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RESUME

Le traitement thermochimique présente une voie prometteuse de valorisation de surplus
de copeaux de bois. Dans ce contexte, ce projet vise a évaluer le potentiel des copeaux
traités thermiquement dans la production des granules énergétiques. Les effets de la
température de traitement thermique (315, 400 et 454°C) et du type d’essences (pin
gris, épinette noire et sapin baumier) sur les propriétés des granules ont été étudiés.
Une caractérisation physico-chimique des fibres brutes et traitées a été réalisée, a savoir
la dégradation thermique, la chimie de surface, 1’analyse élémentaire et la composition
chimique. La granulation a été faite en utilisant 20% de la teneur en humidité et 15%
de lalignine pyrolytique comme agent liant. Les granules ont été caractérisés en termes
de densité, de pouvoir calorifique supérieur (PCS) et de durabilité. Les résultats ont
montré que le traitement thermique a une température supérieure a 315°C engendre la
disparition des groupements hydroxyles (OH), la diminution des teneurs en oxygeéne et
hydrogéne et I’augmentation du taux de carbone. Quelle que soit la température de
traitement thermique, les granules a base de fibres du pin gris ont présenté la meilleure
durabilité, d’une valeur supérieure a 91%. Indépendamment de ’essence, le PCS des
granules a base de fibres traitées est nettement supérieur (27,6-31,1 MI/kg) a celui des
granules a base des fibres brutes (18-19 MI/kg). Ainsi, 'utilisation des granules a base
de copeaux de bois traités permettra de valoriser le surplus de copeaux, de créer un
combustible de haut pouvoir calorifique et d’assurer la diversité des
approvisionnements énergétiques a faible empreinte environnementale.

Mots clés: Traitement thermochimique, copeaux de bois, lignine pyrolytique, granules
énergétiques, durabilité, pouvoir calorifique



ABSTRACT

Thermochemical treatment is a promising way to valorize surplus wood chips. In this
context, this project aims to evaluate the potential of heat treated chips in the production
of energy pellets. The effects of heat treatment temperature (315, 400 and 454°C) and
species type (jack pine, black spruce and balsam fir) on pellets properties were studied.
A physicochemical characterization of raw and treated fibres was carried out, namely
thermal degradation, surface chemistry, elemental analysis and chemical composition.
The granulation was done using 20% moisture content and 15% pyrolytic lignin as a
binder. The pellets were characterized in terms of density, high heat value (HHV) and
durability. The results showed that heat treatment temperature higher than 315°C leads
to the disappearance of hydroxyl (OH) groups, a decrease in oxygen and hydrogen
contents and an increase in carbon content. Regardless of the torrefaction temperature,
jack pine granules had the best durability, with a value of more than 91%.
Independently of the type of wood, the HHV of treated granules is significantly higher
(27,6-31,1 MJ/kg) than that of raw granules (18-19 MJ/kg). Thus, the use of pellets
based on treated wood chips will make it possible to enhance the value of surplus wood
chips, create a fuel with a high calorific value and ensure the diversity of energy
supplies with a low environmental footprint.

Keywords: Thermochemical treatment, wood chips, pyrolytic lignin, pellets,
durability, heat value
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CHAPITRE I: INTRODUCTION GENERALE

La pate, le papier et le bois se réunissent tous dans 1’industrie forestiere québécoise
pour construire une locomotive puissante de I’économie régionale. Cependant, au cours
des demiéres années, la substitution des produits papetiers (papier journal, surclandré,
fini machine, etc.) par les moyens de communications numériques contribue a une
baisse continuelle de la productibilité des industries de pates et papiers. D’aprés les
prévisions de la compilation du ministére des Foréts, de la Faune et des Parcs, la
consommation nord-américaine de papier journal s’est réduite de plus que 70% entre

les années 2000 et 2019 (Gouvernement du Québec, 2016).

Par ailleurs, les bois de Sapin, d’Epinette, de Pin et de Méléze (SEPM) constituent la
base de I"approvisionnement des scieries qui alimentent les usines de pates et papiers
du Québec. En 2014, les bois SEPM ont représenté 72% de la matiére ligneuse
consommeée par les usines de pites et papiers, essentiellement sous forme de copeaux
(Gouvernement du Québec, 2016). Par conséquent, la chute du marché de papier
provoque un surplus des copeaux chez les usines de sciages et de transformation de
bois. A titre indicatif, la consommation des copeaux dans I’industrie des pates et
papiers a été réduite de 62932 a 4825,2 tonnes métriques anhydres (tma) entre les
années 2007 et 2017, voire une augmentation de surplus de copeaux de 23% (Salmon,
2017). La valorisation de ces résidus est devenue actucllement une nécessité afin
d’assurer une gestion équitable des ressources naturelles. Pour ce faire, les
développements technologiques s’orientent vers 1’exploitation de sous-produits de bois
par la création d'une nouvelle gamme de produits. Notamment, les billes de petits
diamétres peuvent étre dirigés vers la fabrication de panneaux a lamelles orientées

(panneaux OSB), les copeaux vers la fabrication de panneaux de particules et de fibres,
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de panneaux d’isolation et de composites bois-polymeres. Comme la biomasse est une

des plus grandes ressources énergétiques du monde, la production de la bioénergie peut
étre une autre alternative de valorisation de copeaux de bois, particuliérement, les
copeaux de bois SEPM. En effet, dans les secteurs de la cogénération et des produits
énergétiques, la consommation de bois SEPM a atteint 63,2%, en contrepartie,
I'utilisation de bois provenant d’autres essences a été limitée a 36,8% en 2014

(Gouvernement du Québec, 2016).

En réalité, les résidus de bois présentent un défi pour les producteurs d’énergie en
raison de leurs mauvaises propriétés de manipulation ainsi que leurs problémes de
combustion. Pour ce faire, il existe différentes technologies pour améliorer leurs
propriétés physiques. En effet, les traitements thermochimiques tels que la torréfaction
¢t la pyrolyse améliorent le pouvoir énergétique et I’hydrophobicité du matériel. En
outre, les traitements mécaniques tels que la granulation et le briquetage favorisent la
densification et 1’homogénéité du produit. L.a combinaison de deux traitements
conduirait a la création d’un combustible de haute valeur énergétique, ayvant ainsi de
meilleures propriétés de manutention et du stockage, qui pourrait étre utilisé dans les

centrales thermiques, électriques et/ou pour 1’usage domestique.

Dans le marché de systémes de chauffage, les granules de bois présentent une véritable
énergie a la fois propre et renouvelable dont clles construisent leur propre poids. En
2012, les valeurs d’exportations canadiennes atteignent 1 369 000 tonnes de granules
pour une valeur de 208 millions de dollars (Ressources naturelles du Canada, 2017).
D’aprés 1’Organisation des Nations Unies pour 1’alimentation et ’agriculture, les
statistiques des produits forestiers ont montré que le Canada est classé second mondial
sur le marché de production et d’exportation des granules énergétiques en 2015 (FAQO,
2016). Ce classement encourage la naissance d’une nouvelle génération des granules a

base de bois traités thermiquement.
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Cette étude ¢’intéresse au potentiel des fibres de bois traitées thermiquement comme
étant une source de production de bioénergie. Elle permet de valoriser le surplus des
copeaux de bois issu de I’épinette noire, du pin gris et du sapin baumier dans la

production de biocombustible 4 faible empreinte environnementale.

De fagon plus spécifique, le projet vise également a dtudier les effets de trois
températures de traitement thermique (pyrolyse rapide: 315, 400 et 454°C) sur les
caractéristiques physico-chimiques des fibres de copeaux de bois de 1’épinette noire,
du pin gris et du sapin baumier et par conséquent d’évaluer ’effet du traitement

thermique sur les propriétés des granules énergétiques.



CHAPITRE II : REVUE DE LITERATURE

2.1 Les coniféres: épinette noire, pin gris et sapin baumier
2.1.1  Généralité

Les coniféres forment une grande famille d’arbres résineux répartis un peu partout a
travers le monde. La plupart des coniféres sont surtout concentrés dans I’hémisphére
nord jusqu’au cercle arctique. Environ 30 espéces parmi plus que 600 espéces de
coniféres sont situées au Canada. Dans les foréts boréales, 1’épinette noire (Picea
mariana), le pin gris (Pinus banksiana) ¢t le sapin baumier (Abies balsamea)

représentent les fameuses essences de coniféres canadiennes a feuillage persistant.

I’épinette noire est une essence résineuse, a croissance lente, de petite a moyenne
taille, atteignant habituellement 15 m de hauteur et 15 4 25 cm de diamétre a hauteur
de poitrine (DHP) a maturité. Répandu partout au Canada, cet arbre est dominant dans
les peuplements plus agés; il vit en moyenne 200 ans, mais 1l peut atteindre jusqu’a 280
ans. L’épinette noire tolére modérément 1’ombre et occupe sensiblement le méme
territoire que I’épinette blanche, le pin gris et le sapin baumier (Zhang ¢t Koubaa,

2009).

