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RESUME

L' objectif de ce travail est de sélectionner un bon catalyseur de la réaction de pyrolyse des
goudrons provenant de la pyrolyse d'écorces de pin et d'en étudier les caractéristiques cinétiques
et 1'évolution.

Il apparait que, parmi tous les solides que nous avons étudiés, la dolomie presente les
propriétés les plus intéressantes dans le cadre de son utilisation comme catalyseur de la
pyrolyse des goudrons formés par la pyrolyse de la biomasse.

En effet 1a dolomie décarbonatée, en raison de sa capacité a piéger le CO, permet d'obtenir

un gaz de pouvoir calorifique inférieur plus élevé que celui obtenu avec tous les autres solides ou
donné par la réaction homogane.

Qu'elle soft décarbonates ou recarbonatée, 1a dolomie présente 1a meilleure dures de vie de
tous les catalysaurs que nous avons testés, cette praprigté semble &tre due & la présence de Ca.

Les dolomies décarbonatées et recarbonatées présentent la méme constante de vitesse
rapportée 8 I'unité de surface réactive pour la réaction de pyrolyse des goudrons. L'activité
catalytique plus 8levés de la dolomie décarbonatée par rapport a celle de la dolomie recarbonatés
n'est donc attribuable qu'a sa plus grande surface spécifique.

Des échantillons de charbon de bois, prélevés dans le gazogene expérimental du CEMAGREF,
présentent, en raison de leur trés grande surface spécifique, une constante de vitesse rapportée
& 1'unité de volume accessible au gaz environ trois fois supérieure & celle de la dolomie
décarbonatée.

Nous avons pu montrer que la surface spécifique et la capacité & absorber le CO, de la

dolomie diminuent en fonction de 1'augmentation du nombre de cycles de carbonatations
recarbonatations (CCD) successifs. Nous avons aussi observé qu'il se forme, au cours des CCD
successifs, une couche de Ca sous forme d'oxyde ou de carbonate. Cstte couche psut étre cassée
par une trempe thermigue, découvrant alors une couche sous-jacente appauyrie en Ca jusqu'd

une profondeur de Tpm.

Mots clgs: pyrolyse - gazéification - goudrons ~ biomasse - catalyseurs - catalyseurs supportés
- dolomfe - charbon de bofs - sflico-aluminates - silice - alumine - chromatographie phase
gazeuse - carbonatation - décarbonatation - isotherme de Kr.
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L'utilisation de la biomasse en tant que source d'énergie nécessite sa dégradation par la

chaleur. Les produits obtenus, en atmosphére inerte et aprés refroidissement, sont :

- le charbon de bois, qui constitue une phase solide for mée essentiellement de carbone et des
composés minéraux présents dans les produits de départ

- une phase aqueuse, formée & partir de 1'eau contenue initialement dans la biomasse ou
issue de ses réactions de dégradation. Elle contient des molécules organiques hydrosolubles telles
le méthanol, 1'acide acétique, des phénols, etc...

- une phase organique, insoluble dans 1'eau, et que 1'on appelle les goudrons. Elle contient un
mélange de plusieurs dizaines de molécules différentes (1, 14, 34) dont du benzéne, du toluéne,
des hydrocarbures a longue chaine et des composés oxygénés issus du bois

- une phase gazeuse constituée par des molécules 1égéres incondensées 4 la température

ambiante comme : Ho, CO, CO,, CH, et des hydrocarbures enC, et C5.

La proportion relative des differentes phases est largement influencée par les conditions de
température, de pression et de vitesse de chauffe de 1a biomasse (8).

La combustion de 1a biomasse, comme source de chaleur, est utilisée depuis longtemps dans
des procédés dont 1'utilisation est peu souple. C'est pourquoei, en raison de la crise de 1'énergie
des années 70, provoquée par une augmentation brutale des prix du pétrole, on a vu se
développer divers projets de procédés industriels dans lesquels un gaz combustible d° emploi
plus pratique est généré & partir de la pyrolyse ou de la gazéification de la biomasse. Parmi

ceux-ci, on peut citer :

- projet PNL {Pacific Northwest Laboratory) pour la production de gaz de synthése

- projet Saint-Gobain {(TNEE-université de Nancyl) pour produire un gaz succédané du gaz
naturel

- projet suédois { procédé LTM) congu a 1'institut technologique de Lund

Dans tous ces procédés, la présence de goudrons dans le gaz produit est néfaste pour
plusieurs raisons :
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- encrassement des installations par la condensation des goudrons dans les canalisations de
1'appareil,

- usure prématurée et encrassement des moteurs et turbines qui consomment ce gaz,

- diminution du rendement énergétique global de 1a réaction de dégi‘adation de 1a biomasse

car les goudrons renferment jusqu'a 10% de 1'énergie contenue dans 1a biomasse {c¢f remarque).

Remarque : La réaction de combustion du bois peut s'écrire: ;
CH, 44 Og 66t 1,383 04 --> CO, + 0,77 Ho0 + 135,66 Keal/mel de bois ou 5,65 Kcal/g de bois.

A une température moyenne de pyrolyse de 720°C nous avons trouvé que la pyrolyse de 100 g
d'@corces s'accompagne de la production de 7 g de goudrons (31).

D'aprés la formule chimique de ces goudrons (analyse faite par le CNRS sur les goudrons obtenus

avec notre appareil), nous pouvons écrire leur réaction de combustion :
C Hy 39 0p 28 +1,3425 0,5 --> C05 + 0,695 Hy0 + 131,77 Keal/mol ou 7,37 Kcal/q de goudrons

Ainsi 1'énergie contenue dans les goudrons formés par la pyrolyse d'écorces & 720°C est de 0,52

Kcal/qg bois soit 9,1% de 1'énergie initiale qu'elles contiennent.

Ce mémoire présente un travail directement 1ié au phénoméne de 1a production des goudrons

dans des installations de fabrication de gaz & partir de la thermoconversion de 1a biomasse.

En collaboration avec St Gobain (par 1'intermédiaire de la société Tunzini Nessi Entreprise
d'Equipement) et avec le centre de recherche de Pont & Mousson, le laboratoire de photochimie
appliquée de 1'université de Nancy | & partir de résultats du laboratoire, a congu et développé un

procédé de pyrolyse rapide d'écorces de pins.
Son principe est le suivant {cf schéma [.1):

Des écorces de pin présglablement séchées sont introduites dans un pyrolyseur alit fluidisé

dont 1a température du caloporteur, du quartz o issu de Fontainebleau, est de 750°C. Le charbon
de bois produit et 1'excés de sable sont conduits, par un trop plein, vers un calcinateur a lit
transporté, ol le charhon de bois est briilé dans un courant d'air préchauffé, permettant d'élever

& 950°C la température du caloporteur. Ce dernier est alors réintroduit en pluie dans le lit
fluidisé par l'intermediaire d'un échangeur de chaleur de type “saturne”.
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Le gaz, chargé des goudrons issus de la pyrolyse des écorces, traverse cet échangeur &
contre-courant du sable ol sous 1'action de la chaleur, les goudrons subissent une pyrolyse
partielle.

Des résultats de laboratoire montrent que les dimensions & donner au “Saturne” pour
obtenir une efficacité satisfaisante sont trop importantes et incompatibles avec les dimensions
des autres parties du procédé. '

Ce procédé a atteint aujourd'hui le stade pilote Une unité de 500 kg/h a été construite dans
I'enceinte de la papeterie “La Cellulose du Pin” & Facture. Le gaz fourni a une teneur en goudrons
supérieure & 1% et reste donc impropre au transport sur de longues distances dans des
tuyauteries ou & etre utilisé comme carburant. Le but de notre étude est de trouver un moyen

d'améliorer ce gaz en diminuant au rmaximum sa teneur en goudrons.

A la température ambiante, les goudrons se présentent sous forme d'un aérosol qu'il est trés
difficile de piéger; nous avons alors cherché un moyen de les pyrolyser par 1'utilisation de

catalyseurs.

Les travaux traitant de la pyroliyse des goudrons provenant de 1a biomasse sont peu
nombreux. Parmi les résultats les plus récents, deux ont particuliérement retenu notre

attention ;

- Chembukulam et coll. {(5) ont pyrolysé des goudrons, des liqueurs pyroligneuses et des
gaz issus de la carbonisation de sciures de différentes origines. A 950°C, lorsque la
décomposition des goudrons et des liqueurs pyroligneuses se fait au contact de semi-coke ou de
charbon, elle produit plus de gaz & pouvoir calorifique plus élevé que lorsqu'elle est faite au
contact de brique réfractaire. ’

- C. Ekstrom et coll. {12) ont étudié 1a conversion de goudrons, noir de carbone et méthane
issus de 1a pyrolyse ou de 1a gazéification de 1a biomasse. |1s ont montré que le charbon de bois a
un effet catalytique dés 800°C sur la conversion des goudrons et noir de carbone. i1s ont
également mis en évidence la grande activité catalytique de 1a dolomie et du Ni. Cependant, les

catalyseurs au Ni ont tendance & diminuer la production d’hydrocarbures au profit de CO et H,

donc & baisser le pouvoir calorifique du gaz obtenu, ce qui oriente son utilisation vers le gaz de

synthese.
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Par ailleurs les analogies existant entre les produits pétroliers et les molécules contenues
dans les goudrons de la biomasse, permettent de penser que des catalyseurs utilisés par les
industries pétroliéres dans le procédé du “craquage catalytique” pourraient &tre également
efficaces dans la pyrolyse de molécules organiques d'origines différentes. Cette idée a déja été
exploitée par certains chercheurs pour étudier 1a pyrolyse des goudrons provenant du charbon.
C'est ainsi que Wen Yang Wen (41) a montré 1'action de certaines argiles naturelles (kaolonite,
bentonite} utilisées comme matériaux de base pour la fabrication de catalyseurs de craquage

d'hydrocarbures par les industries pétroliéres.

Enfin, une analyse bibliographique faite au laborstoire (23), fait apparaitre que les
composés utilisés en tant que catalyseur de 1a pyrolyse de la biomasse n'auraient qu'une faible
action sur les reactions de dégradstion des molécules initiales de la biomasse (réactions
primaires), mais qu'ils agiraient plutot sur les réactions mettant en jeu un ensemble
d'équilibres chimiques simultanés, faisant intervenir les produits des réactions primaires et les
réactions de craquage des molécules de goudrons (réactions secondaires). Ainsi, les catalyseurs

de 1a pyrolyse de bois & base de Ni, Ca, Na et K agiraient en fait sur 1a pyrolyse des goudrons.

Dans le travail que nous présentons, nous avons choisi d'étudier plus particuliérement un
certain nombre de ces catalyseurs suivant deux procédés expérimentaux différents :

- étude de 1a pyrolyse de goudrons isolés {i.e: sans la présence du gaz de pyrolyse des

ecorces) avec un appareil que nous appelerons “appareil 1"

- étude de 18 pyrolyse des goudrons au sein du gaz de pyrolyse des écorces de pins avec un
appareil que nous appelerons “"appareil [|".

Avec 1'appereil | nous avens plus particuliérement effectué les expériences suivantes:

a) nous avons déposé différents sels métalliques (Fe(NOz) 3, Cu{NOz) 5, Ni{NO;) 5, NaOH,

NaoCOz, Zn{NOz)5, Ca{CH3C0,) o et Mg{CH;C0,)5 choisis essentiellement pour 1'activité

catalytique de leurs cations reconnue dans la littérature (23, 20}, sur un support de catalyseur

communément employé {du graphon).



Sur ces échantillons nous avens:
- comparé les actions catalytiques par la déter mination des degrés d'avancement de la
réaction de pyrolyse de goudrons isolés, toutes conditions expérimentales étant fixées.
- mesureé le pouvoir calorifique inféerieur du gaz obtenu en fonction du temps ce qui
nous a conduit & établir une comparaison des cinétiques d'empoisonnement des surfaces

réactives.

b) en raison de 1'activité de 1a dolomie dans 18 réaction de décomposition des goudrons, nous

avens examiné de 1a méme fagon ce matériau et du Ca{CHzC0,) 5 déposé sur du graphon.

¢} le probléme de la formation de bistre dans les cheminées étant résolu par des produits
industriels anti bistre, nous avons voulu par la méme méthode expérimentale étudier un de ces
produits.

d) parmi les catalyseurs envisagés ayant une vitesse d'empoisonnement faible, nous avons
choisi d'étudier plus spécialement le Ni et le Na en les déposant d'une part sur un support
d'slumine inerte et d'autre part sur un support actif: la dolomie décar bonatée.

Le choix de Na se justifie par son action catalytique intéressante dans la reaction de
pyrolyse du bois (31) et celui de Ni par son activité importante dans 1a réaction de pyrolyse des
goudrons provenant de 1a pyrolyse de bois {(4).

Avec 1'appareil |l nous avons déterminé la variation du temps de pyrolyse totale des
goudrons en fonction de la température pour un certain nombre de solides; & partir de ces
résultats nous avens pu calculer des constantes cinétiques importantes: 1a constante de vitesse de
la réaction de pyrolyse des goudrons en présence de chacun des solides, son énergie d'activation
et son facteur de fréquence. La détermination de 1a composition du gaz nous a permis également de
calculer dans un grand nombre de cas son pouvoir calorifique.



Les solides sélectionés ont été:
-1a dolomie décarbonatée et recarbonatée dont nous avions déja mis en évidence
'action catal ytique sur 1a pyrolyse des goudrons (10}

- des supports de catalyseurs soit 4 base de Si0o (silice précipitée & grande surface

spécifique et sable) soit & base d'alumines & grandes surfaces spécifiques

- deux types de charbon de bois d'origine différente {charbon de bois d'écorces de
pins et charbon de bois de hétre activé)

- des silicoaluminates et un silicate de Ca naturels contenant des quantités variables
de Na, K et Ca. Parmi les silicoal uminates étudiés, 1a bentonite est utilisée dans 1a préparation de
catalyseurs industriels de craquage de coupes pétroliéres lourdes.

Enfin la dolomie décarbonatée ayant manifesté 1a meilleure action catalytique dans la
réaction qui nous intéresse, nous avons procédé a une étude systématique de son comportement

(en étudiant la variation de sa structure cristallographique, sa capacité a piéger 1e CO5 etc... )

au cours des différentes contraintes qu'elle aurait 4 subir dans la cadre de son utilisation comme

catalyseur dans un procédé industriel de pyrolyse de matériaux lignocellulosique.
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11.1 APPAREILS D'ETUDE DE LA PYROLYSE DES GOUDRONS

Dans le procédé industriel développé par TNEE, les goudrons produits par 1a pyrolyse de la
biomasse se trouvent dispersés dans un meélange de gaz, d'eau et d'sutres sous-produits

hydrosolubles.

Une &tude de 1a pyrolyse des goudrons peut s'opérer de deux fagons différentes :

- les goudrons sont isolés puis réinjectés dans un réacteur ot ils subiront une pyrolyse en
milieu contrdlé : ceci permet d'examiner directement 1a cinétique de pyrolyse des goudrons;

- 1a pyrolyse des goudrons se fait dans le mélange de gaz issu de 1a pyrolyse de 1a biomasse :
ceci permet 1'étude de la dégradation des goudrons telle qu'eile peut avoir lieu dans un procédé

industriel.

Mous avons, au laboratoire, examiné ces deux types de pyrolyse, ce qui & nécessité la

conatruction et 1a mise au point de deux appareils différents.
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11.1.1 APPAREIL D'ETUDE DE LA PYROLYSE DES GOUDRONS ISOLES
{(appareil 1){cf. Fig.Il.1)

L'appareil est alimenté pendant la durée de chaque expérience par un flux d'He sec ou
humide et par un débit de goudrons injectés au moyen d'une seringue. Aprés réaction chimique,
les gaz obtenus débarrassés des goudrons restant et de la vapeur d'eau sont analysés par

chromatographie en phase gazeuse.

i1 nous a permis d'une part de mesurer le taux de gazéification des goudrons lorsque 1a
réaction de pyrolyse a lieu au contact de sels de Ni, Na, Mg, Ca, Zn, Fe et Cu déposés sur un
carbone & haute surface spécifique et d'sutre part de déterminer le temps de pyrolyse totale des
goudrons lorsque la réaction a lieu au contact de sels de Ni et Ca déposés soit sur des alumines a

grande surface spécifique soit sur de la dolomie décarbonatée.

i1.1.1.1 Description

i1.1.1_.1_1 Alimentation de 1'appareil en goudreons (<f.I Fig.il.1)

Préalablement & chaque expérience, une seringue d'alimentation en verre pouvant contenir
20 ml de goudrons est remplie puis pesée. Cette réserve est alors placée sur un appareil qui
actionne 1'avancement & vitesse constante du piston de 1a seringue, assurant ainsi un débit de

goudrons stable pendant chaque manipulstion.

La seringue est reliee & une aiguille en inox de 3 mm de diamétre intérieur, sa longueur est

calculée pour arriver juste au bord du puits ther mometrique du réacteur.

Ce systéme assure & la sortie de 1'siguille un débit moyen de goudrons trés stable (cf. Fig.
11.2) qui peut aisément étre changé en modifiant la vitesse d'avancement du piston de 1a seringue.
En réalité, le débit instantané varie car il se forme, & 1a sortie de 1'aiguille, des bulles de

goudrons qui éclatent et des coulées le long du puits ther mométrigue.
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11.1.1.1.2 Alimentation de V'appareil en gaz (cf.ll Fig. {1.1)

Le réacteur est en permanence traversé par uncourant de gaz constitué d'He sec ou humide.
Cet He provient d'une bouteille fournie par V'Air Liquide, i1 est de qualité N45S . Son débit est fixé
grace & une vanne de type Brooks qui assure sa constance méme en cas de variation de la perte de
charge en aval de ce systéme d'introduction.

Le taux d’humidité de 1'He est fixé par un barbotage dans de 1'eau pure dont 1a température
est régulée par un bain-marie. A sa sortie du saturateur en eau et jusqu'a son entrée dans le
réacteur, ce flux de gaz est maintenu & une température de 80°C, au moyen d'un enroulement de
cordon chauffant pour éviter toute condensation de 1'eau vaporisée.

A V'entrée du réacteur, nous disposons ainsi d'un gaz & teneur en vapeur d'eau constante et 8
débit stable.

11.1.1.1.3 Réacteur( ¢f.lll Fig. 11.1)

Le réacteur est constitué par un tube de silice de 4 cm de diamétre extérieur et de longueur
20 ¢m, muni d'un puits thermométrique central de diamétre extérieur 8 mm. {1 est fermé 4 sa
base par un fritté en silice de perte de charge 20 mm d'eau.

Sa température est fixée par un enroulement de thermocoax maintenu a la température de

consigne au moyen d°un régulateur.

La température & laquelle s'effectue la réaction de pyrolyse des goudrons est mesurée au

fond du puits thermométrique soit & 3 mm au-dessus du fritte.

La réaction de pyrolyse des goudrons dans ce réacteur est soit homogéne, soit hétérogene

quand elle s'effectue en présence d'un lit de solide reposant sur le fritte,



11.1.1.1.4 Test colorimétrique (cf.I¥ Fig. I1.1)

Les goudrons se présentent & température ambiante sous 1a forme d'un aérosol trés fin, qui
est complétement retenu par du coton hydrophile.

Nous avons donc placé & la sortie du réacteur de pyrolyse des goudrons, une petite ampoule
en verre bourrée de coton. Elle permet de visualiser par son changement de couleur par rapport

a une ampoule contenant du coton propre 1a présence de goudrons dans le gaz qui sort du réacteur.

11.1.1.1.5Systéme de purification des gaz {cf¥ Fig. 11.1 )

Pour analyser la composition du gaz sortant du réacteur, nous disposons de chromatographes
et de cellules infra-rouges qui doivent Etre protégés de la vapeur d'eau et des divers produits
condensables générés par la pyrolyse ou contenus dans les goudrons nen pyrolysés dans le

réacteur.

Tous ces composés sont piégés & 1'aide d'un tube en U bourre de coton et plongé dans un bain
d'acétone et de carboglace.

Ce systéme nous permet d'isoler & sa sortie les gaz permanents constitués de H,, He, CO,

i1.1.1.1.6 Systéme d'analyse des gaz {(cf ¥l Fig.ll.1 )

11 est constitué par une série de deux détecteurs infra- rouges et de deux chromatographes en
phase gazeuse suivis de trois cellules permettant de stocker du gaz durant 1a manipulatien dans
le but d'en faire une analyse ultérieure.
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Les détecteurs infra-rouges utilisés permettent de mesurer en continu {avec les cellules
dont nous disposons) des teneurs en CO, < 4% et CO < 2,6 %&; indirectement, i1s permettent

aussi de détecter un éventuel bouchage de 1'aiguille d'introduction des goudrons, qui se traduit

par une chute de 1a teneur en CO et CO., dans les gaz sortant du réacteur.

Le dosage de CO, CH, et des hydrocarbures en C,-en chromatographie se pratique

couramment en utilisant de 1'He comme gaz vecteur, mais dans ce cas il devient treés difficile de

doser H- qui se présente sous la forme d'un pic positif ou négatif selon sa concentration relative.

