 500 °C,

3. Qualifier et quantifier les HAPs présents dans les produits pyrolytiques et

déduire ’effet de ce procédé a déconcentrer les déchets du bois.

H3 : La teneur en HAPs dans la biohuile dépend de la température de la pyrolyse : la
concentration en HAPs est inférieure a la concentration initiale du bois. Aussi, les

huiles pyrolytiques sont moins concentrées a une température aux alentours de 400 °C.
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4. Améliorer la qualité et la stabilité des huiles pyrolytiques par I’hydrogénation

catalytique.

H4 : L’acidité (pourcentage en acide acétique), le pourcentage en composés oxygénés
et la concentration en HAPs sont influencés par 1’hydrogénation catalytique : une

diminution notable favorisant la stabilité des huiles hydrogénées.
La figure 2.1 résume le cadre conceptionnel de ce projet.

2. Produits de la pyrolyse Température : 90-

120°C
Pression : 4-8 bar

Température : 400 °C,
450 °C et 500 °C

- Temps : 1-2 heure
Granulométrie : 3 mm

Catalyseur: Raney
nickel- Ni/Biochar

1. Pyrolyse rapid a.Biochar 3, Hydrotreatment catalytique

Bois créosoté 3 )
¢. Biohuile
.r.

Caractérisations avancées : Pouvoir calorifique, humidité, CHNO, cendre, concentration en
métaux, TOC, GC-MS, FTIR, TGA-GC-MS, HPLC

Biohuile hydrogénée

J

Figure 2.1  Cadre conceptuel

1.7 Matériels

1.7.1 Matiére premicre

La matiére premicre est sous forme des copeaux du bois traité par la créosote. Ce bois

provient de I’industrie TRED’SI spécialisée dans la récupération du bois traité. Ces
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copeaux sont formés a partir des tabliers d’un pont en Gaspésie utilisés durant 25 ans.
C’est un mélange de deux essences : le sapin Douglas et le pin gris. Afin d’introduire
la matiere premiére dans le procédé de pyrolyse, il est nécessaire d’abord de broyer le
bois a des granulométries désirées. Le broyage est fait par un broyeur a marteau Schutte
Buffalo Hammer Mill, modele 1320 S11-04-004 a des granulométries inférieures a 3
mm. Apres le broyage, une étape de caractérisation est nécessaire.

Le bois non créosoté a été utilisé comme témoin. Il s’agit d’un mélange 50 :50 sapins
de Douglas et le pin gris. Aussi, la créosote commerciale pure liquide d’une

concentration de 50 mg/ml a été utilisée (CAS #8001-58-9) comme témoin positif.

1.7.2 Plan d’expérience

Apres avoir fait une étude pour déterminer les parameétres influengant la pyrolyse rapide
dans un réacteur a vis sans fin, le plan d’expérience est le suivant : (Ingram et al., 2007;
Kim et al., 2014 ; Brassard et al., 2017 ; Campuzano et al., 2019)

e La température de pyrolyse : 400, 450 et 500 °C

e La granulométrie 3 mm

1.7.3  Traitement thermique : Procédé de la pyrolyse

La pyrolyse était réalisée a 1’industrie ABRI-TECH, Inc. a Namur au Québec dans un
réacteur a vis sans fin a 1’échelle industrielle équipé d’un séchoir, un systeme
d’alimentation, un réacteur a vis, trois condenseurs et des collecteurs de solides. Le
schéma de procédé est présenté dans la figure 2.2. L’image réelle du réacteur est

présentée dans la figure 2.3.

Apres leur séchage a 110 °C pour 90 minutes, environ 400 kg du bois broyé¢ a 3 mm
sont alimentés, pour les trois températures, dans la trémie d’alimentation a un taux

d’alimentation d’environ 40 kg/h.
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Trois températures de réaction ont été testées soit a 400 °C, 450 °C ou 500 °C. Ces
températures répondent a I’exigence de la littérature que la température de la pyrolyse
rapide doit étre entre 400 °C-600 °C (inférieur a la pyrolyse flash T= 600 °C et
supérieur a la pyrolyse lente 400 °C). Le temps de s¢jour de solides est de 1’ordre de

10 minutes.

100 PRIMARY FEED HOPPER C/W AUGER
101 CROSS AUGER

201 REACTOR AUGER

202 INCLINED CHAR/SHOT AUGER

301 CHAR SEPARATOR

302 CHAR CYCLONE

303 VAPOR CHAR CYCLONE

304 CHAR RECOVERY FAN

305 CHAR POT

401 TUBE AND SHELL HEAT EXCHANGER
402 DEMISTER

403 ELECTROSTATIC PRECIPITATOR
404 INDUCED DRAFT FAN

405 BIOOIL FLASK

Figure 2.2 Schéma du procédé ABRI-TECH (Campuzano et al., 2019)

Réacteur a vis sans fin

Figure 2.3 Procédé ABRI-TECH : réacteur a vis sans fin

La vapeur produite est par la suite condensée par trois condenseurs. La température des
condenseurs est maintenue entre 16 °C et 40 °C. La pyrolyse produit trois fractions : le

biochar, la biohuile et le biogaz (Figure 2.4) (Annexe 4).
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® (b) ©)
Figure 2.4 : Produits de la pyrolyse : a) biochar ; b) Biohuile ; ¢) Biogaz
Dans la suite du travail, on s’intéresse a la fraction huileuse du procédé.

1.7.4 Hydrotraitement catalytique : réacteur fermé

1.7.4.1 Plan d’expérience

Afin d’optimiser la réaction d’hydrogénation dans le réacteur, un plan d’expérience
factoriel a 3 facteurs et 2 niveaux ont été choisis (Tableau 2.1). Le modéle

mathématique s’écrit dans 1’équation 2.1
Yik = ptEitFi +Gxt+ Ei*Fit Ei*Gx + Fi*Gk + Ei *Fj* Gk + eix (2.1)

Yijx est la réponse qui présente le teneur en carbone organique dans les huiles
hydrogénées ; E;est la température du réacteur ; F;est la pression d’hydrogene saisie
dans le réacteur ; G est le temps de la réaction d’hydrogénation ; E;*F; est I’effet de
’interaction température et pression ; Ei*Gy est ’effet de I’interaction température et
temps de réaction Fi*Gy est I’effet de ’interaction pression et temps ; E; *F;j*Gy est
I’effet de I’interaction de 3 facteurs ; jjk est I’erreur résiduelle.

Les résultats de cette étude ont été traités par une analyse de variance ANOVA a I’aide
du logiciel IBM SSPS version 27. Dans cette analyse, il y a évaluation des facteurs et
estimation des interactions qui présentent un effet significatif sur le mode¢le choisi. Le
niveau de signification est fix¢ au seuil de 0,05. Le tableau 2.1 présente les 3 facteurs,

le pas de variation et les niveaux de variation.
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Tableau 2.1 Domaine expérimental

Facteur Température (X1) Pression (X2) Temps de réaction (X3)

Contrdle 30 4 1
Niveau 1 90 °C 4 bar l1h
Niveau 2 120 °C 8 bar 2h

1.7.4.2 Réacteur

La réaction d’hydrotraitement est réalisée dans un réacteur fermé ou un autoclave Parr
HP/HT PRESSURE REACTOR Parr 4524 (IL 61265, USA) utilisable dans des
conditions de température et de pression inférieures a 350 °C et 138 bar, respectivement
(figure 2.5). Le volume total du réacteur est de 2L, muni d’un systéme de mélangeage
mécanique, un systéme de refroidissement & I’eau et une enveloppe de chauffage

controlé électriquement par le controleur Parr 4848.

Figure 2.5  Réacteur Parr 4524

L’autoclave est aussi équipé d’un monometre et un thermocouple. Au début de chaque
réaction d’hydrogénation, un volume de 300 ml de la phase aqueuse des huiles

pyrolytiques est saisi dans le récipient avec une masse de 4 g de catalyseur. Le systeme
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est fermé aprés par les panneaux d’ajustement. Une purge de 3-4 fois avec le gaz
d’argon est réalisée. Le gaz d’argon est ensuite remplacé par de I’hydrogene a la
pression souhaitée. La température est fixée par le controleur de la température et le
puits thermomeétrique est mis en place. Une agitation est mise en marche d¢s la période
de la montée de la température. A la fin de la réaction d’hydrogénation, un échantillon
de gaz est pris. Apres que la purge de réacteur est faite, le refroidissement est enclenché
et le puits thermomeétrique est démonté. Apres refroidissement, le systeéme est desserré

et ’huile hydrogénée sera préte pour la suite des analyses.

1.7.4.3 Catalyseur

1. Catalyseur a base de biochar

La préparation de ce catalyseur a été réalisée en plusieurs étapes :

Préparation du biochar par la pyrolyse rapide des résidus de bois de bouleau blanc
provient des scieries situées en Abitibi-Témiscamingue dans un four pilote de pyrolyse
rapide (CarbonFX; Airex Energie, Bécancour, QC); Activation physique du biochar
par le COz en utilisant un four prototype d’activation a échelle intermédiaire; Analyses
préliminaires : Adsorption du nickel synthétique sur le biochar activé; Préparation du
catalyseur.

Apres avoir choisi les conditions optimales du biochar activé, une concentration de 2
000 ppm de nickel est adsorbée sur le biochar activé par le CO2 pour une durée de 4
heures. Aprés adsorption, les biochars ont été filtrés, séchés et calcinés a 500 °C
pendant 4 heures. Les biochars calcinés ont été par la suite réduits dans un réacteur
fermé pour obtenir le N; métallique actif pour I’hydrotraitement des huiles

pyrolytiques.
2. Raney nickel

Le Raney nickel est un catalyseur d’hydrogénation bien connu. Il est préparé par alliage

de nickel et d’aluminium. L’exposition du nickel sous forme de solide poreux finement
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divisé se fait par le lessivage de I’aluminium avec un alcali. Le catalyseur utilis¢ dans
la réaction d’hydrogénation est le Raney nickel préactivé obtenu de sigma Aldrich
(cas :7440-02-0, Sigma Aldrich 221678) sous la forme d’une boue solvatée dans 1’eau

constituée de 89% de nickel.

1.8 Méthodes

Avant de réaliser la pyrolyse rapide, une caractérisation du bois créosoté doit étre faite
au début pour fixer les conditions de la pyrolyse. L huile pyrolytique ou biohuile est le
résultat majoritaire du procédé de la pyrolyse rapide. Cette huile est caractérisée par
une couleur brun foncé et une vapeur irritante.

Elles sont trés complexes chimiquement, de poids moléculaires d’oligomeéres allant de
plusieurs centaines a 5000 g/mol ou plus. Elles sont composées d’un mélange complexe
d’eau, de syringols, de vanilline, d’acide acétique, d’acide formique, de gaiacols, de

sucres d’ou la nécessité de la caractérisation de ces huiles (Mohan et al., 2006).

Cependant, I'utilisation du bois créosoté augmente la complexité de la biohuile. La
caractérisation des huiles dans ce cas est nécessaire non seulement pour qualifier les
huiles, mais aussi pour déterminer la teneur en HAPs et déduire I’efficacité de la

pyrolyse rapide a produire des huiles valorisables.
1.8.1 Me¢éthode de caractérisation du bois contaminé a la créosote

1.8.1.1 Analyses thermiques

i.  Analyse thermogravimétrique TGA

La TGA ou I’analyse thermogravimétrique est une analyse thermique ou le changement
d’une propriété d’un échantillon est 1i¢ a une variation imposée de la température. Avec
une microbalance, la variation de la masse est mesurée en fonction de la température.
La perte de masse peut étre due a des réactions simples comme la déshydratation ou la

décomposition de la matiére organique. Mais cette méthode ne met pas en évidence
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des phénomenes thermiques liés a ces variations de masse ou des phénoménes sans
variation de masse, tels que la cristallisation. La TGA utilisée est « NETZSCH STA
449F5 Jupiter ». La masse initiale de 1’échantillon solide est 12 mg. L’échantillon est
chauffé de 35°C a 600 °C avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min dans une

atmosphere riche en hélium.
ii.  Pouvoir calorifique

Le pouvoir calorifique est I’énergie dégagée sous forme de chaleur lors de la
combustion rapide et totale des huiles pyrolytiques par un exceés d’oxygene et sous-
pression. Ce pouvoir est déterminé a partir de la variation de la température dans la
bombe calorimétrique. L appareil se compose de deux enceintes : un autoclave en inox
(la bombe) et un seau contenant de 1I’eau ot un thermometre est immergé pour mesurer
la chaleur dégagée. Cette méthode est basée sur la norme D 240 de « I ’American Society
for Testing and Materials» intitulée «Heat of combustion of liquid hydrocarbon fuels
by bomb calorimeter».

Avant de commencer I’analyse du pouvoir calorifique, une vérification de I’étalonnage
est nécessaire a 1’aide d’une pastille d’acide benzoique (11339Btu/lb < PCI< 11407
Btu/lb). Pour mesurer le PCI, une pastille est préparée par la presse de 1 g du bois
broyé. La pastille est ensuite placée dans un creuset métallique : un fil est mis en
contact entre la pastille et les électrodes. L’ensemble est placé dans la bombe sous le
dioxygene puis mis a feu. Aprés la combustion, I’appareil affiche la valeur du pouvoir

calorifique.

1.8.1.2 Analyses physico-chimiques

1.  Teneur en eau

La teneur en eau est déterminée par la MA.100-ST.1.1 : Détermination des solides
totaux et des solides totaux volatiles : méthode gravimétrique élaborée par le centre

d’expertise en analyse environnementale du Québec : une masse du bois est placée dans
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un godet d’aluminium jetable. Le godet et le bois sont pesés (A) et mis ensuite dans
une étuve a 104°C pendant 24 heures. Apres refroidissement, I’échantillon sec et le

godet sont pesés (B). Le pourcentage d’humidité est présenté dans 1’équation 2.2.
A-B
H (%)= s x100 (2.2)

Avec : A : poids du godet + échantillon humide (g)
B : poids du godet + échantillon sec (g)
C : poids du godet vide (g)

1i.  Teneur en cendres

La teneur en cendres ou le pourcentage en cendres est la teneur en matiére inorganique
dans le bois. Ce pourcentage est déterminé par I’analyseur de cendres « Arizona
Computrac Max5000XL ».

L’échantillon du bois sec subit une calcination a 600 °C pendant 30 minutes. Le taux
de cendre est le rapport de la masse résidu apres calcination par la masse initiale de

I’échantillon.
iii.  Analyse élémentaire

L’analyse ¢lémentaire permet de quantifier les concentrations en carbone, hydrogene,
azote et soufre. Son principe est la combustion et 1’oxydation de I’échantillon dans une
atmosphere d’oxygene : une masse homogene du bois de 1,5 a 2,5 mg est placée dans
une cupule d’étain. Cette cupule est purgée par un courant d’hélium puis fondue avec
I’augmentation de la température jusqu’a 1021 °C. Une réaction d’oxydation est mise
en place et une formation des gaz simples comme le dioxyde de carbone (CO»), la
vapeur d’eau (H20), le diazote (N2) et le dioxyde de soufre (SO;). Ces gaz sont
acheminés a 1’aide de 1’hélium pour étre séparés dans la colonne. La détection se fait
par la lecture de la conductivité thermique des gaz et fournit selon la concentration des
¢léments chimiques un signal caractéristique. L’analyseur utilis¢ est de la marque

Perkin Elmer, de la série | CHNS/O PE2400.
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iv.  Pourcentage en inorganiques : Spectrométrie d’émission atomique a plasma

Micro-onde (MP-AES)

MP-AES se compose d'un plasma micro-ondes induit qui est reli€ a un
spectrophotomeétre a émission atomique (AES). Il est utilisé pour la détermination
simultanée de multi analyse d'éléments majeurs et mineurs. MP-AES emploie 1'énergie
des micro-ondes pour produire une décharge de plasma en utilisant 'azote. Apres le
nébuliseur, I’échantillon est introduit dans le plasma et les électrons de ce dernier seront
excités et promus a des niveaux électroniques supérieurs. La lumicre émise par ces
¢lectrons lors du retour a 1’état fondamental est séparée en un spectre et 'intensité de

chaque raie d'émission mesurée au niveau du détecteur.