Le pin gris est un résineux indigéne disponible au Québec en abondance. 1.’arbre se
caractérise par une taille moyenne et peut atteindre 20 m de hauteur et 30 cm de
diamétre aprés maturation. Le pin gris peut vivre jusqu’a 150 ans. Contrairement a
I’épinette noire et le sapin baumier, le pin gris pousse également avec d’autres essences
telles que le pin rouge, le bouleau a papier et le peuplier faux-tremble (Zhang et

Koubaa, 2009).
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Finalement, le sapin baumier est un arbre résineux de moyenne altitude qui peut
atteindre 25 m de hauteur et 70 ¢cm de diametre (DHP) et peut vivre jusqu’a 150 ans.
Cette essence d’ombre pousse sur tous types de sols, mais elle a besoin de plus

d’humidité dans le sol et de 1’air pour croitre (Zhang et Koubaa, 2009).
2.1.2 Caracténistiques anatomiques du bois
2.1.2.1 Anatomie macroscopique

Au cours d’une annee, un cycle de croissance du bois est acheveé par I’apparition d’un
nouveau cerne d’accroissement. Cette croissance annuelle est assurée par le cambium,
une couche fine située sous I’écorce, pendant les deux saisons: printemps et ét€. Ainsi,
le bois du printemps appelé aussi bois imitial, et le bois d’éteé ou encore bois final sont
formes, respectivement. Les cellules vivantes constituent le bois d’aubier et les
anciennes cellules meurent et forment le bois de coeur (bois du duramen). La Figure
2.1 illustre les caracténstiques macroscopiques d’un tronc du bois selon les trois

coupes: transversale, radiale et tangentielle (Smook et Kocurek, 1982).

Carng _d'mraiswﬁ 4
/ Rayen 11 gnsix

- Conbium
Ecorca intearne

7 {phiotmay
£corce sxtmre
i1tdgel

Figure 2.1: Anatomie macroscopique du bois selon les trois coupes (transversale,

radiale et tangentielle) {Smook et Kocurek, 1982)
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Le bois des trois espeéces étudiées dans ce travail (épinette noire, pin gris et sapin

baumier) a une couleur plutét blanchatre a jaune (Zhang ¢t Koubaa, 2009). En effet, la
teinte du bois de 1’épinette noire est claire, allant du blanc a brun jaunatre pale. e bois
de cceur du pin gris va d’orange claire au marron clair, par contre il est indistinct chez
I’épinette noire et le sapin baumier. L aubier du pin gris est presque blanc avec une
trace de jaune. Le bois initial du sapin baumier a une couleur qui varie entre le
blanchatre, le blanc créme et le brun pale, alors que le bois final a souvent une teinte
lavande. La transition de couleur entre le bois initial et le bois final est brutale chez le
pin gris alors qu’elle est progressive chez 1’épinette noire et le sapin baumier. Ainsi, le
pin gris posséde une proportion importante de bois d’été par rapport a I’épinette noire
ou au sapin baumier. Le bois de 1’épinette noire, du pin gris et du sapin baumier ne
posséde aucun goiit spécifique. Toutefois, le bois du pin gris et du sapin baumier peut
dégager une saveur distincte. Le bois de 1’épinette noire et du sapin baumier est 1éger,
sauf qu’il est tendre chez 1’épinette noire et il est mou et peu résistant chez le sapin
baumier. es canaux résiniféres normaux sont absents chez le sapin baumier et présents
chez les deux autres espéces, mais de fagons différentes. Chez le pin gris, ils sont

nombreux et confinés, formant des bandes brunatres discrétes le long du fil (Zhang et

Koubaa, 2009).
2.1.2.2 Anatomie microscopique

Le bois des coniféres est homogene et qualifié d’homoxylé. En effet, les trachéides
longitudinales assurent a la fois la conduction de la séve brute et le soutien mécanique
au tronc. Les trachéides sont arrangées en files radiales. I.e Tableau 2.1 et le Tableau
2.2 présentent respectivement, les différentes caractéristiques microscopiques ainsi que
les photomicrographies de bois de I’épinette noire, du pin gris et du sapin baumier
(Cloutier, 2010; Zhang et Koubaa, 2009). Le diamétre moyen des trachéides de
I’épinette noire est plus petit que celui du pin gris et du sapin baumier. 1.’épaisseur de

la paroi cellulaire varie largement selon la saison de formation, celle du bois initial est
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fine (1-5,5 um), alors que celle du bois final est deux a trois fois plus épaisse (3-9,7

um) (Zhang et Koubaa, 2009). Les canaux résiniféres existent chez certains coniféres.
Ils peuvent étre orientés axialement et radialement. Chez les pins, les canaux résiniferes
sont nombreux et plus visibles. Le pin gris posséde des canaux plus petits que ceux de
la plupart des autres pins. Cependant, les canaux résiniféres de 1’épinette sont rares,
petits et difficiles a les percevoir. Le bois du sapin se caractérise par I’absence des
canaux résiniferes, par contre, ces canaux peuvent apparaitre sous forme des canaux

traumatiques, en cas d’attaque d’insectes afin de protéger le bois (Trouy, 2015).

Tableau 2.1: Caractéristiques microscopiques de bois de 1'épinette noire, du pin gris

et du sapin baumier (Zhang et Koubaa, 2009)

Essences Epinette noire Pin gris  Sapin baumier
Longueur (mm) 3,0a45 1,5a5,77 19456
Trachéides
Diametre (pum) 25430 28340 30a40
Epaisseur moyenne  Bois initial (um) 1 5.5 -
de la paroi cellulaire  Bois final (um) 3a4 97 -
Poids linéique moyen (ng/m) 123 180 120 a4 180
Ponctuations de champ de croisement picéoides pinoides taxodioides
Présence des canaux résiniféres oui oui non
Diamétre des canaux longitudinaux (um) 135 100 -

Diamétre des canaux transversaux (um) 30 45 -




Tableau 2.2: Structure anatomique de bois de I'épinette, du pm gris et du sapin

baumier illustrée dans les trois plans de coupe: transversal, radial et tangentiel

(Cloutier, 2010)
Plan de coupe et
Essences
grossissement
Pin gris Sapin baumier Epinette

ﬂi“‘"! AR

i

Transversal

(RT), 40x

Radial (LR),
400x

Tangentiel
(LT), 400x
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leur fragmentation en particules plus petites. A l'échelle microscopique. la

torréfaction a une température relativement basse (225°C) provoque le détachement
des parois cellulaires de la lamelle moyenne tandis que I"augmentation de degré de
torréfaction engendre I’endommagement des parois cellulaires (Pelaez-Samaniego et
al., 2014). Cela résulte de la réduction de la taille des particules et de la formation des
matiéres volatiles (Pelaez-Samaniego et al., 2014). 11 en ressort que la distribution
granulométrique dépend de la température de traitement thermochimique. Plus la
température est élevée, plus la taille des particules diminue (Figure 4.2). Par exemple,
le pourcentage massique de particules inférieures a 0,5 mm était d’environ 5% pour les
fibres brutes du SB et d’environ 20 et 45% pour les fibres traitées a 300 et 454°C,

respectivement.

D’autre part, la torréfaction améliore la capacité de broyage de bois (Ibrahim et al.,
2013; Manouchehrinejad et al.,, 2018; Pelacz-Samaniego et al., 2014). Ainsi, la
consommation d’énergie dii au broyage diminue considérablement lorsque le bois est
torréfié (Bergman, 2005; Bergman et Kiel, 2005). Suite aux modifications chimiques,
les fibres de bois traitées ont un comportement fragile et une résistance mécanique
faible, contrairement aux fibres de bois brutes (Govin et al., 2009; K. H. Kim et al.,
2012). Repellin et al. (2010a) et Phanphanich et Mani (2011) ont montré que la
torréfaction diminue a la fois I’énergie de broyage et la distribution granulométrique.
En effet, Repellin et al. (2010a) ont constaté que la diminution de 1énergie de broyage
est effectuée a des basses températures de torréfaction (160-180°C). En contrepartie, la
distribution granulométrique diminue suite a la dégradation thermique de bois (200-
280°C) ou la perte de poids anhydre du bois est élevée. Demirbas (2004) a constaté
aussi que la diminution de lataille des particules provoque un rendement faible en bois

torréfié.
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Figure 4.2: Distribulion granulométrique des fibres brutes et traitées a troig

températures (315, 400 et 454°C) de I’épinette noire, du pin grig el du sapin baumier

4.1.2  Propriétés thermiques: analyse thetmogravimeétrique

L analyse thermogravimétrique a été réalisée afin de comprendre les mécanismes et les

caractéristiques de la combustion des fibres de bois fraités. Durant 1’essai, la

dégradation de poids de 1*échantillon en fonction de Ia température permet  étudier la

cinétique de la décomposition thermique de chaque composant du bois.

Dans un premier lieu, les courbes des analyses thermogravimétriques (TGA) ef leurs

dérivées thermogravimétriques (D'TG) des fibres brotes el traifées 4 400°C. issues de

trois essences étudiées (épinette noire (EFPN), pin gris (PG) ef sapin baumier (SB)) sont

illustrées dans les Figures 4.3 et 4.4 afin de comparer le comportement thermique de

chacque essence suife aux traitement thermicue. Dans un second lieu, les courbes de
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TGA et de DTG des fibres brutes et traitées a 315, 400 et 454°C du PG sont
présentées dans les Figures 4.5 ¢t 4.6 pour évaluer I'effet de 1’augmentation de la

température de traitement sur la décomposition thermique de fibres du PG.

Dans 1’ensemble, les courbes de TGA peuvent étre grossi¢rement divisées en trois
régions différentes, quels que soient le type d’essence et le degré de traitement
appliqué. L’annexe (A) regroupe les différentes courbes de TGA et DTG pour tous les

types des fibres brutes et traitées a différentes températures.