L'emploi d'un gaz vecteur autre que 1'He est prohibé car i1 devient impossible de séparer
correctement He et H, (qui ont des propriétés moléculaires voisines) sur une colonne

permettant 1a séparation des autres gaz.

Mous avons donc utilisé deux chromatographes, le premier pour le dosage de H, et le second

pour celui de tous les autres gaz.

- analyse de H-, : nous utilisens un appareil INTERSMAT IGC 112 M dont 1a colonne d'analyse

mesure 6m de long pour 1/4 de pouce de diamétre intérieur. Cette colonne est pleine de tamis

moléculaire S & de granulométrie 23-24 {normes AFNOR), elle assure la rétention de tous les

gaz sauf He et H,.

Le gaz vecteur est de 1'azote 4 un débit de 40 cc/mn.

La détection se fait par un catharomeétre maintenu & 50°C.

Ce systéme nous permet une séparation de H, et He permettant un dosage jusqu'a des teneurs

voisines de 0,5% d'H, pour un temps d'analyse inférieur & 3 mn a 50°C.

- _analyse de tous les autres gaz : nous disposons d'un appareil PERKIN ELMER F6 dont la

colonne d'analyse mesure 1,5 m de long pour 4 mm de diamétre intérieur. Cette colonne est

pleine de carbosphére qui ne retient les hydrocarbures qu'a partir de Cz et laisse donc passer

tous nos gaz permanents.

Le gaz vecteur est de 1'He dont le débit est 20 cc/mn.
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La détection se fait par un catharométre maintenu & S0°C pour CO, CO, et CH, suivi par un

détecteur & ionisation de flamme qui permet de mesurer des teneurs voisines de 0,01%, pour

tous les hydrocarbures.

Cette colonne est maintenue a une température de 100°C afin de limiter le temps d'analyse &
30 mn.

I1.1.1.2 Principe de fonctionnement
I1.1.1.2.1 Préeparation des goudrons

Nous avons utilisé des goudrons que nous avons obtenus & partir de la pyrolyse d'écorces de

pins.

Les écorces tombent de 1a boite d'alimentation dans le réacteur de pyrolyse des écorces {cf.
figure I1.3) & un débit d'environ 1 g / mn, ot elles s’y pyrolysent a 1a température de 720°C.
Dans ces conditions le bilan de 1a pyrolyse des écorces est d'aprés (30):

- charbon de bois 0,18 g9/g d'écorces

- phase aqueuse (que nous appelerons eau ) 0,27 g/g d'écorces soit 340 Ncc/g
d'écorces

- goudrons 0,07 g/g d'écorces

- gaz 0,48 g/g d'écorces soit 600 Ncc/g d'écorces

La totalité du gaz qui sort du réacteur est refroidie dans un piége en verre {piége 1)
mainteny & 0°C. La plupart des goudrons et de 1'eau se condensent dans ce récipient.
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La partie non piégée des goudrons se présente sous forme d'un aerosol dans le gaz de
pyrolyse des écorces; nous en récupérons une partie en faisant barboter ce gaz dans un récipient
plein d'acétone.

Malgré ce double systéme, une partie des goudrons ne sont pas piégés et sont alors libérés

dans 1'atmosphére avec le gaz de pyrolyse des écorces.

Les goudrons qui se sont condensés dans le reacteur de pyrolyse des écorces (& hauteur du
réfrigérant), sont récupérés lors de son nettoyage & 1'acétone. La solution d'acétone est ensuite
mélangée avec celle qui provient du piége 2, et L'ensemble est distillé pour en isoler les

qoudrons.
Lors du réchauffage du piége 1, les goudrons sont séparés de 1'eau par décantation.
La derniére opération consiste & mélanger les deux échantillons de goudrons obtenus. Cette

méthode nous permet de récupérer la quasi totalité des goudrons produits par la pyrolyse des
écorces; ils se présentent sous 1a forme d'un liquide visqueux de teinte marron foncé.

I11.1.1.2.2 Mode opératoire

Avant chaque expérience, nous pesons la seringue pleine de goudrons qui sera ensuite placée

sur V'appareil d'alimentation en goudrons.

Nous réglons le débit d'He et la température du saturasteur en vapeur d'eau, avant de

connecter 1'arrivée de gaz sur le réacteur.

Le réacteur, préalablement rempli d'une quantité de catalyseur bien déterminée
{représentant une hauteur de lit d'environ 1,5 cm), est porté & la température choisie et

purge.
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Lorsque la purge est terminée, nous mettons en marche le systéme d'injection des goudrons;
au cours de leur descente dans le réacteur, i1s se vaporisent et traversent le 11t de catalyseur ol

ils sont pyrolysés.

Les gaz produits, aprés avoir traverss le systéme de purification (cf. figure 11.3), sont
analysés.

A 1'aide des cellules placées a la sortie de 1a boucle du dernier chromatographe, on stocke du
gaz qui sera analysé apreés 1'expérience. Ceci permet de connaitre la composition de 1a phase
gazeuss toutes les 10 mn,

Lorsque 1'expérience est terminée, la seringus est de nouveau pesés afin d'en déduirs ng le

débit massique moyen de goudrons qui a traversé le réacteur.

I1.1.1.2.2.1 DETERMINATION DU TAUX DE GAZEIFICATION DES GOUDRONS

La connaissance de 1a composition du gaz prifié et du débit initial d'He permst de déterminer
le taux de gazéification des goudrons .

1 Xig est le pourcentage de gaz i dans le gaz purifié provenant de la pyrolyse des goudrons
(i= H», €O, COo, etc...), Dgig le débit de gaz i, Dg le débit total de gaz incondensable et DHe, le

débit d'He entrant dans le réacteur (qui est identique a celui qui en sort DHeg), alors:
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Dgig = Xig . Dg @vec Dg = DHeg + Z; Dgig = DHeg + Dy . Z; Xigou

DHe DHee
et Dgi3 = Xis

1—% Xig

S 1_2‘)“'

Ainsi lg débit massique miy du gaz incondensable 1 (dont 1a masss molaire est Mi) est:

- Dgj. M
= 722400

gt le debit massique total de gaz issu de la pyrolyse des goudrons est : Mg = 21 mig

51 nous appelons Mgdg 1e débit moyen de goudrons entrant dans le réacteur, le pourcentage

de gazéification devient: T= 100 . Mg/Mgdg,

REMARGQLUE : comme la pyrolyse des goudrons donne du gaz, du charbon de bois et de la vapeur
d'eau, le pourcentage de goudrons gazéifié natteint jamais 100%.
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11.1.1.2.2.2 DETERMINATION DU TEMPS DE PYROLYSE TOTALE DES GOUDRONS

Nous appelerons temps de pyrolyse totale des goudrons (ou Ts), le temps minimum que les
molécules de goudrons doivent rester dans la zone de réaction pour assurer leur décomposition
compléte .

Dans le cas d'une réaction en phase homogene, Ts est identique au temps moyen passé par les
molécules de gaz dans le réacteur.

Dans le cas de 1a présence d'un solide dans le réacteur, nous assimilerons Ts (qui représente
dans ce cas le temps de contact moyen des molécules de goudrons avec la surface du solide) au
temps moyen passé par les molécules de gaz dans le réacteur, le volume du réacteur étant alors
limité au volume occupé par le solide (cf.11.1.1.2.2.2.1).

La définition de Ts est alors : Ts =¥r/Dl ot :

- ¥r est le volume du réacteur accessible au gaz

- D1 est le débit de gaz qui traverse le réacteur

I1.1.2.2.2.1 CALCUL DU YOLUME DU REACTEUR

Nous décomposons notre réacteur en silice en deux zones {cf. shéma ll.a) :

- Une zone placée avant le 1it de solide dans laquelle les gaz vont se réchauffer: nous
supposerons que dans cette zone (qui est plus froide que le 1it de solide), la pyrolyse des
goudrons, qui a lieu en phase homogéne, a une cinétique lente et que sa contribution & la
disparition des goudrons peut-étre négligée par rapport a celle du lit de solide.

- Le it de solide qui délimite véritablement 1a géométrie du réacteur.
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aiguille d'slimentation
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zone de préchauffage + vaporisation des goudrons

v
/]

lit catalytique

fritté

schéma |1.a: réacteur de pyrolyse des goudrons isolés.

Avant chaque expérience nous avons mesuré avec précision la hauteur H et 1a masse m du lit
de solide, alors : ¥r = W*H*(RZ-r2)-¥m ol ¥m est le volume de matiére du solide (espaces
intergranulaires et volume poreux exclus), R est le rayon intérieur du réacteur et r le rayon

extérieur du puits ther mométrique).

On peut relier ¥m & la masse de solide utilisée par ¥Ym = m/Dc ol Dc est la densité
cristallographique de solide utilisé.!l vient alors : ¥r = W*H*{R%-r2)-m/Dc.

11.1.1.2.2.2_2 Détermination du débit limite

Le gaz qui traverse le réacteur est constitué d'He, de vapeur d'eau provenant du saturateur,

des goudrons non pyrolyseés et des gaz provenant de 1a pyrolyse des goudrons.

A V'entrée du lit de solide, le gaz ne contient que de 1'He humide et des goudrons vaporisés.
Lorsqu’il progresse dans ce lit, il va s'enrichir en gaz provenant de la pyrolyse des goudrons et
son débit va augmenter (une molécule de goudron qui se pyrolyse fournit plusieurs molécules de

gaz).
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A Vintérieur du réacteur, la vitesse de pyrolyse des goudrons dépend de Cgd ( concentration
en goudrons) : elle sera plus élevée & 1'entrée du 11t ot Cgd est maximum qu'a sa sortie oU Cod est

trés petit.

Dans notre 1it 1e profil de la concentration en goudron aura 1'allure suivante :

concentration en goudrons

cgdp

T # logueur du réacteur
entrée du réacteur sortie du réacteur

Par voie de conséquencs le débit de gaz issu de 1a pyrolyse des goudrons augmentera plus vite
a 1'sntrée du réacteur qu'a sa sortie selon le profil suivant :

débit total de gaz
4

DT6s —

débit moyen —

Dge I - longueur du réacteur

entrée du réacteur sortie du réacteur

Le débit moyen réel D1 des gaz dans notre réacteur sera inférieur au débit total des gaz sortant
du réacteur (DTGy) et sera supérieur & la moyenne (DTG,+DTGy)/2 ; DTG, est le débit de gaz &
I'sntrée du 1it de solide (He humide + goudrons vapeurs). Nous pouvons alors encadrer DI
suivant : (DTGe+ DTG5)/2 < D1 < DTGq avec d'apres 11.1.1.2.2.2.22 DTGg = Dg + DHo0q +Dogds,
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11.1.1.2.2.2.2.1 calcul du débit total de gaz & V'entrée du 11t de solide DTG,
DTG, 'écrit: DTG, = DHe, + DHo0, +Dod, ol

- DHe, est le débit d'He maximum pouvant entrer dans e réacteur sans que le test de coton

qui le suit ne se colore. Sa détermination pratique se fait par 1'ouverture progressive de la

vanne Y contrélant le débit d'He entrant dans 1'appareil. DHe, est mesuré directement avec un

débit-metre avant chaque expérience.

- DH,0, est détermineg & partir de la pression de vapeur d'eau saturante (PgHo0) & 1a

température du saturateur: DHy05 = ( PgHy0 /Po - PcH,0 )* DHe, (Po est la pression

atmosphérique).

- Dgd, est le débit moyen de goudrons entrant dans le réacteur, 11 se calcule selon :
Dgd, (Ncc/mn) = 22400(Nec/mol) * Mody(g/mn) / My(g/mol)

00 Dgd est le debit massique de goudrons et My = 115 g/mol 1a masse molaire moyenne des

goudrons calculée 3 partir de leur composition chimigue donnée par ELLIOTT ( 14).

Ces expressions permettent de calculer DTGe = DHe, (1+PgH,0/Patm.)+ Dod*22400/M;.

PsH,0 22400
Alors D’IG.=DHe.(l+m)+Mgd..—M—
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11.1.1.2.2.2.2.2 calcul du debit total de gaz sortant du réacteur DTG

Le débit total de gaz sortant du réacteur est DTGg = DHeg + DH,04 +Dgdg +Dgg

~L'He étant non réactif : DHeg = DHe,

- La principale cause de consommation d'eau est due & la combustion du film de
carbone empoisonnant la surface. Aux températures utilisées dans nos expériences la vitesse de

cette réaction est trés petite aussi nous considérerons que DHoOg = DHoO,,

-Dods, 1e débit de goudrons gazeux a la sortie du réacteur est considéré comme nul car

nous nous plagons dans les conditions de pyrolyss totale des goudrons
-Dgg = Z; Dgig = Ds * Z; Xig = DHe *( Z; Xig/( 1- Z; Xig)) (cf. 11.1.2.2.1):

PsH,0 %, Xi,
Po-PsH,0 " -1, X,

DTG, =DHe, (1 +

Le débit réel moyen des gaz sera borné comme déja mentioné par
(DTGe+DTGs)/25D1<DTGs.

11.1.1.2.2.2.3 Expression du temps de pyrolyse totale des goudrons Ts
Nous venons de définir 1a fourchette de débits entre lesquels se trouve le débit de gaz résl
maximum qui peut conduire & une pyrolyse des goudrons totale. Nous en déduisons une fourchette

de valeurs pour Ts: Yr/DTGs < Ts < 2*Yr/(Dge+DTGs).

Pour sa détermination, il est nécessaire de ramener les débits dans les conditions de
température et de pression qui régnent dans le réacteur.
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11.1.2. APPAREIL D'ETUDE DE LA PYROLYSE DES GOUDRONS AU SEIN DU
GAZ DE PYROLYSE DES ECORCES (cf.Fig.11.3)

Une boite d'slimentation délivre un débit constant d'écorces de pin qui tombent par gravité
dans le réacteur de pyrolyse des écorces dont la température est fixée & 720°C. Les produits
gazeux (eau, gaz, goudrons, etc...) qui proviennent de la réaction de pyrolyse des écorces,
sortent par un tube de jonction, chauffé pour éviter 1a condensation des goudrons et sont séparés
en deux flux.

Le premier flux passe directement dans un systéme de purification puis est analysé par
chromatographie en phase gazeuse ce qui permet de connaitre directement la composition du gaz
de pyrolyse des écorces. Un débitmeétre permet en outre de connaitre son débit volumique.

Le deuxiéme flux traverse le réacteur de pyrolyse des goudrons, 1a réaction se fait alorsen
présence du gaz de pyrolyse des écorces. A 1a sortie de ce réacteur, le gaz est purifié puis analysé
par chromatographie en phase gazeuse. Son débit volumique est mesuré au moyen d'un

débit- métre.

Cet appareil nous a permis de déterminer les temps de pyrolyse totale des goudrons au

contact des solides suivants:

- dolomie décarbonatée et dolomie recarbonatée

- silice sous forme de sable ou précipitée 4 haute surface spécifique

- alumines & hautes surfaces specifiques

- charbons de bois d'origines différentes

- silico-aluminates naturels

- silicate de calcium
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i1.1.2.1 Description

11.1.2.1.1 Boite d'alimentation en écorces (cfIFig 11.3)

Au début de chague expérience, la boTte d'alimentation est remplie par des écorces pilées
dont le diameétre des particules est compris entre 0,25 mm et 0,3 mm. Ces particules sont
entrainées dans un mouvement de rotation au moyen d'un balai tournant & vitesse constante et
frottant sur le fond de 1a boTte.

Légérement excentrée, se trouve une pastille de diamétre calibré, percée en son centre d'un
trou & bord biseauté de 2 mm (cf.Fig. 11.3 a). Elle affleure au fond de 18 boite et va se trouver
balayée réguliérement par les écorces qui vont tomber par gravité en direction du réacteur de

pyrolyse des écorces.
La constance du débit moyen d'écorce est assurée :

- d'une part grace a une vitesse de rotation fixe du balai permettant un balayage régulier du
trou d'extraction des particules;

- d'autre part au moyen d'un flux d'He de 100 cc/mn qui entre dans Vappareil par le
sommet de 1a bo7te. Ce flux provogue un écoulement forcé en direction du réacteur de for mation
des goudrons et i1 évite les remontées gazeuses issues de ce réacteur qui contiennent en
particulier de 1'eau et des goudrons. En son absence, ces produits se condensent dans le tube
d'introduction des écorces provoquant 1'adhésion des particules d'écorce sur les parois du tube

qui finit par se colmater.
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i1.1.2.1.2 Réacteur de pyrolyse des écorces (cf.ll Fig. 11.3)

11 s’agit d'un tube d'inox réfractaire (NS 30) chauffé par un four hémicylindrique Fibrothal
qui laisse échapper les gaz a sa partie inférieure par un trou de 6 mm de diamétre.; i1 est fermé
& sa base par une bride.

La bride supporte une piéce métallique {1 Fig. 11.3) dont le rdle est double :

- le plateau, percé 4 sa partie supérieure constitue une grille. i1 permet aux gaz issus de la
pyrolyse des écorces de s'échapper. |1 est placé de telle facon que sa partie supérieure coincide
avec la température maximale du four ainsi les écorces se pyrolysent & 1'endroit le plus chaud du

réacteur.

-1a présence de cette piéce occupant un volume important diminue le volume mort et permet

d’abaisser le temps de réponse de 1'appareil.
La partie supérieure de ce réacteur est refroidie par un serpentinen cuivre. On évite ainsi
que des goudrons et de 1'eau ne se condensent au niveau du trou d'entrée des écorces dans le

réacteur. Ceci permet une alimentation plus réguliére en évitant le collage des écorces tout en

délimitant mieux la zone de pyrolyse et en protégeant le joint d'étanchéité.

11.1.2.1.3 Tube de jonction

Ce tube, chauffé 4 500 °C pour éviter la condensation des goudrons entre les deux réacteurs,

a deux fenctions :
-il sert & relier le réacteur de pyrolyse des écorces  celui de pyrolyse des goudrons.

-par l'intermédiaire d'une dérivation et de deux vannes (Y1 et ¥2), il sert a réguler le

débit qui traverse le réacteur de pyrolyse des goudrons.
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11.1.2_1.4 Réacteur de pyrolyse des goudrons {cf.lll Fig. [i.3)

Notre réacteur de pyrolyse des goudrons est constitué par une cavité de 16 ¢m de long et 3,5
cm de diamétre, délimitée dans un bloc métallique. Deux gorges , de part et d'autre de la cavité

ont été creusées pour limiter les pertes thermiques par conduction.

Le centrage de notre lit catalytique autour de la température maximale de la cavité est

réalisé par deux tampons de laine de quartz.

A 1a sortie de ce réacteur, le gaz traverse un test colorimétrique (cf. 11.1.1.1.4).

11.1.2.1.5 Systéme de purification des gaz et de régulation des
débits gazeux (cf.I¥ Fig. i1.3)

A leur sortie des piéges de purification, chaque flux de gaz est régulé au moyen des vannes
¥, et ¥,. Le but est d'obtenir le débit maximum de gaz pouvant traverser le réacteur de pyrolyse
des goudrons qui permette une décomposition totale de ces goudrons {test de coton & la limite de 18
coloration). Ce débit est obtenu par ouverture progressive de ¥ et fermeture progressive de ¥,
de fagon & maintenir constante 1a pression a 1'entrée du réacteur. La vanne Yz sert a choisir le

courant gazeux & analyser.

11.1.2.1.6 Systéme d analyse des gaz (cf.|¥Y Fig. 11.3)

La composition de 1a phase gazeuse est déter minée au moyen d'un chromatographe en phase
gazeuse Intersmat IGC 112 M muni d'un détecteur & catharométre. La colonne d'analyse a deux

métres de long pour 1/8 de pouce de diamétre, elle est remplie de carbosphére. Le gaz vecteur

est un mélange H,, He & 8% d'H,.
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- Nous faisons & 200°C, une analyss complété de notre gaz en 4'30"(temps de rétention le
plus long). La colonne permet de séparer les gaz suivants : H, (pour des concentrations >108),

CO, CHy, et Tes hydrocarbures en C,.

1.1.2.2 Principe de fonctionnement
11.1.2.2.1 Mode opératoire (cf. figure I1.3)

Avant chaque expérience, 1'appareil est purgé & 1'He ensuite, le flux d'He est fixe & 100
cc/mn pendant toute 1a durée d'une expérience.

A t=0, on met en marche le systéme d'alimentation qui va délivrer un débit d'écorces 8 8%
d'humidité d'environ 0,2 g/mn. elles tombent dans le réacteur de pyrolyse des écorces (RPE)
ol elles s8 pyrolysent & 720°C en donnant pour 1 g d'écorces pyrolysées (cf. paragraphe
Ht11.2.1):

- 0,18 g de charbon de bois

- 340 Ncc d'sau

- 14 Ncc de goudrons

- 600 Noc de gaz de pyrolyss ( Hy, €0, CO,, CHy4, hydrocarbures en Cy)

De ce bilan, on peut déduire que 1cc de gaz permanent issu de la pyrolyse des écorces
s'accompagne de 1a formation de 0,56 cc d'eau et de 1,17.10™4 g de goudrons (soit 1070 mol).
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L'He st tous les produits de 1a pyrolyse des écorces arrivent ensuite dans le tube de jonction
ou 11s sont divisés en deux flux, dont on régle les débits indépendamment 1'un de V'autre & 1'aide
des vannes V1 et V2,

Le flux qui débouche directement dans le systéme de purification, permet au début de chaque
expérience, de déterminer la composition du gaz issu de a pyrolyse des écorces.