Avant I’injection, une étape de digestion de I’échantillon est nécessaire : dans un
bécher, 0,5 g de solide sec est mélangé avec 4 ml d’acide nitrique 20 % et 1 ml d’acide
chlorhydrique 20 %. Le mélange est par la suite chauffé sur une plaque chauffante a 95
°C pendant toute une nuit jusqu’a ce que le contenu soit sec. Apres refroidissement, le
mélange est récupéré et filtré dans une fiole de 25 ml. Enfin, on compléte avec I’eau
distillée jusqu’au trait de jauge. Le mélange sera par la suite analysé par le MP-AES.
Le protocole utilisé dans cette méthode dérive de la méthode MA.200-Mét.1.2 élaborée

par le centre d’expertise en analyse environnementale du Québec.
v.  Teneur en maticre volatile

La maticre volatile est composée essentiellement de gaz, comme le dioxyde de carbone
et le monoxyde de carbone, d’alcools (I’exemple du méthanol), d’aldéhydes, comme
le furfural et le formaldéhyde, d’acides (acide acétique et formique), etc. La
détermination de la teneur en matiére volatile est faite selon la norme ASTM D 1762-
84 : le bois est chauffé a 950°C pendant 6 minutes. Apres son refroidissement dans un
dessiccateur pendant une heure le bois est pesé. La teneur en matiere volatile est

calculée selon I’équation 2.3.
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(A

-B
Pourcentage en matiére Volatile=[ " )] X 100 (2.3)
Avec : A : masse du bois sec a 105 °C

B : la masse du bois apres chauffage a 950 °C.

vi.  Chimie de surface par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier FT-

IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier FTIR est une technique d’analyse
simple, rapide et non destructive. Elle est basée sur les ondes infrarouges, précisément
le moyen infrarouge de 400 cm™ a 4000 cm™. Le principe de FTIR est I’absorption du
rayonnement infrarouge par les liaisons présentes dans une molécule. Cette absorption
ne peut avoir lieu si la longueur d’onde est égale a 1’énergie de vibrations des liaisons

dans la molécule.

Les analyses de chimie de surface par spectroscopie infrarouge ont été réalisées a I’aide
d’un spectromeétre infrarouge le « Shimadzu IR-Tracer, Kyoto Japon » avec un
intervalle de longueur d’onde variant de 400 cm™ a 4000 cm™, une sensibilité
importante : le rapport S/N (signal/ bruit) égal a 60 000 :1 et un prisme a réflectance
totale atténuée ATR en utilisant un cristal qui est dans ce cas le diamant. Une masse du
bois est placée sur le prisme. En présence des rayons infrarouges, les molécules du bois
absorbent a la longueur d’onde adéquate. Une fois toutes les données acquises, elles

ontété traitées par le logiciel « LabSolutions ».

vii.  Composition en organique : Chromatographie en phase gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse GC-MS

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse GC-MS est
la méthode d’analyse choisie pour quantifier les analytes et qualifier les traces de
contamination organique volatiles comme les HAPs (figure 2.6). La GC-MS

commence par la chromatographie en phase gazeuse « GC System Agilent technologies
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7890B » ou I’échantillon est vaporisé (phase gazeuse) et séparé¢ a 1’aide d’une colonne
capillaire (phase stationnaire) non polaire. La séparation des molécules est basée sur la
différence d’affinité et de polarité entre la phase stationnaire et la phase mobile gazeuse
ainsi que 1’équilibre de partage entre ces deux phases. Une fois les composants ayant
quitté¢ la GC, ils sont ionisés par la spectrométriec de masse MS, « MSD Agilent
Technologies 5977A », et séparés en fonction de leurs différents rapports masse/charge

(m/z).

Une extraction solide-liquide des HAPs est nécessaire avant de procéder a I’analyse
GC-MS : une masse de 1 g du bois créosoté est placée dans un bécher avec 1 g de
MgSO4 pour absorber I’humidité. Une fois le bois sec, il est mis dans une cartouche
pour extracteur Soxhlet avec ajout d’un étalon de récupération. Dans un ballon, on
ajoute 200 ml de dichlorométhane et on place le montage de 1’extracteur Soxhlet en
chauffant environ 2 a 5 cycles/heure pendant 8 a 16 heures. Apres refroidissement, on
¢vapore le liquide par un évaporateur rotatif jusqu’a I’obtention d’un volume inférieur
a 1 ml. Un étalon volumétrique est ajouté a 1’extrait et I’ensemble est complété a 1 ml

avec I’isooctane avant d’étre injecté dans le GC-MS.
1.8.2 Me¢éthodes de caractérisation des huiles pyrolytiques

1.8.2.1 Analyses microscopiques

Les huiles sont généralement en phase unique. De nombreuses raisons peuvent
provoquer deux phases ou plus dans les huiles pendant la manutention ou le stockage
et peuvent causer de graves probleémes. La raison principale est la composition
chimique de la biomasse : teneur élevée en extractibles, en lignine ou en eau. Lors du
stockage, il y a séparation de phases : une phase supérieure de faible densité composée

essentiellement d’eau et une phase inférieure de forte densité riche en solides.

Pour vérifier I’homogénéité des huiles ainsi que la présence des particules du bois dans

I’huile, une analyse microscopique est réalisée a 1’aide du microscope confocal. Une
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goutte d’huile est placée entre lame et lamelle et mise sous 1’objectif. Des photos avec

laser sont prises et par la suite traitées par le logiciel « Keyence Launcher ».

1.8.2.2 Analyses thermiques

i.  Analyse thermogravimétrique TGA

Le principe de 1’analyse thermogravimétrique est le méme que pour le bois : mesure de
la variation de la masse en fonction de I’augmentation de la température. (Voir 2.1.1.1).
Autre que le suivi de la décomposition des huiles en fonction de la température, cette
méthode permet de déterminer le pourcentage de cendre dans les huiles : a la fin de
I’analyse thermogravimétrique, la masse se stabilise, il s’agit de la maticre inorganique.
C’est une mesure indirecte du pourcentage de cendre, puisque les huiles contiennent

des HAPs donc, c’est plus sécuritaire d’utiliser cette méthode.
ii.  Pouvoir calorifique

Pour les huiles, un volume de 1 ml est placé dans le creuset métallique. La combustion
du fil en contact avec 1’¢lectrode permet la combustion d’huile. D’ou la détermination
du pouvoir calorifique. Si la combustion dans la bombe calorimétrique est irréalisable,
I’ajout d’acide benzoique est recommandé avec un pourcentage inférieur a 40 % de la

masse totale.

1.8.2.3 Analyses macroscopiques

i.  Analyse élémentaire

Le pourcentage du carbone, d’hydrogene, d’azote et d’oxygene des huiles pyrolytiques
ont été réalisée a Innofibre par la machine Elementar, le modele Vario Macro-Cube
pour une masse de 40 mg. Pour la détermination de ces quatre ¢léments, I’échantillon
tombe dans un four a 1150 °C rempli d’oxygeéne pour une combustion rapide et

complete a deux débits : 100 ml/min pour 90 secondes et 10 ml/min pour 2 secondes.
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Aprées combustion le carbone sera transformé en COz, I’azote en NOx, I’hydrogene en
H>O et le soufre en SO,. Ces gaz seront transportés vers le détecteur a I’aide d’un gaz
porteur (Hélium). L azote passera directement au détecteur alors que 1’eau, le carbone
et le SO, seront adsorbés sur 3 trappes différentes 240 °C pour CO», 150 °C pour H>O
et 100 °C/ 230 °C pour SO.. La désorption se fera successivement par 1’augmentation
de température de chacune des trappes. La détection de ces gaz se fait a I’aide d’un
détecteur a conductivité thermique.

1i.  Teneur en matiére insoluble dans I’eau

La teneur en maticre insoluble dans 1’eau est extraite par I’eau. Un mélange de biohuile
et d’eau (1 :10) est placé dans un ultrason pendant une heure. La lignine pyrolytique
est condensée en formant une masse brune, par I’ajout de 50 ml de dichlorométhane.
Le mélange est par la suite filtré par papier filtre Whatman. Les traces de la lignine
dans I’erlenmeyer sont récupérées par 1’ajout du dichlorométhane. Enfin, le récupérat
est séché dans 1’étuve a 40 °C pendant 24 heures pour éliminer les traces d’eau et de
solvant. La masse obtenue est pesée (Oasmaa et Peacocke, 2010). Le pourcentage de
la maticre insoluble est calculé selon I’équation 2.4.

masse de la matiére insoluble dans I’eau

% matiere insoluble dans I’eau= masso d’oan dans Ia biohuile 2.4)

iii.  Masse volumique

La masse volumique est la mesure du rapport masse / volume. A partir de la masse
volumique, il est possible de calculer la densité. Selon la norme ASTM D1475, il faut

commencer par la mesure du volume du pycnométre (équation 2.5).

(N—-M)
V= T (g/ml) (2.5)

Avec N : masse du pycnométre rempli d’eau (g)
M : masse du pycnomeétre vide (g)

p : masse volumique d’eau a la température de mesure (g/ml)
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La densité d’huile est alors calculée selon 1’équation 2.6.

(W-E)
Dm= T (g/ml) (2.6)

W : masse du pycnomeétre rempli d’huile (g)

M : masse du pycnomeétre vide (g)
iv.  Viscosité

La viscosité dynamique est la résistance du liquide a I’écoulement laminaire. Elle a été
mesurée a I’aide d’un viscosimetre Fungilab. Le viscosimeétre rotatif est constitué¢ d’un
cylindre en rotation constante par un moteur dans une cuve contenant ’huile. La
résistance de I’huile a I’écoulement provoque la torsion de la barre rotative qui sera par
la suite traduite par la viscosité dynamique (cP or mPa-s). Une étape de calibration est
nécessaire avant de mesurer la viscosité a I’aide de standards de référence certifiés
selon la norme ISO 17025. Plusieurs tests ont été réalisés afin de fixer les paramétres
de mesure des huiles jusqu’a obtenir un pourcentage de certitude optimale proche de
50 %. La tige choisie est la tige de I’adaptateur a basse viscosit¢ LCP. Un volume de
16 ml est placé dans le dispositif. Apres la stabilisation de la machine, la température,

la viscosité et le pourcentage de certitude sont notés.
v.  Teneur en eau

La présence d’eau dans les huiles pyrolytiques forme deux phases: une phase
organique et une phase aqueuse. Cette derniére phase peut causer des émulsions, des
corrosions et méme des briilures a cause de la forte concentration des acides dissous
dans I’eau. Aussi, un fort pourcentage en humidité diminue le pouvoir calorifique, la
densité et augmente le pH. Le pourcentage d’eau doit étre alors déterminé pour ne pas
influencer les propriétés des huiles ainsi que sa stabilité (Mohan et al., 2006). La
méthode la plus utilisée est 1’analyse par Karl Fisher (KF) selon la norme ASTM E
203-96. C’est une titration d’eau (0,2 g d’huile) par un titrant volumétrique KF (30 ml)

composé d’un mélange (1 :3) de méthanol et de chloroforme. Cette méthode est basée
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sur la réaction d’oxydation du dioxyde de soufre par la diode en présence d’eau

(équation 2.7).

A

1,+SO>+ 2 H2O »2HI+ H>SO4 2.7)

La réaction est réversible donc pour empécher la réformation d’eau, I’ajout d’une base
I’imidazole RN est recommandé pour consommer 1’acide formé et donc obliger la

réaction a se déplacer dans le sens direct (Bruttel et Schlink, 2003).

La réaction est alors :

RN + SO, +ROH » RNHSO; CH;3; (2.8)

H,0 + L+ RNHSO; CH; + 2RN » RNHSOs CH; +2(RNH)  (2.9)
Le bilan est: 3RN + SO, +ROH + H,0 + I, = RNHSO; CH:z+ 2(RNH)I (2.10)

Puis une titration est réalisée dans une burette automatique par le réactif titrant
I’hydranal. Dans la cellule galvanique il y a 3 électrodes : deux en platines et une pour
détecter le point final du dosage. L’exces de diode sera oxydé a I’anode et va générer
par la suite un courant dans la solution. Cette variation du courant traduit la fin du
dosage. L’équation 2.11 présente le calcul de la teneur en eau « m » dans I’huile

(Bruttel et Schlink, 2003).
m=-— (2.11)

Avec Q=1t: la charge électrique
M : masse molaire d’eau

F : constante de Faraday

n : nombre d’électrons

I : intensité du courant

t : temps de la réaction

vi.  Teneur en cendre
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La détermination de la teneur en cendre pour les huiles pyrolytiques nécessite d’abord
un four avec une purge puisqu’il y aura une combustion de la créosote et dégagement
des HAPs. Dans cette analyse, la norme utilisée est I’ASTM D482-03 : une masse de
20 g d’huile est placée dans le four a 800 °C pendant 8 heures. Le pourcentage de

cendre est calculé selon 1’équation 2.12.

Cendre % == x 100 (2.12)
Avec : V :masse de la cendre (g)

W : masse de 1’échantillon (g)
vii.  Stabilité

Pour le test de stabilité, il n’y a pas de méthode standard. Oasmaa et al. (1997) ont
développé une méthode de comparaison des différentes huiles pyrolytiques : le suivi
de la viscosité et la teneur en humidité de 1’échantillon mis a 80 °C dans le four pendant

24 heures. Un calcul de rendement est réalisé afin de déterminer la stabilité des huiles.

1.8.2.4 Analyses moléculaires

i.  Pourcentage en inorganique, alcalins et alcalino- terreux : Spectrométrie

d’émission atomique a plasma Micro-onde (MP-AES)

Le pourcentage en inorganique dans les huiles a été détermingé selon la norme ASTM
D 5600 : 200 ml de la biohuile est placé dans le four a 550 °C pendant 24 heures. La
cendre obtenue est par la suite traitée selon la méthode MA.200-Mét.1.2 en faisant la

digestion acide des solides puis en injectant le mélange dans le MP-AES.

ii.  Groupe fonctionnel : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier : FT-

IR

La FTIR utilisée est la méme que celle pour le bois : le modéle est « Shimadzu IR-
Tracer, Kyoto Japon » avec un intervalle de longueur d’onde variant de 400 cm™ a 4000

cm'et un prisme a réflectance totale atténuée ATR. Les données sont traitées par le
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logiciel « LabSolutions ». Une goutte d’huile est mise entre lame et lamelle est placée
sur le prisme ATR.
Pour chaque échantillon, une soustraction des pics observés en présence de la lame et

lamelle vide est faite.

iii.  Composition en organique : Chromatographie en phase gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse GC-MS

La GC-MS permet la quantification et la qualification des HAPs dans I’huile. Afin de
réaliser la quantification des HAPS, une extraction doit étre réalisée. (Kim et al., 2016)
ont proposé 1’extraction des HAPs par le dichlorométhane. Le principe de I’extraction
est le suivant : les biohuiles obtenues de la pyrolyse rapide sont d’abord extraites avec
le ballon d’extraction en ajoutant 50 ml de NaOH, 50 ml de dichlorométhane et 50 uL
d’étalon de recouvrement Chaysene D-12 (200pg/ml). Deux extractions sont faites
avec |’agitation de I’ampoule a décanter et I’ajout de dichlorométhane. L’extrait obtenu
est ensuite concentré par un évaporateur rotatif a une température inférieure a 30 °C,
complété a 1 ml avec I’ajout d’un étalon volumétrique. La GC-MS utilisée est la méme
que pour le bois. La GC-MS commence par la chromatographie en phase gazeuse « GC
System Agilent technologies 7890B » ou I’échantillon est vaporisé (phase gazeuse) et
séparé a I’aide d’une colonne capillaire (phase stationnaire) non polaire. Une fois les
composants ayant quitté la GC, ils sont ionis€s par la spectrométrie de masse MS, «
MSD Agilent Technologies 5977A », et séparés en fonction de leurs différents rapports
masse/charge (m/z).

1.8.3 'Méthodes de caractérisation des huiles pyrolytiques hydrogénées

Le caractére colloide et la variété de groupements fonctionnels des huiles pyrolytiques
imposent des conditions extrémes pour [’hydrogéner 1’exemple de la pression

d’hydrogene (20 MPa) et la température élevée. Puisque la lignine pyrolytique présente

!'* pourcentage en poids
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un pourcentage ¢levé en carbone, ce dernier aura une influence sur la désactivation du
catalyseur par le phénomene de cokage. Ce qui fait que les chercheurs se sont penchés
sur la séparation de phase des huiles pyrolytiques et sur I’hydrogénation seulement de
la phase aqueuse. Xiong et al. (2018) ont réalisé 1’hydrogénation de la biohuile sur
Raney Nickel a une température de 200 °C et une pression de 40 bar. Ce travail a
montré un rendement de 30 % indiquant que I’hydrotraitement de la biohuile enticre
est difficile, sans oublier la forte production de coke qui limite 1’hydrotraitement et

désactive le catalyseur.