= Dans la premiére zone, les fibres brutes ont subi une perte de masse d’environ 9%,
dans une plage de température comprise entre 50 et 100°C. Tandis qu’une 1égére
perte de masse (moins de 2%) est observée entre 50 et 340°C pour tous les types
de fibres traitées. Cette perte de masse initiale est traduite par 1’élimination de
I’humidité et des composés volatils de la matiére premiere (Carrier et al., 2011;
Chen et Kuo, 2010; Gao et al., 2013). Ainsi, la faible perte de masse pour les fibres
traitées illustrée dans les courbes de TGA (Figures 4.3 et 4.5) est expliquée par
1’étape de réchauffement des fibres de bois lors du traitement (Santos et al., 2015).
En accord avec des études antéricures (Abedi et Dalai, 2017; Santos et al., 2015),
la torréfaction a abouti a I"augmentation de la température de dégradation des
fibres de bois.

= Dans la deuxiéme zone, on enregistre une grande perte de masse qui a été produite
entre 250 et 475°C pour les fibres brutes, et entre 350 et 550°C pour les fibres
traitées. Cette phase est connue par la dégradation des principaux composants
chimiques de bois. Par conséquent, le décalage entre les plages de températures de
dégradation des fibres brutes et traitées (Figures 4.3 et 4.5) peut étre expliqué par
1’¢limination de certains composants lors du traitement thermique (Abedi et Dalai,
2017). Ainsi, la perte de masse dépend principalement de la température et de la
durée du traitement (Peng et al., 2013). Afin de comparer la perte de masse entre

les trois essences, on g’appuie sur deux indicateurs: T30 et R50, qui représentent
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la température au niveau de la perte de masse a 50% et la vitesse de perte de

masse a T50, respectivement (Figure 4.7). La valeur de T50 varie de 340,17 a
344,49°C dans le cas des fibres brutes, et de 459,17 a 492,63°C dans le cas de
fibres traitées, révélant que plus de 50% du poids de fibres brutes et traitées est
perdu lorsque la température est supérieure a 350 et 500°C, respectivement. Pour
T50, lavaleur de R50 est entre 20,99 ¢t 21,70 %/min pour les fibres brutes, et entre
26,38 et 27,78 %/min pour les fibres traitées. Cela provient du fait que la
dégradation thermique du bois est caractérisée par un déclin rapide dans la
deuxiéme partie, conformément aux études de Chen et Kuo (2010). Les courbes
de DTG des fibres brutes des trois essences présentent une tendance similaire
(Figures 4.4 et 4.6). Les dégradations thermiques de 1’hémicellulose, de la
cellulose et de la lignine peuvent é&tre identifiées: les pics de la décomposition de
I"hémicellulose, de 1a cellulose, et de la lignine sont atteints respectivement a 275,
325 et 450°C. Ces résultats concordent avec les résultats rapportés dans la
littérature (Chen et al., 2011a; Chen et Kuo, 2010). En effet, les températures de la
dégradation de I’hémicellulose et de la cellulose rapportée varient de 150 a 350°C
et de 275 a 400°C, respectivement (Abedi et Dalai, 2017; Carrier et al., 2011;
Santos ¢t al., 2015). La lignine posséde une dégradation thermique lente qui se
situe entre 250 et 500°C (Serrano et al., 2011). Pour le traitement a 315°C, la
Figure 4.6 illustre la disparition des pics associés a I’hémicellulose et a la cellulose.
Ainsi, les fibres traitées ne présentent qu’un seul pic qui correspond
principalement a la température de décomposition de la lignine (450°C). Il est bien
a noter que les études antérieures ont constaté que la structure spécifique de la
lignine lui permet de résister aux traitements thermiques telles que la torréfaction
(Alén et al., 1996; Chen et Kuo, 2011; Chen et al., 2015). Par ailleurs, les Figures
4.5 et 4.6 indiquent que I'augmentation de la température de traitement thermique
réduit progressivement la dégradation thermique de la biomasse. Par exemple, la
dégradation des fibres traitées a 315, 400 et 454°C du PG a entrainé une réduction

de masse seche de 83,85, 94,61 et 95,98%, respectivement. En accord avec
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d’autres études, 1’augmentation de la température de traitement provoque une
perte importante de la masse suite a la dégradation d*hemicellulose (Chen et al.,
2011a; Chen et Kuo, 2010; Santos et al., 2015) et de la cellulose (Chen et al.,
2011a; Chen et Kuo, 2011; Pelaez-Samaniego et al., 2014; Prins et al., 2006). Prins
et al. (2006) ont montré que la dégradation du xylane, qui présente le composant
le plus réactif d’hémicellulose, peut-étre la raison pour laquelle la perte de masse
est élevée. Cecl reflete une perte de masse relativement importante chez les fibres
brutes par rapport aux fibres traitées (Figures 4.3 et 4.3).

La derniere zone a abouti a une légére perte de masse supplémentaire en raison de
la décomposition thermique de la majorité des composants au cours de 1’etape
précédente. Ceci est en accord avec d’autres travaux (Chen et Kuo, 2010; Santos
etal., 20153).
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Figure 4.3: Courbes des analyses thermogravimétriques des fibres brutes et traitées a

400 de 1’épinette noire, du pin gris, et du sapin baumier
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4.1.3 Analyse élémentaire ¢t composition chimique

ILe Tableau 4.1 présente une analyse approximative des teneurs en humidité, en
matiéres volatiles, en carbone fixe et en cendres des trois essences: EPN, PG, et SBen
fonction de la température de traitement thermique. La teneur en humidité des fibres
traitées diminue avec 1’augmentation de la température de traitement. Cela indique une
réduction de 1’absorption de I"humidité des fibres traitées par rapport aux fibres brutes.
Indépendamment de 1’essence utilisée, les traces en matiéres volatiles pour les fibres
traitées a une température supérieure a 315°C sont non détectables par ’analyse de
TGA. Dans d’autres études similaires, la teneur en matiéres volatiles du bois torréfié a
une température supérieure a 400°C a diminué de 19,8 a 9,80% (Angin, 2013). Ceci
prouve que la teneur en matiéres volatiles diminue apres le traitement thermochimique
(Arias et al., 2008; Phanphanich et Mani, 2011). En revanche, le traitement thermique
des différentes fibres (EPN, PG et SB) provoque I’augmentation de la teneur en carbone
fixe et en cendres (Pelaez-Samaniego et al., 2014). Pour les fibres brutes et traitées a
400°C du pin gris, la teneur en carbone fixe a augmenté de 28,65 a 94,61%, alors que
la teneur en cendres a passé de 2,11 a4 4,46%. En accord avec les résultats rapportés par
Couhert et al. (2009) et Kim et al. (2012), l'augmentation de la température de
torréfaction a réduit le pourcentage des matiéres volatiles et a favorisé I’augmentation

de la teneur en carbone fixe et en cendres.

Les Tableaux 4.2.a et 4.2.b présentent 1’analyse élémentaire, le pouvoir calorifique et
la composition chimique des fibres brutes et traitées pour les trois essences. Le procédé
de traitement thermochimique engendre 1’augmentation de la teneur en azote et la
diminution de la teneur en soufre dans les fibres du bois. Ainsi, on constate qu’aprés le
traitement thermique, les teneurs en oxygene et en hydrogéne des fibres de bois de
différentes essences ont été diminuées considérablement en fonction de la température
de traitement, tandis que la teneur en carbone a été augmentée. Par exemple, dans le

cas de I’EPN, les teneurs en oxygeéne des fibres brutes et traitées a 315, 400 et 454°C
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sont de 46.5; 20,44; 15,79 et 0,47%, respectivement. Des résultats similaires ont été

rapportés dans la littérature (Arias et al., 2008; Couhert et al., 2009; Pelaez-Samaniego
et al., 2014; Phanphanich et Mani, 2011; Wang et al., 2013). Ceci peut étre expliqué
par 1’élimination sélective des groupements —OH de 1’hémicellulose faciles a
décomposer lors du traitement thermique (Ghiasi et al., 2014; Peng et al., 2013). Ta
réduction de la teneur en hydrogene apres le traitement peut &tre considérée comme
une indication de l'accrue de 1’hydrophobicité du bois torréfié¢ (Ghiasi et al., 2014,
Phanphanich et Mani, 2011). La Figure 4.8 illustre le diagramme de Van Krevelen pour
les fibres brutes et traitées de ’EPN et du SB. Les rapports H/C et O/C diminuent
progressivement avec I’augmentation de la température de traitement thermique, ce qui
refléte la perte des matiéres volatiles et la formation des structures stables de type
graphite cristallin (Jindo et al., 2014). En termes de rapport O/C, la valeur est passée
de 1,01 40,27, 0,19 et 0,12 dans le cas de fibres brutes et traitées 4 315, 400 et 454°C
de I’EPN, respectivement. Cette diminution peut étre expliquée par la formation et la
libération de CO; et de CO pendant le processus de torréfaction (Arias et al., 2008;
Peng et al., 2013). Ainsi, la réduction du rapport O/C atteste que le traitement thermique
est un moyen pour améliorer la densité énergétique de bois (Ghiasi et al., 2014; Kim et
al., 2012). Ceci a été bien validé par les valeurs du pouvoir calorifique supérieure (PCS)
estimées en utilisant la formule de Sheng et Azevedo (2005). Pour les fibres brutes et
traitées a 3135, 400 et 454°C du SB, les valeurs de PCS ont été respectivement égales a
19,34, 23,79; 22,20, et 27,17 MI/kg, soit une augmentation de 40,48% pour le
traitement a haute température(454°C). De plus, Arias et al. (2008) et Wang et al.
(2013) ont constaté que le pouvoir calorifique montre une augmentation avec la

température et le temps de résidence de la torréfaction.