11 sert en outre, lorsque la vanne Y2 est fermée, & mesurer Dy, le débit de gaz incondensable

sortant du réacteur de pyrolyse des écorcss.

On définit alors le rapport X = DHe,/Dg, = DHe /(Dy- DHey), 0l Dgy est 1e débit des gaz
permanents produits par la pyrolyse des écorces.

La valeur moyenne de X pour 1'ensemble de nos expériences est de X = 0,5,

L'autre flux traverss le réacteur de pyrolyse des goudrons, qui contient le 1it de solide dont
on veut mesurer 1'activité catalytique. La masse m et la hauteur H de ce 1it sont mesurées in
situ.

Au début de chaque expérience, ce 28 flux est nul, on va l'augmenter peu & peu (par
ouverture progressive de la vanne Y2 et fermeture progressive de V1) jusqu'a ce que 1'on
constate la présence de goudrons dans le gaz sortant du réacteur de pyrolyse des goudrons (RPG).

Nous mesurons ainsi au débit-metre, Dg, le débit maximal de gaz incondensable qui peut

sortir du RPG tout en assurant la pyrolyse totale des goudrons.

Au moyen du chromatographe, nous déterminons la composition du gaz qui sort du RPG,
pendant toute la durée d'une expérience.

La mesurs de Ds nous permet de calculer le débit 1imite de gaz (D1) et e temps de pyrolyse
totale des goudrons.



30

11.1.2.2.1.1. DETERMINATION DY TEMPS DE PYROLYSE TOTALE DES GOUDRONS
(Is)

Le calcul du réacteur a été développé au paragraphe 11.1.2.2.2.1; comme 18 RPG ne posséde
pas de puits thermométrique : YR = m*R2*H - (m/Dc)

I1.1.2.2.1.1.1 Détermination du gébit limite D1

Nous nous propesons de tenter d'évaluer comme au paragraphe 11.1.1.2.2.2.2.1 et 2 DTG, et

DTGs qui représentent les débits totaux de gaz & 1'entrée et & 1a sortie du RPG.

A la sortie du RPG, nous pouvons écrire :

Dans cette équation : Dgdg est le débit de goudrons vaporisés 4 la sortie du RPG
DH,04 est 1e débit d'eau voporisée & 1a sortie du RPG
Dgg est le débit de gaz permanents produit par la pyrolyse des écorces puis

par celle des goudrons
D est 1e débit total de gaz purifié que I'on mesure & la sortie de 1'appareil

De méme & 1'entréa du RPG nous pouvons écrire : DTG, = DHeg +Dgy +Dgd, +DH,04
Dans cstte équation, Dg, est le débit de gaz produit par 1a pyrolyse des écorces.

Entre le RPE et 16 RPG, le gaz ne subit que des modifications de composition negligeables
(température basse : 500°C, temps de séjour faible : 0,1s) puisque X = DHey / Dgy , il aura

aussi pour expression X = DHeg / Dgy d'od DHeg = X * Dgg
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La composition de notre gaz & I'entrée du RPG est:
-0,57 Ncc d'eau / Ncc de gaz produit par la pyrolyse des écorces

1,17 1074 g de goudrons qui représente 0,023 Ncc / Nec de gaz produit par la
pyrolyse des écorces ‘

~-X Ncc d'He / Noc de gaz produit par 1a pyrolyse des écorces

L'examen des compositions du gaz entrant et sortant du RPG nous conduit & considérer deux
types de calcul différents pour DTGy et DTGg. En effet, la pyrolyse sur dolomie décarbonatée &

des températures inférieures & environ 750°C, s'accompagne d'une absorption de COp, qui

conduit & déplacer certains équilibres, et qui aboutit & une variation non négligeable du DTGs.

a) cas général : 1a composition du gaz incondensable sortant du RPG ne différe pas beaucoup
de sa composition & son entrés.

Ceci nous améne & supposer qus :

- 18 débit de vapeur d'eau entrant dans e RPG est peu différent de celui qui en sort ( DH,04

= DHo0g ) : en raison de la faible quantité de carbone formée par la pyrolyse des goudrons nous

considérerons comme trés faible le débit de consommation d‘eau'oorrespondant 8 la gazéification
de ce carbone.

~ Les légéres modifications de la composition du gaz incondensable sortant du RPG et
provenant de la pyrolyse du bois ne provoquent pas de variation de son débit global (Dge = Dgs) :

la diminution de débit consécutive & la consommation de certains gaz comme CH,4, CO et HoO est

compensée par 1'augmentation du débit d'autres gaz comme CO, et Ho.
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- La masse molaire moyenne des goudrons étant de 115 g/mol et la masse molaire moyenne
des gaz que nous obtenons a la sortie du RPG étant de 20 g/mol: i1 nous est permis de penser
qu'une mole de goudrons pyrolysés donnera au maximum 6 moles de gaz. L'erreur commise par
ce raisonnement ne peut excéder 1 a 2 moles de gaz/mole de goudrons donc le débit de gaz total
entrant dans 16 RPG (1,593 + X Ncc / Nec de gaz de pyrolyse des écorces) s'enrichirade 0,115

+ 0,04 Ncc de gaz, différence entre le volume de gaz issu de 1a pyrolyse des goudrons et celui qui
est initialement occupé par les goudrons vaporisés. Ceci conduit & une erreur sur la

détermination du DTG inférieured 28,

Pour 1 Ncc de gaz pravenant de 1a pyrolyse des écorces, i1y a 0,115 Ncc provenant de 1a
pyrolyse des goudrons, alors Dgd, donnera naissance & un volume de gaz permanent égala 0,115

Dge ce qui permet d'écrire: Dgy = Dgg + 0,115 Dgy (nous sommes dans les conditions de
pyrolyse tatale des goudrons donc Dgdg = 0).

Avec ces hypothésss :
-DTGg = DHeg +Dgg +Dgdg + DH,04 = DHeg + Dgg( 1 +0,115) + DH,0,

~DTGg = DHeg + Dgg *+Dgdg + DH,0p = DHeg + Dgg + 0,023%Dgg *+ DHo0;
-Dg = DHeg + Dgg = DHeg + Dgg( 1 +0,115)

Nous avons déja vu que DHeg = X * Dg, donc Dgg = Dg /(1,115+X).

D'autre part, le bilan de la pyrolyse des écorces nous indique que 600 Ncc de gaz sont
accompagnés de 340 Ncc d'sau alors DHy0q = Dgg *(340/600) = 0,570*Dg,.

Ce qui donne DTG5 = X*Dgg + Dge (1 + 0,115 ) + 0,570%Dg,
DTGg = X*Dgg + Dgg + 0,023*Dg, + 0,570%Dg,

soit finalement : DTG = Dg * (( 1,685+ X )/(1,115+ X))
DTG = Dg * (1,593 + X )/(1,115+ X))
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DTGy est le débit minimum du gaz & I'entrée du RPG et DTG4 est le débit maximum qu'iladsa
sortie. Ceci conduit & écrire : (DTG, + DTG4)/2 < D1 < DTG,

b) cas de 1 dolomie décarbonatée; 1a pyrolyss effectuée avec de ta dolomie décarbonatée dans
le réacteur s'accompagne, pour le gaz sortant du RPG, d'une forte augmentation de la teneur en

Ho, d'une disparition du CO, (souvent totale) et d'une diminution importante de 1a teneur en CO.

L"absorption du CO, est due & ia réaction : Ca0 + CO, = CaC05, alors que nous attribuerons la
disparition de CO et I'apparition de H, essentiellement & la réaction chimique : H,0+ CO = CO, +
H, (réaction shift).

remarque : Les deux autres réactions possibles qui mettent en jeu C,H,0, CO, CO, et Hy sont

- la réaction de Boudouard (2CO=C + C02). dont les cinétiques d'équilibre sont lentes dans

le domaine de température exploré (S00°C & 750°C) et qui aura une influence négligeable sur la

composition du gaz.

- la réaction de gazéification du carbone dans I'eau (C + HoO = CO +Ho) dont linfluence est

également négligeable en raison de la trés faible quantité de produits charbonneux provenant de ia
pyrolyse des goudrons.

- Données du probléme :

La teneur en chacun des gaz incondensables 1 (1 = CO, CO, , Hy hydrocarbures) est Xig
pour un debit total Dgy & I'entrée du RPG et Xig pour un débit total Dgq & sa sortie.

Nous ne tiendrons compte que des espécss CO, CO, et Ho qui sont les seules espéces & réagir
et & 8tre dosés.
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Pour chacun de ces gaz on peut écrire : Dig +Dig = Dig +Dip + Dig (équation 1) avec
~ Dig = débit d'accumulation de 'espece 1 dans le RPG
- Dig = débit de i sortant du RPG
- Dig = débit de i entrant dans le RPG
- Dip = débit de production de 1 pour 1 = Ho ou CO, (dans ce cas Dig >0) ou débit de
consommation de i pour i= CO ou Hy0 (dans ce cas Dip <0) par la réaction shift

- Dig = (ébit de i généré par la pyrolyse des goudrons.

- Calcul de Dig : connaissant la composition moyenne du gaz produit par la pyrolyse des
goudrons is01és ( Hp = 10,6 ® et CO = 44 ®) et le débit de gaz total produit par la pyrolyse des
goudrons (0,132 Ncc/ Ncc de gaz de pyrolyse des écorces), il est possible de calculer DH2g ot
DCOQ:
DH29= 0,106 * 0,132 * Dgy =0 ,014 * Dg,

0COq = 0,440 * 0,132 * D% = 0,058 * Dge

avec ces équations, (1) peut se réécrire, pour chacun des gaz considérés :
- XHag * Dgg = XHag * Dgg + DHpp + 0,014 % Dgg (DH,4 = 0) (équation 1.1)

- XCO, * Dgo = XCO, * Dg, + DCO,, + % Dg, (DCO4 = 0) (équation 1.2)
5" Vg e Vg p* 0,058 % Vig Uy

L'équation de la réaction du gaz & I'eau nous dit que : DI-(2p = - DCOp = 0002p = - DH20p
(équation 11.1).

L'égalisation de DHQDet - DCOp tirés des équations |.1 et 1.2 permet d'écrire :
XHog * Dgs - 0,014 * Dgg - XHog * Dgg = XCOg * Dgy + 0,058 * Dgg - XCO1 * Dgg done :

Dgg * ( XHog + XCOg) = Dgy * ( XCOg + XHog + 0,072) d'ol:

Dg, XH,, +XCO, 0,072

D, - XH,+%xco, - X
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La valeur de K nous indique la variation de débit que subissent les gaz permanents de
pyrolyse en traversant le RPG.

Le débit d'eau consommé est d'aprés les équations 1.1, 11.1 et |1.2:
DHy0p = - DHyp = - Dgg * (K* XHpg= XHog -0,014) d'qu

DHy0g = DHo0q - Dgg * ( K* XHog~ XHog ~0,014) ce qui conduit &:
DHy04 = 0,57 * Dgg - Dgg * ( K* XHog~ XHog -0,014)

Dans ces conditions en reprenant les équations de départ:
- DTGy = DHeg + Dgg + Dgdg + DHo0
~DTGg = DHeg + Dgg + Dgdg + DH,04
nous obtenons:
- DT6g = 7(*Dge + K*Dgg+ Dgg*(0,570-K* XHog + XHog -0,014)
- DTGq = X*Dg, + Dggy + 0,570%Dgg + 0,023%Dg

qui donnent les expressions suivantes pour DTGg et DTG, :

DTG5 = Dgq * (0,584+X+K*(1- XHag)+ XHog )
DT6, = Dgg * (1,593+X)

Comme Dg = DHeg + Dgg = X*Dgy + K*Dg, alors Dgy = Dg / ( X +K) (Avec DI
compris entre DTG, et DTG,).

Remargye : 11 est impossible ici de déterminer & priori si DTGs est plus grand ou plus petit que DTGe &
cause de I'absorption de CO2, en conséquence on ne peut pas donner d'encadrement pour DI.
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11.1.2.2.1.1.2 Expression du temps de pyrolyse totale des goudrons

Par un raisonnemsent analogue & celui qui a été décrit au paragraphe 11.1.1.2.2.2.3, nous
pouvons dire que Ts est compris entre (Yr/DTGg) et (YR/DTG,).
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11.2. APPAREIL DE MESURE DES SURFACES {(BET ){cf.Fig. l1.4)

La mesure des surfaces des solides se fait & partir de la connaissance d'une isotherme

d'adsorption d’un gaz sur ce solide.

Tracer une isotherme d'adsorption d'un gaz sur un solide, nécessite 1a détermination de 1a
quantité de gaz adsorbée & sa surface, en fonction de 1a pression d'équilibre qui régne au-dessus
du solide maintenu a une température donnée. Pour cela, nous avons utilisé un appareil du type
volumétrique & volume constant. Grace & cet appareil, pour connaitre une quantité de gaz
adsorbé, il suffit de mesurer, avant et apreés 1'adsorption, 1a pression de gaz dans des volumes

géomeétriques donnés et thermostatés. Un tel appareil se compose de trois parties principales :

- la premiére (partie I figure 11.4) ol 1'on mesure 1a quantité de gaz destinée & étre mise en

contact avec le solide,

- la seconde {partie Il figure 11.4) od se fait le phénoméne d'adsorption,

- la troisiéme (partie III figure 11.4) qui constitue 1a réserve de gaz & adsorber .

11.2.1 DESCRIPTION, PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

11.2.1.1_Yannes & mercure

Ces vannes remplacent les robinets & graisse dans les parties I et II, pour éviter les

inconvénients dus & 1a désor ption de gaz par les graisses de robinet.
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11.2.1.2 Organes nécessaires & la realisation du
phénoméne d adsorption

H.2.1.2.1 Cellule

Elle contient le solide dont on veut mesurer 1a surface. La cellule que nous avons utilisée est

en silice pour supporter des températures de 1'ordre de 800°C requises par le dégazage des
échantillons.

La sortie de cette cellule renferme un petit bouchon de laine de quartz qui empéche la
remontée de 1'échantillon dans le reste du systéme lors des dégazages.

Pendant toute 1a durée d'une manipulation (4 ou 5 jours), cette cellule est immergée dans
un dewar qui contient une hguteur constante d'azote liquide.

11.2.1.2_2 Piége & vapeur de Hg

C'est un simple tube en U refroidi 4 - 78°C par immersion dans un bain d'acétone et de
carboglace. |1 piége les vapeurs de Hg ou celles qui pourraient &tre dégagées par 1'appareil.

A cette température, 1'adsorption du Kr sur le Hg est négligeable.
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11.2.1.2.3. Manométres

Pour mesurer nos pressions, nous disposons de deux jauges de type Mc Leod dont 1e principe
est donné en annexe |1.

La jauge avec la plus grosse chambre de compression (1) permet de mesurer des pressions
de 1.10% & 0,35 mm Hg. La seconde chambre de compression plus petite (2) mesure
des pressions de 10”4 & 20 mm Hg.

Notre gamme de pression n'étant jamais supérieure d 1,8 mm Hg {pression saturante du Kr
utilisé pour réaliser nos isothermes & 1a température de la carboglace), ce systéme permet de
déterminer entiérement notre isotherme d'adsorption.

11.2.1.2_4. Réserve de Krypton

Avant chaque expérience, nous soutirons du réservoir de Kr {7) un peu de gaz en ouvrant la
vanne ¥3 (les vannes ¥1 et ¥2 sont fermées), plusieurs dizaines de mm Hg de ce gaz {quantité
mesurée au moyen de 1a colonne & Hg placée en bout de 1'appareil). Ce gaz va constituer notre

réserve de Kr pour notre mesure de surface.

Ce Kr pouvant contenir des impuretés, nous allons le purifier par distillation avant de nous
en servir comme adsorbat :

- le piege & N, liquide est installé : les phases solides et gazeuses du Kr coexistent

simultanément avec les impuretés. Pour ces derniéres, les produits incondensables (qui sont
majoritairement presents dans la phase gazeuse) sont évacués par 1'ouverture de la vanne 1
durant un bref instant.
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- la vanne ¥1 étant refermeée, le réservoir & N, liquide est enlevé. Sous leffet de

1'augmentation de 1a température, le Kr se sublime, permettant 1a vaporisation des impuretés
qui pouvaient étre piégées dans ses cristaux.

Ces opérations sont répétées jusqu'd 1'obtention d'un Kr pratiquement pur. A ce moment, le

piége & N, liquide installé permet de relever la valeur de la pression de vapeur saturante du Kr

a4 - 196°C (1,8 mm Hg) au moyen de 18 jauge Mc Leod n°2.

11.2.1.2.5 Station de vide

Cette station sert @ vider notre appareil de son contenu gazeux (jusqu'a obtention d'un vide
collant avec le manométre 1) avant chaque mesure de surface. Elle est mise & contribution
pendant le dégazage des échantillons solides et 1a purification du Kr de 1a réserve de gaz.

Elle est constituée par une pompe & diffusion de Hg qui assure un vide secondaire P < 1076
mm Hg, mise en série avec une pompe & palette de type Beaudoin qui crée un vide primaire
d'environ 0,1 mm Hg.

Remarque :L'activation de nos vannes G Hg et de nos jauges Mc Leod se fait avec une seconde pompe 4

palette.

11.2.1.2_6 Canalisations

Toutes les canalisations de notre appareil sont en pyrex, leur diamétre intérieur est de
4 mm ce qui permet un écoulement de type moléculaire. ‘
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I1.2. 2 MODE OPERATOIRE

11.2.2.1. Dégazage des echantillons

L'echantillon, placé dans la cellule d'absorption, est dégazé sous vide par chauffage. Le
dégazage, préliminaire & toute mesure d'adsorption, a pour but d'éliminer les substances
physisorbées & 1a surface du solide.

Nous avons pratiqué un dégazage & 800°C pendant 12 heures pour tous nos échantillons
excepté la dolomie brute (dégazée 4 200°C pendant 48 heures) et 1a dolomie partiellement ou
totalement recarbonatée (dégazée 4 400°C pendant 24 heures) afin d'en éviter une trop grande

décomposition.

A 1a fin du dégazage, 1a pression résiduelle dans notre appareil était d'environ 3.1 072 torr.

11.2.2.2. Coefficient volumétrigue

Soit ¥;, un volume géométrique constant occupé psr un gaz & la pression P et a la

température T {en K).Conformément & 1a loi de Mariotte - Gay- Lussac, ce gaz occuperait, dans
les conditions normales de température et de pression, le volume :

P 273,2
V. =V, = T
TN~ "6 760 ° T

Mous appelons coefficient volumétrique du volume géométrique Vi 1'expression ci-dessus.

Nous appellerons par la suite cette expression o, 3 ou y selon les cas (volume Yo Y ou ¥2).
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Ultérieurement, les quantités de gaz adsorbé seront toujours exprimées en cmS TPN
at les pressions en mm de Hg.

(2) Remarque: Vg est le volume de la partie | de 'appareil quand les vannes A, B et C
sont fermees. V, représente le volume géométrique équivalent a | et
II quand les vannes B et C sont fermées, A ouvert e, le niveau de Hg
Vz est 4 la hauteur (1). V, est le volume de Hg nécessaire a fermer la
vanne A (Hg au niveau (2)), il vaut géométriqueme nt 1,5 cm?

{1)

11.2.2.3 Principe d'une manipulation — Calculs

Aprés dégazage, 1'adsorbant est placé dans un thermostat & la température de 1'azote liquide
(77,3 K), il restera a cette température pendant toute la durée de 1a manipulation. Apras avoir
fermé les vannes A et B (voir figure I1.S) on introduit dans la partie I de I'appareil, un certain

volume v de gaz. S a est le coefficient volumétrique de la partie I, vy = aPy (P est est la

pression mesurée avec 1'une des deux jauges Mc Leod).

On ouvre ensuite la vanne A pour mettre le gaz en contact avec 1'adsorbant.

Soit Py la pression qui régne dans les parties I et II quand 1'équilibre est atteint et soit 3 le

coefficient volumétrique de la partie I1.

Le gaz se répartit dans le volume laissé & sa disposition et sur 1a surface du solide selon :

Vi = (08P + Vogs1 == Vadst =@ (Py-P"y) - 8P



Avant de faire la 2° injection, nous refermons la vanne A, il reste alors en phase gazeuse un

volume: (cv+B)P"y - vy P

Ala 2° injection, on introduit P de gaz. A 1'equilibre, la pression dans le gaz devient P'o.