Oasmaa et al. (1997) ont suggéré plusieurs méthodes de séparation de phases en
ajoutant de 1’eau. Parmi elles, on a choisi le ratio huile : eau égale a 1:2. Le résultat de
cette séparation de phase est une phase organique contenant les dérivés de la lignine et
une phase aqueuse contenant des alcools, des acides et des especes furaniques. Apres
I’ajout de I’eau, une agitation vigoureuse est réalisée pour 48 heures par un agitateur

rotatif.

La phase aqueuse est composée essentiellement d’eau (20-30 %*"), éther soluble (5-15
%7*), éther insoluble (5-16 %*), alcools et acides (5-15 %%*). Les acides carboxyliques
(majoritairement I’acide acétique) sont connus par leur corrosivité pour les installations
et les équipements de stockage. De plus, ils peuvent diminuer la stabilité des huiles
pyrolytiques en catalysant la réaction de dégradation. Par conséquent, il est

recommandé¢ de réduire la teneur en acide dans les biohuiles.

Dans cette partie, on s’intéresse d’abord a 1’optimisation des conditions opératoires
(température, pression d’hydrogéne et temps de réaction) d’hydrogénation de la phase
aqueuse des huiles pyrolytiques non créosotées. Dans une deuxiéme étape, la
caractérisation de produits d’hydrogénation par TOC, HPLC et GC-MS. Finalement,
I’hydrogénation d’huile pyrolytique créosotée est appliquée et des caractérisations des

huiles créosotées hydrogénées seront faites par TOC, HPLC et GC-MS.



65

1.8.3.1 Caractérisation du catalyseur : nickel adsorbé sur biochar BET

L’analyseur Micromeritics ASAP 2460 permet la mesure de la surface spécifique Sger
(m?.g") et la porosité du biochar calciné en se référant a la méthode Brunauer-Emmett-
Teller BET. Le principe de cette méthode est basé sur la détermination du volume
nécessaire Vm a recouvrir une surface donnée par un gaz, exemple 1’azote, pour une
plage de pression relative (P/Po) donnée. Le biochar doit étre dégazéifi¢ a 100 °C
pendant 48 heures. Cette approche permet de tracer les isothermes d’adsorption N afin
de déduire la surface, le volume des micropores (0,7 mm a 2 nm), le volume poreux

total et le volume des mésopores (2 nm a 50 nm).

1.8.3.2 Taux des carbones organiques TOC

L’analyse du carbone organique total est déterminée par une réaction de combustion
dans un tube chauffé a 680 °C qui contient un catalyseur agissant comme oxydant (Pt).
L’analyseur utilisé est de marque Shimadzu Total Organic Carbon modéle TOC-Veph,

¢talonné par le biphtalate de potassium.

Le résultat de la combustion de la fraction carbonée est le gaz CO; qui est analysé par
détection infrarouge par le logiciel de controle V-TOC. La concentration en carbone
total est déterminée par comparaison a la courbe d’étalonnage. Par la suite, la fraction
inorganique IC est déterminée par I’acidification (acide chlorhydrique 2N) de
I’échantillon et le gaz CO; sera quantifi¢ a la fin. Le taux en carbone organique est

alors obtenu par la soustraction de la valeur de carbone total de la valeur de IC.

1.8.3.3 Chromatographie en phase liquide a haute performance HPLC

L’acide acétique a été choisi comme modele de la phase aqueuse pour étre quantifié
dans les huiles pyrolytiques afin de déterminer la variation de sa concentration en

fonction de la température, la pression et le temps de la réaction d’hydrogénation.
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D’abord, les huiles hydrogénées ont subi une dilution avant d’étre injectées dans le
HPLC. L’ appareil utilisé est de marque Shimadzu munie d’un autoéchantillonneur SIL-
20AC et d’un détecteur de réfractométrie RID-10A. Aussi, cet appareil est muni d’un
dégazeur LC-20AD, un four CTO-20AC, un détecteur UV SPD-M20A et un controleur
CBM-20A. la colonne utilisée est Rezex ROA-Organic Acid H+ (8%), 300 x7.8 mm.
Un étalon d’acide sulfurique 0,05 est utilisé. Les échantillons sont saisis dans des vials
de 2 ml dans I’appareil. Le temps d’analyse est de 15 min, le débit isocratique de la
pompe est de 0,8 ml/min, la température dans le four est 40 °C et le logiciel de

traitement des résultats est LC Solution.

1.8.3.4 Composition en organique : Chromatographie en phase gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse GC-MS

La détermination de la composition chimique ou précisément la concentration des
HAPs est déterminée par la méme méthode que pour les huiles créosotées (voir section

2.2.2.4).

1.8.3.5 Analyse thermogravimétrique TGA

L’appareil utilisé est la méme pour le bois et les huiles pyrolytiques (voir 2.1.1.1). Cette
analyse permet de suivre la stabilité des huiles hydrogénées en mesurant la propension

a la formation de coke des biohuiles qui sera traduite en rendement potentiel en coke.



CHAPITRE III - RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Caractéristiques de la biomasse initiale

3.1.1 Stabilité thermique

Pour observer le comportement du bois créosoté face au changement de la température
et sa dégradation thermique, une analyse thermogravimétrique est présentée dans la

figure 3.1. Ce thermogramme présente plusieurs phases de perte de masse :

TG % DTG /(%/min)

100 [1] BC_3mm ngb-sss 0

DTG

90
80
70
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40
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20 Residual Mass: 1390 % (B7TZ°C) ————H
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i Temperature /°C
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Figure 3.1 Courbe de dégradation massique TG (rouge) et dérivé de la courbe TG

(DTG) (bleu) du bois créosoté

e De30°Call10°C : une perte de masse égale a 3,75% du bois. A cet intervalle,
il y a le séchage du bois ou une désorption d’eau présente a la surface et a
I’intérieur du bois. A cette phase, I’humidité est déduite.

e Une deuxiéme phase de perte pour une température allant de 75 °C a 200 °C :

Becker et al. (2001) ont démontré que la dégradation de la créosote commence
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avec la phase de séchage du bois a partir de 75 °C. Donc, on peut assimiler a
cette phase la décomposition de la créosote (2,5 % de la masse totale) en des
composés de faible masse moléculaire.

e De 200 °C a 365 °C: La perte de masse atteint son maximum soit 73,75 % a
365 °C. Deux dégradations sont les causes de cette perte :
*Dégradation de la matrice du bois : essentiellement la cellulose (240-360 °C)
et I’hémicellulose (220-315 °C) (Kim et al., 2016).
*Dégradation de la créosote : la créosote est formée des molécules aromatiques
de 1 a 5 cycles de points d’ébullition allant de 218°C a 495°C et une pression
de vapeur de 12,3 2 10°Pa a 25 °C (Kim et al., 2017). Méme observation pour
Jankovi¢ et al. (2014), une dégradation de la créosote commerciale de 95 % a
290 °C.

e De 365 °C a400 °C : dégradation de la lignine (250 °C-500 °C) et le restant de
la créosote (Kim et al., 2016).

e De 400-600 °C : taux de perte de la masse diminue progressivement au-dela de
400 °C jusqu’a qu’elle soit constante pour un pourcentage égal a 19,90 %. Cette

valeur correspond a la teneur en cendres ou les métaux présents dans le bois.

Il est nécessaire de faire I’analyse thermogravimétrique pour le bois créosoté afin de
déduire les températures de dégradation, la présence et 1’absence des composés
organiques. Aussi, cette analyse permet de déterminer la température de la pyrolyse qui

doit étre au minimum égal a 400 °C ou tous les produits organiques sont dégradés.
3.1.2  Propriétés physico-chimiques

Le tableau 3.1 résume les propriétés physico-chimiques du bois créosoté et bois non

créosoté.
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Tableau 3.1 Propriétés physico-chimiques du bois non créosoté et du bois créosoté

(Ecart-type entre parenthéses)

Propriétés Bois non-créosoté

Bois créosoté

Propriétés physiques

Pouvoir ca(loMrJiﬁl(cge inférieur 17.70 (1,11) 19,80 (1,97)
Teneur en humidité (%) 6,80 (0,05) 9,49 (0,13)
Proportion de cendres (%) 0,10 (0,006) 1,01 (0,006)
Analyse élémentaire (%)
C 50 50,73 (0,15)
H 6 6,14 (0,24)
N - 0,07 (0,04)
o* 44 42,27
Analyse des métaux (mg/kg)
Al 7,9 (0,4) 15,4 (0,9)
Ca 563,3 (7,5) 467,6 (3,5)
Fe 297 (24) 742,7 (198,8)
K 151,3 (1,5) 20,6 (0,9)
Mg 78,9 (1,1) 34,2 (0, 7)
Na 19,8 (1,6) 462 (10)

a %0=100-(%C+%H+%N)
3.1.2.1 Pouvoir calorifique

D’apres les résultats présentés dans le tableau 3.1, la créosote augmente de 12 % le
pouvoir calorifique du bois : pour le bois non créosoté, I’ordre est de 17,96 (£0,11)
MJ/kg alors qu’il est de I’ordre de 19,80 (+£0,19) MJ/kg pour le bois créosoté. En effet,
la créosote est un agent de préservation organique riche en hydrocarbure, donc I’ajout
augmente 1’énergie dégagée sous forme de chaleur lors de la combustion. Selon Meite
et Bonnemains (2007), la créosote augmente le pouvoir calorifique de 15 % par rapport

au bois non créosoté. Cet avantage permet de valoriser les déchets du bois créosoté via
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des conversions thermochimiques comme la pyrolyse. Mais, la mise en place des
mesures de sécurité est obligatoire pour diminuer le risque des HAPs sur
I’environnement et la santé humaine en se référant aux normes et aux réglementations

I’exemple de la norme CAN/CSA 080-F08 (Kim et al., 2017)

3.1.2.2 Teneur en eau

Selon Bridgwater (2012), I’humidité de la biomasse ne doit pas dépasser 10 % afin que
la biomasse soit utilisée dans les procédés thermochimiques spécifiquement dans la
pyrolyse rapide. Ce faible pourcentage en eau permet de minimiser le broyage du bois
en petites particules pour améliorer la production des huiles et assurer la rapidité de la
réaction de pyrolyse. L’humidité pour le bois non créosoté est 6,80 % alors que pour le
bois traité elle est 9,49 % (+0,1). Normalement, ’humidité pour le bois créosoté doit
étre inférieure a celle du bois normal puisque la préservation permet de couvrir les
groupements hydroxyles qui se trouvent a la surface du bois, donc réduire son humidité.
Ce pourcentage peut étre faussé a cause de la présence de forte teneur en maticres
volatiles de I’ordre de 97,2 % (+1,3). Ces maticres se volatilisent a des températures
inférieures a 105 °C donc, dans ce cas, le pourcentage d’humidité dépasse le
pourcentage d’humidité réel. L’humidité peut-&tre aussi déterminée par 1’analyse
thermogravimétrique TGA présente dans le cas du bois créosoté 3,75 % (voir 3.1.1)

(Jung et al.,2013).

3.1.2.3 Teneur en Cendre

La cendre est constituée des oxydes des métaux comme K>O, MgO et CaO. La
détermination de ce pourcentage par la calcination du bois jusqu’a 550 °C. La
comparaison de la teneur en cendre du bois créosoté et le bois non créosoté dans le
tableau 3.1 démontre que la présence de la créosote augmente la teneur en cendre
(0,100 % =+ 0,052 pour le bois non créosoté et 1,006 % = 0,057 pour le bois créosoté).

Or, en réalité, la créosote n’a pas d’effet sur le taux de cendre puisqu’elle est constituée
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des hydrocarbures combustibles a 550 °C. La seule raison de cette forte teneur est que
le bois créosoté est déja utilis€ comme pont (il s’agit d’une valorisation des déchets),
donc il a eu beaucoup de contact avec les métaux et le sable ainsi le stockage, le
transport et le traitement du bois influencent la teneur en cendres (Kim et al., 2016 ;

2017).

Cette forte teneur en cendre, peut affecter le procédé de la pyrolyse : (Mohan et al.,

2006)

e Erosion et corrosion des équipements
e Probléme de combustion et formation des étincelles et émission élevée de CO ;
e Blocage des équipements et formation des dépots.

Mais en comparant le pourcentage trouvé par rapport aux autres essences, il reste

inférieur a 2 % et acceptable pour le procédé de la pyrolyse du bois (Déglise, 1982).

3.1.2.4 Analyse ¢lémentaire

Déglise (1982) suggere comme formule brute pour du bois non créosoté : CHi4400,66
qui correspond a la composition massique suivante : C : 50 % ; H: 6 % ; O : 44 %.
Cette formule a été reprise par (Strehler,2000) afin d’y intégrer la proportion en azote,
la formule brute devient alors : C Hj 39500,645 No.002.

Or la créosote est un produit organique riche en hydrocarbure, donc son ajout influence
sur la composition élémentaire du bois. Les pourcentages de carbone, d’hydrogene, de
nitrogene, de soufre et d’oxygene sont : C : 50,737 % +£0,1578 ; H: 6,147 % =+ 0,249;
N:0,07 % £0,047 ; S : 0,846 % £0.122 et O : 41,193 % +0.533 soit la formule brute :
C Hi.46 No.0007 So.006 O0.61. En comparant la formule brute trouvée a celle suggérée par
Déglise, (1982), la créosote augmente le pourcentage en carbone et en hydrogene
(hydrocarbure). En revanche, le pourcentage en oxygéne diminue, ce qui provoque
I’augmentation du pouvoir calorifique et I’intérét a la valorisation du bois créosoté par

la pyrolyse rapide.
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3.1.2.5 Pourcentage en inorganique

Le calcium, le magnésium et le potassium présentent 80 % de la masse de la cendre
(Kim, 2016 ; Rowell et al., 1997). Comme pour la cendre, la concentration des métaux
dans le bois créosoté est plus importante. Cette augmentation n’est pas due a la
présence de la créosote, puisqu’il s’agit d’un composé organique dépourvu des métaux,
mais elle est due aux conditions dans lesquelles se trouvent le bois créosoté (stockage,
transport et traitement de préservation) ainsi le fait qu’il est un déchet issu des tabliers

d’un pont qui datent de 25 ans.

3.1.2.6 Chimie de surface

La spectroscopie infrarouge a été réalisée sur le bois non créosoté, le bois créosoté et
la créosote pure. La figure 3.2 spectre d’absorption FTIR de ces échantillons dans un

intervalle allant de 400 ¢cm-!a 4000 cm-'.

Les spectres du bois non créosoté et du bois créosoté montrent des pics similaires qui
sont liés a la composition chimique du bois et précisément la lignine, I’hémicellulose
et la cellulose. Un large pic a 3 350 cm™ correspond a 1’étirement des groupements
hydroxyles liés qui proviennent de I’eau, des alcools présents dans la lignine et des

acides carboxyliques (Pandey et Theagarajan, 1997 ; Pandey et Pitman, 2003).

A 2904 cm-', un large pic est identifié pour le bois non créosoté. Ce nombre d’onde
présente 1’élongation des groupements méthyléne et méthyl (=C-H et C-H). Pour le
bois créosoté, ce méme pic se divise en deux : 2 922 cm-' et 2 862 cm-' qui traduisent
la présence des groupements méthyléne et méthyl des aliphatiques, ainsi que la liaison

=C-H des aromatiques (Bouafif et al., 2008).

La vibration de la liaison C=O est de ’ordre de 1 732 cm-! pour les deux bois. Cette
liaison se trouve dans le groupement carbonyle de la lignine et dans le groupement

acétyle des hémicelluloses (Pandey et Theagarajan, 1997 ; Pandey et Pitman, 2003).



73

La liaison C=C aromatique se trouve dans les deux types du bois par deux bandes :

pour le bois non créosoté a 1 502 cm™ et 1 604 cm™ eta 1 512 cm™ et 1 595 cm™ pour

le bois créosoté. Cette liaison est repérée principalement dans la structure de la lignine.

En outre, elle caractérise les HAPs contenus dans la créosote. C’est pourquoi ce pic est

bien identifié dans le bois créosoté (moyenne intensité) (Bouafif et al., 2008).