Comme le montre 1’analyse de la composition chimique (Tableau 4.2.b), les teneurs en
cellulose et en hémicellulose ont été rigoureusement réduites suite au traitement
thermique. Ceci prouve que la plupart d’hémicellulose et une partie de cellulose ont été

dégradées au cours du traitement thermique des fibres (Kim et al., 2012). Ainsi, la



75

teneur en extractible a diminué avec la température de traitement et par rapport aux

fibres brutes. De méme, Wang ¢t al. (2013) ont constaté que la plupart des extractibles
sont éliminés pendant le processus de traitement thermochimique. En revanche, la
teneur en lignine des fibres traitées a augmenté considérablement avec la température
de traitement thermique. Dans le cas du PG, la teneur en lignine des fibres traitées varie
de 80,55 a 96,76% avec la température, en contrepartie, les fibres brutes contiennent
uniquement 34,06%. L.’ augmentation relative de la teneur en lignine suite au traitement
thermique peut &tre due a la volatilisation de la plupart des composants glucidiques et
a la formation de produits de dégradation insolubles dans 1’acide pendant le traitement
(Ghiasi et al., 2014; Wang et al.,, 2013). Pour le traitement des fibres issues de
différentes essences a une température égale a 400°C, lateneur de lignine la plus élevée
a été observée pour les fibres de I'EPN (89,59%). Ceci peut expliquer la valeur élevée
du PCS pour les fibres traitées a 400°C de ’EPN atteignant 26,52 MJ/kg, comparée
aux autres essences pour laméme température de traitement. Kim et al. (2012) et Harun
et Afzal (2010) ont abouti a des résultats comparables. En effet, 1a lignine contient une
multitude de liaisons interunités, notamment les liaisons éther et les liaisons carbone-
carbone (C-C) (Kim et al., 2012). Parmi les différentes liaisons existantes dans la
structure chimique de la lignine, les liaisons C—C favorisent [’énergie la plus élevée.
D’ou, I"augmentation relative de la teneur en carbone suite a la torréfaction, ce qui
permet d’améliorer la combustion exprimée par une valeur élevée du PCS (Kim et al.,

2012; Phanphanich et Mani, 2011).
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Tableau 4.1: Analyse approximative des propriétés physiques et des fibres des essences étudiées en fonction de la

température de traitement thermique

Essences Pin gris Epinette noire Sapin baumier

Température (°C) Brut 315 400 454 Brut 315 400 454 Brut 315 400 454

Analyse directe
Humidité (%) 917 3,22 5,77 5,51 7,73 934 6,21 595 9,80 13,72 6,79 6,65
Cendres (%) 0,43 707 337 1,66 0,41 441 294 1,40 0,02 3,14 1,09 2,90

Analyse approximative a partir de TGA(%)

Humidité 8,80 0,99 0,93 1,32 0,79 1,44 6.37 1,87
Matié¢res volatiles 60,38 - - 64,43 - 57,98 -
Carbone fixe 28,65 83,85 9461 9598 31,99 94,12 34,30 93,46

Cendres 2,11 15,16 4,46 2,70 2,89 4,44 1,35 4,64




Tableau 4.2.a: Analyse ¢lémentaire et estimation du pouvoir calorifique des fibres de bois

Essences Pin gris Epinette noire Sapin baumier

T(C) Brut 315 400 454 Brut 315 400 454 Brut 315 400 454

Analyse élémentaire (%)

C 46,96 3297 77 80,7 45,85 73,6 80,55 8592 4646 70,01 71,19 83,45
H 6,55 1,27 248 334 642 3,14 3,03 281 6,67 334 332 277
N 0,05 0,2 0,26 0,21 0,05 0,2 0,11 0,1 0,02 017 0,16 0,12
S 1,09 035 047 058 116 062 052 047 107 059 069 0,56
O 45,35 65,21 19,79 15,17 46,52 20,44 15,79 10,70 45,78 25,89 24,64 13.1

Pouvoir calorifique

PCS (MJ/kg)y* 194 11,93 25,15 26,77 1899 25,20 26,52 2790 1934 23,79 2220 2717

* Les valeurs du PCS ont été estimées en utilisant la formule de Sheng et Azevedo (2005) suivante:

PCS (MIkg) = -1,3675+ 0,3137 « C+ 0,7009 x H+ 0,0318 < O

78
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Tableau 4.2.b: Composition chimique des fibres de bois issues de trois essences

Essences Pin gris Epinette noire Sapin baumier

T(°C) Brut 315 400 454  Brut 315 400 454  Brut 315 400 434

Composition chimique (%o)

4500 17,13 13,82 272 44,66 9,55 40,72 9.9
Cellulose

(0,30) (0,52) (0,06) (0,01) (3,44 (0,03) (6.39) (0,12)

17.88 1,98 0,42 0,02 23,2 0,28 31,99 0,17

Hémicellulose

(0,30) (0,17) (0,06) (0,010 (3.,44) (0,03) (6,39) (0,11)

Lioni 34,06 80,55 83,65 96,76 2883 89,59 24,29 89,11

ignine

& (2,249 (291 (2,69 (1,25 (1,77 (0,80) {(0.86) (0,09

3,06 1,03 0,61 0,50 3,31 0,57 3,00 0,79

Extractibles

(0,13) (0,06) (0,01) (0,04 (0,21 (0,06) (0,10) (0,04)

() : Les valeurs entre parenthéses sont des écarts-types avec n =2
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4.1.4 Chimie de surface

Les résultats de la chimie de surface des fibres brutes et traitées, réalisés par la
spectroscopie infrarouge (FTIR-ATR), sont présentés dans les Figures 4.9, 4.10, 4.11,
dans une plage de longueur d’onde comprise entre 4000 et 500 cm™. Les divers spectres
de trois essences étudiées semblent avoir une méme allure dépendamment de 1’état des
fibres (brutes ou traitées). En effet, 1a composition chimique est assez similaire pour
les trois coniféres. Cela refléte que le type d’essence utilisé n’a pas un effet significatif
sur la chimie de surface des fibres traitées thermiquement. Néanmoins, la torréfaction
provoque des modifications importantes au niveau des spectres des fibres traitées
comparées aux fibres brutes. En fait, les propriétés des granules énergétiques sont
altérées par la dégradation de I"hémicellulose, des ramifications de la lignine et de la
cristallisation de la cellulose. Les bandes d’absorption, leurs assignations, ainsi que les
intensités des pics en fonction de la température de traitement ont résumées dans les
Tableaux 4.3 et 4.4, respectivement. Les principales modifications présentées par

I’analyse de la chimie de surface sont décrites comme suit:

Les spectres des fibres brutes ont révélé une large bande, comprise entre 3600 et 3200
em’’, désignant une zone d’étirement des liaisons —OH (liaisons hydrogénes intra et
intermoléculaires) qui peuvent provenir du groupe phénol, du groupe carboxyle, du
groupe alcool et méme de 1’eau (Bouafif et al., 2008; Chupin et al., 2013; Santos et al.,
2015; Stelte et al., 2011a). Une bande d’absorption apparaissant dans la plage comprise
entre 2889 et 2897 cm’!, résultant de 1’étirement de C-H, des groupements CH,
aliphatiques et CH3 aromatique (Angin, 2013; Bouafif et al., 2008; Esteves et al., 2013;
Z. Wang et al., 2009; Yang et al., 2016). Aprés le traiteemnt thermique (plus de
315°C), ces deux bandes sont disparues. Ceci est attribué a I’évaporation de I’'eau et a
I’élimination de la plupart des groupements hydroxyles (Al-Wabel et al., 2013; K. H.
Kim et al., 2012; Mimmo et al., 2014; Stelte et al., 2011a; Wu et al., 2012). Ainsi, le

traitement thermique permet d’éliminer la plupart des liaisons hydrogénes, ¢t par



81

conséquent de diminuer 1’absorption de 1’humidité des fibres traitées (Kocaefe et al.,
2008; Ozgeng et al., 2017; Santos et al., 2015, Stelte et al., 2011a; Tjeerdsma et Militz,
20035).

Les vibrations comprises entre 1728 et 1732 em™ sont lides aux étirements de C=0 des
acides carboxyliques, principalement associés aux xylanes (hémicellulose) (Bouafif et
al., 2008; Esteves et al., 2013; Huang et al., 2012; Ozgeng et al., 2017). Les spectres
d’absorption des fibres traitées (Figures 4.9-4.11) indiquent la disparition de ces pics
en raison de la dégradation compléte de I’hémicellulose (Tableau 4.4). 1.”intensité de
la bande d’absorption comprise entre 1358 et 1369 em™ diminue en fonction de la
température de torréfaction (Tableau 4.6). Cette bande désigne la déformation
aliphatique C-H provenant d’hémicellulose ou de cellulose (Chupin et al., 2013). Fan
et al. (2012) ont attribué la disparition de cette bande 4 1I’é¢limination d’hémicellulose
dans les régions de dislocation qui peut entrainer une diminution du transfert de la

contrainte de cisaillement.