On peut alors écrire : atPy + BP'y - yP'y = (04 B)P'5 + Youeo
Donc : ¥gqeo = 00 (Po-P'5) + B (P'y-P'5) - y Py . et 1a quantité totale adsorbée sera :
¥ = Yads1 + Yagez = % [(P1-P')+(P2-P'2)] - BP'; - v Py

A 1a n'*™® jpjection, on sura :

Yadsn = 0 (Pp=P'p) + BLP'p_q - P') - vy 4
Donc 18 quantité totale adsorbée & la piéme injection est :

o ' . ' -1 .
V=0 Ei.=o (Pi - Pi} - ﬁ {Pj-j, - Pi) - YE P.

i=0" 1

I11.2.2. 4 _Etalonnage de 1'appareil

La connaissance des coefficients o« , B et v implique la détermination des volumes

géometriques correspondants ¥, ,¥getV,.

- ¥, estle volume géometrique de 1a partie I de 1'appareil quand les vannes A, B et C sont

fermeées.
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- ¥, + ¥ représentent le volume géométrique “Squivalent” des parties Iet II, les vannes B

et C étant fermées, 4 ouverte, le piége 8 vapeur de Hg maintenu 3 1a température de 1a carboglace
et 1a cellule placée dans 1'azote liquide.

- Yz déterminé gométriquement vaut 1,5 cm>

Nous disposons, pour effectuer ces mesures, du volume étalonné de la chambre de
compression du manomeétre { 1) et qui vaut ¥ = 156,03 cm3.

Les volumes ¥ et ¥ + ¥g sont obtenus par détente successive dans la partie I puis dans la

partie II d'une quantité de Kr de pression connue contenue dans 1a chambre de compression du
manométre (1),

Nous avons ainsi trouve :

Pression dans le Pression aprés Pression aprés ¥, cm3 ¥3cm3
manomeétre Mc Leod | détente dans ¥ |détente dans ¥, + V53 '
0,181 mm Hg 0,1146 mm Hg 0,0879 mm Hg 246,4 75
00,0592 mm Hg 0,0375 mm Hg 0,0291 mm Hg 246,4 ra

Ces mesures ayant été faites § 21°C, nous en déduisons que:

o« = 0,301 et B = 0,0895 (en prenant ¥g = 73 cm®)
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I11.2.2.5. Précision des mesures

Les erreurs expérimentales que nous avons faites sont faibles : nous avons pris la
précaution d'effectuer nos mesures de pression avec :

- le niveau d'azote liquide constant dans le ther mostat 00' baigne 1'&chantillon,
- un niveau stable dans le piége a carboglace.

-des hauteurs de Hg fixes pour 1'ouverture et la fermeture de 1a vanne A
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1.3 APPAREILS D'ETUDE DE LA DOLOMIE

La dolomie étant un carbonate double de Ca et de Mg pouvant étre utilisé comme catalyseur de
la pyrolyse des goudrons (10}, nous nous sommes attachés & étudier d'une part le systéme

dolomie, dolomie décarbonatée, dolomie recarbonatée, CO, et d'autre part son comportement au

cours de cycles successifs de carbonatations-décarbonatations.

11.3.1 APPAREIL D'ETUDE DU SYSTEME {MqOCa0, MgOCaCO,,

CO, )} (cf Fig. 11.5)

La dolomie est placée dans un réacteur en silice, ol elle est portée le plus rapidement
possible & 1a température voulue {entre 500 et 900°C) sous un courant d'He pouvant contenir

du C0,.

En fonction de 1a température a laquelle est porté 1'échantillon de dolomie et de 1a pression

partielle en CO, du gaz entrant dans le réacteur, il va perdre ou reprendre du CO,. Ce phénoméne
est examiné en mesurant, au moyen d'un chromatographe en phase gazeuse, 1a teneur en €0, du

gaz sortant du réacteur.

Cet appsreil nous a permis d'étudier en fonction de la température, 1'équilibre que

présentent les phases de 1a dolomie avec le CO,.
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11.3.1.1_Description
11.3.1.1.1 Mélangeur-régulateur de débit de gaz (cf.| Fig. 11.5)

11 se compose de deux voies paraliéles comprenant chacune deux vannes en série : une vanne
de type Brooks qui régule avec précision et rapidité le débit de gaz et une vanne de type tout ou

rien.
Ces deux voies débouchent dans un T ol les deux flux gazeux se rejoignent et se meélangent.

A sa sortie, nous disposons d'un gaz dont le débit total et la composition sont stables et

CONnnuUs.
Son alimentation se fait au moyen de deux bouteilles de gaz comprimeé :

- une bouteille d'He industriel {de qualité N45) fournie par la Société 1'Air Liquide,

- une bouteille de CO, industriel fournie par 1a Société la Carboxyque Francaise, de pureté

99,5%.

11.3.1.1.2 Réacteur en silice (cf.II Fig.11.5)

Notre choix s'est porté sur un réacteur tubulaire en silice dont les dimensions sont les

suivantes: hauteur 18 cm, diamétre extérieur 2,2 cm. 11 est muni :

- en son centre, d'un puits thermométrique qui permet de mesurer la température au sein
de 1a couche de matériau etudié,

- & sa base, d'un fritté qui supporte le 1it de dolomie que 1'on utilise,

- 4 sa partie inférieure, d'un tube en silice de 0,6 m de diamétre qui assure le transport des

gaz a la sortie du réacteur.

La température du réacteur est maintenue constante grace & un four assujetti 4 un
réqulateur thermique. Ce four permet d'atteindre une température de 900°C en 30 environ.
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11.3.1.1.3 Analyse des gaz (cf.III Fig.11.5)
Les gaz sortants du réacteur sont purifiés au moyen des piéges décrits au paragraphe

11.1.1.1.5 puis sont analy3és au moyen du chromatographe en phase gazeuse décrit au paragraphe
iH.1.2.1.6.

11.3.2 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

11.3.2.1 Etude de 1a decarbonatation de 1a dolomie

Nous remplissons notre réacteur avec 2 g environ de dolomie brute avant de la purger avec
de 1'He:

Lorsque la purge est terminée, le débit d'He est fixé & environ 100 cc/mn.

Le four est alors mis 4 chauffer et nous examinons la teneur en C0, du gaz qui sort du

réacteur en fonction des différentes températures de décarbonatation choisies. Cet appareil

permet aussi d'examiner 1'influence du débit d'He sur la teneur en CO, du gaz qui sort du

réacteur.

11.3.2.2. Etude de la carbonatation de la dolomie

Un échantillon de dolomie décarbonatée est soumis & un courant gazeux contenant environ

30% de CO, dans 1'He.

Nous avons suivi, en fonction de la température de carbonatation, quelle était 1a teneur en

C0, dans le gaz sortant du réacteur.
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11.3.2. APPAREIL D'ETUDE DU COMPORTEMENT DE LA DOLOMIE AU
COURS DE CYCLES SUCCESSIFS DE CARBONATATION -
DECARBONATATION {cf.Fig.01.6)

Au moyen d'une microbalance, nous avons mesuré, pour une température donnée, la
quantité de CO, prise ou perdue par un échantillan de dolomie au cours de cycles successifs de

carbonatation-décarbonatation {(ccd). Ces variations de masse ont été suivies au mouyen d'une

balance Sartorius 4102.

11.3.2.1 Description
Elle est constituée de deux parties :

-1e corps de 1a balance est un bloc métallique qui protége le fléau et les systémes électriques
de mesure. A chacune de ses extrémités le fléau supporte deux fils de W qui soutiennent chacune

une nacelle en Si0, destinées 1'une & recevoir 1'échantillon , 1'autre 1a tare.

Ces deux nacelles sont protégées par des tubes en pyrex fermes & leur base et fixés par un rodage

au bloc métallique.

-1'appareil de mesure est un boitier contenant un systéme électronique permettant de
transfor mer de fagon continue les signaux électriques issus du corps de la balance en mesure des

variations de masse que subit 1'échantillon.

Cette balance permet 4 sa sensibilité maximale de mesurer les variations de masse de Tug

sur des échantillons de 2 g.

Pour effectuer nos expériences , nous avons procédé aux modifications suivantes : le tube de
pyrex protégeant 1'échantillon a &té remplacé par un tube en silice de 40 mm de diamétre
terminé & sa base par untube de diamétre 8 mm permettant un balayage de 1'échantillon par un
gaz. Ce tube a été chauffé par un enroulement de thermocoax régulé permettant d'élever la

température de 1'échantillon 8 200°C au maximum.
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Un ther mocouple placé sous la nacelle porte-échantillon sans la toucher permet de mesurer

1a température de réaction.

11.3.2 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

Nous plagons 0,4 g de dolomie brute dans notre nacelle porte-échantillona que nous portons,

le plus rapidement possible, & 1a température de réaction choisie.

La nacelle étant balayée constamment par un flux d’'He {= 80 cc/mn), nous pouvons
examiner la perte de poids de notre échantillon au cours du temps, ainsi que la perte totale de
poids lorsque la réaction de décar bonatation est terminée.

Sans le refroidir, nous balayons ensuite notre échantillon avec un débit de 80 cc/mn de co,

pur. Celui-ci va se recabonater et nous examinons 1'augmentation de son poids en fonction du

temps. Nous pouvons déduire alors la quantité totale de CO., que cet échantillon a repris.

remarque: En réalité, 1'échantillon continue & prendre du poids, mais & une vitesse trés faible,
T'expérience est arrétée quand 1'augmentation du poids n'excéde pas 2107 g par gramme d'échantillon

initial en 15 mn Lors des décarbonatations, 1a balance revient toujours @ la méme graduation.
Sans baisser la température de notre échantillon, nous recommencons ce type de cycle.

Outre la détermination de 1a perte (ou du gain) de poids en fonction du temps, nous avons

déterminé le taux de recarbonatation de la dolomie (TR) au cours de cycles successifs de

carbonatation-décarbonatation.
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T, est défini par : 1, = 100. (m €O, .} / (mCO, ;)

oum CO, ., est 1a masse de CO,, reprise au cours du cycle n, m CO- ; est 1a masse de CO, que peut

reprendre théoriquement la dolomie soit 1a masse de CO, qui est contenue dans le CaC03 qui la

compose.

Nous avons également utilisé un autre mode opératoire consistant & balayer 1'échantillon
avec un gaz & débit et teneur en CO, fixes mais en carbonatant a la température de 720°C et en

décarbonatant & 1a température de 820°C.
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I11.1 INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons exposé le mode de détermination du temps nécessaire
& la pyrolyse totale des goudrons (T,}. Cette grandeur n'est pas habituellement utilisée en

cinétique chimique pour déterminer les paramétres cinétiques d'une réaction (énergie

d'activation, ordre de réaction et constante de vitesse).

Classiquement, ces paramétres sont définis & partir de 1a determination directe de la vitesse
initiale d'une réaction ou & des taux d'avancement les plus petits possibles. Cette procédure n'est
valable que pour des systémes ne comportant qu'une réaction chimique, telle 1a pyrolyse d'un
hydrocarbure.

Les goudrons étant constitués d'un grand nombre de molécules différentes (plusieurs
centaines), chaque molécule réagira individuellement selon des réactions de décomposition
prapre : la détermination de la vitesse initiale de pyrolyse des goudrons est donc impossible.

Pour déterminer les paramétres cinétiques de la pyrolyse des goudrons, nous avons choisi

d'evaluer le temps nécessaire & leur pyrolyse totale.
Ce choix se justifie pour deux raisons :

- Quelque soit la molécule envisagée, 1a réaction de pyrolyse est une réaction

irreversible dans la mesure od elle n'aboutit jamais a la reconstitution de 1a molécule initiale.

- Certains résultats bibliographiques{19, 20) ainsi que la cohérence de nos
résultats conduisent & penser que les reactions de pyrolyse des goudrons se comportent

globalement comme une réaction du 1% ordre, qui peut &tre schématisée par :

goudrons —— g8z + résidu solide.
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1.2 CALCUL DE LA CONSTANTE DE VITESOE

Pour une réaction du 1" ordre, la constante de vitesse est indépendante de 1a concentration

initale (de goudrons dens notre cas) et la connaissance de Tg et du taux d'avancement de la

réaction permettent de calculer k.

S1 nous assimilons notre réacteur & un réacteur piston en écoulement permanent : le débit

de goudron n'est fonction que de la variable d'espace Yp (volume du réacteur eccessible au gaz of

(39) ).

VR d VR
{/
D /
LS / —» Dgd + a_vﬂ dV
R
7
Le bilan de matiére dans ce réacteur s'écrit :
a d
flux entrant flux sortant flux pyrolyse
soit: d(Dgd )+ ra¥p =0
Si on définit :
Dgd, - Dgd
(o )

il représente le degré d'avancement de la réaction & la sortie du volume Vr.
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Le débit de goudrons & cet endroit s'écrit : Dgd = Dgde ( 1-T) donc 1-T= Dgd/Dgd,
d'ot d(Dgd) = - Dgde dt

Alors d(Dod) + r dvp = 0 s'éerit : - Dgdg dt + rdVp = 0.

dobil view i =
AT, e,

La vitesse de 1a réaction rapportée a 1'unité de volume du réacteur accessible au gaz est :
r = ky Cod ou Cod = Dgd/DTGy , cette relation n'est valable tout le long du réacteur que si nous

supposons que le débit reste constant tout le Tong du réacteur (peu de gaz produits par la
pyrolyse des goudrons et pas de variation des autres débits gazeux (Cf 11.1.2.2.1.1.1.1 a) ), d'ol
1'équation :

dt 1
v, "5 (-5,

Par intégration nous aurons :

2

JdT J ky &V ky Ve

1t
0 0

S ¢ovLog (1-1) =+ e

[ ) [ ]
soit finglement :

k, Vi . ,
T=1-exp - DG =1-exp(k,t) PUiSqUE rome- définit le temps de séjour des gaz
[ ®

dans un réacteur de volume Vp,
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Mais nous voyons que pour un degré d'avancement de 1a réaction T fixé et & une température
de réaction donnée fixant k,, t est constant quelque soit le volume du réacteur. Dans ces

conditions, t est une grandeur intensive qui ne dépend que de 1a nature du solide contenu dans le

réacteur.

Dans notre cas particulier, au moment ou nous considérons 1a pyrolyse des goudrons comme

“totale”, le débit de gaz dans le réacteur est égal a4 ce que nous appelons DI {débit limite), t

devient alors T4 soit:T=(1 - exp - k,T,)

La connaissance de T4 (Cf .11.1.1.2.2.2.3 ) et de Tnous permet d'accéder d k, d aprés :

Log(1-T1)
T

]

Rematrque : V'utilisation d'un solide défini dans des conditions données permet de relier entre elles

ky, k, et k. qui sont respectivement les constantes de vitesse par unité de volume de réacteur

accessible aux gaz, de masse de catalyseur, de surface de catalyseur.

On peut écrire en effet k,, = m, k., = Sy k. oll my est 1a masse de catalyseur associée 4 l'unité de
volume de réacteur accessible au gaz et St sa surface, soit Sp = S_ m, (5; = surface spécifique du
solide). Dans un réacteur donné (lit fixe, lit fluidisé, etc.), on peut définir la densité apparente du
catalyseur par D, = m,/V, (¥, = volume apparent du réacteur) Quant & la densité cristallographique

d'un matériau elle est définie par : D, = m /¥, (¥, = volume de matiére du matériau ).

Dans ce réacteur, nous avons V, =V + V¥, d'ol Vo=V, -V, =m [1/Da-1/Dc] soit: m =
DaDe/(Deo-Da ) est 1a masse de catalyseur associée 4 1m3 de volume de réacteur accéssible aux gaz.

Alors on a immédiatement : k., = DaDe/ (Dc - l)a)kw , cette formule permet de calouler k , et k.

suivant:

-k, =k, (Dc - Da)/Da Do

-k = {1/ SS) ((Dc-Da)/Da De) Ky
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1.3 EVALUATION DE ¢

Notre mode opératoire nous permet de maintenir constant le degré d'avancement de la

réaction.

En effet, 1a concentration initiale en goudron est obtenue par 1a pyrolyse d'un débit constant
d'écorces dans le RPE dont les paramétres de fonctionnement sont maintenus constants (débit
d'He et température) : elle sera donc constante tout au long de nos expér iences.

La concentration en goudrons & la sortie du RPG, sera également constante en raison
du mode de détection des goudrons choisi. Le débit limite, Ds (débit des gaz permanents mesuré &

la sortie du RPG) qui nous permet d'accéder & T ( Cf 11.1.2.2.1.1.1) est déterminé de la

maniére suivante :

On mesure Dgy au moment ou la cellule test commence & se colorer trés légérement,

on diminue ensuite lentement ce débit pour déterminer Dgo lorsque Ta cellule test ne se colore

plus.

Le Ds que nous recherchons est donné par Dg = (Ds1 + 032)/ 2.

Des expériences menées par Espands (1) dans des conditions voisines des ndtres,
nous ont permis de mesurer le degré d'avancement résl atteint par la pyrolyse des goudrons
quand nous avons considéré que cette réaction était totale.

Cet auteur a étudié la conversion de goudrons en gaz ( Cf figure I11.1) dans un
réacteur 4 1it fixe de dolomie décarbonatée .

11 introduit une concentration constante de goudrons dans son réacteur et mesure la
concentration qui en sort, ce qui permet de définir le degré d'avancement de la réaction.
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Par 1'utilisation de moyens d'analyse précis, i1 détermine qu'a la sortie du réacteur,
pour des taux d'avancement élevés, les goudrons sont essentiellement constitués, d'une part de
naphtaléne en quantité importante et d'autre part, d'une faible quantité de produits organiques :
biphényl, phénanthréne, pyréne et anthracéne, qui disparaissent totalement & partir d'un
certain degré d'avancement.

Parmi ces molécules, 1'anthracéne abscrbe & 376 nm, le pyréne & 335 nm et le
biphénil 4 247 nm et sont donc susceptibles d'avoir une 1égére coloration jaundtre (queue de
bande d'absorption) qui pourrait &tre accentuée par des réactions de transfert d'énergie
{ particuliérement pour le biphényl). Par contre, le naphtaléne qui a son maximum d'absorption

311 nmest connu pour étre incolore.

Dans notre cas, le T atteint pour la valeur du DGM retenue, correspondra sur la

courbe de Espands au point ol les goudrons ne sont plus constitués que de naphtaléne, c'est a dire

au moment o la coloration jaune disparait. A ce pointt=1 - (500/18900) = 0,975.
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111.4 DETERMINATION DES ENERGIES D'ACTIVATION ET
DES FACTEURS DE FREQUENCE

St nous appelons Ec 1'énergie d'activation de la réaction pourlun catalyseur donné, la loi
d'Arrhénius, nous dit que k,, = A, exp (- Ec/RT). Comme k,, = -Log (1 - 0,975) / T , nous

aurons : Ts = - (Log(0,025)/ A, ) exp (Ec/RT) équation I11.1.

Avec 1'appareil || nous déterminons expérimentalement la variation de Ts en fonction de la
température pour un solide donné , ce qui nous permet de tracer la courbe Ts = f(T).

Si nous supposons que 1'équation de la courbe obtenue est de la forme |11, nous pouvons
alors calculer A, et Ec en recherchant la pente et I'ordonnée & 1'origine de la droite LogTs =

f(T-1). Ces valeurs sont déterminées par 1'intermédiaire d'un programme informatique en
calculant 1'équation de régression linéaire passant par nos points expérimentaux .
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IV.1 DESCRIPTION DES CATALYSEURS UTILISES

Dans ce travail nous avons utilisé les catalyseurs suivant :

IV.I.1. LA DOLOMIE

C'est un minéral naturel qui est constitué de dolomite (formule chimique : CaMg (COz),)

comportant d'autres carbonates basiques tels que la calcite ou la magnésite en quantité plus ou

moins grande.

La dolomie dont nous disposons a 1a composition massique suivante : Ca0 : 33,27%, Mg0 .
15,45%, C0,: 46,13% et Si0, : 0,81%. Elle est donc constituée de 77% de dolomite mélée a

des veines de calcite { 23% de 1a masse totale).

La formule molaire que V'on peut déduire de 1'analyse massique en considérant les

composants de 1a dolomie comme des carbonates individualisés est 1a suivante: CaC0z 60,2%,

MgCOz 39%.

Elle contient trés peu d'impuretés autres que la silice, la plus importante étant du Fe & une

teneur inferieure 8 0,1%.

Elle se présente sous 1a forme de grains de couleur blanche dont 1'analyse granulométrique
est 1a suivante :



Taille des grains| % massique | Taille des grains| B massique

620,25 3,1 0,122 60,08 34,4
0,252 620,20 7.3 0,082620,05 24,1
0,202620,16 13,5 G 0,05 9
0,162620,12 8,6

tableau 1V.1.1 . analyse granulométrique de la dolomie.
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Au cours de 1'utilisation que nous en faisons, la dolomie va subir de grandes modifications .