Absorbance

3900

Figure 3.2

O-H

3400

Bois Créosoté Créosote
46 C-0-C
6 C-0 5 C-H HAPs
—C-H Cc=0 C=C ARO
C-H
2900 2400 1900 1400 900 400

Nombre d'onde (cm™)

Spectres FTIR du bois (bleu), du bois créosoté (orangé) et de la

créosote (gris)

Pour une longueur d’onde allant de 1600 cm™ a 400 cm™, ou la région des empreintes

digitales, diverses déformations des liaisons chimiques sont observées (Bouafif et al.,

2008):

e Déformation symétrique et asymétrique de groupements méthyleéne et méthyl :

plusieurs pics autour de 1400 cm™ : 1460 cm™, 1419 cm™, 1369 cm™ pour le

bois non créosoté et 1444 cm™ et 1364 cm™ pour le bois créosoté.

e Déformation de la liaison C-O liée a la présence de la lignine dans le bois a

1267 cm™ pour les deux types du bois.
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e Déformation de la liaison C-O-C liée a la présence d’hémicellulose et de la
cellulose a 1155 cm™, 1026 cm™, 894 cm™ pour le bois non créosoté et 1154
cm™,1103 cm!,1025 et 895 cm™ pour le bois créosoté.

e La différence entre les deux bois est observée dans les nombres d’onde < 900
cm’!. En effet, de nombreux pics sont identifiés a une intensité moyenne pour
le bois créosoté : 895 cm™, 869 cm™, 778 cm™!, 741 ecm™', 709 cm™!. Ces nombres
d’ondes correspondent a I’¢longation de la liaison C-H des aromatiques. Or la
créosote est composée de 85 % des hydrocarbures aromatiques polycycliques.
Il devient donc évident que ces pics coincident avec les HAPs comme le

présente le tableau 3.2 (Nestler, 1974).

Tableau 3.2 Nombre d’onde des HAPs dans le bois créosoté

Nombre d’onde (cm™) Hydrocarbure aromatique polycyclique
895 Pyréne
869 Anthracéne
778 Fluoranthéne, phénanthréne
741 Carbazole
709 Pyréne

Autre que les pics caractéristiques des HAPs, la créosote montre d’autres bandes
présentées dans le tableau 3.3. Selon DRT (2013), la créosote est composée des HAPs,
d’alcools comme le créosole et le phénol et d’autres composés oxygénés, soufrés et

azotés. Cette composition prouve les liaisons chimiques trouvées avec FTIR :

-Les HAPs : liaisons =C-H, C=C et C-H aromatique
-Les alcools : liaisons O-H et C-OH

-Les cétones : C=0 provient du phénol et des composés oxygénés polycycliques.
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Tableau 3.3  Principaux groupements fonctionnels dans la créosote

Nombre d’onde (cm™)  Groupement fonctionnel Compos¢ chimique
3408 O-H Alcool
3082-2912 =C-H Composés aromatiques
1809-1782 C=0 Cétone
1593-1475 C=C Aromatique
1473-1425-1340 Déformation =C-H Composés aromatiques
1012 C-OH Alcool aromatique
898-754 C-H Aromatique

3.1.2.7 Composition organique : Chromatographie en phase gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse GC-MS

Pour I’analyse par GC-MS, il y a deux parties :

1.

Une analyse compléte de tous les composés présents dans le bois créosoté par
I’intermédiaire de la TGA-GC-MS ou les résultats de la combustion du bois par la
TGA sont injectés toutes les 3 minutes dans la GC-MS. 54 composés sont identifiés
(Figure 3.3) qui sont catégorisés en créosote : phénol, acide carboxylique, cétone,
aldéhyde, éther, alcane alcool etc. Ces composés sont volatilisés a des
températures spécifiques et pour des temps de rétentions bien déterminés. La
créosote présente 30 % du pourcentage massique total du bois. Elle est le composé
majoritaire. Selon la TGA-GC-MS, la créosote est composée principalement des
HAPs (figure 3.4) qui sont principalement : I’anthracéne 13,2 %, phénanthrene 5,6
% et la fluoréne 3,8 %. Il s’agit d’une qualification des HAPs présents dans la
créosote, d’ou la nécessité de faire une quantification.

A la suite de I’extraction solide-liquide des HAPs du bois créosoté, une analyse

quantitative est réalisée par la GC-MS. Cette méthode permet de déterminer les
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concentrations des HAPs en ppm en ayant recours, dans le cas qui nous concerne,

aux ¢étalons comme celui du Chryseéne D-12.
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Cétone

Composé chimique

Acide carboxilique
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Figure 3.3 Pourcentages massiques des composés organiques présents dans le

bois créosoté
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Figure 3.4  Principaux HAPs présents dans le bois créosoté
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Les principaux HAPs présents dans la figure 3.5 sont les HAPs de 2-3 cycles comme

le naphtaléne 30,35 %, le phénanthréne 15,53 % et I’anthracéne 11,46 %. Ces HAPs

présentent une toxicité inférieure (ne sont pas classés) par rapport aux HAPs de 4-5

cycles. L’exemple du benzo(a)pyréne qui a un faible pourcentage massique mais une

forte toxicité.

HAPs

Figure 3.5
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Dibenzo(a,h)anthracene
Indeno(1,2,3-c,d)pyrene
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Concentrations des HAPs dans le bois créosoté par suite de I’extraction

solide-liquide

Afin de déduire la toxicité du bois, les concentrations trouvées sont comparées aux

concentrations seuil proposées par la norme (European Commission,2001/90/CE)

concernant le rapprochement des dispositions législatives, réglementaires et

administratives de la mise sur le marché et ’emploi des substances dangereuse

(créosote). On s’intéresse dans cette partie aux HAPs classés cancérigenes : (groupe
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2A et groupe 2B): le  benzo(b)fluoranthéne,  benzo(k)fluoranthéne,
dibenzo(a,h)anthracéne, indéno(1.2.3-cd)pyréne et le benzo(a)pyréne qui est le

composé¢ le plus cancérigene.

Il faut remarquer que les autres HAPs sont non classés cancérogeénes, mais ils ont des
concentrations inférieures a la directive de la commission Européenne (2001/90/CE)

(annexe 1A2) : (European Commission, 2001/90/CE ; Gallegoa et al., 2008).

D’apres la figure 3.6, il est évident que les concentrations des HAPs dans le bois
dépassent les concentrations fixées par la directive de la commission Européenne
(2001/90/CE) dont le benzo(a)pyréne qui est classé le plus cancérigene. Il est
nécessaire alors de déconcentrer les déchets du bois créosoté avant de les rejeter dans

I’environnement afin de réduire leurs effets néfastes.

Dibenzo(a,h)anthracene
m([C]
Norme

Indeno(1,2,3-c,d)pyrene

Benzo(a)pyrene

HAPs

Benzo(b)fluoranthene

Benzo(k)fluoreanthene

o

20 40 60 80
Concentration (ppm)

Figure 3.6 ~ Comparaisons de concentrations des HAPs dans le bois créosoté (bleu)

et la directive de la commission Européenne (orange) (Gallegoa et al., 2008)
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3.2 Produits de la pyrolyse

Pour observer ’effet de la température de la pyrolyse, trois expériences ont été
effectuées a trois températures différentes : 400 °C, 450 °C et 500 °C. La figure 3.7

montre le bilan massique des expériences.

Les rendements d’huile et du biochar ont été obtenus par pesée apres pyrolyse. Le
rendement de gaz a été calculé par différence. L’huile a le pourcentage massique le
plus important par rapport aux autres produits de la pyrolyse (biogaz et biochar) ce qui
confirme le choix de la pyrolyse rapide. A T=500 °C, la biohuile représente 85 % de la
masse totale. Cependant & T=400 °C et T=450 °C, le rendement en huile est moindre,

a cause de la décomposition incompléte de la biomasse a ces températures.
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Figure 3.7  Rendement de la pyrolyse rapide en termes de biohuile, biochar et

biogaz

La comparaison du biochar et du biogaz montre que le rendement des gaz (28,5 %) est
plus important que le rendement du biochar (21,3 %). En effet, la formation des gaz est
favorisée, d’une part, par le craquage secondaire du bois et d’autre part, par la
volatilisation de la biomasse non convertie pendant la pyrolyse. Ces deux mécanismes

augmentent avec la température de la pyrolyse. En revanche, le pourcentage massique
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du biochar diminue avec 1’augmentation de la température, puisqu’elle améliore la
décomposition de la biomasse en huile. Ceci est bien prouvé dans le travail de Oueslati
(2020) ou la pyrolyse lente de bois créosoté a été appliquée. Ils ont observé que le
rendement de biochar dépend de la température de pyrolyse. Un rendement de 55 % a
été noté pour une température de 300 °C. Quoique seulement 30 % de biochar est
produit a 500 °C. Cette variation est due premi¢rement a la dégradation compléte des
hémicelluloses a des faibles températures et deuxiemement a la déshydratation
intramoléculaire de cellulose et la formation des liaisons carbone-carbone. Ces deux

phénomenes favorisent la production majoritaire du biochar.

A T=500 °C, le rendement a dépassé 100 % et le pourcentage des gaz a été réduit a
zéro malgré qu’il y ait eu production des biogaz (puisqu’il est calculé par différence du
rendement total par rapport aux huiles et aux biochars). Ce résultat est peut-étre di a la
présence des restants des biochars dans le procédé, ce qui a augmenté le pourcentage

massique du biochar et faussé le calcul du bilan massique.

Autre ceci, la présence des inorganiques comme le chlorure de sodium (NaCl),
bicarbonate de potassium (KHCO3) ou le chlorure d’aluminium (AICls) peut influencer
la teneur de biochar. En effet, dans I’analyse des métaux du bois créosoté on note un
pourcentage massique ¢levé en métaux tels que le potassium (K) 151 ppm, le sodium
(Na) 19,8 ppm et I’aluminium (Al) 7,9 ppm. Ces inorganiques s’oxydent lors de la
pyrolyse et forment un charbon qui s’ajoute aux biochars produits et augmente le
pourcentage massique total du biochar. Effectivement, I’ajout des métaux et un
traitement de retardement de feu qui modifie la production des combustibles en
augmentant le pourcentage massique du charbon, en réduisant la température de début

de pyrolyse et en diminuant le volume des vapeurs volatiles (Rowell et al, 2012).

En conclusion, la température de 500 °C parait étre la meilleure température pour un

rendement de 85 % en huiles pyrolytiques. Il reste a déterminer les caractéristiques de
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ces huiles afin d’optimiser le choix de la température a une granulométrie égale a 3 mm

pour un réacteur a vis sans fin.
3.3 Propriétés des huiles pyrolytiques

3.3.1 Structure microscopique des huiles pyrolytiques

L’hétérogénéité des huiles pyrolytiques a différentes températures de pyrolyse est
introduite par l’observation microscopique optique a divers grossissements de

1’objectif.

Figure 3.8 Observation microscopique des huiles pyrolytiques %20

Cette hétérogénéité est traduite par la présence de deux phases : une phase aqueuse et
une phase organique. La limite entre ces deux phases est bien identifiée (figure 3.8), de
plus il y a présence des gouttelettes d’eau dans la phase huileuse (Ingram et al.,2007).
Cette eau conduit a une séparation de phase, une réduction de la densité, de la viscosité,

de la stabilité, du pH, etc. (Mohan et al., 2000).

Outre I’eau, la figure 3.9 montre I’existence de particules fines du bois dans les
biohuiles. Ces particules se trouvent séparées ou agglomérées avec des grandeurs
différentes, mais de 1’ordre de micrométres (de 1 a 100 pm) (Ingram et al., 2007). Lors
de I’utilisation des huiles, ces particules peuvent causer des problémes comme le
blocage des équipements, 1’érosion des conduites et la présence d’étincelles lors de la

combustion.
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D’aprés ces observations, la différence des deux phases dans les huiles exige

I’homogénéisation des biohuiles avant 1’échantillonnage (par exemple le mélangeage

de la biohuile avant I’échantillonnage) (Mohan et al., 2006).

3.3.2 Stabilité thermique

L’analyse thermogravimétrique des huiles pyrolytiques pour la pyrolyse a 450°C est

présentée dans la figure 3.10. On remarque 4 phases de perte de masse :

De 30 °C a 83,1 °C : une perte de masse de I’ordre de 50 %. Cette perte est due
a I’évaporation des composés thermiquement instables comme les composés
volatils et I’eau qui se caractérisent par une énergie d’activation et une masse
moléculaire faible. Cette grande teneur influence négativement les huiles en
minimisant le pouvoir calorifique, la densité, la viscosité, la stabilité et en
augmentant le pH.

De 83,1 °C a 255 °C : une réduction de 20 % de la masse d’huiles due au
craquage des molécules de masse moléculaire moyenne et d’énergie de scission
importante, I’exemple des dérivés des hémicelluloses.

De 255 °C a 290 °C : dans cet intervalle de température, la perte de masse est
de 11,25 %. A ces températures, il y a décomposition de la matiére insoluble
dans I’eau de masse moléculaire importante ou la lignine. Cette teneur a aussi
¢été mesurée dans 3.3.3.2 qui est de ’ordre de 4,84 % a 450 °C. Ceci montre que
la dégradation a ces températures porte un autre type de décomposition autre

que la lignine pyrolytique. Selon (US-EPA, 2008), la plupart des HAPs ont une
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température d’¢ébullition entre 200 °C et 340 °C comme le naphtaléne a 218 °C,
le fluoranthéne 295 °C, I’anthracéne 340 °C. Donc on peut déduire que dans
cette phase il y a une dégradation des HAPs présents dans I’huile pyrolytique
(Kim et al., 2017).

e De 290 °C a 700 °C : la masse d’huile diminue progressivement et la maticre
organique se dégrade jusqu’elle soit constante a un pourcentage de 7,45 % qui
correspond a la matiere inorganique ou les métaux. Les métaux peuvent causer
de grands problémes lors de I'utilisation et le stockage des huiles comme
I’érosion, la corrosion et la formation de scories par la fusion de minerais

métallique (Mohan et al.,20006).

La comparaison du thermogramme 3.11 de I’huile pyrolytique issue du bois créosoté a
celui de la biohuile issue du bois non créosoté montre, d’une part, que ’allure de la
décomposition est similaire. Cependant, il y a un décalage des températures maximales

de dégradation comme le montre le Tableau 3.4.
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Figure 3.10  Courbe de dégradation massique TG (rouge) et dérivé de la

courbe TG (DTG) (vert) de la biohuile produite a 450 °C
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Figure 3.11  Courbe de dégradation massique TG (a) et dérivé de la courbe
TG (b) pour la biohuile non créosotée (rouge) et la biohuile créosotée a 450

°C(bleu)

D’autre part, le pourcentage de la perte de masse dans la deuxiéme phase (de 255 °C a
290 °C) est plus important pour les huiles créosotées (10 % alors qu’il est 9 % pour
I’huile non créosotée). Ces différences sont probablement dues a la présence des HAPs
qui se dégradent a partir de 200 °C, donc ils vont augmenter la dégradation a cet

intervalle et vont créer un décalage des températures maximales de dégradation.

Tableau 3.4 Températures maximales dans chaque phase

30 -255°C 255-290 °C 290 -700 °C
Biohuile non créosotée 83,3 °C 230 °C 250 °C
Biohuile créosotée 75 °C 263 °C 270 °C

La comparaison de la dégradation des 3 biohuiles issues de différentes températures est

présentée dans la figure 3.12. Dans la premiere phase les biohuiles présentent des
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teneurs en eau et en matiére volatiles différentes : 75 % a 400 °C, 71 % a 450 °C et
50% a 500 °C. Il est difficile de préciser la teneur en eau et I’influence de la température
de pyrolyse sur I’humidité des huiles par cette méthode a cause de la présence de
maticres volatiles dans la biohuile. C’est pourquoi la méthode de Karl-Fisher est
recommandée pour déterminer ce pourcentage.

Dans la deuxiéme phase : la température de pyrolyse améliore la décomposition des
huiles : a une température de 400 °C, la décomposition atteint 9 % alors qu’a 500 °C la
décomposition est & 15 %. Or, il s’est avéré que dans cet intervalle la lignine se
décompose. Selon Garcia-Perez et al. (2008), la teneur en maticre insoluble (la lignine)
dans I’huile augmente avec la température de pyrolyse. Donc, plus la matiére insoluble
est présente, plus la perte de masse est élevée. De plus, les HAPs se dégradent dans ce
méme intervalle de température, ce qui accentue la perte de masse et augmente la

dégradation des huiles.
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Figure 3.12 Courbe de dégradation massique TG (a) et dérivé de la courbe

TG (b) pour la biohuile créosotée a 400 °C (rouge), 450 °C (vert) et 500 °C (bleu)
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Dans la derniére phase, on peut déduire la teneur en cendres : 5,92 % a 400 °C; 7,43 %
a 450 °C et 12,05 % a 500 °C : il est évident que ces teneurs sont influencées par
I’augmentation de la température de pyrolyse (He et al., 2009). La détermination de

cette teneur est réalisée dans la section 3.3.3.6.
3.3.3 Propriétés physico-chimiques

Le tableau 3.5 résume les propriétés physico-chimiques des huiles pyrolytiques

produites a différentes températures.