Les pics entre 1585 et 1570 cm’' représentent des groupes carbonyles (C=C)
caractéristiques de la squelette aromatique de la lignine (Bouafif et al., 2008). IIs sont
fortement présents dans les spectres d’absorption des fibres traitées. Ainsi, le traitement
permet d’augmenter la teneur en lignine dans les fibres traitées thermiquement. Ces
résultats sont similaires a4 ceux obtenus par une analyse conventionnelle de la
composition chimique des fibres traitées. En outre, la disparition des liaisons C=0 et
I’augmentation des liaisons C=C au niveau des fibres traitées comparées aux fibres
brutes sont également compatibles avec la perte d’oxygéne et ’augmentation du
pourcentage de carbone illustrée dans 1’analyse élémentaire des fibres traitées (Tableau
4.2.a). Amnsi, I’augmentation de la température de traitement favorise la formation de
produit de dégradation d’holocellulose (pics aux alentours de 748 cm™ (déformation
de C-H) et 895 cm™! (flexion de C-O-H)) lors du traitement thermique (Kocaefe et al.,
2008; Shang et al., 2012a; Stelte et al., 2011a; Wu et al., 2012), qui est responsable du
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noircissement de la lignine (Gonzalez-Pefia et Hale, 2009). Ces résultats supportent

ceux de I'analyse thermogravimétrique des fibres traitées ou I’hémicellulose et la
cellulose sont dégradées lors du traitement a plus que 315°C (Figures 4.5 et 4.6). Les
intensités des pics entre 1369 et 1315 em’! sont attribuées au composant cellulosique

(C-H), ont diminué dans spectres des fibres traitées (Tableau 4.4).

Suite au traitement thermique, la lignine subit des réactions de dépolymérisation et de
récondensation qui affaiblissent moyennement son poids moléculaire (Stelte et al.,
2011a). En effet, la vibration de la lignine peut étre observée dans une zone des pics
allant de 1231 em™, de 1258 4 1261 cm™ (étirement C-O aromatique) et de 1505 a
1508 ¢cm™! (vibration du squelette aromatique C=C) (Bouafif et al., 2008; Kocaefe et
al., 2008; Stelte et al., 2011a). Ces pics sont présents dans les spectres des fibres brutes,
mais ils ont digparu aprés le traitement thermique a plus de 315°C, cela prouve que la
dégradation de la lignine commence a des températures élevées. Ces données
concordent avec celles des études antérieures (Huang et al., 2012; Stelte et al., 2011a;
7. Wang et al., 2009). Novak et al. (2009) et Al-Wabel et al. (2013) ont signalé que la
structure de carbone change en fonction de la température de pyrolyse; pour une
température inféricure a 400°C, la structure de carbone est de type aliphatique, tandis
qu’a une augmentation de la température de pyrolyse au-dela de 400°C, la structure
présente des composées est de type C aromatique polycondensé. De plus, Rutherford
et al. (2012) suggérent que la carbonisation du bois de pin permet de convertir le

carbone aliphatique de la cellulose et de la lignine en carbone aromatique.

L’intensité de la bande d’environ 1034 em™, provoquée par 1’étirement de C-O dans
I’hémicellulose et la cellulose (type de liaison glycosidique C-O-C) (Bouafif et al.,
2008; Ozgeng et al., 2017; Stelte et al., 2011a) a disparu dans les spectres des fibres
traitées a des températures supéricures a 315°C. La diminution de cette bande révéle la
dépolymérisation et la dégradation de la majorité des holocelluloses a des températures

supérieures a 315°C (Shang et al., 2012a; Stelte et al., 2011a).
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Tableau 4.3: Bandes d’absorption des spectres FTIR ¢t leurs assigements (Al-
Wabel et al., 2013; Bouafif et al., 2008; Huang et al., 2012; Mimmo ¢t al., 2014,
Ozgeng et al., 2017; Tjeerdsma et Militz, 2005; Wang et al., 2009; Yang et al., 2016)

Nombre d’onde

(em’)

Liaisons chimiques

Fonction

3333-3337

2889-2897

1728-1732

1606-1659
1505-1508

1420-1454

1358-1369

1323-1339

1315

1258-1261

1231

1153-1157

1030-1053

748-895

O-H

Etirement symétrique C—H

C=0

O-H,COetC=0

C=C vibration aromatique

H-C-Het O-C-H

C-H

OH groupe phénolique
CH,
C—O—C Carbohydrate CO

COH
cO-C

C-C,C-OIL, C-H

déformation dans la cellulose

COC, CCO, CCH

Etirement de groupes hydroxyle
Etirement en méthyle, méthyléne et
chaines hydrocarbonées

Etirement de l'acide acétylique ou
carboxylique (1ié a I’hémicellulose)
Vibration squelettique aromatique
Vibration squelettique aromatique

Déformation de C—H dans 1a lignine et

les holocelluloses

Déformation de C—H des complexes de
glucides et de lignine

Cycle phénylique du groupe phénol,
flexion plane (Cellulose)

Cellulose hautement cristalline
Concentration de CO de la lignine
guaiacyle

Liaisons alkyl-aryl-cther

Ftirement symétrique dans la cellulose

C-0O et C—O—C structure analogue de la

cellulose

Déformation aromatique C-H ou de

groupe aryle C-O




Tableau 4.4: Evolution de ’intensité des pics d'adsorption des spectres FTIR en fonction de la température de

traitement des essences étudiées

Fibres brutes Fibres traitées a 315°C Fibres traitées a 400°C Fibres traitées a 434°C
Pic {em?) Intensité de pic Pic {em?) Intensité de pic Pic (cmr'y Intensité de pic Pic {em?) Intensité de pic
(Abs) (Abs) (Abs) (Abs)
Sapin Baumier
806 0,040 752 0,041 748 0,190 748 0,190
895 0,043 814 0,040 810 0,180 810 0,180
1157 0,051 872 0,036 872 0,170 872 0,170
1230 0,039 1188 0,056 1161 0,180 1161 0,180
1605 0,017 1589 0,048 1570 0,160 1570 0,160
Pin Gris
887 0,040 745 0,043 745 0,048 748 0,048
1034 0,120 810 0,039 810 0,043 810 0,046
1258 0,038 872 0,037 872 0,039 872 0,039
1504 0,021 1169 0,042 1173 0,043 1177 0,051
1605 0,017 1574 0,028 1574 0,029 1582 0,039
Epinette noire

806 0,043 748 0,050 748 0,060 748 0,061
895 0,046 814 0,047 810 0,054 806 0,052
1026 0,140 872 0,043 872 0,049 872 0,049
1153 0,051 1184 0,051 1180 0,056 1169 0,047
1423 0,028 1412 0,040 1412 0,044 1416 0,035
1605 0,016 1585 0,042 1585 0,042 1585 0,029

&7
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4.2 Caractérisation de la lignine pyrolytique et des fibres brutes
4.2.1 Analyse de variance

Les résultats de 1’analyse de la variance (valeur de F et leur signification) des propriétés
de fibres de bois sont présentés dans le Tableau 4.5. T.es données montrent que les
propriétés chimiques et ¢lémentaires des fibres de bois sont significativement
influencées seulement par la température de traitement (B). Le type de 1’essence n’a

pas d’effet sur les propriétés étudiées.

Tableau 4.5: Résultats de 1’analyse de variance (valeur de F et leur signification) de

chaque source de variation des propriétés chimiques et ¢lémentaires de fibres de bois

Type Température
Racine
d’essence de traitement  (A) x (B) R?
MSE
(A) (B)
Hémicellulose 3.72ns 47 42%* 3.99ns 0,96 3.63
Composition Cellulose 1,27ns 35,15%* 0,43ns 0,97 3,64
chimique Lignine 1,01ns 103,31 %* 5,36% 0,99 3,01
Extractibles 0,69ns 280,14%%* 2.21ns 0,99 0,16
C - 260,25%* - 096 3,96
H - 13,30%* - 0,99 0,15
Analyse

N - 449 BoH* - 091 0,03

élémentaire
S - 25,98%* - 095 0,07
0 - 30,07%* - 096 3,78

* o significatif a 0,05; ** : gignificatif a 0,01; ns : non significatif.
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4.2.2 Analyse élémentaire et pouvoir calorifique

I’analyse ¢lémentaire et le pouvoir calorifique supérieur de la lignine pyrolytique (LP)

utilisée et de différentes fibres brutes des essences étudiées sont présentés dans le

Tableau 4.6.

Tableau 4.6: Composition élémentaire et pouvoir calorifique de la lignine
pyrolytique (LP) et des fibres brutes des essences étudiées: pin gris (PG), épinette
noire (EPN) et sapin baumier (SB)

Analyse élémentaire (%) PCS

C H N S 0 (MJYkg)

LP 57,18 6,11 1,51 0,59 33,61 21,92
PG 4696 6,55 0,05 1,09 4535 19,40
EPN 4585 642 0,05 1,16 465352 1899

2

SB 4646 667 002 1,07 4578 1934

2

I’analyse élémentaire révele une teneur en hydrogéne similaire pour LP et les fibres
brutes. La lignine pyrolytique contient plus de carbone et d’azote que les fibres brutes.
Cependant, les fibres brutes contiennent plus d’oxygéne et de soufre. Ces résultats sont
en concordance avec 1’étude de Jiang et al. (2010). Mullen et Boateng (2011) ont
expliqué la faible teneur en oxygeéne dans LP par la désoxygénation de la lignine de
bois au cours du processus de pyrolyse. En effet, I'oxygéne rejeté se présente sous
forme d’eau ou de composés organiques solubles dans I’eau demeurant dans la phase
aqueuse lors de I'isolement de LP. Selon Tu et al. (2009), I’huile de pyrolyse contient
principalement des substances extractibles (25 a 50% du son poids), de la lignine

pyrolytique (20 a 40%) ¢t des composés solubles dans 1’cau (20 a 40%) (Lu et al.,
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2009). En effet, LP est un liquide noir et visqueux qui provient de la fissuration
partielle des molécules de la lignine durant le processus de pyrolyse rapide. Lu et al.
(2009) ont noté que les principaux constituants du L.P sont formés d’oligoméres dont

leurs unités de base sont proches de celles de la lignine de bois.