Par chauffage, elle va perdre du CO, pour donner ce que nous appelerons de la dolomie

décarbonatée ( en réalité un mélange de chaux Ca0 et de magnésie Mg0). Si par la suite la dolomie
décarbonatée se trouve en présence d'une pression partielle de CO, suffisante, elle se

recarbonate pour donner de la “"dolomie recarbonatée”, soit un mélange de magnésis et de calcits.
Ces changements chimiques n'affectent pas la répartition granulométrique de notre dolomie mais

sa surface spécifique et sa densité cristallographiqus sont modifiées:



COMPOSE Surface specifique Densité cristalle
m2/q de CaMg (C03)2 de
Dolomie brute 1 2,86
MgCa (C03)2
Dolomie recarbonatée 4,1 3,2
Mg0 CaC03
Dolomie décar bonatée 22 3,5
Mg Ca0

IV.1.2. LES SUPPORTS POTENTIELS DE CATALYSEURS

1¥.1.2.1 Les silices
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TABLEAU 1¥.1.2: surfaces spécifiques mesurées et densités cristallographiques (calculées &
partir de celles du Mg0, Ca0 et CaC03 données en ref {42) )pour la dolomie brute, recar bonatée
et décarbonatée.

Nous avons mesuré 1'sction de deux types de silice sur Ta pyrolyse des goudrons, d'une part

un sable constitué de particules de quartz o et d'autre part une silice précipitée a grande surface
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1¥.1.2.1.1 Le sable

11 provient de Fontainebleau. 11 est déjé utilisé comme caloporteur dans 1‘unité pilote de

pyrolyse d'écorce de pin développée par TNEE; chimiquement il est composé de quartz ot (Si0,

pure) et se présente sous 1a forme de grains dont la granulométrie est comprise entre 0,10 et
0,32 mm.

La surface spécifique de ce sable étant treés petite, sa détermination précise au moyen de

notre appareil BET n'a pas été possible. Nous en avons donc déterminé une valeur approchée par

des méthodes géométriques : S_ = 0,72 m2/g.

Sa densité cristallographique est de 2,65 (42).

IV.1.1.1.2 La silice précipitée & grande surface spécifique

Cette silice, obtenue par précipitation d'un gel de silice, nous a été fournie par la societé
Rhone- Poulenc qui 1 vend sous 1'appellation ZEOSIL 125.

Elle se présente sous 1a forme d'une poudre blanche trés fluide constituee de fines
microperles de diamétre 0,1 4 0,3 mm qui ont une surface spécifique de 125 m2/g.

Sa composition chimique, donnée par le fournisseur est 510, 97,2% ; H,0 2,8%.

Nous 1ui avons attribué une densité cristallographique de 2,65 (celle du quartz e:).



I¥.122 Les supports de catalyseurs & base d'alumines

Ces supports de catalyseur sont fabriqués par la société Rhone-Poulenc qui les vend sous

1'appeliation SAS 350 et SCS 100. Ns sont constitués d'alumine trés pure (1'impureté

majoritaire est du Na,0 a la teneur maximale de 0,35%).

Initialement i1s se présentaient sous 1a forme de billes de 2 & 4 mm de diamétre que nous

avons broyées pour ramener leur granulométrie a 0,16 - 0,20 mm qui correspond mieux aux

caractéristiques de notre appareil.

La surface spécifique initiale de nos billes étant trés grande, nous avons constaté que le

broysge n's pas significativement affecté sa valeur. Le tableau suivant résume les surfaces

spécifiques et les densités des nos deux alumines.

NOM Surface specifique Densité cristalle. diamétre poreux
m2/g {alumine pure) moyen (%)

5CS 100 3,98 100

SAS 320 3,98 50

TABLEAU 1¥.1.3: surface spécifique {mZ/q) , densité cristallographique et diamétre poreux
moyen {R) des supports de catalyseurs & base d'alumine.
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IV.1.3 LES CHARBONS DE BOIS
Nous avons utilisé pour notre étude deux types de charbon de bois:

a) du charbon de bois provenant de la pyrolyse d'écorces & 720°C dans notre appareil.
Sa granulometrie est identique & celle de nos écorces, soit 0,08 mm <G < 0,125 mm.

Initialement, sa surface spécifique est de 60 m2/g, mais celle-ci peut évoluer s'il est

chauffé & haute température dans un gaz contenant 05, H,0 ou CO,,.

La valeur de sa densité cristallographique est celle du graphite soit dc=2,8 (42).

Ce charbon n'ayant subi aucun traitement aprés sa formation, il contient tous les minéraux
qui étaient initislement présents dans les écorces méres.

b) du charbon de bois de hétre issu du CEMAGREF: i1 s'agit d'un charbon de bois obtenu dans
'appareil développé par le CEMAGREF {cf. shéms I¥.1.4.a), Il se présente sous la forme de
plaquettes que nous avons broyées pour en extraire les particules de granulométrie comprise
entre 0,08 et 0,125 mm. Sa surface spécifique mesurée avec notre appareil est de 700 mzfg.

REMARQUE : les différences de surfaces spécifiques de ces deux charbons proviennent des

différents taux de gazéification qu'ils ont subi au cours de leur formation.
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IV.1.4 LES MINERAUX NATURELS

Nous définissons sous ce terme des composés minéraux que nous avons utilisés 4 1'état brut.
Parmi ces corps, la bentonite a été utilisée comme catalyseur dans 1'industrie du cragquage
pétrochimique (41) (éventueliement aprés traitement) ou comme support de catalyseurs.



IVI.41 Le mica

i1 s'agit d’une poudre blanche qui nous s été fournie par le "Comptoir des

matiéres premiéres”.

Son analyse granulométrique est donnée par le fournisseur :
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Minéraux et

granulométrie { m) | % massique | granulométrie { m) | % massique
6220 3,2 526210 39,5
10<G<20 16,3 G <5 41

TABLEAU 1¥.1.4: analyse granulométrique du mica.

D'aprés le fournisseur, il est essentiellement constitué de silice et d'alumine dans le

rapport molaire i, / Al,0z = 69,3 / 21,4 avec comme principale impurete (en % molaire)

K50 6,5t Mg 1,4.

Une mesure de sa surface spécifique nous a donné la valeur de 5 m2/g. Sa densité
cristallographique est de d, =2,6 (42).
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1¥.1.4.2_ La bentonite
11 s'agit d'un autre silico-sluminate se présentant comme une poudre grisatre. 11 a été
fourni par le "Comptoir des Minéraux et matiéres premiéres” 75% des particules ont un

diameétre inférieur 4 75 um.

Exprimée en ® molaire, la composition de ce minéral est : Si0, / Al,07 = 72,5 / 18 avec

6,7% de Mg0; 3,3% de Na0 et 1,8% de Feo0y.
Sa surface spécifique donnée par le fournisseur est de 8 m2/g.

Sa densité cristallographique (42) estded, = 2,7.

Iv.1.4.3 La kaolinite

Ce silico-aluminate nous a &té donné par la société “Lambert Riviére”. 11 se présente sous la
forme d’une poudre grisatre.

L'anal yse granulométrique donnée pare le fournisseur est la suivante :

Granulométrie (um) | % massique | Granulométrie (um) | % massique

G»>10 9 24645 28

95610 19 G2 44

TABLEAU 1¥.1.5: analyse granulométrigue de la kaolinite.
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Sa composition molaire est proche de celle du mica Si0, / Al,0z = 68,4 / 28,4 mais ne

contient que 1,3% de K,0.

La mesure de sa surface spécifique a donné 8 m2/g. Sa densité cristallographique est de
2,65 (42).

IV.1.4.4 La néphéline

C'est un autre silico-aluminate fourni par “le comptoir des minéraux et matiéres

premieres”.
Elle est de teinte blanche et se présente sous la forme d'une poudre dont nous n'avons pas

1'analyse granulométrique détaillée,néanmoins le fournisseur nous indique que G<45 um pour
92,5% de 1a masse des particules.

Sa composition molaire est 5i0,/Al,0:=68,71/15,7 avec 11% de K,0et 3,5% de Nao0.

Sa surface spécifique mesurée est de 5 m2/g.

Sa densité cristallographique est de dc = 2,6 (42).
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I¥.1.45 La wollastonite

11 s'agit d’un solide de teinte blanchatre fourni par le comptoir des "minéraux et matiéres
premiéres”.

Sa formule molaire est 5i0,/Ca0=51,1/47,1 avec 1,2% de MgD comme impurete.
Sa surface spécifique mesurée est de 8 m2/g.

Sa densité cristallographique est de 2,9 (42).

Son analyse granulométrigue est :

granulométrie um | % massique | granulométrie um | % massique

G>90 0,5 205632 18,5
45 <6 <90 12 206G« 10 28,5
3256545 13 Gzg10 21,5

TABLEAU I¥.1.6: analyse granulométrique de la wollastonite.
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IV.I.5 LES CATALYSEURS SUPPORTES

Nous désignons sous ce terme toute une catégorie de catalyseurs que nous avons fabriquée au
laboratoire par dépot de sels metalliques sur différents supports (cf.annexe | pour le mode de
fabrication de ces catalyseurs):

-du carbone pur { dépdts sur graphon )

-de 1a dolomie décar bonatée

-de 1'alumnine (dépots sur SAS et SCS)

Iv.1.5.1 Les catalyseurs déeposés sur graphon

Le graphon est un noir de carbone graphité chauffé 8§ 2700°C, fourni par 1a société "Godfrey
1'Cabot” aux Etats-Unis. Comme tous les noirs de carbone de ce type, i1 se présente sous 1a forme
de petits cristaux sgglomérés en petites sphéres de quelques dixiémes de mm de dismétre qui ont
une surface spécifique de 110 m2/q.

Le tableau suivant présente les caractéristiques des différents catalyseurs que nous avons

fabriqués avec ce support.

Corps déposé | Taux de recouvrement en ® | Corps déposé | Taux de recouvrement en %
de 1a surface de graphon de la surface de graphon
Ni{NO3)2 100 Ca{CH3C02)2 100
Fe{NO3)3 100 Mg(CH3C02)2 100
Cu(NO3)2 100 NaOH 100
Zn{N03)2 100 Na2C03 100

TABLEAU 1¥.1.7: taux de recouvrement des catalyseurs déposés sur graphon.
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Iv.1.5.2 Les catalyseurs déposés sur de la dolomie

décarbonatée

Mous avons déposé sur une dolomie décarbonatée dont la surface spécifique est de 22 mé/g

des mélanges de Ni{NOz) > et Na,C0O dans des proportions variables (cf. tablesu [¥.1.8)

Composition du dépot | Taux de recouvrement | Compesition du dépot | Taux de recouvrement
(% molaire) de 1a surface de dolomie (% molaire) de 1a surface de dolomie

Ni 100 22 NiSO Na2C03 50 44
Ni72 Na2C03 28 56 Ni25 Na2C03 75 50
Ni51 Na2CO3 49 21 Na2C03 100 30

TABLEAU 1¥.1.8: taux de recouvrement et composition molaire des dépots effectues sur de la
dolomie décarbonatée.

IV.1.5.3 Les catalyseurs déposés sur SCS

Sur ce support broyé (granulométrie comprise entre 0,08 et 0,125 mm} nous avons déposé

du i N03)2 et du Na,C07 a des taux de recouvrement de 100%.

IV.154les catalyseurs déposes sur SAS

Sur ce support broyé (granulométrie comprise entre 0,08 et 0,125 mm) nous avens déposé

du Ni{NOz} » et du Na,COg 4 des taux de recouvrement respectifs de 22% et 30%.
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1v.2 ACTION CATALYTIQUE DE SELS METALLIQUES DEPOSES SUR
DU GRAPHON

Nous avons compare 1'action catalytique de différentes préparations obtenues par dépdt de sels
métalliques sur du graphon (cf. 1¥.1.5.1), & 1'aide de 1'appareil | par la mesure du taux de
gazéification des goudrons (cf. 11.1.1.2.2.1) & temps de séjour constant des gaz dans le réacteur.

Les résultats expérimentaux obtenus & 600°C pour un temps de séjour des gaz dans le
réacteur de 3,5 s sont résumeés dans le tableau 1Y.2.1.

Sel déposé Taux massique
de gazéification
(B)
Ni(N03)2 325+¢1,5
Cu(N03)2 17915
Fe(N03)3 16,0+ 2,0
Ca(CH3C02)2 12516
Na2C03 11,42 0,3
Mg(CH3C02)2 10,4:2,0
In(N03)2 9,8:0,5
NaOH 8,0+0,1
sans 59:09

Tableau 1¥.2. 1. : Taux massique de gazéification des goudrons & 600°C au contact de
différents sels métalliques déposés sur graphon (temps de séjour
des gaz dans le réacteur de 3,5 s).
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Ces résultats permettent de classer ces préparations en fonction de leur activité catalytique
en trois groupes :

- 1a préparation & base de Ni qui présente la plus grande activité confor mément aux résultats
de 1a bibliographie (15 ).

- les préparations a base de Fe et Cu

- les préparations & base d'alcalins et d'alcalino terreux

L'action de Ni sur la pyrolyse des goudrons conduit a un gaz comportant une forte proportion
de Hy et peu d'hydrocarbures (cf. tableau I¥.2.2). Or, les résultats bibliographiques (26, 36) sur
la pyrolyse du bois catalysée par des dépats de sel & base de nickel montrent que les gaz obtenus
présentent les mémes caractéristiques (beaucoup de H, et de CO et peu d'hydrocarbures); nos
résultats ne sont donc pas en contradiction avec 1'hypothése déja avancée dans notre laboratoire
{22) selon laquelle les catalyseurs utilisés dens 1a pyrolyse du bois agiraient plutdt sur les

reactions secondaires concernant les produits primaires de décomposition de 1a biomasse pluttt que
sur les réactions primaires de décomposition de cette biomasse.

On peut remarquer que la composition des gaz obtenus au contact de Fe et Ni permet
d'envisager leur utilisation pour la réaction de synthése du méthanol. Dans le cadre d'une telle
utilisation, les températures pratiquées sont généralement supérieures 8 600°C de fagon & baisser

encore plus la teneur des gaz en hydrocarbures et & diminuer la concentration en CO> en faveur de

celle en CO.

On remarquera aussi dans le tableau 1¥.2.2 que la préparation au Mg conduit & une teneur
importante des gaz en hydrocarbures et & une concentration faible en Hy. Cette préparation est la

seule qui conduise 8 une teneur en hydrocarbures (41%) supérieure a celle du support nu (36%).
Dans les méme conditions, la réaction de pyrolyse menée en phase homegéne conduit & une teneur en
hydrocarbures de 33%.



composition  dugaz  (®Bmolaire)
s8] déposé H2 Co hydrocarbures €02
46,0 1,5 | 147207 5,0£1,0° | 34,0¢1,9
Ni(N03)2
56,6 25,6 3,1 14,6
Fe(NO3)3 | 47,0:2,0 | 9,306 15,92,1 | 27,8+ 3,1
Cu(N03)2 | 20,7¢1,2 | 335 +1,0| 30,6+2,0 | 158+0,8
In(NO3)2 | 43,0240 | 27,9£2,0 | 155¢3,0 | 136+ 1,0
Ca(CH3C02)2| 28,7+1,3 | 16,4 +0,5( 29,0 +0,9| 25,810,7
34,0+0,7 | 19005 | 240+0,8 | 23,004
Na2C03
42 6 12 40
NaOH 36515 | 153210 23,7+1,8 | 244:0,8
Mg(CH3C02)2| 8,921,0 | 39,0+2,0 | 41,0£2,0 | 14,0 £+ 0,6
sans 85:04 39,411 35015 | 17,0£0,7

83

Tableau [¥.2.2, : Composition moyenne des gaz issus de la pyrolyse des goudrons isolés &

600°C au contact de différents sels métalliques déposés sur graphon ( les valeurs des

deuxiémes lignes correspondent aux valeurs trouvées dans la bibliographie (22) pour
des catalyssurs imprégnés sur du bois).
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A partir des compositions moyennes, nous avons calculé le PCl du gaz correspondant en
MJ/Nm3 (cf. tableau 1¥.2.3.).

5S¢l déposé PCI moyen du gaz (Mj!Nm3
Ni{N0O3)2 9 0,4
Fe(ND3)3 12,9+0,8
Zn(N03)2 15,1+0,9
Na2C03 15,8+0,7
NsOH 16+0,9
Ca{CH3C02)2 17+1,2
Cu(N03)2 19,6 £ 0,7
Mg(CH3C02)2 21,9+0,6
support nu 20,9+0,6
réaction homogéne 20,8+0,4

Tableau I¥.2.3. : PCl en MJ/Nm3 des gaz obtenus par la pyrolyse de goudrons isolés & 600°C
au contact des divers catalyseurs utilisés.

Notre but étant d'obtenir un gaz & pouvoir calorifique le plus élevé possible, le tableau I¥.2.3.
montre qu'il n'est pas souhaitable d'utiliser du Ni ou du Fe en tant que catalyseur de 1a pyrolyse des

goudrons car i1s conduisent tous deux & un gaz & bas PCI.

Dans cette optique, les catalyseurs les plus efficaces que nous avoens testés sont ceux qui ont
éte préparés a partir de Cu(NOz) 5, NapC0z et Ca(CH5C0,) 5. [1s permettent d'avoir un gaz & PCI

moyen et favorisent la vitesse de pyrolyse des goudrons.
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1¥.3 DUREE DE VIE DES CATALYSEURS DEPOSES SUR DU GRAPHON

Un des buts des expériences précédentes était 4 Vorigine d'évaluer la durée de vie de ces

préparations par 1a mesure du taux de gazéification au cours du temps.

La difficulté d'obtenir un débit de goudrons instantané constant (cf. courbe 11.2) conduit & des
valeurs instantanées du taux de gazéification des goudrons trop fluctuantes et donc impossibles &

exploiter.

Par contre, la réaction de pyrolyse des goudrons se comportant comme une réaction du
premier ordre, 1es variations du débit de goudrons n'ont pas d'influences sur la composition des gaz

de pyrolyse qui demeure approximativement constante quelque soit le taux de conversion mesuré.

Or, nous constatons expérimentslement que pour nos preparations catalytiques {sauf pour
Ca), le PCI des gaz évolue au cours du temps vers une valeur constante qui se trouve étre la valeur
du PCI obtenue avec le support de graphon nu { ¢f. tableau 1¥.3.1).

Ceci peut-8tre interprété comme un empoisonnement progressif de 1a surface active du
catalyseur par le dépot d'une pellicule de carbone ayant une activité identique ou voisine de celle du
graphon.

Dans cette hypothése, aprés un temps donné d'utilisstion du catalyseur, le gez obtenu
peut-8tre considéré comme un mélange de deux gaz : 1'un produit par une surfsce intacte de
catalyseur, V'autre par une surface de carbone.

Si nous pouvons relier 1'empoisonnement de la surface de catalyseur au PCl du gaz obtenu & un
instant donné, 11 sera alors possible de mesurer a cet instant la fraction empoisonnée de la surface

du catalyseur.



sel déposé PCl (Mj/Nm3) ; t (mn)
t 4 13 22 31 40
graphon nu
PCl.20,4 21,6 20,8 21,6 20,2
t . 6 13 22 32 4
Mg(CH3C02)2
PCI: 22,9 22,0 216 21,2 209
t 2 11 27 41 54
Cu(NO3)2
PCl: 18,4 19,5 19,7 20,2 20,3
t 6 1S 24 42
In(N03)2
PCl: 125 145 159 17,6
t 3 20 52
Ni(NO3)2
PCI:8,6 8,9 9,6
t 1S 24 30 39 48 57
Fe(NO3)3
PCI: 11,2 12,7 13,1 13,2 135 13,6
t : 10 19 29 39 54
Na2C03
PCl: 144 158 16,0 16,0 16,4

TABLEAU IV.3.1 : évolution en fonction du temps des PCI des gaz issus de 1a
pyrolyse des goudrons au contact de sels métalliques déposés sur du graphon.
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1v.3.1 DETERMINATION D'UNE RELATION ENTRE LE PCI DES OAZ ET LA
CONSTANTE DE VITESSE D'EMPOISONNEMENT DE LA SURFACE
CATALYTIQUE

Quand un débit constant de gaz & concentration constante en goudrons traverse un réacteur
contenant un solide dont 1a surface totale est S, le débit de gaz produit Dg peut s'écrire: Dg=S*f
* Dod ou f est le facteur d'accroissement du débit gazeux par unité de surface du solide et Dod le débit
de goudron.

REMARQUE: la fraction f = Dg/Dgd représente le degré de gazéification volumique par unité de surface du

catalyseur.

En ce qui concerne nos catalyseurs supportés, aprés un certain temps d'utilisation, leur

surface totale S est égale 8 S = S, + S; ol : S, représente la surface carbonée du catalyseur (le

carbone provient soit du support lui-méme soit du film de carbone du & Y'empoisonnement), S st

la surface du dépdt catalytique non empoisonné.

A cet instant Te debit total de gaz produit dans notre réactsur sera Dg = Dg, + Dg, avec:

- Dg. = 5. f. * Dod est le débit de gaz produit par la surface de carbone , dont Te PCI est
PCI

- Dgg = S5 * 1, *Dod est le débit de gaz produit par 1a surface intacte du dépdt, dont le PC
est PCl,.