3.3.3.1 Pouvoir calorifique

Les pouvoirs calorifiques des huiles pyrolytiques sont présentés dans le tableau 3.5. On
a trouvé que le PCI augment en fonction de la température de la pyrolyse et passe de
9,27 MJ/kg a 400 °C a 25,58 MJ/kg a 500 °C. Dans la littérature, plusieurs valeurs du
pouvoir calorifique ont été rapportées pour les huiles pyrolytiques. Mohan et al. (2006)
proposent un intervalle de 16 MJ/kg a 19 MJ/kg pour une huile typique. Jung et al.
(2013) ont trouvé un pouvoir calorifique égal a 39,1 MJ/kg pour la phase organique et
11,1 MJ/kg pour la phase aqueuse des huiles créosotées. Nos résultats montrent un
pouvoir calorifique dans I’intervalle proposé par Jung et al. (2013) dont ils couvrent la
totalit¢ d’huile (phase organique et phase aqueuse). L important est que ces valeurs
sont toujours inférieures au pouvoir calorifique du fioul qui est de I’ordre de 40,00
MJ/kg. L’huile a quand méme un pouvoir remarquable : elle peut alors étre utilisée
pour des fins énergétiques. L’effet de la température de pyrolyse est aussi observé.
Selon Sipilé et al. (1998), le pourvoir calorifique augmente avec la teneur en maticres
insolubles dans I’eau. Or dans notre cas, la teneur de la lignine pyrolytique la plus
importante est observée a T=500 °C : le pouvoir calorifique le plus élevé est obtenu

alors a cette température.



87

3.3.3.2 Analyse élémentaire

Le pourcentage CHNO des huiles pyrolytiques créosotées montre un pourcentage ¢levé
en carbone de I'ordre de 55,4 % a 400 °C par rapport a 48,5 % pour une huile
pyrolytique non contaminée. Aussi, on note un pourcentage en oxygene faible de
I’ordre de 36,67 % a 400 °C pour 42,5 % pour une huile pyrolytique non contaminée.
Cette différence de pourcentage CHNO de la biohuile créosotée et non créosotée est
essentiellement due a la présence de la créosote qui est un composé organique riche en
carbone. Outre cela, le tableau 3.5 montre que la montée de la température de la
pyrolyse augmente la teneur en carbone et réduit la teneur en hydrogéne et en oxygene.
Ces valeurs se dérivent de la dégradation du bois lors de la pyrolyse et sa perte en poids
par la réduction d’eau et des composés volatils essentiellement la cellulose,

I’hémicellulose, la lignine ainsi que la créosote (Oasmaa et al.,2015).

Le diagramme de Van Krevelen des rapports moléculaires H/C et O/C permet de mieux
comprendre ’effet de la température de la pyrolyse sur la composition des huiles. La
figure 3.13 illustre ce diagramme et démontre que les teneurs en hydrogéne et en
oxygeéne diminuent avec 1’augmentation de la sévérité de la pyrolyse (la température).
En effet, la montée de la température de pyrolyse réduit le rendement en maticre
organique dans la biohuile par le craquage secondaire des vapeurs et des matieres
volatiles. La fissuration de ces composés conduit a la production d’un volume plus
¢levé en gaz, ce qui laisse le liquide pyrolytique avec moins d’oxygene (Isahak et al.,
2012). La comparaison des ratios des huiles pyrolytiques produites a différentes
températures a celui de la biohuile typique suggere que la biohuile de 400 °C répond

aux caractéristiques recherchées.

Les teneurs en CHNO vont directement influencer les caractéristiques physico-
chimiques des biohuiles surtout le pouvoir calorifique qui va se comporter pareillement

aux rapports moléculaires (Kim et al.,2016 ; 2017).



Tableau 3.5 Propriétés physico-chimiques des huiles pyrolytiques créosotées produites a 400, 450 et 500 °C

Analyse ¢lémentaire (%)

PCI  Humidi Insoluble Cendre Viscosit¢  pH voﬁﬁfgue

Mikg) €% ) ) (D) e ¢ u N o
e o5 T2 @os ooy SO 28 L2 G5 G5 ooy 697
iiso(l)lgge (101,’6744) 47,62 (333471) (833421) (Szg?) 27 1,14 6(3:;1)1 (66,926) (06,403) 28,13
Swee gy TP ©ow o om0 YT Gs on oo B

Concentration (mg/kg)

Al Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Zn
]iig(l)“jge 334 121 <06 <012 3,30 1,06 2095 558 103 159 63,1 282 <0,12 4,59
3150(1)“326 26,1 201 <0,6 <0,12 5,08 342 1642 57,1 21,1 144 802 3,02 <0,12 5,38
B;g(l)“jge 120 712 <0,6 <0,12 229 065 2187 3945 854 11,0 31,7 2,15 0,02 6,30

a :par différence
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Enfin, ’insertion de ces rapports au diagramme de Van Krevelen associé a la biomasse
lignocellulosique et les hydrocarbures (figure 3.14) montre que les huiles produites a

400 °C et 450 °C répondent aux critéres des huiles pyrolytiques (Kersten et al., 2007).

3.3.3.3 Teneur en matiéres insolubles dans 1’eau

La teneur en matieres insolubles dans 1’eau ou la lignine pyrolytique est déterminée en
pesant sa masse a la suite d’une extraction en utilisant I’eau et le dichlorométhane. On
a observé que le pourcentage en matiéres insolubles augmente avec la température de
la pyrolyse (la plus importante est a 500 °C). Ceci peut étre expliqué par le fait que la
température favorise la formation de ces composés en augmentant leur vitesse de
formation et leur volatilité (Garcia-Perez et al., 2008). Cette teneur va influencer la

viscosité, la masse volumique et le pouvoir calorifique des huiles pyrolytiques.

3.3.3.4 Masse volumique

En général, la masse volumique de I’huile pyrolytique est égale a 1,2 g/cm® (Oasmaa
et Peacocke, 2010). Cette masse volumique dépend de la teneur en eau dans la biohuile.
Pour les huiles créosotées, Kim et al. (2017) ont trouvé la méme valeur (1,2 g/cm?)
pour une température de pyrolyse égale a 500 °C et des températures de désorption
différentes 250 °C, 280 °C et 300 °C.

La mesure de la masse volumique des huiles pyrolytiques a donné les résultats
présentés dans le tableau 3.5. D’apres ces résultats, on peut remarquer, d’une part, que
la masse volumique est supérieure a la masse volumique des biohuiles typiques trouvée
dans la littérature (1,2 g/cm?). Aussi, elle est supérieure 4 la masse volumique des huiles
du carburant N°2 (0,876 g/cm?). Cela signifie que les huiles pyrolytiques contiennent
42 % de la teneur énergétique sur une base pondérale, mais 57,5 % de la teneur
énergétique sur une base volumétrique. Il faut en tenir compte dans la conception des
équipements comme les pompes ou les moteurs (Bridgwater, 2012). D’autre part, la

masse volumique augmente avec la température de la pyrolyse. Cette augmentation est
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due a la maticre insoluble dans I’eau qui augmente a son tour avec la température : plus
la concentration en lignine pyrolytique est grande, plus la masse volumique est
importante. C’est pourquoi la masse volumique varie dans le méme sens que la

température (Kim et al., 2014).

Les huiles pyrolytiques se caractérisent par un pH acide. Cette acidité provient de la
décomposition du bois en des composés oxygénés et en acides comme le phénol,
I’hydroxy-acétaldéhyde et les acides formique et acétique (Abdel-Shafy et Mansour,
2016). La mesure du pH montre que ces huiles sont aussi acides (pH=2,7) et proches
de I’acidité d’huile typique (pH=2,5) (Mohan et al.,2006). A ce pH, les huiles
pyrolytiques sont corrosives pour I’acier et I’aluminium et la corrosivité augmente avec

la température et la teneur en eau (Czernik et Bridgwater, 2004).

3.3.3.5 Viscosité

Pour cette analyse, le dispositif LCP n’était pas adéquat pour la détermination de la
viscosité des huiles a cause de la présence des particules fines dans la biohuile, ainsi
que son hétérogénéité. Une séparation de la phase visqueuse a été réalisée et la mesure

de la viscosité de la partie aqueuse a été faite.

Les viscosités des biohuiles présentées dans le tableau 3.5 sont inférieures a celle de la
littérature (de 35 a 1000 CP a 40 °C) pour deux raisons. Ceci a cause de la séparation
de phase : ce test était réalisé sur une phase aqueuse non visqueuse. En outre, 1’effet de
la température de la pyrolyse sur la viscosité peut étre déduit : la température agit
positivement sur la viscosité (Azargohara et al., 2013). En effet, cela est d a la forte
teneur des constituants chimiques avec un poids moléculaire fort (ou les dérivés de la
lignine pyrolytique) qui augmente avec la température ce qui rend I’huile plus
visqueuse (Demirbas, 2007) : I’augmentation de la température de pyrolyse permet aux

huiles d’étre trés visqueuses (Diebold et Czernik, 1997).
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3.3.3.6 Teneur en eau

Comme déja prouvée avec le microscope optique, I’huile contient de I’eau en quantités
variables d’une huile a une autre. La méthode de Karl-Fisher semble étre la meilleure
pour déterminer la teneur en eau. Les pourcentages d’humidité sont proches avec un
écart-type de + 0,20 (47,22 2400 °C, 47,62 4450 °C et 47,73 a 500 °C). Mais ils restent
beaucoup plus élevés que le pourcentage d’humidité dans la biomasse initiale qui est
de 9,49 %. Ceci montre que le procédé de pyrolyse génére une production d’eau par
suite des réactions de déshydratation et de dégradation de la cellulose et des

hémicelluloses (Kim et al., 2014).

En général, la teneur en eau dans les huiles typiques est de 30 % a 50 %. Autre que la
biomasse initiale, cette teneur dépend des conditions opératoires de la pyrolyse comme
le temps de séjour des solides et le temps de séjour des vapeurs. Les pourcentages

trouvés sont bien placés dans cet intervalle d’humidité (Bridgwater, 2012).

La comparaison de la variation de la teneur en eau, d’une part, par rapport a la variation
de la température de la pyrolyse, montre qu’il existe une relation positive entre ces
deux parametres : la teneur en eau augmente avec la température (He et al., 2009).
D’autre part, les pourcentages trouvés avec cette méthode sont inférieurs a ceux trouvés
par I’analyse thermogravimétrique : 75 % a 400 °C, 71 % a 450 °C et 50 % a 500 °C.
Cette différence est due a la présence des matieres volatiles dans les huiles, ce qui a
augmenté le pourcentage de dégradation des huiles pyrolytiques de 30 °C a 100 °C
avec la TGA (Oasmaa et Peacocke, 2010).

La présence d’eau a des effets a la fois positifs et négatifs sur les propriétés des
biohuiles. Elle réduit la viscosité et la densité d’huile (la masse d’eau est plus faible a
celle de la biohuile) ce qui méne a ’homogénéisation de la biohuile et I’amélioration
de son écoulement. Mais 1’eau diminue le pouvoir calorifique, en particulier le pouvoir

calorifique inférieur et contribue a I’augmentation du délai d’allumage par rapport aux



93

carburants. Aussi, elle diminue la stabilité des huiles et peut causer une séparation de

phases a cause de la présence des composés insolubles dans 1’eau comme la lignine

(Bridgwater, 2012).
3.3.3.7 Teneur en cendres

La teneur en cendres des huiles pyrolytiques est présentée dans le tableau 3.5. Les
pourcentages des cendres (0,41 % a 400 °C, 0,42 % a 450 °C et 0.,43 % a 500 °C) des
biohuiles créosotées sont supérieurs a celui des huiles typiques (0-0,2 %). Ceci est peut-
étre di a la forte concentration des métaux déja présents dans la biomasse initiale
puisqu’il s’agit d’un bois qui a déja été utilisé. Mais ces teneurs restent inférieures a la
teneur en cendres dans le bois (1,006 %) ce qui montre que les métaux sont
déconcentrés dans le procédé de la pyrolyse dans les sous-produits (la biohuile et le
biochar). En outre, I’influence de la température est observée : la teneur en cendres
augmente avec la température de pyrolyse : la température favorise la formation des

cendres (He et al., 2009).

3.3.3.8 Stabilité

L’instabilité des huiles provoque un probléme lors de son utilisation, ce qui donne aux
huiles « une date de péremption ». C’est a cause de I’augmentation de la viscosité au
cours du temps par les réactions de polymérisation catalysée par d’inorganiques
présents dans les huiles. Cette augmentation produit de molécules de poids moléculaire
important et peut changer I’ état physique des huiles en paraffine et en goudron (Czernik

et al., 1994).

Pour le test de stabilité, il n’y a pas de méthode standard. Oasmaa et al. (1997) ont
développé une méthode de comparaison de la viscosité avant et apres sa mise dans le
four a 80 °C pendant 24 heures. Néanmoins, il était difficile de déterminer la viscosité
aprés la mise des huiles dans le four puisqu’elles se solidifient comme le montre la

figure 3.15.



94

Figure 3.15  Huile pyrolytique apres sa mise dans le four a 80°C

Il est évident alors que les huiles pyrolytiques sont instables. Autre que I’augmentation
de la viscosité, I’instabilit¢ des huiles provoque la diminution de la volatilité et la
séparation des phases. Le vieillissement des huiles est di aux réactions secondaires
chimiques qui dépendent du temps, de I’oxygene, de la température. Les principales
réactions sont (Diebold, 2000) :

e Formation des esters par la réaction des acides organiques avec les alcools et
I’oléfine,

e Formation des oligomeéres par la réaction des aldéhydes et les protéines ou le
soufre organique.

e La réaction des aldéhydes avec les composés phénoliques pour former les
résines et 1’eau, avec 1’alcool pour former 1’eau et les acétates et avec I’eau pour
former les hydrates.

Afin de stabiliser les huiles, Diebold (2000) propose d’ajouter 10 % a 20 % d’alcools
(par exemple du méthanol) afin de réduire la viscosité des biohuiles et augmenter la

durée du stockage.
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3.3.3.9 Pourcentage en inorganiques

Les inorganiques se présentent dans les huiles sous plusieurs formes : des contre-ions
comme les carbonates, les oxalates, les silicates, les chlorures et les sulfates; liés a des
acides organiques ou a des composés enzymatiques, ou sous forme de dépot.

La caractérisation des métaux dans les biohuiles est importante puisqu’ils agissent
comme catalyseurs dans la réaction de vieillissement des huiles pyrolytiques. De plus,
ils provoquent des effets néfastes lors de la combustion des huiles comme le
déclenchement des étincelles, des dégats potentiels comme la corrosion, 1’érosion et le
bouchage des équipements en plus de I’augmentation de la viscosité des huiles

(Diebold, 2000).

Les résultats d’analyse des métaux dans les huiles par MP-AES sont présentés dans le
tableau 3.5. Les teneurs en métaux trouvées dans les huiles a différentes températures
de pyrolyse montrent des concentrations trés élevées par rapport a la littérature. Jung
et al. (2013) ont trouvé des concentrations inférieures a 10 ppm pour le magnésium, le
potassium, le calcium et le sodium pour les huiles pyrolytiques issues de la pyrolyse
du bois créosoté. Cette différence n’est pas due a la créosote puisqu’il s’agit d’un agent
de préservation organique, mais elle est due au mécanisme de la pyrolyse. En effet, lors
de la pyrolyse, les métaux sont concentrés dans les particules de charbon qui se trouvent

en suspension dans les huiles d’un diamétre inférieur a 2,5 um (Diebold, 2000).

La comparaison de la teneur en inorganiques des huiles par rapport a celle du bois
montre une augmentation de concentrations du fer et d’aluminium. Normalement, les
concentrations doivent étre inférieures a celle du bois a cause de la pyrolyse qui sert a
diviser les concentrations initiales dans les produits : la biohuile, le biogaz et le biochar
(le cas pour les autres métaux Ca, Mg, Na, etc.) (Jendoubi et al., 2011). Mais I’élévation
de ces concentrations (Fe et Al) est traduite par la contamination des huiles
pyrolytiques lors de la pyrolyse. L’aluminium passe de 15,4 ppm dans le bois créosoté

a 129 ppm dans la biohuile. Pour le fer, en comparant la biomasse initiale et les huiles,
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la concentration a augmenté de 3 fois. Ces hausses semblent provenir du contact des
huiles avec les équipements de traitement et du stockage en fer et en acier galvanisé. Il
est nécessaire alors d’utiliser des réactifs spéciaux et des récipients propres et inertes
pour minimiser la contamination des huiles. En outre, comme action corrective, la
diminution de la concentration en métaux pourrait étre faite par une filtration par des
cyclones et des filtrations a chaud/froid afin d’¢liminer les particules de taille

supérieure a 2 mm.
3.3.3.10 Chimie de surface

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est réalisée pour les huiles
pyrolytiques de températures de pyrolyse 400 °C, 450 °C et 500 °C. La méthode ATR-
FTIR montre dans la figure 3.16 différentes bandes d’absorption associées a des

groupes fonctionnels présents dans la biohuile.
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Figure 3.16  Spectre FTIR des huiles pyrolytiques produites a 400 °C (bleu), 450
°C (orange) et 500 °C (jaune)
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Le spectre montre que les trois huiles pyrolytiques ont des groupes fonctionnels
similaires ou la différence est I’intensité relative des pics. Cette intensité augmente en
fonction de la température, mais il est impossible d’affirmer que 1’¢lévation de
I’intensité est en relation avec la concentration puisque 1’analyse FTIR est une analyse
qualitative. Cependant, une analyse statistique ou quantitative peut étre couplée a
I’analyse FTIR pour déduire I’effet de la température de pyrolyse sur la concentration

de composés chimiques dans les huiles.