Par ailleurs, le pouvoir calorifique du LP est élevé comparé a celui de fibres brutes
(Tableau 4.6). Cette caractéristique fait du LP un bon choix comme liant pour la
production de bioénergie (granules énergétiques) en termes d’exigence en matiére de

valorisation des déchets d’industrie papetiére.
4.2.3 Chimie de surface

Les spectres d’absorption de FTIR-ATR du LP et des granules a base des fibres brutes
issues de différentes essences sont illustrés dans la Figure 4.12. Les bandes
caractéristiques du LP sont énumérées dans le Tableau 4.7. Tes spectres d’absorption
des granules a base de fibres brutes sont pratiquement similaires quelques soit

I’essence, mais différente de celui du LP.

Le spectre du LP présente une allure différente, particuliérement dans la zone comprise
entre 1800 et 800 em™. Les bandes caractéristiques typiques de la lignine sont illustrées
dans le Tablaeu 4.7. Le pic 4 3408 cm™!, correspondant a un étirement —OH, est plus
élevé dans le spectre du LP que dans les spectres de granules a base des fibres brutes
(Figure 4.12). En effet, I’existence d’un grand nombre de groupements hydroxyles dans
LP est probablement due a la destruction des liaisons -O-4 au cours du procédé de
pyrolyse (Jiang ¢t al., 2010; Qu et al., 2016; Wang ¢t al., 2014b; Zhang et al., 2012).
Les bandes a 2936 et 2861 cm’!, attribuées a 1’absorption des alkyles (Zhang et al.,
2012), sont plus fortes dans le spectre du I.P. Ceci indique que pendant la pyrolyse, il
y a plus de génération des groupements alkyles dans 1’huile pyrolytique. La bande
apparaissant entre 1711 et 1665 em™ est attribuée a la présence des groupes carbonyles

(Wang et al., 2014b), plus particulierement, des aldéhydes conjugués et d’acide
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carboxylique (Qu et al., 2016). Cette bande est fortement présente dans le spectre du

LP. Les pics émoussés illustrés autour de 1665 em™ dans le spectre du LP sont attribués
a la présence du lévoglucosan et a d’autres composés glucidiques (Qu et al., 2016). En
outre, les vibrations aromatiques et 1’étirement C=0 sont observés a environ 1607 cm”
L' (Qu et al., 2016). Le spectre du LP contient aussi une bande comprise entre 1522 et
1464 cm™, liée aux groupements C=C du squelette aromatique (Jiang et al., 2010;
Wang et al., 2014b). Ainsi, la courbe de LP illustre deux pics distinctifs a 1377 et 1128
em?, liés aux unités siringyles et guaiacyles et aux groupements méthoxys,
respectivement (S. Wang et al., 2009; Wang et al., 2014b). Ces pics caractérisent le
bois de feuillus utilisé dans la production du LP (Wang et al., 2009). En particulier, le
spectre du LP contient les pics 2 1161 et 1128 cm™ qui sont attribués aux déformations
dans les plans des unités guaiacyles et syringyles, respectivement (Jiang et al., 2010;
Wang et al., 2014a; Wang et al., 2014b). Le pic d’absorption a 1038 cm™! illustré dans
le spectre du LP indique la présence des groupes hydroxyles d’alcools primaires (Wang
et al., 2014a). La décomposition d’hémicellulose au cours du procédé de pyrolyse
provoque également 1’apparition des pics a environ 847 et 818 cm™ (Tableau 4.7)

(Wang et al., 2009).
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Tableau 4.7: Bandes d’absorption caractéristiques du spectre FTIR de la lignine

pyrolytique et leurs assigements (Jiang et al., 2010; Wang et al., 2014a; S. Wang et
al., 2009; Wang et al., 2014b)

Nombre
Liaisons
d’onde Assigements
chimiques
(em?)
3408 O-H Etirement des groupes hydroxyles —OH
2936-2861 C-H Groupements alkyles
Ftirement conjugué dans le  cycle
1711-1665 C=0 _ et 7
aromatique
1377 C-O Unité syringyle
1271 C-O Unité guaiacyle
CCet i
1238 Etirement C-C, C-O et C=0
C-OetC=0
1161 C-H Déformation dans le plan de 1’unité gaiacyle
Déformation dans le plan de 1'unité
1128 C-H _
syringyle
1038 C-H, Déformation aromatique C—H
C=0 Groupes hydroxyle d’alcools primaires
Etirement de C—H aromatique dans 1’unité
847 C-H )
syringyle
Ftirement de C—H aromatique dans 1’unité
818 C-H

gafacyle
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4.3  Caractéristiques des granules énergétiques a base de fibres traitées

4.3.1 Effet de I'ajout de la lignine pyrolytique sur la dégradation thermique des

granules

Une analyse thermogravimétrique a été effectuée sur les granules énergétiques dans le
but d’évaluer 'effet de 1’ajout du LP sur les caractéristiques de combustion des
granules traités de 1’épinette noire, du pin gris et du sapin baumier. La Figure 4.13
présente 1’ensemble des courbes des analyses thermogravimétriques (TG A) et de leurs
dérivés (DTG) des granules a base de fibres brutes et traitées préparés avec [’ajout de

15% de LP.

Dans ’ensemble, les processus de dégradation thermique de bois sont classés en trois
étapes, a savoir la déshydratation de I’humidité, la libération de substances volatiles et
la combustion (Jiang et al., 2016; Wang et al., 2017). Pour les courbes de TGA (Figure
4.13), les granules a base de fibres brutes ont subi une premiére perte de masse a une
température proche de 100°C concomitant a 1’évaporation d’eau. Néanmoins, les
courbes de TGA des granules a base de fibres traitées et du LP ont montré un
retardement de début de la perte de masse, qui est di aux caractéristiques des fibres
traitées présentées précédemment (dégradation de 1’hémicellulose et de la cellulose au
cours de la torréfaction). Pour les trois essences utilisées, la dégradation thermique des
granules a base de fibres traitées et du LP commence a environ 380°C, a I’exception
de la dégradation des granules a base de fibres traitées a 315°C du pin gris qui
commence aux alentours de 310°C. Ceci est probablement di a 1’ajout d’un liant
organique (LP) qui peut accélérer la décomposition thermique des granules. Wang et
al. (2014a) ont remarqué que le LP présente une stabilité thermique médiocre et se
décompose dans une plage de températures basses (231-320°C). Comme le montrent
les courbes de DTG, les pics de I’hémicellulose, de la cellulose et de la lignine sont
plus clairs ¢t plus élevés dans le cas des granules a base du pin gris. Ceci est cohérent

avec les résultats précédents de la composition chimique des fibres de bois. La
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dégradation thermique des granules a base de fibres traitées de 1’épinette noire a

illustré un seul pic principal de DTG (Figure 4.13(d)), ce qui est di a la perte
continuelle de la masse dans les courbes de TG. Tandis que les courbes de DTG
illustrées dans les Figures 4.13(¢) et 4.13(f) montrent clairement deux pics de
dégradation: le premier pic a environ 280 et 300°C qui correspond au dégagement des
substances volatiles provenant du LP et le deuxiéme pic qui suit la perte du reste de
matiére (a environ 420°C). Ces résultats sont en concordance avec les études de Hu et
al. (2015) qui ont prouvé que 1’ajout des liants organiques dans la fabrication des
granules entraine la libération des substances volatiles lors de la combustion des

granules.
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4.3.2 Effet de I'ajout de la lignine pyrolytique (LP) sur la chimie de surface des

granules

I’analyse infrarouge FTIR-ATR a été effectuée sur les granules afin de visualiser
I’effet de I’ajout du LP sur la chimie de surface des granules a base des fibres traitées.
Les spectres des granules a base de fibres brutes ont été réalisés pour des fins de
comparaison. Les Figures 4.14, 4.15 et 4.16 représentent, respectivement, les spectres
d’absorption des granules de 1’épinette noire, du pin gris et du sapin baumier a base de

fibres brutes et traitées, préparées avec 15% de L.P.

Les spectres de FTIR des granules illustrent des vibrations caractéristiques
dépendamment de 1’état des fibres (brutes ou traitées). Ceci a été bien validé par la
section de la chimie de surface des fibres de bois (section 4.1.4). De fagon générale, les
spectres des granules a base de fibres traitées de différentes essences (épinette, pin et
sapin) ont des groupes fonctionnels similaires, alors que 1’intensité d’absorption est
légerement différente. L’ajout du LP n’a pas affecté I’allure globale des spectres, en
contrepartie, il a mené a I’augmentation de I’intensité des certains pics. En effet, la
bande comprise entre 2936 et 2861 cm’, associée a I’absorption des alkyles (Zhang et
al., 2012) a été apparue de nouveau dans les spectres des granules a base de fibres
traitées grace a 1’ajout du LP. Cette bande a été clairement intense dans le spectre du

LP (Figure 4.12).