Le pouvoir calorifique d'un tel gaz aura pour expression ;

Dg, *PCl, +Dg, *PCl, S,*f *Dgd*PClL + S, *f,*Dgd*PCl
Dg, + Dg, - S,*f *Dgd + S, *I_* Dgd

PCl =



g8

expression qui devient aprés simplification :

S, *1,*PCI, + § *1, *PCI,

PCI = S TET CY

refnargue © dans cetle expression nous ne tenons pas cofnpte de la part du gaz produit par la phase
hornogéne ; en effet les calculs des vitesses de consommation des goudrons sont :

- ¥, = kv, * Cgd pour laréaction au contact de graphon

= ¥y = kvy ¥ Cgd pour 1a réaction homogéne

Dans ces expressions, kv, et kv sont les constantes de vitesses rapportées au volume unitaire libre

du réacteur ( of lIL.1) pour la réaction s'opérant respectivement au contact de graphon et en phase
homogéne.

A partir des valeurs que nous avons trouvées ( cf. tableaux W.6.1 et [V.6.4 ) nous aurons :
Vol ¥y = kvl vy = 7,2,

Ce chiffre représente une valeur minimale des rapports entre les vitesses de la phase homogéne et
celle qu'on peut observer réellement dans notre réacteur, car les composés déposés sur le graphon sont plus
actifs que Te carbone (cf. tableau Iv.2.1).

La surface libre de notre catalyseur évoluant au cours du temps, nous allons introduire la

variable temps (t) dans 'expression de 5, :

A un instant donné t, 1a surface intacte de catalyseur est S;(t), & 1'instant t+dt ultérieur,

cette surface deviendra Ss(t+dt).
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Le débit moyen de goudrons entrant dans notre réacteur étant constant, nous aurons
probablement 1a méme fraction de surface intacte k' du catalyseur qui s'empoisonnera par unité de
temps soit :
k"= ( Sg(t+dt)- Sg(t) )/ Sg(t) (puisque Sg(t+dt) < S4(t) onaurak’ < 0).

Nous aurons donc dS¢(t) = - k * S¢(1) dt ol k = -k’ (pour avoir k>0) ceci permet d'écrire

alors dS¢(t)/ Sq(t) = - k * dt.

Sat) t
dS,(®)
50

840 0

Par intégration nous obtenons k*dtsoit S ()=S,*exp(-k*1)

(S84, &5t 1a surfece de catalyseur intacte d t = 0).

Si nous définissons maintenant 8 = S5.(1)/S, ol S est la surface totale de I'échantillon de
catalyseur, alors @ est la fraction de surface intacte au temps t. On peut écrire s = (SSO/S) * exp

(-k*t)=8,*exp (- k *t) (&g ).

_REMARQUE : S ne peut représenter la surface initiale du support car le sel déposé sur le graphon a
tendance a s’y agglomérer, & boucher ses pores (surtout les plus fins), ce qui a pour conséquence de

modifier la surface spécifiqgue du catalyseur fini et de faire en sorte que maigré les précautions que nous
avons prises (qui auraient du conduire & 0, = 1), nous pouvens avoir une valeur réelle différente pour 8y
Ces incertitudes n‘ont aucune conséquence sur la suite de notre raisonnement.

Par contre on peut supposer que la surface du catalyseur fini ne sera pas modifiée par

'empoisonnement dans Ja mesure ot le film de carbone déposé sera trés fin.
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L'equation I rapportée dans I'équation | conduita:

_(19)*S*{,*PCL, + 0*8*1,*PC],
(19)*S*fn+ B*S*f,

PCI

qui donne immédiatement:

(1-8, expkt)*f,*PCI, + (0, exp-kt)*f,*PCl,
(1-6 exp-kt)*f, + f,* 0 exp-kt

PCl =

Pour la suite de notre calcul, nous définissons & = f./f. et f = PCI,/PCl. L'expression du

PCl devient en divisant numérateur et dénominateur par f_:

oo (-G BAL, + @, ap k)t et BC,

1-0 exp-kt+Q*8 exp-kt

1-9 (1-0B)* exp -kt
Cl= - * PCI,
1-6 (1-a)*ep-kt

PCI(1-6,(1-0)* exp-kt)=PCI, (1-8_(1-0B)exp-kt)qui donne finslement

PCI - PCI,
)
8, (1-0)*PCI - (1-0)*PCl,

k=~ Log(

expression qui relie 1a constante de vitesse d'empoisonnement du catalyssur a 1'évolution du PCI des
gaz en fonction du temps.
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1¥.3.2 APPLICATION NUMERIQUE

1¥.3.2.1 Calcul de §

La valeur expérimentale de PCl, est donnée dans le tableau IY.2, elle vaut :

PCI, = 20,9 Mj/Nm?.

La détermination de PCI_ est obtenue & partir de 1'extrapolation & t=0 des courbes PCI = f(t)
{cf. tableau 1¥.3.1).

1¥.3.2.2 Calcul de o«

Dg,
fs Sng‘ SeDgs R
Par definition : o. = f—e = D, = S_s D_ge (équ.1)
Sc ng

Expérimentalement nous avons déter miné les taux massiques de gazéification des goudrons 1g

{cf. tableau 1¥.2.1) dont 1'expression en fonction des débits velumiques de gaz (Dg) et de leurs

masses volumiques respectives pg) sont: 19, / 1, = Dgg/Dg, * pg./pag( équ.2).
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Nous avons déterminé Tg pour des surfaces de catalyseurs que nous supposons égales, S = Sq

(quantité identique de support de catalyseur dont nous pensons que le déplt n'a pas affecte
notablement la surface spécifique). En raison de la remarque faite au paragraphe 1v.3.1, i1 est
probable que 18 dépdt catalytique fasse baisser la surface du graphon et qu'en conséquence 1e rapport

des taux de conversion 1gg / 19, ( respectivement pour le graphon nu st pour 1e graphon recouvert

de catalyseurs ) ssra sous-évalus.

D'aprés les équations 1 et 2 nous obtenons: & = (14 / 1g,) % (Pge/PYs)

Nous avons mesuré expérimentalement, pour chacun de nos catalyseurs, le PCl des gaz

obtenus en fonction du temps (cf.tableau 1V.3.1) et les valeurs de &t et f (cf. tableau 1V.3.2).

L PCI-PCIc ¢ :
courbe - = tracée 3 ir d val
Log(eo(l-a)‘PCI-(l-aB)*PCIc) (5 tuose & pacir de ces waleurs

est une droite dont a valeur de 1a pente est égale a la valeur de la constante d’empoisonnement de la
surface des catalyssurs (k).

REMARQUE : k a été calculé en recherchant la pente de la droite de régression linéaire passant par
nos points expérimentaux. Un calcul d ‘erreur nous indique que nos valeurs de k sont calculées avec une

précision de 10% (valeur relative dun écart type).
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Sel déposé a b rg (g/1) k (1/mn)
Ni(NO3)2 6,944 0,411 0,943 0,0142
Cu(N03)2 3,567 0,878 1,006 0,0433
Fe(N03)3 2,67 0,934 0,858 ~ 0,0047
Na2C03 2612 0,689 0,914 0,0193
In(N03)2 2,09 0,6 0,942 0,0391
Mg(NO3)2 1,539 1,098 1,097 0,0944
NaOH 1,146 0,768 0,899 0,0179

TABLEAU 1v.2.3 : valeurs de &,p et pg utilisés pour le calcul de k (constante de

vitesse de 1'empoisonnement).

1V.3.2.4 Détermination du temps te pour que la moitié de la surface
active du catalyseur soit empoisonnée

L'expression de 1a fraction de 1a surface active d'un catalyseur a un instant donné t est donnée
par 1'éguation 11 soit : 8 =g exp -kt.

Lorsqu'a t =t 1a moitié de la surface est empoisonnée, on peut écrire: 8 = 8,/2 donc 1/2 =
exp -kt d'ol 5 = Log2/k.
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1¥.3.2.4.1 resultats

Le tableau 1V.3.3 rassemble les t, pour les catalyseurs supportés sur graphon, calculés &

partir de nos résultats expérimentaux.

Nous y avons associé une éveluation de la quentité Qgd de goudrons pyrolysés pour
empoisonner de moitié la surface de 1'unité de masse de catalyseur pendant le temps t,. Ce dernier

calcul prend en compte le taux de gazéification tg obtenu dans nos expériences (cf. tableau 1v.2.1) st
en supposant que le rendement en résidu solide de la réaction de pyrolyse des goudrons est égal a son

rendement en gazalors Qgd =ty * Dgde * 1g * 2.

se] déposé teen mn Qgd
(g de goudron/g de catalyseur)

Ni(N03)2 75 3,33
Fe(NO3)3 62 0,99
NaOH 39 0,34
Na2C03 36 0,47
In(N03)2 18 0,19
Cu(N03)2 16 0,34
Mg(CH3C02)2 7,3 0,07

TABLEAU 1V.3.3: temps tg (mn) nécessaire a diminuer de moitié la surface

active des catalyseurs supportés 4 600°C par du graphon et Qgd quantité
de goudrons pyrolysss pendant ce temps (g de goudrons/g de catalyseur).
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Les §, rassemblés dans le tableau I¥.3.3 sont obtenus dans des conditions opératoires bien

précises, i1s n'ont donc qu'une valeur de comparaison les unes par rapport aux autres. Par contre la
quantié Qgd ne dépend pas des conditions expérimentales et peut &tre considérée en premiére

approximation comme une caractéristque du catalyseur.

Nous constatons que le Ni semble étre le catalyseur le plus résistant a V'empoisonnement

parmi les sels déposés sur le graphon.

Les valeurs de Qgd données dans la 2€ colonne du tableau 1¥.3.3 peuvent-&tre comparées &
celles publiées par le Pacific Northwest Laboratory (26). A partir des résultats de ces auteurs,
nous avons évslué & 3,75 q de goudrons/g de catalyseurs la quantité de goudrons & pyrolyser pour
diminuer de moitié le rendement de la réaction de pyrolyse d'un catalyseur composeé de Ni déposé sur

Alo0z.

1¥.3.2.5 Cas particulier des échantillons contenant du Ca

En ce qui concerne le catalyseur constitué par un dépdt de Ca{CHzCO5) 5 sur du graphon et la

dolomie décarbonatée, les PCl des gaz obtenus semble conserver une valeur approximativement
constante, tout au moins pendant les quarante minutes qu'ont duré nos expériences (cf. tableau
[¥.3.4). En conséquence, 1a méthode d'évaluation de 1a vitesse d'empoisonnement développée au &
I¥.3.1 n'est donc pas applicable, nous pouvons cependant affirmer que ces catalyseurs ont une valeur

de t, bien supérieure 4 celle des préparations déja utilisées. Ce fait semble confimé par 1'aspect que

prend 1a dolomie a la fin de chacune de nos expériences: bien qu'elle ne soit plus tout a fait aussi
blanche, on ne peut distinqguer & ss surface les dépdts noirdtres caractéristiques de

1'empoisonnement par le carbone des autres catalyseurs étudiés.
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sel déposé PCI (Mj/Nm3);t {mn)

t 15 24 33 42
Ca{CH3C02)2
PCI:15,6 18 16,1 18,3

t 18 24 33 42
dolomie décarb.
PCl :17,6 16,5 17 171

TABLEAU 1¥.3.4 : avolution du PCI des gaz (Mj/Nm3)en fonction du temps
{mn) pour 1a réaction de pyrolyse des goudrons s'effectuant au contact

de Ca(CHzCO,) - déposé sur graphon ou de dolomie décar bonatée.

En raison de 1'impossibilité de calculer t, dans les conditions expérimentales utilisées, nous

ne pouvons pas denner de valeur de Qgd ni pour le catalyseur constitué par le dépdt de Ca(CHzC05) -

ni pour la dolomie décarbonatée.

Les quantites totales de goudrons qui ont été pyrolysés pendsnt les quarante deux minutes,
durée nos expériences, sont de 0,32 g de goudron/g de dolomie décarbonatée et 1,8 g de goudron/ g

Ca{CHzC05) 5 déposé sur du graphon, ces grandeurs constituent des valeurs nettement inférieures &

Qgd.
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1¥.4 ACTION CATALYTIQUE D'UN PRODUIT ANTI-BISTRE A USAGE
DOMESTIQUE

On trouve couramment dans le commerce des produits destinés 8 diminuer la fréquence des
ramonages de cheminées domestiques. I1 nous a donc paru intéressant de tester 1'activite catalytique

d’un de ces produits (le vulcain) sur 1a pyrolyse des goudrons.

Sa composition est gardée secréte, mais nous avons déter miné qu'il contenait des sels de Ca, Cu
et Zn sssociés 4 des silicosluminates, tous susceptibles d'avoir une activité catalytique sur la
dégradation des goudrons.

le tableau 1¥.4.1 représente la varistion de PC| des gaz obtenus lors de 1s pyrolyse des
goudrons au contsct de vulcain 8 500°C et &8 700°C au cours du temps.

température PCl (Mj/Nm3);t (mn)

t 16 28 39 41 52
700°C
PCl:23 22,7 21,4 23 20,5

t -6 18 27
500°C
PCl 16,3 9,6 10,8

TABLEAU IV.4.1: évolution au cours du temps {mn) du PCI {Mj/Nm3)
des gaz obtenus lors de 1a pyrolyse des goudrons & 500°C et 4 700°C

au contact de vulcain.
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Nous constatons qu'a 700°C le PCI reste stable autour d'une valeur moyenne de 2211
Mj/Nm3, identique au PCI obtenu en phase homogéne (PCI = 22,5 £0,3 Mj/Nm3 ),

A 500°C nous avons déterminé que le taux de gazéification des goudrons au contact de vulcain

(vg = 0,715) est initialement 15 fois supérieur & celui obtenu en phase homogéne (1g =
0,048).tandis qu' a 700°C le rapport de ces deux taux de gazéification a une valeur constante de

1,35 ( 19 = 0,315 pour la phase homogéne et 1g = 0,425 pour le vulcain).

Nous avons constaté que lors de 1'utilisation du vulcain & 700°C, et dans une moindre mesure
4 500°C. {1 s forme une couche compscte de sels fondus le long des parsis du réacteur. En outre les
fines particules initiales de vulcain s' agglomérent au sein méme du 1it catalytique.

Ce phénomeéne est & relier & la composition du produit qui contient des oxydes alcalins et
acides pouvant donner des composés a bas points de fusion : il en résulte une diminution rapide de la
surface spécifique du solide accessible aux molécules de goudrons. En conséquence nous assistons &
une diminution de 1'activité du produit vis & vis de la pyrolyse des goudrons.

Ainsi & 700°C 1'activité catalytique est immédiatemment réduite car la fusion des produits
que contient 1e vulcain est rapide. Alors qu'a S00°C, la cinétique de ces phénomeénes étant plus lente,
on constate, au début de notre expérience une activité importante qui diminue trés vite au cours du
temps.

REMARQUE : dans son utilisation domestique, ce phénoméne de fusion n'est pas génant dans la mesure
ou le fabricant conseille de jeter la poudre de vuicain sur un feu vif. Ceci va provoquer une décomposition
rapide des sels constitutifs avec un entrainement de composés a base de Na, Cu, et Zn par les gaz et les

fumées issus de la combustion dont les effets catalytiques sur la gazéification dans Vair des charbons sont

connus (24).
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1¥.5 DOPAGE D'ALUMINES ET DE DOLOMIE DECARBONATEE PAR DES
SELS DE Na ET Ni

Dans les paragraphes précédents (1¥.2), nous avons pu montrer que parmi les catalyseurs
que nous avons testés au moyen de dépots sur graphon, il est possible de distinguer deux groupes :

- Ni, Cuet Fe qui ont une activité importante sur 1a cinetique de 1a pyrolyse des molécules de
goudrons mais avec comme caractéristique une action importante sur la décomposition des petites
molécules d'hydrocarbures. De ces trois éléments, le Ni se présente comme ayant 1'action 18 plus
importante et 1a plus persistante.

- Na, Ca et Mg qui sont caractérisés par une action cinétique plus faible mais qui ont peu
d'influence sur la pyrolyse des petites molécules d'hydrocarbures. Dans ce groupe Na et Ca ont les

durées de vie les plus importantes.

Nous pouvons penser & la lumiére de ces résultats, que le dépot de Na sur un support actif ou
inerte pourrait permettre 1'obtention d'un meilleur rendement de la pyrolyse des goudrons tout en
conservant 1a production d'un gaz & des fins d'utilisation énergétique.

Par contre 1a production d'un gaz de synthése, pour lequel la teneur en hydrocarbure doit-gtre
faible, pourrait étre obtenue au moyen d'un dopage au Ni.

Au cours d'une étude antérieure nous avons déja montré 1'intérét que pouvait présenter la
dolomie décarbonatée sur la réaction de pyrolyse des goudrons (10). Compte tenu des remarques
précédentes, nous nous sommes demandés 8'il n'était pas possible d'envisager une améliorstion ou
une orientation de 1'action catalytique de ce matériau par 1'addition de dépot de Na ou de Ni.
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1¥.5.1 DEPOTS DE Ni{NO3)2 et Na2C03 SUR DES SUPPORTS INERTES

Nous avons éxaminé 1'action de dépdts de Na,CO et de Ni{NOz), (cf.1¥.1.6) sur des supports

de catalyseurs utilisés dans 1industrie (SCS et SAS), qui sont connus pour ne pas avoir d'action

particuliére sur 1a decomposition des goudrons.

5CS SAS
7006°C 60 0°C 600°C

nue Ni Na nue Ni Na
HZ 26 40,1 28 | 31,5 57,4 349
co 30 16,5 10,11124 13,3 15,2
CH4 26 13 29 32,7 109 28,6
£o2 16,3 28 28,8179 16,6 18,5

C2H4 1 0,7 2,5 4 1,4 2
C2H6 0,7 1,7 0,8 1,6 0,4 0,9
PCI(Mi/Nm3)| 17,1 12,8 16,8 | 20,3 13 17,9
rapport v 1 0,43 0,79 1 0,39 0,77

TABEAU 1¥.5.1 : composition du gaz (% molaire), PCl (Mj/Nm3) et r (rapport du temps

nécessaire 4 1a pyrolyse totale des goudrons au contact du support dopé sur celui ebtenu au contact du

support nu).
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Nous constatons en considérant les temps nécessaires 4 la pyrolyse totale des goudrons, du

tableau I¥.5.1, que les dépdts de Ni{NDz), et Na,COz ont amélioré 1'efficacité des alumines.

Cependant cette ameélioration n'est pas aussi importante que celles que 1'on pourrait préveir
d'apres les résultats de tableau IV.2.1: ceci est slrement du 8 1a mét.hode utilisée pour faire les

dépdts de Ni{NOz), et Na;,COz et & 1a nature des supports.

En effet les supports que nous avons utilisés ont un diamétre moyen poreux faible (cf.

&I¥.1.3): le séchage a 1'étuve des solutions de Ni(NO;), et Na L0z peut conduire & une

agglomération de ces sels dont résulterait le bouchage des petits pores ce qui conduirait & une
diminution importante de 1a surface active du catalyseur.

L'action de Ni(NOz), et Na,COz sur la composition du gaz obtenu confirme bien les

observations déja faites lors de 1'étude du dépdt de ces sels sur le graphon soit :

- pour le Ni augmentation importante de 1'H,, et diminution des hydrocarbures

- pour le Na faible variation de 1a composition du gaz.

Cect se traduit par une baisse du poyvoir calorifique par rapport au support nu de 30% pour
le Ni{NOz), et de seulement 10% pour le Na,CO5.

1¥.5.2 DEPOTS DE Ni{NO3)2 ET NA2C03 SUR UN SUPPORT ACTIF (LA
DOLOMIE DECARBONATEE)

Des expériences identiques effectuées sur de 1a dolomie décarbonatée conduisent aux résultats
rassemblés dans le tableau 1¥.5.2, ils confirment les observations précédentes: la valeur de r en

présence de Ni est deux fois plus faible qu'en présence de Na.
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Cependant la présence de Na,COz déposé sur de la dolom e décarbonatée conduit  une valeur de
r supérieure & 1: ce résultat, en contradiction avec nos observations ultérisures qui montrent une
activité identique pour Na,CO; et Ca(CHCO,), (cf.tableau 1V.2.1), ne fait que confirmer le

bouchage des pores du support par les opérations de dépét de sels métalliques et pose le probléme de
la mise au point d'une méthode de dopage de catalyssur n'altérant pas les surfaces specifiques du

support.

gaz nue Ni100 | Ni7SNa25 | NiSONaS0 | Ni2SNa75| Natl00
H2 41,5 61 53 56 54 51,6
Co 2 5.9 7.1 7.5 3,5 3
CH4 47,5 20 29 25 33 36,5
C02 2,7 9,5 6 7 ) 3,7
C2H4 3,5 2,3 2,9 2,7 2,7 3,8
C2H6 2,9 3 2,3 1,5 1.8 1,8
PCI(Mj/Nm3)| 25,9 18 20,4 18,7 21,1 22,5
rapport :.r 1 0,64 0,8 0,87 1,13 1,29

TABEAU 1V.5.2 : composition du gaz ( 8 molaire), PCI (Mj/Nm3) et r (rapport du temps
nécessaire a la pyrolyse totale des goudrons a 600°C au contact du support dopé sur celui
obtenu au contact du support nu).
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L'observation de la composition des gaz obtenus avec ces divers catalyseurs supportés sur
dolomie décarbonatée montre, par comparaison avec les résuitats obtenus sur les supports inertes

(Al,0z et graphen) que la propriété d'absorption du CO, par la dolomie est conservée malgré la
présence des depots. Ceci conduit & ce que d'une part le PCI des gaz obtenus au contact du support dopé

avec du Ni{NO) 5 soit superieur au PCI des gaz obtenus avec des supports inertes dopés avec ce sel

(cf. tableau 5.1) et d'autre part a des teneurs en CO, et CO nettement diminuées.