L’analyse FTIR propose, d’une part, la présence des composés oxygénés dans la
biohuile comme les groupements carboxyle et carbonyle formés au cours de la
décomposition de la cellulose et de ’hémicellulose. D’autre part, elle montre des
composés phénoliques et des groupements méthoxy qui résultent de la dégradation de

la lignine (Diebold, 2000).

Ces fonctions se traduisent dans le spectre par (He et al., 2009) :

e Les vibrations de la liaison O-H 4 3400 cm™! et 3410 cm™. Cette liaison indique
la présence d’eau et des alcools dans les huiles comme le phénol.

e Les pics d’absorbance 1710 cm™ et 1604 cm™ sont associés a la vibration de
I’étirement C=0 de la cétone, de 1’aldéhyde, de I’ester et de 1’acide
carboxylique.

e Lavibration de I’étirement C-O a 1228 cm™ et 1045 cm™ qui est 1ié aux alcools,

les acides et les sucres.

Autre que les composés oxygénés, la biohuile est composée d’alcanes et d’alcénes qui
sont formés lors de la pyrolyse du bois et son fractionnement en des produits
pyrolytiques. Il y a aussi la présence des aromatiques provenant surtout des HAPs qui
présentent 85% de la créosote. La présence de ces composés se traduit par :
e L’étirement C-H vibre en deux pics : 2910 cmet 2850 cm™'. Ces vibrations
traduisent la présence des liaisons C-H des composés aliphatiques ainsi que des

=C-H des aromatiques (Bouafif et al., 2008).
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e La vibration aux nombres d’ondes 1516 cm™ et 1450 cm™ prouve la présence
de la liaison C=C qui provient de groupes aromatiques et des alcénes présents
dans les HAPs de la créosote (Kim et al., 2014).

e La déformation et I’¢élongation de la liaison C-H des alceénes et des alcanes se
trouvent a 1423 cm™, 1363 cm™ et 1263 cm™! (Das et al., 2004).

e Le pic 845 cm! et le large pic de 777 cm™ a 555 cm™ : qui traduisent la
déformation de la liaison C-H présente dans les aromatiques indiquant la
présence des esters, des cétones, des aliphatiques et des aromatiques. Or ces
nombres d’ondes caractérisent surtout la déformation de la liaison C-H dans les

HAPs (Nestler, 1974).

On peut alors conclure que les huiles comportent plusieurs composés oxygénés,
aliphatiques et aromatiques, mais le plus important, le FTIR, a montré que les huiles

contiennent des HAPs.

3.3.3.11 Composition en organiques : Chromatographie en phase gazeuse

couplée a la spectrométrie de masse GC-MS

La détermination de la composition chimique des huiles est réalisée par deux méthodes.
La premiére méthode est la TGA-GC-MS : la TGA est analysée dans la partie 3.2.1.
Chaque 3 minutes, les gaz émis par la combustion des huiles dans la TGA sont insérés
dans la GC-MS ou la composition chimique est analysée. Il s’agit d’une méthode semi-

quantitative.

Les résultats présentés dans la figure 3.17 montrent que les huiles sont composées
majoritairement d’acide acétique, de furfural et de phénol. L’acide acétique est le
produit de la désacétylation de I’hémicellulose. Le furfural est un aldéhyde formé de la
dégradation de la cellulose et I’hémicellulose. Enfin, la dégradation de la lignine donne
majoritairement du phénol. On remarque aussi la présence des HAPs en concentration

accrue avec la croissance de la température de la pyrolyse (ce qui était déduit dans
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I’analyse FTIR). En effet, les HAPs existent au départ dans la biomasse initiale,
précisément dans la créosote. Mais le flux ascendant de la température favorise une
formation supplémentaire de ces composés. C’est pourquoi son pourcentage massique

passe de 0,65 % a 400 °C; 2,99 % a 450 °C et 5,41 % a 500 °C (Jung et al., 2013).

120
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- i -
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40

Pourcentage massique (%)

20

T=400 °C T=450°C T=500 °C
Composé chimique

m Acide m Aldéhyde cétone 11 Alcool M Autres ™ HAPs

Figure 3.17 Composés chimiques présents dans les huiles pyrolytiques

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer la formation des HAPs. Le
premier est le mécanisme HACA qui est une succession de deux réactions : activation
par abstraction par le dihydrogéne et addition d’une molécule d’acétyléne sur le site
radicalaire (Morf et al., 2002). Le deuxieéme mécanisme est la réaction de Diels-Alder
par déshydrogénation des alcénes et des di¢nes a haute température qui forment par
cyclisation des aromatiques polycycliques (Fairburn et al., 1990). La diminution du
pourcentage des composés monoaromatiques suggere ce mécanisme. D’autres études
ont montré que les HAPs peuvent étre produits par la désoxygénation des alcools
(Egsgaard et Larsen, 2000). Ce qui explique la diminution du pourcentage des alcools

en fonction de la température de pyrolyse : 35,39 % a 400 °C et 21,47 % a 500 °C.
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On peut alors déduire que la formation des HAPs est favorisée par 1’augmentation de

la température de pyrolyse.

Afin de qualifier et quantifier les HAPs, une deuxieme méthode est suggérée : une
extraction liquide-liquide a été réalisée et 1’extrait est par la suite analysé par la GC-
MS. Plusieurs HAPs existent: HAPs de 2-3 cycles comme le naphtaléne, le

phénanthréne, 1’acénaphtyléne et des HAPs de 4-5 cycles comme le benzo(a)pyrene.

La figure 3.18 montre que les concentrations des HAPs sont différentes, mais elles
augmentent avec la température de la pyrolyse. La somme des HAPs est 222 250 ppm
2400 °C, 264 450 ppm a 450 °C et 293 250 ppm a 500 °C. Le composé majoritaire est
le phénanthréne (& peu prés 20% du pourcentage total des HAPs dans les trois
températures) de concentrations 49 700 ppm a 400 °C, 57 750 ppm a 450 °C et 66 900
ppm a 500 °C. Cependant les composés a 4-5 cycles présentent des concentrations
faibles, mais une forte toxicité comme le Benzo(a)pyréne 450 ppm a 400 °C, 500 ppm

4 450 °C et 650 ppm a 500 °C.

La somme de concentrations en HAPs dans les huiles pyrolytiques dépasse celle dans
le bois créosoté (15 462 ppm). Aussi, dans le travail de Oueslati (2020), le procédé de
la pyrolyse lente a 1’échelle pilote a 300 °C a produit des HAPs avec des concentrations
plus grandes (4 814 ppm) que dans le bois créosoté (3 899 ppm). Notamment, les HAPs
de 2-3 cycles sont les composants majoritaires, soit la fluoréne, le phénanthréne,
I’anthracéne, le fluoranthéne et le pyréne. Subséquemment, quel que soit le type de
procédé de pyrolyse il y a toujours production des HAPs. Donc, autres que les HAPs
qui se trouvent dans le bois créosoté, la pyrolyse du bois produit des HAPs pyrolytiques
issus de la combustion du bois a la suite du mécanisme de pyrosynthese (Kouzayha,

2011).
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Figure 3.18 HAPs présents dans les huiles pyrolytiques produites a 400 °C, 450 °C
et 500 °C

Afin de déduire la toxicit¢é des huiles pyrolytiques, nous avons comparé les
concentrations des HAPs observées avec la directive européenne 2001/90/CE qui régit
I’utilisation et le transport des substances dangereuses. En effet, cette directive fixe une
concentration de Benzo(a)pyrene inférieure a 0.005 % (<50 ppm) dans la composition
de la créosote (Annexe 1A2) (Gallegoa et al., 2008). L histogramme 3.19 montre que
les trois biohuiles présentent des concentrations des HAPs inférieures aux
concentrations fixées par la directive européenne 2001/90/CE. Plusieurs HAPs
existent : HAPs de 2-3 cycles comme le naphtaléne, le phénanthréne, 1’acénaphtyléne
et des HAPs de 4-5 cycles comme le Benzo(a)pyréne. Mais afin de bien déduire 1’effet
de ces huiles, il faut comparer les concentrations des HAPs les plus cancérigenes méme

s’ils présentent un faible pourcentage massique du total des HAPs.
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Figure 3.19  Concentrations des HAPs dans les huiles pyrolytiques a 400 °C
(jaune), 450 °C (bleu) et 500 °C (orange) et les concentrations réglementées par les

directives de la commission européenne (bleu)

Dans la figure 3.20, la comparaison des concentrations de Benzo(b)fluoranthéne, de
Benzo(k)fluoranthéne, de Benzo(a)pyréne, d’Indeno(1.2.3-cd)pyréne et de
Benzo(g.h.i)peryléne montre que les huiles ont une forte teneur en HAPs toxiques qui
dépassent les concentrations en HAPs fixées par la directive européenne 2001/90/CE :
9 fois plus ¢élevées a 400 °C, 10 fois plus élevées a 450 °C, et 13 fois plus élevées a 500
°C. Ces concentrations dépassent méme la teneur dans la biomasse initiale (bois
créosoté). Donc ce procédé produit des HAPs (Sanchez et al., 2009). Cependant, la
température de 400 °C produit le minimum des HAPs et les concentrations les plus

proches de la directive.
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Figure 3.20  Comparaison des concentrations des HAPs les plus toxiques dans les
biohuiles a 400 °C (bleu), 450 °C (orange) et 500 °C (gris), les concentrations

réglementées par les directives (jaune), le bois créosoté (vert)

La comparaison des caractéristiques physico-chimiques de 1’huile pyrolytique typique,
le mazout léger et la biohuile créosotée produite a 400 °C (moins concentrée en HAPs)

est présentée dans le tableau 3.6.

Le tableau 3.6 montre que les caractéristiques physico-chimiques de 1’huile créosotée
a 400 °C sont proches de I’huile typique. Cependant, il faut travailler sur le pouvoir
calorifique, le pourcentage en oxygeéne et [’humidit¢ pour s’approcher des
caractéristiques physico-chimiques du mazout léger. Sans oublier la présence des
HAPs qui pénalisent I’utilisation des huiles créosotées. D'ou la nécessité de la réduction

du pourcentage d’oxygene, I’acidité, I’humidité et surtout la concentration des HAPs.

La TGA-GC/MS des biogaz et la quantification/qualification des HAPs dans biochar

ont été aussi réalisés (Annexe 4).
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Tableau 3.6 Comparaison des propriétés physico-chimiques de la biohuile typique,

la biohuile créosotée a 400 °C et le mazout léger

Propriétés Biohuéilloeoccr)écosotée Huilet 5;];(;12&(1% Mazout léger
Humidité (%*) 47,22 15-30 0,1
Cendre (%%*) 0,41 0,1-0,2 0,1
pH 2,8 2.5 i
Densité 1,12 1,1-1,3 0,89
C (%) 55,4 54-58 85
H (%) 7,28 5,5-7,0 11
N (%) 0,39 0-0,2 0,3
0 (%) 36,67 35-40 1,0
Viscosité (cP) 5,71 15-35 3-7,5
Pouv‘&‘;‘i‘gﬁq“e 9,27 16-19 40

* : pourcentage en poids
3.4 Caractérisation des huiles pyrolytiques hydrogénées

3.4.1 Analyse statistique : hydrogénation des huiles pyrolytiques non créosotées

L’objectif de I’analyse statistique est d’étudier les effets des variables du procédé
d’hydrotraitement des huiles pyrolytiques, en occurrence la température, la pression et
le temps. Vu la toxicité des huiles créosotées, on a choisi de travailler dans cette partie
avec une biohuile non créosotée. L’huile choisie est issue de la pyrolyse de 1’épinette
a 450 °C a Abri-Tech inc. L’hydrogénation est réalisée en variant la température, la
pression d’hydrogéne et temps de la réaction. La réponse de ce plan statistique est le
taux de carbone total ou TOC. Le résultat de la variation de ce taux en fonctions des

conditions opératoires est dans le tableau 3.7.
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Tableau 3.7 Pourcentage de conversion de taux de carbone total en fonction des

conditions opératoires d’hydrogénation : température, pression et temps

Condition = Température (°C)  Pression (bar) Temps (h) % conversion
Cl 90 4 1 4,489
C2 120 4 1 8,53
C3 90 8 1 5,789
C4 120 8 1 22,685
Cs 90 4 2 -1,1516
Co6 120 4 2 11,158
C7 90 8 2 -4,37
C8 120 8 2 17,249

Les résultats de 1’analyse de variance (ANOVA) sont présentés dans le tableau 3.8. Le
plan d’expérience est un plan factoriel a 3 facteurs et 2 niveaux présenté par le modele

mathématique suivant :
Yiik = p+EitFi +Git Ei*Fit Ei*Gk + Fi*Gk + Ei *Fj* Gk + &ijx (3.1

Yiik est la réponse qui présente le teneur en carbone organique dans les huiles
hydrogénées ; E;est la température du réacteur ; Fjest la pression d’hydrogene saisie
dans le réacteur ; Gk est le temps de la réaction d’hydrogénation ; Ei*F; est 1’effet de
’interaction température et pression ; Ei*Gy est ’effet de I’interaction température et
temps de réaction Fi*Gy est I’effet de ’interaction pression et temps ; E; *F;j*Gy est

I’effet de I’interaction de 3 facteurs ; jjk est I’erreur résiduelle.

L’ANOVA montre que seule la température a un effet significatif (valeur de p< 0,01)
sur la concentration en carbone organique total et donc sur la réaction d’hydrogénation

des huiles pyrolytiques. La pression d’hydrogene et le temps de la réaction n’ont pas
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d’effet significatif sur la concentration en carbone organique (valeur de p>0,05). Au
niveau des interactions, on trouve que l’interaction température: pression est
significative (p=0,036< 0,05). Donc, la pression devient significative pour notre
mod¢le. Enfin, les autres interactions de niveau 2 et de niveau 3 se sont avérées non-
significatives d’ou leur élimination du modéle. Mais il est nécessaire de choisir les
conditions optimales qui aboutissent aux minimums de taux de carbone total TOC. Soit
le maximum de température 120 °C, le maximum de pression § bar et le minimum de
temps, 1 heure. Ce choix est bien confirmé dans la figure 3.21 ou le pourcentage de

conversion du carbone organique total atteint 22 % dans ces conditions.

Tableau 3.8 Analyse de variance (ANOVA) des effets de la température, la

pression et le temps sur le taux de carbone organique

Source df Carré moyen F Signification
Modéle corrigé 5 1068,5 x10° 9,9 0,000**
Constante 1 7224,6 x10° 6680,4 0,000**
Température (T) 1 3753,5 x10° 34,7 0,000**
Pression (P) 1 366,4 x10° 34 0,082n.s.
Temps (t) 1 379 x10° 3,5 0,078n.s.
T*P 1 555,4x10° 5,1 0,036*
T*t 1 287,7 x10° 2,7 0,120n.s.
Erreur 18 108,1 x10°
Total 24

n.s. : non significatif, * : significatif a a=0,05 ; ** : significatif a a=0,01 ;
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Figure 3.21  Taux de carbone organique TOC des huiles pyrolytiques apres

hydrogénation pour les différentes conditions « C »

Avec C1:90°C,4 baret 1h; C2:120°C, 4 baret 1h; C3:90°C, 8 baret 1h; C4:
120 °C, 8 baret 1h ; C5:90 °C, 4 bar et 2h ; C6 : 120 °C, 4 bar et 2h ; C7 : 90 °C, 8 bar
et 2h ; C8 : 120 °C, 8 bar et 2h.