En outre, les spectres des granules a base de fibres traitées enregistrent une forte
présence des pics associés a la lignine (1605,1570, 1420-1454, 1358-1369 et 895-748
em™). Esteves et al. (2013) ont considéré qu’une augmentation de I’intensité du pic a
environ 1732 cm™ est due a une réaction d’estérification lorsque 1’acide existant réagit
avec les groupes hydroxyle de la paroi cellulaire des fibres de bois. La bande a environ
1585 em! associée aux vibrations du cycle aromatique de la lignine a subi un
élargissement a environ 1605 cm™ dans les spectres des granules a base de fibres

traitées. D’aprés Esteves et al. (2013), cette bande augmente en raison de la teneur
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elevee de lignine, plus particulierement, de l'augmentation de la diversite

structurelle autour du cycle aromatique qui absorbe une grande gamme de fréquences.
La bande 4 1231 em™ a subi également une augmentation en raison de la vibration
d’etirement antisymétrique des groupes esters acétyliques (Esteves et al, 2013).
Finalement, la teneur elevee de la lignine peut contribuer a I’auto adhérente des fibres
traitées lors du procede de granulation. Pelaez-Samaniego et al. (2014) ont revelé que
la lignine générée lors du traitement thermique migre de la paroi cellulaire et se dépose
sur les surfaces des fibres permettant d’agir comme adhésif naturel dans la production

des granules énergétiques.

=-C=H
2
H-C-H Cc-0-C
Granules EPN
bruts
Granules EPN
T315°C
ud
£ ¥
© o O
s o Granules EPN
5 /"_/\»\ e R o g ranules
ST —— i A A nS . B T400°C
< 5 TN Wk /Y77 GranulesEPN
NS INN N——. g T454°C
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d’onde {cm-1)

Figure 4.14: Spectres d’absorption (FTIR) des granules a base de fibres de 1’epinette

noire pour différentes températures de traitement
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4.3.3. Propriétés physiques, calorifiques et durabilité des granules
4.3.3.1 Analyse de variance

Les résultats de I'analyse de la variance (valeurs de F et leur signification) des
propriétés des granules énergétiques sont présentés dans le Tableau 4.8. Les données
montrent que les propriétés des granules énergétiques (masse volumique réelle, PCS et
durabilité) sont significativement influencées par la température de traitement (B), le

type d’essence (A) et I’interaction entre les deux facteurs (A) et (B).

Tableau 4.8: Résultats de 1’analyse de variance (valeur de F et leur signification) de
chaque source de variation des propriétés physiques et calorifiques des granules

énergétiques

Masse
PCS Durabilité
volumique réelle

Type d’essence (A) 35756,6%* TL74%%  62,05%*
Température de traitement

24260,8%* 13952%*  36,75%%
(B)
(A) x (B) 10426,9%* 45,29%%  926%*
R? 0,96 0,99 0,99
Racine MSE 1,32 0,11 0,47

** - gignificatif a 0,01
4.3.3.2 Propriétés physiques

La Figure 4.17 illustre les caractéristiques des granules produits a partir de fibres brutes
et traitées issues du pin gris (PG), du sapin baumier (SB) et de I’épinette noire (EPN).

La masse volumique réelle et les teneurs en humidité et en cendres sont présentées dans



101

le Tableau 4.9 afin d’évaluer les effets du traitement thermique et de 1’ajout de la

lignine pyrolytique sur les propriétés physiques des granules énergétiques.

Brut T315°C T400°C T454°C

Figure 4.17: Caractéristiques des granules énergétiques en fonction de I’essence et de

la température de traitement

Les résultats montrent que la valeur moyenne de la masse volumique réelle des
granules de fibres brutes est de 1391,88 kg/m?, alors que celle des granules de fibres
traitées est de Iordre de 1352,52 kg/m®, soit une légére diminution en raison de
I'irrégularite des particules et la diminution des groupes hydrophiles dans les fibres
traitées (Hu et al., 2016). Wang et al. (2017) ont constateé eégalement que le proceéde de
pyrolyse affecte négativement la densité des granules. De fagon générale et quelques
soit 'essence, la densité réelle dimmue aussi en fonction de la température de

traitement (Tableau 4.7). Par exemple, la masse volumique reelle des granules de fibres



du pin gris diminue de 143837 a 1344,63 kg/m® lorsque la température de
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traitement augmente de 315 a 400°C. Ces résultats concordent avec d’autres études

antérieures (Manouchehrinejad et al., 2018; Wang et al., 2017).

Tableau 4.9: Propriétés physiques des granules produits a partir des fibres brutes et

traitées du pin gris (PG), du sapin baumier (SB) et de 1'épinette noire (EPN)

Masse volumique

Granules Humidité (%) Cendres (%)

réelle (kg/m?)
PG bruts 7,7 0,12 1390,57 (0,04)
PG T315°C 4,80 7,31 1438,37 (0,04)
PG T400°C 4,30 4,29 1392,50 (0,07)
PG T454°C 4,50 1,46 1344,63 (0,42)
SB bruts 7,08 0,52 1395,00 (0,07)
SBT315°C 5.49 1,72 1343,10 (0,07)
SB T400°C 5.16 2,56 1334,10 (0,13)
SB T454°C 5,43 2,32 1337,40 (0,93)
EPN bruts 6,85 0,38 1390,07 (0,04)
EPN T315°C 5,28 2,69 1334,90 (0,07)
EPN T400°C 5,29 2,20 1316,60 (0,33)
EPN T454°C 4,02 1,98 1331,10 (0,47)

Les analyses de variance ont montré que 1’essence et la température de traitement ont

un effet trés significatif sur la masse volumique (Tableau 4.8). Parmi les trois essences
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¢tudiées, les granules de fibres traitées du pin gris ont montré la masse volumique

la plus élevée indépendamment de la température de traitement (Tableau 4.8). Ceci
peut étre attribué a la forte adhésion entre les fibres traitées du pin gris, notamment
grace au pouvoir adhésif de la lignine pyrolytique; ce qui peut se traduire par une bonne
résistance mécanique. Hu et al. (20135) ont rapporté que la meilleure densité est atteinte
en utilisant des additifs (lignine, amidon, NaOH, Ca(OH)) lors de la granulation. De
plus, I’ajout de 20% de la teneur en eau lors de la granulation favorise 1’amélioration
de la masse volumique des granules. Hu et al. (2016) ont révélé que la densité des
granules augmente linéairement avec 1’ajout de I’eau et elle atteint ses limites lorsque
le pourcentage d’eau ajouté est compris entre 35 et 40%. Ainsi, ils ont constaté que
I’eau agit comme lubrifiant pendant le processus de granulation afin de réduire la

résistance au frottement entre les fibres et la matrice de granulation.

La teneur en humidité des granules de fibres brutes est comprise entre 6,85 et 7,70%,
tandis que celle des granules de fibres traitées diminue 1égérement avec la température
de traitement (de 5,49 a 4,02%), en raison de la perte d’eau au cours du traitement

thermique (Tableau 4.8).

La teneur en cendre varie en fonction de 1’essence et la température de traitement
(Tableau 4.7). Pour les granules a base de fibres traitées, la teneur des cendres diminue
avec I’augmentation de la température de traitement. Hu et al. (2015) ont montré que
I’ajout d’un liant organique permet de réduire la teneur en cendres des granules a base

de fibres traitées.
4.3.3.3 Pouvoir calorifique

Les valeurs du pouvoir calorifique supérieur (PCS) des granules produits & partir des
fibres brutes et traitées a des différentes températures sont présentées dans la Figure

4.18.
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Indépendamment de 1’état des fibres (brutes ou traitées), la densité énergétique des

granules est plus importante que celle de fibres de bois, grice au processus de
granulation (Hu et al., 2015). En effet, 1a valeur de PCS des fibres traitées 4 454°C de
I’ épmette noire (Tableau 4.5) est de I’ordre de 27,9 MJ/kg, alors que celle des granules
produits a partir du méme type de fibres est de 31,05 MJ/kg. Ainsi, le procédé de
torréfaction permet d’améliorerle PCS des granules (Shang et al., 2012b). Par exemple,
la valeur du PCS des granules a base de fibres brutes est comprise entre 18,48 et 19,31
Ml/kg, tandis que la valeur du PCS des granules a base de fibres traitées varie de 28 84
431,05 MJ/kg, ce qu représente une augmentation relative d’environ 56 4 60%. Ceci
est expliqué par 1’augmentation de la teneur en carbone dans les fibres traitées, par
rappott 4 la teneur en hydrogéne (Tableaun 4.5). Azargohar et al. (2019) ont attribug
cette augmentation ala réduction d’humidité et Ia dégradation d’hémicellul ose au cours

du traitement thermique.
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De fagon générale, les granules a base de fibres traitées a 454°C de I’EPN présente

le PCS 1e plus élevé (31,05 MJ/kg) suivi de celui du PG (30,24 MTkg) ¢t du SB (30,24
MUJkg) (Figure 4.18). En effet, le PCS des granules a base de fibres traitées de I'EPN
a augmenté d’une maniére significative (31,05MJ/kg) par rapport 4 celui des granules
a base de fibres brutes (18,5 MJ/kg), mais il a aussi augmenté en fonction de la
température de traitement (les valeurs sont 29,77 et 31,05 Ml/kg pour les températures
315 et 454°C, respectivement). La méme tendance est observée pour les granules a
base de fibres traitées du pin gris et du sapin baumier. L’analyse de variance a montré
que les effets de I’essence et de la température de traitement sont statistiquement
significatifs (Tableau 4.8), toutefois la température de traitement a un effet plus
prononcé sur les propriétés de combustion des granules (Figure 4.18, Tableau 4.8). Ces
résultats concordent avec des récentes études qui ont montré que 1’augmentation de la
température de traitement est un facteur significatif pour maximiser le pouvoir
calorifique (Jarvinen et Agar, 2014; Manouchehringjad et Mani, 2018; Peng et al.,
2013; Wang et al., 2017). En se référant au Tableau 4.5, le PCS de la lignine pyrolytique
(21,92 MJ/kg) est relativement supérieur a celui (18-19 MJ/kg) des granules a base des
fibres brutes (Figure 4.18), par conséquent [’utilisation de 15% de la lignine
pyrolytique comme additif lors de la granulation des fibres traitées a largement
amélioré le PCS des granules (31,05 MI/kg). Stevens et Gardner (2010) ont conclu que
I’ajout de la lignine lors du processus de granulation augmente considérablement la
valeur de combustible des granules. De méme, Cheng et al. (2018) ont constaté que le
pouvoir calorifique des granules de paille de blé a subi une augmentation relative de