Le gaz obtenu par la réaction de pyrolyse des goudrons au contact de 1a dolomie décarbonatée

dopée au Ni(N03)2 contient beaucoup d'H, et relativement peu d'hydrocarbures ce qui orienterait

son utilisation comme source d' H,, ou comme gaz de synthése pour NH5.

Le tableau I¥.5.2 permet de remarquer que Na,COz semble avoir, sur les petites molécules

d'hydrocarbures, une action de décomposition plus grande que Ca0 ce qui 3e traduit par une légére

diminution du PCI du gaz obtenu avec un dopage au Na,CD5.

Pourtant 1a réaction de pyrolyse des goudrons au contact de 1a dolomie décarbonatée fournit un
gaz de PCl au moins égal & celui qui serait obtenu avec 1a pyrolyse des écorces de pins (cf. tableau
. 1¥.5.3): ceci montre 1'intérét de 1'utilisation de 1a dolomie décarbonatée pour réaliser la pyrolyse

des goudrons.

pyrolyse & 600°Cde | pyrolyse a 650°C
goudrons isolés d'écorces de pins

PCl (Mj/Nm3 22,1 15

TABLEAU I¥.5.3 : PCI des gaz obtenus par la pyrolyse des goudrons
en phase homogéne & 600°C et des écorces de pins d 650°C
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La valeur de 15 Mj!Nm3 pour le PCI du gaz obtenu pour la pyrolyse des écorces de pin est
inférieur a celle qui pourrait étre calculé a partir de 1a composition du gaz issu du pilote de Facture
(18 Mj/Nm® ). Nous avons déja interprété ceci comme étant dil & un effet catalytique des aciers
réfractaires utilisés pour la fabrication de nos réacteurs.

En observant le tableau 1¥.5.3 on remarque que le PCl du gaz provenant de 1a pyrolyse des
goudrons en phase homogéne (22,1 Mj/Nm® ) est plus élevé que celui obtenu par la pyrolyse des
écorces de pin : ceci souligne 1'importance dans le bilan énergétique qu'il y a & pyrolyser les
goudrons contenus dans les gaz produits par la pyrolyse de 1a biomasse, plutot que de les éliminer
par filtration.



105

'y 6 ETUDE DE LA VARIATION DU TEMPS DE PYROLYSE TOTALE DES
GOUDRONS AU CONTACT DE CERTAINS SOLIDES EN FONCTION
DE LA TEMPERAURE

Ces expériences ont été menées au moyen de 1'appareil i1, dans lequel les goudrons sont

mélangés au gaz de pyrolyse des écorces.

Elles ont consisté & déterminer 1'évolution, en fonction de la température, du temps de
pyrolyse totale des goudrons {cf.%.11.2.2.1.2.2} dans un réacteur contenant un selide pouvant avoir
une action catal ytique.

Cette étude a debuté par 1'examen de 1'influence de 1a dolomie décarbonatée et de 1a dolomie
recarbonatée sur la pyrolyse des goudrons puisque ces matériaux ont déja fait 1'objet d'un précedent

travail ayant mis en évidence 1'intérét qu'ils présentent dans cette réaction (10).

Nous avons éxaminé ensuite 1'activité de supports potentiels de catalyseurs :

- deux types de silice {cf. 1¥.1.2): du sable de Fontainebleau et un gel de silice le ” zeosil *
- les deux alumines SCS et SAS (cf. I¥.1.3) déja utilisées au paragraphe précédent.

I} nous & paru également intéressant de mesurer 1'efficacité catalytique de deux charbons de
bois, ce matériau étant présent & divers degré de gazéification dans tous les procédés industriels dont
le but est de produire un gaz & partir de biomasse.

Enfin 1'industrie pétroliére utilisant dans la préparation de catalyseurs destinés aux procédés
de craquage catalytique, des silicoaluminates, nous avons étudié V'efficacité de quelques minéraux

naturels du type silico-aluminate et un silicate de Ca.
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1¥.6.1 LA DOLOMIE

La figure |¥.1 représente 1'évolution du temps de pyrolse totale des goudrons en fonction de la

température pour la dolomie décarbonatée, la dolomie recarbonatée et 13 phase homogéne.

Les courbes obtenues pour la réaction homogene et 1a dolomie décarbonatée sont pratiquement
confondues avec celles déja publiées { 10) en dépit de quelques changements dans notre procédure de

calcul.

Par contre le point que nous svions donné concernant la dolomie recarbonatée (10) ne se
place pas sur la courbe correspondante de Ia fig. I¥.1. L'écart peut-étre attribué 4 des différences de
surface spécifique entre ces deux échantillons de dolomie recarbonatée. En effet il est mentionné
dans 1a bibliographie { 18) que le mode de carbonatation ou de décarbonatation de 1a dolomie pouvait
conduire & des modifications importantes de 1a surface spécifique de ces produits ce que nous avons

pu vérifier nous-méme par une étude plus compléte {11},

En utilisant les méthodes exposées au chapitre 111, nous avons pu déterminer 1'énergie
d'activation de la réaction de pyrolyse des goudrons et les constantes préexponentielles

correspondantes A, et A_.

exp{-Ec/RT) (mol/s.m3}|Ec (kj/mol k) LS {mol/s.m2)

condition k‘f= & y

opératoire

homogéne | 16001100 exp (-93004650/T) | 77,245,4
dol décarb 485+23 exp (-48001170/T) 39.9+1,5 | 15,810,75

dol carb 154+17 exp (-4900+£200/T) 40,7x1,7 1912

TABLEAU 1¥.6.1: constantes cinétiques de la réaction de pyrolyse des goudrons en phase
homaogéne et au contact de dolomie.
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Nous pouvons constater que les valeurs des énergies d'activation trouvées pour la dolomie
décarbonatée et 1a dolomie recarbonatée sont pratiquement identiques aux erreurs de calcul prés
{cf tableau I¥.6.1). Ceci tend & montrer que les centres actifs de ce minéral ne sont pas affectés par
les processus de carbonatation et décarbonatation.

Si cela est vrai, les vitesses de réaction et par suite les facteurs préexponentiels A, devraient

gtre proportionnels aux surfaces spécifiques des échantillons de dolomie tandis que les facteurs

préexponentiels A_ qui sont calculés pour une unité de surface devraient 8tre du méme ordre de

grandeur. Le tableau I¥.6.1 montre que c'est approximativement ce que nous obtenons.
La 1égére différence observée peut avoir différentes causes :

- Le mode opératoire utilisé conduit dés le début des expériences & une recarbonatation
partielle de 1a dolomie décarbonatée dont il est difficile d'évaluer le degré; celle-ci se traduit par

une diminution de 1s surface accessible au gaz (cf.& 1¥.8.3.1)

- Les valeurs des surfaces spécifiques adoptées pour le passage de A, 8 A peuvent ne pas étre

les valeurs éxactes : en effet comme nous l'avons déja mentionné, les procédures opérateires de
carbonatation et de décarbonatation de 1a dolomie influencent 1a valeur des surfaces spécifiques des

produits .

- Les surfaces spécifiques ont eté mesurées au Kr, molécules nettement plus petites que
celles des goudrons , donc la totalité de la surface mesurée de la dolomie n'est pas forcement

acessible aux goudrons,
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1¥.6.2 SUPPORTS POTENTIELS DE CATALYSEURS

1¥.6.2.1 Les silices :

les courbes de temps de pyrolyse totale des goudrons en fonction de la tempérsture obtenue
avec le sable et le zeosil sont reportées a la figure I¥.2. Nous pouvons aussi dans cette figure les

comparer a celles de 1a phase homogéne et de 1a dolomie décarbonatée.

Les valeurs des facteurs préexponentiels A, et A, 3insi que celles des énergies d'activation

correspondantes sont rassemblées dans le tableau 1¥.6.2

condition |k =A exp(-Ec/RT) (mol/s.m3)|Ec (kj/mol k) j_(mol/3.m2)
opératoire | ¥ ¥ =
zeosil 25001400 exp (-8900+850/T) | 73,9:7,1 12,45
sable 2500+103 exp (-87004530/T) | 72,314,4 2162

TABLEAU 1¥.6.2 : constantes cinétiques de 18 résction de pyrolyse des goudrons au

contact de sable et de zeosil.

On peut constater que les énergies d'activation du zeosil et du sable {valeur respective de 74
+ 7,1 kj/mol k et 72 4,4 kj/mol .k ) sont identiques, aux erreurs de calcul prés, 3 celle de la
phase hornogéne (77 + 5,4 kj/meol .k ).

De plus les facteurs préexponentiels A sont 2gaux 4 2500 pour ces deux composés soit

seulement 1,5 fois supérieur 4 celui de 1a phase homogéne (tableau I1¥.6.1).
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Ceci tendrait & montrer que pour les réactions effectuées avec du sable ou du zeosil, c'est la
réaction homogéne qui est prépondérante et que si la silice a un effet catalytique, celui-ci est trés

faible. Dans ces conditions les valeurs des facteurs A trouvées n‘ont aucune signification pour ce

matériau.

Si 'on néglige les différences constatées sur les énergies d'activation en raison des erreurs

absolues commises sur leur détermination, on peut aussi considérer que les différentes valeurs des

A, entre les silices et la réaction homogéne ne sont dues qu'a un meilleur transfert thermique diia

la présence du solide.

1¥.6.2.2 les alumines
Les résultats obtenus sur les deux alumines utilisées semblent moins cohérents.

Pour le SCS, 1'energie d'activation est trés voisine de celle de la reaction homogéne
{respectivement 78,1z 5 kj/mol .k et 77 + S kj/mol.k} mais son facteur préexponentiel est 7 fois
plus grand. (cf. tableau I1¥.6.3). Comme pour les silices, on peut attribuer 1'effet cinétique obtenu &

un meilleur transfert thermique entre les gaz chargés de goudrons et 1a surface du solide.

condition k =& exp(-Ec/RT) (molss.m3) |Ec (kj/mol.k)p_ (mol/s.m2)
opératoire ¥ ¥ =

3CS 11000+£9000 exp (-9400:600/T)] 78,145 81,37

SAS 20,5+1,8 exp {-3200+350/T) 26,6+2,9 10,04840,004

TABLEAU I¥ 6.3 : Constantes cinétiques de 1a réaction de pyrolyse des goudrons au
contact de SCS et de SAS.
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Par contre pour le SAS , la valeur de 1'énergie d'activation (23 1 3 kj/ mol.k) et celle du

facteur préexponentiel A, (20,5 mol/s.m3) devraient &tre 1a manifestation de 1a présence sur la

surface d'un petit nombre de sites trés actifs.

Comme les analyses élémentaires du SCS et du SAS (cf.1¥.1.2.2) données par le fournisseur
sont trés voisines, cet effet catalytique est inattendu.

11 pourrait &re di soit & une difference de composition élémentaire non déterminée par le
fournisseur soit & une erreur de manipulation de notre part ayant conduit au dépdt d'un composé
catalytique & 1a surface du SAS lors de son broyage .

1¥.6.3 LES CHARBONS DE BOIS

Les expériences ont été effectuées avec deux charbons de bois d'origine différente: du charbon
d'écorce de pin et du charbon de bois de hétre.

Les résultats expérimentaux sont représentés sur les figures I¥.3 et [V 4.

La figure I¥.3 représente les courbes de 1'évolution du temps de pyrolyse totale des goudrons
en fonction de 1a température:

-pour du charbon d'écorce vierge dont la surface spécifique est de 60 m2/g (pour chaque
point expérimental un nouvel échantillon de charbon a été utilisé)

- pour du charbon d'écorce qui a été activé par une gazéification partielle d'une 1/2 heure &
900°C, dans le gaz de pyrolyse des écorces {nous ne connaissons pas la surface spécifique de ce
charbon)

- pour un charbon prélévé dans le gazogéne du CEMAGREF {cf.I¥.1.3) dont la surface
spécifique est de 700m?/g.
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Cette figure comprend également 1a courbe obtenue pour 1a dolomie décar bonatée.

On peut remarquer que le charbon du CEMAGREF presente une meilleure activité catalytique
que la dolomie décarbonatée. En fonction de ce que nous avons déja mentionné au & IY.6.1, ceci est &
attribuer & la grande surface spécifique du charbon du CEMAGREF par rapport 4 celle de 1a dolomie
décarbonatée (rapport de 35). '

Les differences entre les courbes obtenues pour le charbon d'écorces de pin vierge non activé
et le charbon du CEMAGREF peuvent s'expliquer en jére approximation par la différence de leurs
surfaces spécifiques respectives (rapportde 11).

Enfin 1a position de 1a courbe du charbon d'écorces activé sous celle du charbon non activé
rend compte d'une augmentation de 'activité catalytique qui peut égslement &tre due & une plus

qrande surface spécifique causée par la gazéification.

La figure 1¥.4 représente 1'évolution du temps de pyrolyse totsle des goudrons en fonction de
la température du 1it catalytique pour le charbon CEMAGREF vierge c'est adire utilisé pour la jére
fois (courbe du bas) et le charbon CEMAGREF sale c'est & dire aprés une utilisation prolongée &
chaque température (courbe du haut). L'augmentation de la valeur du temps de pyrolyse totale des
goudrons consécutive & cette utilisation prolongée pour les températures les plus basses de charbon,
peut s'expliquer par une diminution de sa surface active qui serait provoquée par le bouchage des
pores les plus fins, par un dépot de carbone dii & 1a pyrolyse.

On peut remarquer qu'aux hautes températures (T>800°C), les points de ces deux courbes
tendent & se confondre, tout se passe alors comme si la surface des deux échantillons restait
identique c'est & dire n'était plus empoisonnée par le dépot de carbone. Cette abscence

d’empoisonnement pourrait provenir de la combustion du carbone issu de la réaction de pyrolyse

dans CO, et H0 contenus dans les gaz de pyrol yse des écorces.



condition k =& exp(-Ec/RT} {mol/s.m3) |Ec (kj/mol.k) B {mol/is.m2)

apératoire ¥
charbon décorces 44 46+1,3 exp (-4500+£320/7) 37+2,3 0,4791+0,014
charbon d'gécorces activées| 66x2,1 exp (-4500£320/T) 37+2,3

CEMAGREF “propre” 1500103 exp (-4700:360/T) 3942

CEMAGREF "zale” 760141 exp {-4600+£360/T) 383

TABLEAL 1V 6.4 : constantes cinétiques de 1a réaction de pyrolyse des goudrons en

présence de charbaon de bois.

A partir de ces courbes nous avons calculé les paramétres cinétiques (énergie d'activation et
facteurs préexponentiels A, et A_) pour ces quatres échantillons. Les résultats obtenus sont

rassemblés dans le tableau IV .6.4.

11 est surprenant de constater que les energies d'sctivation de tous ces échantillons zont
woigines. En effet, bien que 1a teneur en cendres des écorces soit supérieure a celle du bois {16}, e
charbon CEMAGREF a subi une gazéification plus poussée que le charbon d'écorce et devrait donc
présenter un taux de recouvrement de sa surface par les cendres plus élevé. Consécutivement,
V'énergie d'activation trouvée pour le charben du CEMAGREF devrait 8tre différente de celle du
charbon d'écorce. La similitude constatée pourrait s'expliquer par des valeurs voisines des énergies
d'activation de 1a réaction de pyrolyse de= goudrons pour les sites actifs du charbon et pour les sites

actifs des cendres.



113

On peut considérer que cette hypothése est confirmée au moins pour e Ca et le Mg, puisque la
dolomie qui se compose de ces deux éléments présente une énergie d'activation de 40 kJ/mol K,
valeur proche de celle des charbons (38 kJ/mol K).

Le tableau I¥.6.4 indique également les valeurs des facteurs préexponentiels A_ pour le

charbon d'écorce vierge et le charbon du CEMAGREF vierge. Ces valeurs ont été calculées en utilisant

la relation explicitée au &111.1.3 soit A, = A_*(Dc-Da}/DaDc.

REMARQUE : les deux matariaux étant de granulométrie identique et de méme nature, les valeurs de

Dc seront identiques et celles de Da trés voisines.

Le &_du charbon CEMAGREF vierge est 2,9 fois supérieur & celui ducharbon d'é

orce vierge

[ s yv.

5i leurs surfaces étaient constituées des mémes types de sites actifs, la valeur de A, pour ces deux

charbons devrait etre égale: le résultat obtenu indique la présence sur CEMAGREF vierge d'un type
de sites sctifs différents ou de sites actifs identiques mais en quantité plus importante que sur le
charbon d'écorce vierge. Ce type de sites actifs ne peut provenir que des cendres qui sont en
proportion plus importante sur le charbon du CEMAGREF que sur celui d'écorce.

1¥.6.4 LES MINERAUX NATURELS

La figure I¥.5 rassemble les résultsts obtenus pour 1'étude de 18 pyrolyse des goudrons en
fonction de 1a température et au contact des différents minéraux naturels décrits au & 1¥.1.4, de
dolemie décsrbonatée et recarbonatée. 113 permettent de comparer les efficacités catalytiques de ces
produits {les résultats de 1a kaolinite n'ont pas été reportés sur cette figure pour des raisons de
clarté, 1a courbe se superposant  celles de la wollastonite et de la néphéline).
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On peut constater sur cette figure que 1a dolomie reste le meilleur catalyseur de 1a pyrolyse

des goudrons par rapport & 1'ensemble des minéraux naturels testés dans ce travail meme si son

utilisation dans un procédé industriel 1s recarbonatatera partiellement.

Si l'on compare maintenant les minéraux naturels entre eux, on remarque que 1a bentonite

présente 1a meilleure efficacité catalytique, ce qui justifie le choix de 1'industrie pétroliére.

Le tableau I¥.6.5 rassemble, pour ces differents minérsux, les teneurs des principaux

elements qui sont susceptibles d'avoir une action dans la réaction de pyrolyse des goudrons ainsi que

les constantes cinétiques de cette réaction.

composé  |teneur en K20Reneur en Na20j teneur en Ca0 Energie d'activation facteur As

% molaire % molaire % molaire kij/mol.K mol/s.m2

mica 6,5 0 0 2512 1,30,12

néphéline 11 3,5 0 30 14,8 4,7+0,3
bentonite 0 3,3 0 39+3,1 12,6 20,7
kaolinite 1,3 0 0 43,21+ 3,8 195+2,18
wollastonite 0 0 47 1 35122 5,4+0,34
dolomie ] ] 63 339115 170,17

TABLEAU IY.6.5 : compositionen K50, Na,0, Ca0, énergie d'activation et facteur préexponentiel As

pour les minéraux naturels et pour la dolomie & moitié recarbonatée.
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On peut constater 1'éxistence d'une relation approximative entre la teneur en alcalins et la
valeur de 1'énergie d'activation de la réaction de pyrolyse des goudrons : cette derniére est d'autant

plus basse que 1a teneur en alcalin est élevée, K-0 semblant avoir I'influence 1a plus importante.

En ce qui concerne la wollastonite et 1a dolomie, on pourrait s'attendre & des valeurs des

énergies d'activation trés proches puisqu'elles sont constituées princi balement toutes deux de Cal

associé respectivement & du Si0, ou du MgO dont nous avons déja montré la faible efficacité

catalytique. La petite difference constatée pourrait s'expliquer par 1a présence dans la wollastonite

d'élements en faible quantité (tels Ni0,Fe,0z etc...dont 1a teneur maximale est de 1,8 ®molaire) qui

agiraient sur la cinétique de pyrolyse des goudrons alors que 1a dolomie est beaucoup plus pure.

Le facteur de fréquence As, qui caractérise le nombre de sites actifs par unité de surface, est
environ 3 foisplus élevé pour 1a dolomie que pour la wollastonite alors que le rapport de leur teneur
en Ca0 n'est que de 1,34.Si 1'on fait abstraction de 1a faible quantité d'élements minéraux contenus
dans la wollastonite (qui sersient responsables de la petite différence dénergie d'activation
trouvée), 1'explication peut en &tre trouvée dans les expériences effectuées sur le comportement de
la dolomie aux cours de cycles successifs de décarbonatation - recarbonatation {11). En effet ces
expériences nous ont permis de mettre en évidence un phénoméne de migration des atomes de Ca vers
1a surface de la dolomie dés les premiers cycles. Ainsi le nombre de sites actifs constitués par les
atomes de Ca par unité de surface, sera nettement plus important pour la dolomie ayant subie une

premiere décarbonatation que pour 1a wollastonite o0 e Ca0 est piége dans le réseau de silice.