Selon la littérature, la température d’hydrogénation a un effet positif sur I’évolution de
la réaction : plus la température est élevée, plus la conversion des espéces présentes
dans la biohuile est marquée (Wan et al.,2013). Mais la température d’hydrogénation
présente une limite de 125 °C. Au-dela de cette température, le phénoméene de cokage
est présent par le biais des réactions de polymérisation et de condensation qui peuvent
désactiver le catalyseur et diminuer le taux de conversion. Idem, un temps de réaction
court diminue la probabilité de formation du coke. Wan et al. (2013) ont fixé un temps
de 1 heure comme étant une entente entre le maximum de conversion et le minimum
de coke. Ce qui prouve le résultat trouvé dans notre cas ou il y a formation des solides
dans les huiles hydrogénées au temps égal a 2 heures. Ces solides (coke) limitent
I’hydrogénation des huiles et par conséquent influencent le rendement. Ce phénomene

est observé pour les conditions C5 et C7 ou on note un pourcentage négatif de la
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conversion de TOC. Cette observation signifie qu’il n’y avait pas consommation du
carbone organique mais plutdt augmentation qui est déduit par la cokéfaction.
Finalement, la pression d’hydrogéne favorise 1’hydrogénation des biohuiles. Mais le
choix de la pression dépend de la capacité du réacteur. Dans notre cas on s’est limité a

une pression de 8 bar (Sanna et al., 2015 ; Wan et al.,2013).

Pour mieux étudier I’hydrogénation, on a choisi I’acide acétique comme modele de la
phase premicrement car les acides carboxyliques, généralement, présentent 15% du
pourcentage massique des huiles pyrolytiques et ces derniers ont un caractére corrosif
qui limite I'utilisation des huiles pyrolytiques. Aussi, a cause de la simplicité¢ de la
réaction de dégradation des acides acétiques par hydrotraitement catalytique. Le suivi
de la conversion de I’acide acétique a été réalisé par la chromatographie en phase

liquide haute performance HPLC. Les résultats sont présentés dans la figure 3.22.
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Figure 3.22  Conversions d’acide acétique des huiles pyrolytiques apres

hydrogénation pour les différentes conditions « C »

Avec C1:90°C,4 baret 1h; C2:120°C, 4 baret 1h; C3:90°C, 8 baret 1h; C4:
120 °C, 8 baret 1h ; C5:90 °C, 4 bar et 2h ; C6 : 120 °C, 4 bar et 2h ; C7 : 90 °C, 8 bar
et 2h ; C8 : 120 °C, 8 bar et 2h.
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De méme, ’analyse HPLC de 1’acide acétique présent dans les huiles a confirmé les
résultats trouvés avec le carbone organique total ol la 4°™ condition aboutit a la
meilleure condition opératoire. Pour conclure, les conditions quasi-optimales choisies
pour I’hydrogénation sont une température de 120 °C, une pression de 8 bar et un temps

de réaction de 1 heure.

3.4.2 Hydrogénation de I’huile pyrolytique non créosotée avec Ni/biochar

La détermination de la surface spécifique du biochar activé est demandée avant de
I’utiliser comme support catalytique. Les isothermes d’adsorption-désorption du

biochar activé sont présentées dans la figure 3.23.
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Figure 3.23  Isothermes d’adsorption/désorption d’azote pour le charbon activé

Les isothermes d’adsorption illustrent deux types d’isothermes : isotherme de type 11
et isotherme de type IV (annexe 2). Cette combinaison est caractéristique des micros
et mésopores. De plus, les branches d’adsorption et de désorption sont presque
horizontales. En d’autres termes, la boucle d’hystérése est de type H4. Selon 1’Union

Internationale de Chimie Pure et Appliquée IUPAC, on peut conclure que les pores
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sont en forme de fente (Braghiroli et al., 2018 ; Sing, 1985). En effet, I’activation
physique du biochar augmente d’une part la surface spécifique pour former
essentiellement des micropores, d’autre part, lors de la réaction de gazéification, les
micropores sont ¢largis par I’effondrement des parois des pores d’ou la formation des
mésopores. Ces observations sont traduites par une surface spécifique égale a 975 m%/g,
surface des micropores égale a 544 m?/g et une surface des mésopores €¢gale a 431 m?/g.
Ces résultats mettent en faveur [’'utilisation du biochar activé comme support

catalytique pour I’adsorption du nickel (Liu et al., 2019).

Apres imprégnation du biochar par le nickel (voir 2.1.4.3), ce catalyseur a été utilisé
pour une réaction d’hydrogénation a une température de 120 °C, une pression de 8 bar
et pour un temps de réaction d’une heure. Ce catalyseur a montré une activité
intéressante. En effet, le taux de carbone organique TOC a atteint 11,2 % qui est a la
moitié¢ du pourcentage trouvé pour le Raney nickel (22,6 %) a la méme condition.
Egalement, la concentration des HAPs diminue aprés hydrogénation comme le montre
la figure 3.24. Cette derniére présente aussi le rendement du Ni/biochar par rapport au
Raney Nickel. On observe que le rendement de conversion des HAPs par Ni/biochar
varie de 3 % jusqu’a 79 % avec une moyenne de rendement de 25 %. Cependant, la
moyenne de rendement de conversion du catalyseur commercial est de I’ordre de 42
%. Malgré la surface spécifique ¢€levée du biochar, le catalyseur commercial est
doublement plus efficace méme si sa surface spécifique est d’environ 100 m?/g. Autre
la surface spécifique, la concentration de nickel pour le catalyseur commercial est de
I’ordre de 19 800 ppm cependant la concentration imprégnée sur le biochar est de 2000
ppm. Cette différence aussi est parmi les causes de la variation des résultats. Le nickel
est alors le facteur essentiel a optimiser pour améliorer ’activité catalytique du

Ni/biochar (concentration du nickel, temps d’adsorption, masse biochar).

Le biochar peut présenter une alternative catalytique pour I’hydrotraitement des huiles
pyrolytiques. Cao et al. (2017) ont constaté que la biohuile, précisément les composés

oxygénés et azotés, pourrait étre convertie en hydrocarbure via I’hydrotraitement par
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le catalyseur Ni/biochar. Ce qui prouve la réactivité et la sélectivité de ce catalyseur.
De plus, la présence des inorganiques dans le biochar peut jouer un role important dans
la catalyse (Liu et al., 2015). Cependant, la performance de ce catalyseur est encore
limitée en termes de stabilité a cause de ses propriétés physico-chimiques (complexité
de la surface et son hétérogénéité) et ses conditions de fonctionnalisation (conditions
d’activation du support catalytique, type métaux déposés, type de réacteur utilisé pour
activation, agitation, etc) qui varient significativement par rapport aux conditions
opératoires. Il est crucial alors d’adapter des conditions rigoureuses a la production de
ce catalyseur surtout qu’il peut présenter une solution non coliteuse, propre et

respectueuse de I’environnement (Liu et al., 2019).
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Figure 3.24 Rendements d’hydrogénation des HAPs en présence de

Ni/biochar(vert) et en présence du Raney Nickel (jaune)
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3.4.3 Hydrogénation de I’huile pyrolytique créosotée

La condition optimale fixée par le plan statistique a été appliquée pour la phase aqueuse
de I’huile pyrolytique créosotée (déja caractérisée dans la section 3.3). L’huile
pyrolytique choisie est la biohuile produite a 400 °C, puisqu’elle est la moins

concentrée en HAPs.

Le produit d’hydrogénation de la biohuile créosotée a été analysé par diverses
méthodes afin de discuter 1’effet de I’hydrotraitement sur sa composition chimique

ainsi que sa stabilité.

3.4.3.1 Taux en carbone organique

Pour le taux en carbone organique, on a noté une diminution de 19,3 %. Cette variation
correspond a la perte de carbone organique sous une forme solide et gazeuse (C1 a C4).
Dans les mémes conditions, pour I’huile non créosotée, le pourcentage de conversion
du taux de carbone organique était de 22,7 %. Cette différence est due a la complexité
des huiles pyrolytiques créosotées et a la présence des HAPs qui ralentissent la
consommation du carbone organique. Cependant, ce pourcentage est comparable a

celui rapporté par Vispute et Huber (2009) : un pourcentage de 15 % a 125 °C.

3.4.3.2 Acide acétique modele de la phase aqueuse

La concentration d’acide acétique dans les biohuiles créosotées, comme mod¢le de la
phase aqueuse, a été¢ déterminée par HPLC. L’acide acétique a subi une diminution de

concentration de I’ordre de 6,16 % a la suite de 1I’hydrogénation.

Le mécanisme proposé de I’hydrogénation de I’acide acétique est illustré a la figure
3.25. L’acide acétique se transforme soit en groupement acétyle (CH3CO*) par
déshydrogénation (voie 2), soit en groupement acétate (CH3COO*) par
déshydroxylation (voie 1).
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L’acétyle se décompose par clivage de liaison C-C pour former le méthane (CHy) et le
monoxyde de carbone (CO) ou I’éthanol via I’acétaldéhyde. Dans un troisi¢éme niveau,
I”éthanol pourrait produire 1’éthane par hydrogénolyse/réformage ou produire 1’acétate
d’éthyle par estérification. Alors que ’acétate se transforme par réformage en

hydrogéne (Hz2) ou par décarboxylation en méthane (CH4) (Wan et al., 2013).

Quant au mécanisme de I’hydrogénation de 1’acide acétique pour les huiles créosotées,
I’analyse GC-MS a démontr¢ la production des gaz de méthane et d’éthane. Outre cela,
il y a production de I’acétaldéhyde. Ce dernier nous mene a conclure que
I’hydrogénation de I’acide acétique dans la biohuile créosotée a 120 °C est réalisée par
I’intermédiaire des acétyles (deuxiéme voie). Le choix de cette voie mécanistique est

prouvé par Wan et al. (2012) pour une hydrogénation a basse température (150 °C).
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Hydrodeoxygenation
CH;CHO y Y9
4 Hao-H,0 CoHe
R Reforming and
Hydrogenolysis
CHyCH,0H——7 15— CH,

Estenification
CH,COOH/-H,0

» CH;COOCH,CH;

Figure 3.25 Meécanismes d’hydrogénation d’acide acétique (Wan et al., 2013)
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3.4.3.3 Effet de I’hydrogénation sur la composition chimique

Autre I’acide acétique, I’hydrogénation influence la composition chimique des huiles

pyrolytiques comme le montre la figure 3.26. Dans ces diagrammes on observe :

Une diminution du pourcentage des acides carboxyliques de 34 %%*>
initialement a 30 %* apres hydrogénation. Selon Pritchard et al. (2015), les
acides carboxyliques sont réduits en présence de dihydrogeéne en offrant une
panoplie d’alcool. Cependant, cette transformation présente un défi en raison
de la faible électrophilicité et la polarité des carbones carbonyles qui se traduit
par un faible pourcentage de conversion par rapport aux autres composés. Mais
cette faible variation influence le pH de la solution et on observe une montée
de 2,63 %* avant hydrogénation a 3,07 %* aprés hydrogénation. Ce
changement valorise I’hydrotraitement puisqu’on cherche a produire une huile
de faible acidité¢ afin de minimiser son effet corrosif lors du stockage et du
transport.

Un abaissement du pourcentage des aldéhydes, des cétones et des esters et
I’hydrogénation des esters et des aldéhydes en mono-alcool et les cétones en
diols. La diminution de la teneur en carbonyle améliore la stabilité des biohuiles
(Bergem et al., 2017).

Une augmentation du pourcentage massique des alcools malgré que les alcools
sont des composés thermiquement stables et 1’hydrogénation de ces composés
en alcanes est faible. Ceci est dii a I’hydrotraitement des composés oxygénés
(ester, cétone, aldéhyde, diol) et des acides carboxyliques en polyols et mono-

alcools.

2 * : pourcentage en poids
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Figure 3.26  Pourcentage massique des composés chimiques dans la biohuiles

créosotée avant (gris) et apres hydrogénation (bleu)

Le tableau 3.9 présente les résultats détaillés de la composition chimique des biohuiles

avant et apres hydrogénation. On y trouve la variation des composés majoritaires dans

la biohuile.

Le phénol montre une diminution de 33 %** aprés hydrogénation (Tableau 3.9). Ce
composé¢ peut subir une série de réactions comprenant la déshydratation,
I’hydrogénation du cycle aromatique et I’hydrogénation des oléfines pour former des
hydrocarbures stables. Dans notre cas, il y a apparition de méthylcyclohexane avec un

pourcentage de 1,45 %* dans I’huile créosotée hydrogénée.

Une hydrogénation compléte de 5-Hydroxymethylfurfural et de 2-Furanone-2,5-
dihydro-3,5-dimethyl et une réduction de 42 %%* du furfural sont observés. Bergem et
al. (2017) ont aussi noté¢ une conversion compléte de ces composés avec un temps de
réaction de 6 heures. Selon Sanna et al. (2015), ces composés sont a 1’origine de la

formation des polyols (diols), alcools et alcanes. Ceci est prouvé dans notre étude

3 Pourcentage en poids
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puisqu’on apergoit une production des polyols comme le 1,2-Benzenediol, 3-methyl-
(1,081 *%) et 1,2-Ethanediol, monoacétate (13,1 %*), des alcools comme 2-Butanol

(2,13 *%) et des alcanes de C1 a C6 majoritairement le méthane (4,607 %*).

Tableau 3.9  Propriétés physico-chimiques des biohuiles créosotées avant et apres

hydrogénation

Composé Huile pyrolytique Huile pyrolytique

créosotée créosotée hydrogénée
Furfural 2,64 1,50
N 2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- 0,60 0,43
:\; Phénol 0,62 0,41
}g 2-Furanone, 2,5-dihydro-3,5-dimethyl 0,53 0
~ 5-Hydroxymethylfurfural 2,15 0
Sucres 19,93 20,39
Methylcyclohexane 0 1,45
Cyclohexanone,3-methyl 0 1,25
1,2-Ethanediol, monoacétate 10,22 13,11
Cyclobutane-3, 4 dione,1,1-dihydro 0 0,17
4-Isobutoxy-2-butanone 0 0,385
1,2-Benzenediol, 3-methyl- 0 1,02
% 2-Butanol 0 2,138
?:2 3-Butyn-2-ol 0 0,68
é 1-Penténe, 4,4-dimethyl- 0 0,47
a Acétaldéhyde 0 0,07
Ethane 0 0,68
Méthane 0 4,61
Dioxide de carbone
TOC (ppm) 164807 133040
pH 2,63 3,07

Acide acétique (HPLC ppm) 3387,3 3178,44
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Les sucres portent une faible variation, presque constante: 19,9 *% avant
hydrogénation et 20,3 *% aprés hydrogénation. Vispute et Huber (2009) ont observé
le méme phénomene pour le lévoglucosane comme modéle des sucres qui ont montré
un faible taux d’hydrogénation a 125 °C dans la fraction aqueuse. Comme solution, ils
ont suggéré de travailler a des températures plus hautes ou bien augmenter I’acidité du

milieu pour favoriser I’hydrogénation des sucres.

La présence des inorganiques dans les huiles pyrolytiques influence la réactivité¢ du
catalyseur en le désactivant par la formation du coke sur sa surface. Cependant,
Boscagli et al. (2017) montrent que les catalyseurs a base de nickel présentent une
activité importante pour la production des cétones cycliques. A titre d’exemple, le
cyclohexanone, 3-methyl qui se trouve seulement dans 1’huile créosotée hydrogénée

avec un pourcentage massique de 1,25 %**.

Les huiles créosotées se caractérisent aussi par la présence des HAPs en grande teneur.
Apres hydrogénation, on trouve que les hydrocarbures aromatiques polycycliques

HAPs ont aussi une diminution comme le montre la figure 3.27.

En général, la somme des concentrations des HAPs diminue de 96,2 % en passant de
la concentration initiale 51 500 ppm a la concentration finale 1 961 ppm. Cette
évolution est plus marquée pour les HAPs de 2-3 cycles (rendement moyen de 96 %)
ou on note un meilleur rendement pour le phénanthréne 98,8 % et la fluoréne 98,3 %.
Pour les HAPs de 4-5 cycles, le rendement est en moyenne de I’ordre de 67 %. Méme
observation pour I’hydrogénation des HAPs de I’huile de schiste : Chishti et Williams
(1999) ont trouvé des diminutions de concentration de phénanthréne, fluoréne,
fluoranthéne, pyréne, chryséne et 2-methylphenanthréne. La seule différence est que
dans leurs travaux, ils ont trouvé que la concentration des HAPs de 4-5 cycles diminue

significativement par rapport aux concentrations des HAPs de 2-3 cycles qui

4 Pourcentage en poids
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augmentent lors de I’hydrogénation. Ce phénomene était expliqué par le fait qu’il existe
des réactions d’hydrodéoxygénation, d’hydrodésulfuration et d’hydrocraquage qui
causent la formation des HAPs de 2-3 cycles. Dans notre cas, suite a ’hydrogénation,
la concentration des HAPs diminue que ce soit pour les 4-5 cycles ou pour les 2-3
cycles avec un taux de conversion élevé. Ce qui est en accord avec les résultats prévus

de I’hydrogénation des cycles aromatiques (Chishti et Williams, 1999).