5,96% avec 1’ajout de 35% de résidus de goudron de houille.
4.3.3.4 Durabilité

La Figure 4.19 représente les valeurs de la durabilité des granules de fibres brutes et
traitées (315, 400 et 454°C) du pin gris (PG), du sapin baumier (SB) et de 1’épinette

noire (EPN). Les résultats montrent que la durabilité des granules est significativement
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affectée par le type de 1’essence et la température de traitement (Tableau 4.8). Elle

est réduite suite au traitement thermique des fibres de bois, notamment dans le cas de
I’EPN et du SB (Figure 4.19). A titre d’exemple, la durabilité des granules de fibres
brutes du SB est de 1’ordre de 92,2%, tandis que celle des granules de fibres traitées a
315, 400 et 454°C est de 85, 83 et 84 %, respectivement. Ceci est attribué a la
dégradation de la structure d’hémicellulose et a I’élimination des substances
extractibles et des composés volatils dans le bois torréfié (Stelte et al., 2011a). Ces
résultats sont en accord avec plusieurs autres études (Azargohar et al., 2019; Jarvinen
et Agar, 2014; Shang et al., 2014; Wang et al., 2017). En effet, ’augmentation de la
température de traitement réduit considérablement la résistance mécanique des
granules, ce qui entraine une forte susceptibilité a la rupture et a la génération des fines
lors de la manipulation, du transport et du stockage (Manouchehrinejad et Mani, 2018;
Shang et al., 2012b; Shang et al., 2014). Stelte et al. (2011a) ont étudié 'effet de la
température de traitement sur les granules a base de fibres de I’épinette noire et ont
remarqué la difficulté de former des granules a base de fibres traitées a une température

supérieure a 300°C.

Bien que latendance de la chute de la durabilité des granules de fibres traitées de ’EPN
soit similaire a celle des granules de fibres traitées du SB, les granules de fibres traitées
du PG ont conservé une bonne durabilité d’une valeur minimale de 91% pour une
température de traitement égale a 315°C. La réticulation et la polycondensation de la
lignine dans les pores formés par la dégradation thermique peuvent mener a une bonne
résistance mécanique des granules (Manouchehrinejad et Mani, 2018). Ainsi, la
transition de la lignine en ponts solides a la surface (Hu et al., 2016), particuliérement,
pour les granules a base de fibres traitées du PG a évidemment favorisé leur agrégation
¢t leur formation pendant le processus de granulation. Hu et al. (2016) ont noté que la
présence d’une quantité minimale d’eau peut considérablement améliorer le
durcissement des granules tout en diminuant la température de transition vitreuse de la

lignine.
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Figure 4.19: Durabilté des granules énergétiques en fonction de 1’essence et la

température de traitement

Comme la lignine présente une grande résistance & la dégradation themmique
(Manouchehninejad et Mam, 2018), 1’augmentation de la température de traitement
favorise une teneur en lignine plus élevée, conformément aux résultats obtenus pour la
composition chimique des fibres de bois (Tableau 4.4). Ainsi, 1a lignine contribue &
I’autoadhérence des fibres de bois lors de la granulation (Pelaez-Samamiego et al.,
2014). Cela peut expliquer 1a grande durabilité des granules de fibres traitées a 454°C
du PG, qui atteint 92,526, De plus, le ramollissement de la lignine pyrolytique peut
conduire 4 une bonne adhésion des fibres traitées malgré les conditions sévéres du
traitement thermique. Cheng et al. (2018) ont illustré 1’effet majeur de 'utilisation des
résidus Je goudron de houille (RGH) comme liant pour améliorer la résistance des
granules. En effet, ils ont montré que 1’augmentation du pourcentage de RGH a 40%
pemmet d’augmenter significativement 1’indice de durabilité¢ des granules & base de
sciure de bois de 69,2 & 98,2%. Par ailleurs, la durabilité des granules de bois traitées
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a ¢té significativement améliorée en fonction du temps de séjour. Thrin et al.
(2016) ont constaté une augmentation de la durabilité¢ des granules de fibres torréfiées

a 290°C du pin, de 88,8% jusqu’a 95,7% aprés une année du stockage.

Néanmoins, conformément aux critéres de qualité de la norme adaptée EN ISO 17225-
8 relative aux «Combustibles a base de biomasses traités thermiquement et densifiés»,
I'indice de la durabilité des granules doit &tre supérieur a 95% (Fohr et al., 2017).
Malgré I’incorporation de 15% de la lignine pyrolytique en tant que liant dans le
processus de granulation, tous les granules a base de fibres traitées, produits dans cette
¢tude, n’obéissent pas aux critéres exigés. Par conséquent, le pourcentage utilisé de la
lignine pyrolytique doit &tre optimisé pour couvrir complétement la surface des fibres
lors de granulation. Alternativement, les granules produits peuvent &tre utilisés a
I'intérieur ou a proximité de I'installation de fabrication pour produire de 1’électricité

(Manouchehrinejad et Mani, 2018).



CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

I’objectif de ce projet était d’étudier le potentiel de valorisation des copeaux de bois
par transformation thermochimique pour la production des granules a haute valeur
énergétique. Pour ce faire, trois types de fibres de bois de conifére (épinette noire, pin
gris et sapin baumier) ont été traités a différentes températures (315, 400 et 454°C).
Les effets de 1’essence et de la température de traitement sur les propriétés des fibres
ont été¢ examinés. Ainsi, ["optimisation des paramétres du procédé de granulation
(humidité, liant, géométrie de la filiére) a permis la réussite de la granulation de bois
traités. Une teneur d’humidité de 20%, une géométrie de filiére de ratio 1/5 et un ajout
de 15% de lignine pyrolytique (liant) sont retenus pour le développement des granules

a base de fibres traitées.

Les caractéristiques physico-mécaniques des granules énergétiques développés ont été
finalement déterminées pour évaluer la qualité de combustible. Tes résultats obtenus

montrent que:

— Le traitement thermique affecte significativement les propriétés chimiques des
fibres de bois. En effet, I’augmentation de la température du traitement thermique
engendre la friabilité et diminue 1’énergie nécessaire au broyage. La structure
chimique des fibres traitées est considérablement modifiée. Les intensités des pics
associées a I’étirement des groupements hydroxyles (O-H) ont fortement diminué,
en revanche, les intensités des pics des liaisons carbonyles ont augmenté. En
conséquence, le traitement thermique provoque la dégradation de la majorité des

holocelluloses (hémicellulose et cellulose).
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— L’utilisation de 15% de lignine pyrolytique a assuré une bonne adhésion entre
les fibres traitées et par conséquent a permis de réussir leurs granulations. En effet,
la lignine pyrolytique peut constituer un excellent liant, non coliteux en raison de
son impact positif sur les propriétés mécaniques des granules. Elle a amélioré la
durabilité des granules. Particuliérement, ceux a base de fibres traitées du pin gris
(91%).

— Par ailleurs, le traitement thermique a amélioré significativement le pouvoir
énergétique des granules produits. Le pouvoir calorifique supérieur a augmenté de
18-19 MJ/kg, pour les granules a base de fibres brutes, a 27,6-31.1 MJ/kg pour les

granules a base de fibres traitées.

En conclusion, la granulation des fibres traitées représente une voie potentielle pour la
production des granules a haute valeur énergétique en tant que biocombustible solide.
Elle peut constituer une chaine d’approvisionnement durable et optimale du point de
vue économique. Des recherches supplémentaires sont nécessaires pour améliorer la
qualité des granules de fibres traitées en vue du transport, de manipulation et de

stockage.

Comme perspective a ce travail, il sera intéressant de développer des techniques et des
procédés de densification appropriés pour la granulation des fibres de bois traitées a
haute température. Particuliérement, il faut approfondir les recherches sur des
nouveaux liants qui peuvent améliorer davantage les propriétés mécaniques des
granules et de respecter les exigences des normes de biocombustibles. En outre, les
travaux de ce projet ont &té réalisés a petite échelle, il est recommandé de travailler a
une échelle industrielle et d’effectuer une étude techno-économique approfondie. Cest
important aussi d’étudier les caractéristiques des émissions gazeuses des granules de
bois ftraités afin d’assurer une source d’énergie renouvelable a faible impact

environnemental.
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ANNEXE A

Courbes des analyses TGA et DTG pour tous les types des fibres brutes et traitées a

différentes températures.
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Figure A.1: Courbes TGA et DTG des fibres brutes et traitées a 315, 400 et 454°C de

1’épinette noire
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Figure A.2: Courbes TGA et DTG des fibres brutes et traitées a 315, 400 et 454°C du

pin gris
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Figure A.3: Courbes TGA et DTG des fibres brutes et traitées a 315, 400 et 454°C du

sapin baumier