Dibenz[a,h]anthracéne ¥ Huile créosotée
Benzo[a]pyréne M Huile Hydrogénée créosotée
Benzo[k]fluoranthene
Benzo[b]fluoranthene
Chryséne
Benz[a]anthracene
Pyréne

Fluoranthene

Anthracéne

HAPs

Phenanthréene

Fluoréne
Acenaphthéne
Acenaphthyléne
Naphthaléne, 1-methyl-
Naphthaléne, 2-methyl-
Naphthaléne

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Concentration (ppm)

Figure 3.27  Concentration en HAPs pour les huiles créosotées avant hydrogénation

(bleu) et apres hydrogénation (orange)

La comparaison du taux de conversion des huiles créosotées aux huiles non créosotées
est illustrée dans la figure 3.28. On remarque que le taux d’hydrogénation des HAPs
des huiles créosotées (en moyenne 67 %) est plus marqué que les huiles non créosotées
(en moyenne 41 %). Puisque la créosote est constituée essentiellement des HAPs, la

concentration initiale des HAPs dans les biohuiles créosotées (51 500 ppm) est plus
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importante que dans la biohuile non créosotée (2 705 ppm). Cette condition initiale
influence directement le rendement de 1’hydrogénation et on se rend compte que plus
I’huile est concentrée en HAPs, plus ces derniers sont disponibles pour I’hydrogene et

plus I’hydrotraitement est efficace.

Méme chose pour le type des HAPs, la concentration en HAPs de 2-3 cycles est plus

¢levée dans les biohuiles, ce qui les rend plus disponibles donc plus hydrogénés.

Dibenz[a,h]anthracene

Benzo[a]pyrene M Huile non créosotée hydrogénée

|

Benzo[k]fluoranthene B Huile créosotée hydrogénée
Benzo[b]fluoranthene
Chrysene
Benz[a]anthracene

Pyrene

HAPs

Ul

Anthracene
Phenanthrene
Fluorene
Acenaphthene
Acenaphthylene
Naphthalene, 2-methyl-
Naphthalene

o
N
o
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Figure 3.28  Pourcentages de conversion des HAPs apres hydrogénation d’huile

créosotée (orange) et huile non créosotée (marron)

Les principaux mécanismes d’hydrogénation des cycles aromatiques sont divisés en 4
types de réactions : réaction d’isomérisation, réaction d’hydrodéaromatisation, réaction
d’alkylation de liaison C-C de cycle benzynique et la chaine alkyle avec élimination
d’une chaine alkyle et réaction d’hydrocraquage par la destruction de liaison C-C et la

formation de nouvelles liaisons C-H.
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Comme modele des HAPs, 1’hydrotraitement de méthylnaphtaléne est présenté par ce

schéma réactionnel (figure 3.29) suivant Karakhanov et al. (2018) :

Le produit de I’hydrotraitement des HAPs, comme le méthylnaphtaléne, est des

hydrocarbures légers. Ces mécanismes sont confirmés, dans notre cas, par la

production des composés benzéniques (1,02 %*).

En résumé, les réactions et les mécanismes d’hydrotraitement dépendent de la

structure, la fonctionnalité, 1a réactivité et la disponibilité des composés chimiques. Un

tableau récapitulatif de ces réactions est présenté a I’annexe 3 (Han et al., 2019).

QQ/ ~

|
ﬂ?
OOk

A
Hydrocarbones
légérs
(benzenes,
paraffins,

xylenes, etc.)

Figure 3.29  Mécanismes d’hydrogénation de méthylnaphtaléne : Jaune :

Hydrogénation, rouge : Hydrocraquage, bleu : Isomérisation, vert : désalkylation

(Karakhanov et al., 2018)
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L’analyse thermogravimétrique (TGA) est la méthode choisie pour vérifier la stabilité

thermique des huiles hydrogénées en se basant sur la volatilité¢ des huiles et leur

propension a former des solides (Gholizadeh et al., 2016).

La courbe TGA (figure 3.30) des huiles créosotées avant et apres hydrogénation montre

premiérement une variation de pourcentage de cendres, ou en d’autres termes le

rendement potentiel en coke. Cette valeur traduit le pourcentage du coke qui pourrait

se former en fonction de la température et du temps.
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Figure 3.30  Courbe de dégradation massique TG (a) et dérivé de la courbe TG (b)

pour I’huile créosotée (bleu) et I’huile créosotée hydrogénée (mauve)

A 500 °C, avant hydrogénation, le rendement du coke est de 11,56 %. Aprés

hydrogénation, ce rendement diminue jusqu’a 6,6 %. Ce qui indique que 43 % des

especes lourdes de la phase aqueuse de la biohuile qui pouvaient former du coke sont

décomposées ou polymérisées lors de I’hydrotraitement. Ce résultat est traduit par la

diminution du taux de carbone organique dans les huiles hydrogénées (voir 3.4.3.1).
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La courbe TGA peut aussi quantifier la composition chimique de la biohuile en se
basant sur la température d’ébullition. La phase aqueuse est composée essentiellement
d’eau et des composés organiques volatils avec des températures d’ébullition proches
de 100 °C (comme 1’acide acétique, les alcools et les esters). On observe a cette
température une augmentation significative du pourcentage de dégradation : de 54,4 %
a 81,7 % apres hydrogénation. Ce qui implique la production d’eau et de maticres
volatiles comme 1’alcool par hydrodéoxygénation des composés oxygénés (Li et al.,

2014).



CONCLUSIONS

L’objectif général de notre étude était une double valorisation énergie-maticre des
déchets du bois créosoté en huile pyrolytique de haute valeur énergétique. Pour ce faire,
ce mémoire se divise en deux parties. La premicre est la pyrolyse rapide du bois
créosoté en produisant majoritairement la biohuile. Le principal écueil était la maitrise
de la stabilité des huiles pyrolytiques et la réduction de la concentration en HAPs. Sur
la base de ces considérations, la deuxiéme partie visait I’amélioration de la stabilité et

la sécurité sanitaire de la biohuile par I’hydrogénation catalytique.

Une étude préliminaire du bois créosoté nous a permis de fixer les conditions
opératoires de la pyrolyse rapide. Le résultat de I’analyse thermogravimétrique a
montré que la majorité des composés du bois sont dégradés a 400 °C. Ceci nous a
amené a choisir trois différentes températures de pyrolyse pour étudier leurs effets sur
les caractéristiques physico-chimiques des biohuiles. La pyrolyse rapide a produit le
biochar, la biohuile et le biogaz dont I’huile pyrolytique est le produit majoritaire qui
atteint son maximum de 85 % a 500 °C. Une stratégie analytique a été abordée afin de
caractériser les huiles pyrolytiques produites a différentes températures : nous avons
noté que le taux en matieére insoluble augmente avec la température de la pyrolyse.
Cette teneur a influencé la masse volumique (1,17 g/cm?), la viscosité (8,09 cP) et le
pouvoir calorifique (25,58 MJ/kg) pour qu’ils atteignent leurs maximums a 500 °C.
Méme chose, la teneur en cau (47,73 %), la teneur en cendre (0,43 %) et les
concentrations des inorganiques (2 489 ppm) sont & leur maximum a la méme
température (500 °C). En dernier lieu, I’efficacit¢ du procédé de pyrolyse a
déconcentrer les HAPs a ét¢ investiguée. Les résultats de la GC-MS ont montré que les

biohuiles sont plus concentrées que la biomasse initiale. Au regard de ces résultats, le
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procédé de pyrolyse rapide produit alors des HAPs. De plus, cette production augmente
en fonction de la température de pyrolyse : 222 250 ppm a 400 °C, 264 450 ppm a 450
°C et 293 250 ppm a 500 °C dont le compos¢ majoritaire est le phénanthréne (20% du
pourcentage total des HAPs dans les trois températures). La pyrolyse rapide a abouti a
la production de deux types de la biohuiles : une biohuile de haute valeur énergétique
avec une forte concentration en HAPs (500 °C) et une autre de valeur énergétique
réduite avec une faible concentration en HAPs (400 °C).

Afin d’améliorer les caractéristiques physico-chimiques des biohuiles et diminuer la
concentration en HAPs, une hydrogénation catalytique de la phase aqueuse de la
biohuile de 400 °C a été appliquée dans un réacteur fermé. A cet égard, une étude
poussée de la caractéristique des huiles hydrogénées a été opérée. Pour simplifier
I’étude, I’acide acétique était choisi comme molécule modéle représentative de la phase
aqueuse des biohuiles. Dans une premicére étape, 1’optimisation des conditions
opératoires du réacteur avec une huile non créosotée a démontré le meilleur rendement
en taux de carbone organique TOC (22 %) et en conversion de I’acide acétique a 120
°C, 8 bar et 1 heure. Dans une deuxieéme étape, I’hydrotraitement de la biohuile
créosotée aux conditions fixées a provoqué des changements de la composition
organique de cette biohuile et surtout en concentration des HAPs. La biohuile créosotée
hydrogénée a témoigné d’abord une diminution du pourcentage massique des acides
carboxyliques (de 34 & 30 %) mod¢lisés par la diminution de la concentration de I’acide
acétique (rendement de 6,16 %). Aussi, un abaissement du pourcentage massique des
aldéhydes, esters, cétones et phénols (diminution de 33 %) est observé. L’exemple de
I’hydrogénation compléte de 5-Hydroxymethylfurfural et de 2-Furanone-2,5-dihydro-
3,5-dimethyl qui se transforment en polyols (augmentation de 34 %), en alcanes de C1
a C6 (augmentation de 71 %) et en gaz comme le méthane (augmentation de 82 %).
Comme attendu, I’hydrogénation des HAPs a démontré des résultats notables : une
chute drastique de la concentration totale des HAPs d’un pourcentage de 96,2 %

imputable aux HAPs de 2-3 cycles et de 4-5 cycles avec des changements majeurs pour
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le phénanthréne 98,8 % et le fluoréne 98,3 %. Ces résultats prouvent I’efficacité de
I’hydrogénation a atténuer 1’effet cancérogéne des huiles pyrolytiques.

La stabilité¢ des biohuiles hydrogénées a été testée par analyse thermogravimétrique
dont on a constaté que le rendement potentiel en coke diminue de 11,5 % a 6,6 %.
Donc, le phénomene de cokage est plus maitrisé et le risque de désactivation des
catalyseurs est controlé.

Le type de catalyseur a été aussi étudié en utilisant du nickel adsorbé sur le biochar
activé. Ce dernier a montré une efficacité d’environ 50 % moindre que le catalyseur
commercial ou la concentration en HAPs aprés 1’hydrogénation avec biochar est deux
fois plus grande que celle avec le Raney Nickel. Ceci démontre que la performance de
Ni/biochar est encore limitée a cause de ses propriétés physico-chimiques et ses
conditions de fonctionnalisation. Il est crucial alors d’adapter des conditions
rigoureuses a la production de ce catalyseur surtout qu’il peut présenter une solution
non colteuse, propre et respectueuse de 1’environnement.

En conclusion, le produit de I’hydrogénation est une huile pyrolytique hydrogénée avec
des concentrations en composés oxygénés moindres, un pourcentage en alcool et en
alcane augment¢ et une concentration en HAPs réduite.

A Pissue de ce mémoire, les perspectives de ce sujet en vue de continuité de recherches
sont :

e Le prétraitement des huiles pyrolytiques avant pyrolyse/hydrogénation pour
I’¢élimination des solides qui peuvent minimiser le rendement de la pyrolyse et
désactiver le catalyseur a I’hydrotraitement.

e [’amélioration du rendement de I’hydrogénation en utilisant le processus
d’hydrogénation en deux étapes ou I’hydrogénation in situ. Aussi, ces processus
permettent de réduire le colt d’opération en minimisant la consommation
d’hydrogene.

e [’optimisation des conditions d’adsorption du nickel sur le biochar et

I’amélioration du rendement d’hydrogénation du catalyseur Ni/biochar.
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e L’utilisation des méthodes technologiques modernes pour la compréhension
des mécanismes de pyrolyse et d’hydroconversion pour I’amélioration du

rendement et 1’industrialisation de ces méthodes a grande échelle.

Ce projet présente une alternative pour gérer les déchets du bois créosoté. L’objectif de
ce travail s’aligne avec I’engagement du développement durable et 1’économie
circulaire adoptés par les gouvernements canadiens provincial et fédéral : une
croissance économique rentable dans une perspective a long terme qui intégre le

fonctionnement de la société et les contraintes liées a 1’environnement.
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ANNEXES

Annexe 1 : Exigences réglementaire et normatives des HP

Tableau A1 : Exigence de la norme ASTM D7544 concernant les propriétés physico-

chimiques des huiles pyrolytiques

Teneur | pH | Teneur | PCS Viscosité Densité | Soufre | Cendres | Point

en eau :glide (MJ/kg) cinématique | a 20°C %) %) ¢claire

(%) (mm?/s) (g/ml) °C)
(%)

<30 - <2,5 <15 <125 1,1-1,3 | <0,05 | <0,25 <45
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Tableau A2 : Directive européenne 2001/90/CE : Composés majeurs dans la

créosote (Gallegoa et al.,2008)

Composé CAS numéro Pourcentage (%)
Naphthalene 91-20-3 <1-10
1/2 Methylnaphthalene 90-12-0/91-57-6 2-18
Indene 95-13-6 <l
Fluorene 86-73-7 1-7
Acenaphthylene 208-96-8 <1
Acenaphthene 83-32-9 1-8
Phenanthrene 85-01-8 5-20
Anthracene 120-12-7 <1-3
Fluoranthene 206-44-0 4-15
Pyrene 129-00-0 2-10
Benzo[a]anthracene 56-55-3 <0.1
Chrysene 218-01-9 <0.1
Benzo[a]pyrene 50-32-8 <0.005
Benzo[b]fluoranthene 205-99-2 <0.025
Benzo[k]fluoranthene 207-08-9 <0.025
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 193-39-5 <0.025
Dibenzo[a,h]anthracene 53-70-3 <0.025

Benzo[g,h,i]perylene 191-24-2 <0.025
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Annexe 2 : Classification des isothermes de physisorption (Thommes et al., 2015)

Quantité adsorbée

I(a) I(b)
] 1]

-
B -
\
IV(a) IV(b)

/

/ /)1

\' Vi

l -

Pression relative
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Annexe 3: Réactions d’hydrogénation des divers composés chimique (Han et

al.,2019)
N° Reéaction Exemple représentatif
HO HO
1 Meéthylation /0@ + H, . HO@ + CH,
HO
2 Désoxygénation @ +  H, " @ + H,0
) HO HO
3 Hydrogénation des
aromatique + 3H, N
HO
4  Déshydration O . @ ¥ M
2
5 Hyflrogénation des + H, . <:>
alcénes
q q HO,
Condensation du
¢ Conde 2 (et O e o
OH OH OH
7  Rétroaldolisation HO OH + H, - » 2( HO )
OH OH . \)\OH
HO
8  Décarboxylation \_>:0 .\ + CO,
9  Décarbonylation NN » CHs + CO
, I - | OH
Hydrogénolyse de o o o HO
10 1 ligni X, + w— _Je o N
a lignine - o - -
Hydrogénolyse d N
ydrogénolyse du o
1 lactone [)=° T B - \_>:O
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N° Reéaction Exemple représentatif
Hydrogénation HO
12 dacide \_>=o + H, -\ /" + Ho
carboxylique
Hydrogénation des —o0 + H, > OH
13 1déhyde /" N
14 Hydrogénation des OH + H, » A~~~ + H0
alcools \—/_
HO
OH 0O
15 Condensation 2 (o\p—/ ) . oH
e HO d b
Décarboxylation Q .
16 cétonique 2 ()-oH) )~ + CO, + H,0
. . (@) o}
17 Estérification }—OH + \_OH > o & H,0
OH =—0
18 Déshydrogénation L/_ > J + H,
Hydrogénolyse HO i
19 Successive & OH + 6H, N+ 6H0
: O.
Condensation
20" Diels-Alder U oo < > ¥ e
11 Hydrogenolys.e des @AOH + H, s HOLA~~_OH
cycles aromatiques
0
. Q 0
22 Acylation Q/ +  )-oH " ) + H,0
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Annexe 4
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Figure B1. Concentration en HAPs pour les biogaz de 400 °C
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Figure B2. Concentration en HAPs pour les biogaz de 450 °C
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Figure B3. Concentration en HAPs pour les biogaz de 500 °C
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