Pour les autres minéraux testés, les valeurs des facteurs As, ne semblent pas & priori varier
de fagon cohérente d'un composé & 1'autre. Deux explications sont envisageables:

- La présence de deux éléments alcalins difféerents et leur mode de dispersion dans les
structures cristallographiques peuvent conduire & une variation importante de la concentration

superficielle en sites actifs.

- Nous avons constaté, aprés chacune de nos expériences, que les particules constituant ces
minéraux fusionaient, induisant une diminution de leurs surfaces spécifiques non mesurée. Cette
fusion est due & 1a présence simultanée dans ces minéraux d'oxydes basiques et acides pouvant donner

des composés 4 bas point de fusion.
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1v.7 LE POUVOIR CALORIFIQUE INFERIEUR DES GAZ

Nous avons calculé, a partir de leur composition, les valeurs du PCl des gaz obtenus pour la
pyrolyse des goudrons au contact de tous les solides étudiés, elles sont rassemblées dans le tableau
v.7.1.

condition 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C
opératoire
homogéne 15,06 Mj/Nm3 | 15,8 Mj/Nm3 | 14,8 Mj/Nm3
sable 15,2 Mj/Nm3 | 15,8 Mj/Nm3 15 Mj/Nm3 14 Mj/Nm3
zéosil 15 Mj/Nm3 14,5 Mj/Nm3 | 12,8 Mj/Nm3
SCS 15,2 Mj/Nm3 | 14,5 Mj/Nm3 13 Mj/Nm3
SAS 14,8 Mj/Nm3 | 14,4 Mj/Nm3 | 13,5 Mj/Nm3 | 13,3 Mj/Nm3
bentonite 14,2 Mj/Nm3 | 14,6 Mj/Nm3 | 13,4 Mj/Nm3 13 Mj/Nm3
wollastonite | 14,3 Mj/Nm3 | 14,7 Mj/Nm3 14 Mj/Nm3 13,4 Mj/Nm3
kaolinite 14,6 Mj/Nm3 | 14,7 Mj/Nm3 14 MJ/Nm3 12,8 Mj/Nm3
mica 14,7 Mj/Nm3 | 15,1 Mj/Nm3 13 Mj/Nm3 12,8 Mj/Nm3
néphéline | 14,8 Mj/Nm3 | 15,2 Mj/Nm3 | 14,6 Mj/Nm3 | 13,7 Mj/Nm3
doi recarb | 14,9 Mj/Nm3 | 14,5 Mj/Nm3 13 Mj/Nm3
dol décarb 17,6 Mj/ Nm3 16 Mj/Nm3 14,7 Mj/Nm3
char 13,1 Mj/Nm3 | 13,3 Mj/Nm3 | 13,9 Mj/Nm3 | 13,2 Mj/Nm3

TABLEAU 1Y.7.1 : pouvoir calorifique inférieur des gaz issus de la pyrolyse de goudrons en

fonction de 1a température du réacteur pour toutes nos conditions opératoires.

REMARQUE: ces valeurs sont plus faible que celles trouvées sur l'unité pilote de Chalons (17 4 18

Mj/Nm 3) en raison de I'acier de notre réacteur qui catalyse la destruction des hydrocarbures.
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On peut constater que les PCI obtenus au contact des différents solides sont inférieurs & ceux

de 1a phase homogéne sauf pour la delomie décar bonatée dans son domaine d'absor ption du CO,.

Pour le charbon de bois, le PCl du gaz obtenu est particuliérement faible en raison d'une

teneur en CO, plus élevée quavec les autres solides due & des réactions mettant en jeu le carbone et

aboutissant & la formation de [:02.



118

i¥.8 ETUDE DU COMPORTEMENT DE LA DOLOMIE AU COURS DE
CYCLES SUCCESSIFS DE CARBONATATION-DECARBONATATION

Nous avons vu dans les paragraphes précédents que la dolomie décarbonatée avait une action
importante sur la cinétique de pyrolyse des goudrons.

Pendant son utilisation, elle peut selon sa température piéger tout ou partie du CO, contenu

dans les gaz produits; dans le cadre dé son utilisation prolongée dans un procédé industriel de
pyrolyse gazéification du bois, il sera donc nécessaire de la régénérer pour assurer un rendement

constant et optimal & 1a réaction de pyrolyse des goudrons.

Afin de calculer les paramétres de fonctionnement d'un procédé fonctionnant avec de la

dolomie, nous avons étudié 1'équilibre, dolomie décarbonstée, dolomie recarbonatée, CO,.

L'opération de régénération de 1a dolomie décarbonatée devant se renouveler périodiquement,

nous avons ensuite évalué 1a quantité de CO, quelle peut reprendre au cours de cycles successifs de

carbonatation - décarbonatation {CCD).

Nous avons finalement examiné 1'action de ces CCD sur la structure cristallographique de la
dolomie.
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1¥.8.1 ETUDE DE L'EQUILIBRE DOLOMIE DECARBONATEE DOLOMIE
RECARBONATEE C0O2

Nous avons tout d'abord étudié 1'action de 1a température et de la pression partielle de €Oy sur

1a décomposition de 1a dolomie brute.

Dans 1a bibliographie, il éxiste des résultats contradictoires 4 ce sujet (25,33) d'aprés
MITCHELL, 1a dolomie aurait une pression partielle de dissociation (Pd) intermédiaire entre celle

de 1a calcite (Pc) et de 1a magnésite (Pm). Ceci suggére que 1a dolomie est un composé bien défini et
que sa dissociation thermique s'écrit :

—
CaMg(CO), =5 CaMgD, + 2CO,

Ces resultats sont contredits par ceux de SHwWOB {10} qui tendraient & prouver que la

réaction de décomposition de 1a dolomie se fait en deux étapes bien définies selon le mécanisme :

- |ICaMg(Cﬂa)2 ——* CaCO; + Mg0 + CO, . étapeirréversible

- 1l: Mg + [:a[';[]3 *__" Ca0 + Mgo + Cljz,étape réversible

correspondant & 1a décar bonatation de 1a calcite.
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En utilisant la balance Sartorius 4102 {(cf. 11.3.3.3), nous avons étudié 1a perte de poids
d'échantilions de dolomie brute portés & 830 °C sous courant d'He pur. Les résultats sont portés sur
la figure 1Y.6, les courbes 1 et 2 (débit d'He respectif de 28,2 et 100 ml/mn) sont composées de
deux portions distinctes:

- au début de 18 réaction de décar bonatation { perte de poids inférieurea 180 mg de CO,/g de
dolomie}, les deux courbes sont super posées. Cela signifie qu'a une température donnée, le débit d'He

na pas d'influence sur la vitesse de perte de CO,. La réaction correspondante ne serait donc pas

sensible 4 la pression de CO,,, il s'agirait d'une réaction non équilibrée.

- lorsque 1a perte de poids excéde 180 mq de CO., /g de dolomie, les courbes 1 et 2 de la figure

1¥.6 sont alors trés différentes. On remarque en effet que, plus le flux d'He est important, plus la

vitesse de perte de CO, augmente; ceci tend 8 montrer qu'il existe une pression partielle de CO, en

equilibre avec 1a dolomie et qu'en conséquence plus le flux d'He est important, plus la dolomie doit

perdre de CO, par unité de temps pour maintenir & sa surface une pression partielle de ca,

constante.

Au cours d'une troisiéme expérience {cf. figure I¥.6 courbe 3) nous avons chauffé ls dolomie

& B00°C sous un courant de CO,, de 100 cc/mn: 1a perte de CO, s'arréte lorsque 1a dolomie a perdu

environ 180 mq de C02 /9 de dolomie, ceci correspond a 1a masse de CO,, perdue dans les expériences

précédentes lorsque nous avions constaté le changement de pente des courbes 1 et 2.

Dans cette expérience, si le courant de C0, est maintenu la dolomie ne perd plus de masse, psr

contre un balayage avec de 1'He pur provoque le départ du reste du C0, qu'elle contient (cf. figure
I¥.6 courbe 37).
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Dans ces trois expériences, la jére partie des courbes correspond 8 une perte de masse de

39% de la masse totale de CO, initialement contenue dans la dolomie, ce qui correspond ala

propertion molsire de MgCOz qu'elle contient (cf. I¥.1.1).

Ces résultats, en accords avec ceux de SHWOB, sont en faveur d'une décomposition de la
dolomie en deux étapes: une premiére étape qui correspond & la décomposition irréversible de

V'édifice dolomitique en CaCO; et MgO; une deuxiéme qui serait la réaction réversible de

decarbonatation du CaC05.

REMARQUE: dés que Te MgCOz contenu dans 1a dolomie est décomposé, Ta dolomite contenue dans la

dolornie cesse d'axister, les produits obtenus sont alors des mélanges de Mg0 + CaC0z (que nous appelons

dolomie recarbonatée ou dc) ou de Mg0 + Ca0 ( que nous appelons dolomie décarbonatée ou dd).

4 partir de ces résultats on peut penser que 1'équilibre dc g * 4+ CO, estidentique

4 'équilibre de carbonatationdu CaCOy soit: CaCOs T____"‘ Ca0 + C02

L'étude de 1'équilibre de décarbonatation de la dolomie brute a été réslisé au moyen de

1'appareil décriten 11.3.3.

L'échantillon de dolomie, porté & 1a température désirée, est balayé par un mélange de CO, et
d'He & différents débits, 1'analyse du gaz sortant du réacteur nous & permis de tracer la courbe

pression de CO, en fonction de 1a température de la réaction (cf. fig.1¥.7).
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Les points expérimentaux de cette figure ont été obtenus selon deux modes opératoires
différents:

- étude de la décarbonatstion d'échantillons de dolomie brute sous courant d'He pur &
differentes températures.

- étude du comportement d'un échantillon de dolomie soumis & une pression de CO,, supérieure

4 celle donnée par 1'équilbre: CaCO; *__" Ca0 + CDZ-

Dans le tableau 1¥.8.1 sont reportés les teneurs en CO, dans le gaz sortant du réacteur au
cours du temps pour une température de 800°C, i1 montre qu'aprés la décomposition du MgCO; , la

teneur des gaz en CO, demeure quasiment constante jusqu'd la décar bonatation totale de 1a dolomie.

temps {mn) 0 3 6 9 [ 12 |15 ] 18 69 12 5 ] 78 | 81

PCOZ {(mmHg) | O | 167|392 | 702 | 428 | 214 | 817 81 8% 0 150 8

T e e Tl T e

TABLEAU 1Y.8.1: Evolution au cours du temps (mn) de Ta pression de CO, {mm Hg) sortant du

réacteur de décomposition de 1a dolomie, & 1a température de 800°C.
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Dans le tableau I¥.8.2 nous avons reporté 1a pression de CO, sortant du réacteur lorsque le

débit d'He y entrant varie de 18,6 &4 483 Nec/mn § la température de 700°C; i1 met en évidence
1'indépendance de 1a pression de CO2 sortant du réacteur par rapport au débit d'He.

débit d'He (Nec/mn) | 18,6 | 39,6 125 370 483

PCO2 sortant du 11,5 11,5 11,5 11,5 11,5
réacteur {mm Hg)

TABLEAU 1¥.8.2: Evolution de 18 pression de CO2 {mm Hg) sortant du réacteur en fonction du
débit d'He y entrant {température de 708°C).

Dans le tableau I¥.8.3 nous avons reporté pour 1a température de 763°C la pression de 0, du
gaz sortant du réacteur en fonction d'une part du temps et d'sutre part du débit de gez y entrant (%
- CO; initial = 30%). Ce tablesu montre que lors des recarbonatations, la pression de C0, demeure

constante au cours du temps, quand le débit total de gaz qui entre dans le réacteur varie de 20 a 465

Ncc/mn, sauf lorsque la dolomie est presque totslement recarbonatée. La valeur obtenue pour

pression de U0, est identique 4 celle obtenue lors des décar bonatations (figure I¥.7).
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temps (mn) 0 3 27 30 33 36

PCO2 sortant du 52,5 52,5 52,5 70 150 220
réacteur {mm Hg)

A s i e st e gyt

débit de gaz entrant 23 1 165 240 310 465
dans le reacteur

PCO2 sortant du 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5
réacteur {mm Hg)

TABLEAU 1¥.8.3: Evolution de 1a pression de CO, (mm Hg) sortant du réacteur a la température

de 763°C en fontion du temps en mn et du débit de gaz entrant dans le réacteur (®CO, a 1'entrée du
réacteur = 30%).

Sur la figure 1¥.7 nous avons ajouté 1a courbe de dissociation de 1a calcite obtenue & partir
des résultats de JOHNSTON'S (21), nous constatons que nos points expérimentaux sont trés proches
de cette courbe.

Ces résultats montrent que 1a dolomie se comporte comme de la calcite pure en ce qui concer ne

les équilibres ther modynamiques avec le CO., .
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Dans 1a gamme de temperatures et de débits utilisés, nous constatons que la vitesse d'obtention
de 1'équilibre dd, dc, CO, est suffisante pour fixer la tension de CO, & sa valeur d'équilibre dans
notre réacteur. Ce point est intéressant dans le cas de 1'utilisation de la dolomie dans un procédé
industriel. En effet si 1'on utilise deux réacteurs plein de dolomie, 1a vitesse de régénération de 1'un

peut toujours étre ajustée (en réglant le débit de gaz de régénération) avec la durée de vie de 1'autre
assurant ainsi une opération continue.

1¥.8.2 EYOLUTION DE LA CAPACITE DE LA DOLOMIE A PIEGER LE CO2

Ces expériences ont &té menées avec 1a ther mobalance décrite au paragraphe 11.3.3.1.

A un échantillon de dolomie balayé constamment par un flux de He/C0, & 20% de CD, nous

avons fait subir 100 CCD en opérant les carbonatations & 720°C et les décarbonatations 4 820°C. La

courbe représentant 1'évolution du taux de recarbonatation T, {cf.11.3.3.2) au cours des CCD

successifs est portée en figure 1¥.8.

Nous remarquons une décroissance de la quantité de CO, repris par la dolomie au cours des

.....

alors que pour les 70 CCD suivants, elle n'en perd que 17% ce qui confére au 100 cep un T de

23%.
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Nous avons ensuite éxaminé, en suivant 1'évolution de T, jusqua 30 CCD, 1'influence de la
granulométrie de la dolomie sur sa capacité a reprendre du CO,, en travaillant & température

constante mais & flux gazeux de composition variable (He pur pour les décerbonatations, CQ, pur

pour les recarbonatations). Les résultats obtenus pour de la dolomie & 3 granulométries différentes

et pour de 1a cslcite pure 8 2 granulométries sont reportés en figure I¥.9.

Cette étude ne montre pas d'influence notable de la granulométrie sur la quantité de CO,
reprise su cours des CCD. Mais nous pouvons remarquer que la dolomie se comporte a cet égard
comme la calcite pure, exepté que la décroissance de T est plus lente pour 1a dolomie que pour la

calcite. Nous pensons que ceci est dil & 1a présence des molécules de Mg0 de 1a dolomie. De ce fait, la

dolomie qui contient initialement 23,9 g de CO, sous forme de CaCOz pour 100q de dolomie brute,
peut piéger au bout de quelques cycles plus de CO, que la calcite (cf. figure IY.10) qui contient 44 g

de CO, pour 100 g de calcite.
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1¥.8.3 CHANGEMENTS STRUCTURAUX DE LA DOLOMIE AU COURS DES CCD

Cette étude a eteé faite en utilisant plusieurs techniques de caractérisation microscopique de la

matiére.

Nous avons éxaminé au moyen de 1'appareil de mesure des surfaces spécifiques décriten 11.2
1'action des CCD sur 1'étendue et 18 qualité de 1a surface de 1a dolomie, ces données étant essentielles

en catalyse hétérogéne.
Puis nous nous sommes attachés a éxaminer au microscope électronique 4 balayage {MEB), a

la microsonde électronique de Castaing et aux rayons X, des echantillons de dolomie décarbonatée

ayant subi un nombre de CCD variable.

1¥.8.3.1 Analyse de 1a surface de 1a dolomie au "BET”

Notre appareil nous permet de déterminer des isothermes d'adsorption de Kr sur 1a surface de
nos echantillons (cf. 11.2.2.3).

Aprés dégazage de nos échantillons comme décrit su parsgraphe 11.2.2.1, nous avons trouvé
que 1a dolomie brute & une surface spécifique de 1m2/g tandis que 1a dolomie décarbonatée & 890°C

atteint une surface de 11,8 m2/qg.

Ces chiffres peuvent cependant varier en fonction des conditions expérimentales ainsi HAUL
(17) a montré que 1a surface spécifique des échantillons de dolomie décarbonatée est d'autant plus

petite que la pression partielle de CO,, la vitesse de chauffe et la température finale de

décarbonatation sont élevées. C'est sinsi que nous avons trouvé des surfaces specifiques pouvant
varier de 11,8 m2/94 23 m2/g selon le mode de opératoire adpoté pour 1a premiére décar bonation.

REMARQUE : toutes nos surfaces spécifiques sont exprimées par unité de masse de dolomie

décarbonatée cette unité carctérisant 1a méme quantité de dd ou de de.
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L'influence du nombre des CCD sur la valeur de la surface spécifique de la dolomie est

résumée dans le tableau 1¥.8.5: plus le nombre de CCD augmente, plus la surface spécifique de la

dolomie diminue.

nombre de CCD

100

aire spécifique
m2/qde DD

15,32 13

8,22

TABLEAU I¥.8.5 : surface spécifique de dolomie décarbonatée en mzfg de DD, en fonction du

La figure 1¥.11 montre 'influence du taux de recarbonatation d'un échantillon de dolomie
décarbonatée, sur sa surface spécifique. Nous constatons qu'au cours de 1a recarbonatation, 1a

nombre de CCD.

surface spécifique de 1a dolomie décroit quasi linéairement quand son taux de recarbonatation croit.

Ainsi dans un réacteur de dégoudronnage qui contiendrait de 1a dolomie initialement décarbonatée, 1a

vitesse de la réaction de décomposition des goudrons diminuera au cours du temps 4 cause de la

dirninution de surface générée par sa recarbonatation.

Lin examen détaillé des isother mes obtenues aprés un nombre de CCD s'achelonnant de 04 100

montre que dés 1a premiére décarbonatation (cf. fig 1¥.12), les isothermes d'adsoption présentent
un début de marche, dont 1a for me est de plus en plus marquée lorsque le nombre de CCD augmente.
Cette marche indique la formation de faces cristallines (30, 38) sans défauts sur lesquelles peut

avoir lieu des transitions de phase 2D dans le film adsorbé (37); plus les marches sont marquées,

plus 1a surface présente un caractére homogéne.
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Dans notre cas (cf. fig I¥.12), 1a dolomie brute ne présente pas de surface homogéne car son
isotherme d'sdsorption est du type Langmuir (elle ne présente pas de marche). Dés la premiére
décar bonatation apparait 1'ébauche d'une marche qui est de plus en plus marquée lorsque le nombre
de CCD augmente{au maximum jusqu'a 30 CCD); ceci met en évidence une augmentation de
1'homogénéité de 1a surface sur les 30 premiers cycles (courbes 4 et 5 confondues sur la figure
¥.12).

La position de 1a marche en fonction du rapport P/Po (pression partielle de gaz en équilibre
avec la phase adsorbée/ sa pression de vapeur saturante) est caractéristique de la nature de surfaces
homogénes (6, 38). Thermodynamiquement, i1 8 été montré (35) que la DD ne pouvait &tre
constituée que de cristaux bien individualisés de Ca0 et de Mg0; la position des marches de nos
isothermes doit donc étre caractéristique soit de 1a surface de MgQ soit de celle de Cs0. Dans ls
litterature (6) nous avons trouvé que les cristaux de Mg0 donnaient lieu 4 des isothermes
présentant une marche positionnée & P/Po = 8,3%; comme 1a marche de nos surfaces se place 3
P/Po=3%, elles ne peuvent pas étre constituees de Mg0.

Dans la figure I¥.13, nous avons reporté les isothermes d'adsorption de Kr sur des

échantillons de CaCOz pur et de DD ayant subi 5 CCD. L'allure des isothermes est identique, avec en

particulier la présence d'une marche positionnée dans les deux cas & P/Po = 3%. Nous pouvons
conclure que les surfaces homogenes de nos échantillons de dolomie décarbonatée sont probablement
constituées par des cristaux de Ca0. L'isotherme effectuée sur du Ca0 présente une marche plus
margquée que celle correspondant 8 1a dolomie décarbonatée: ceci confirme 1'action néfaste de MgQ sur
1a for mation de surfaces homogénes de Cal.

L'action de la température sur des isothermes d'adsorption de Kr pour de la dolomie syant
subi 5 CCD est représentée sur la figure 1¥.14. Nous constatons que plus ls température de
décarbonatation augmente, plus la dolomie présente une surface homogéne de Ca0 de grande

dimension.
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Le tableau 1¥.8.6 montre 1'évolution de 1a grandeur de la surface spécifique d'échantilions de
dolomie & 5 CCD en fonction de la température. On constate que plus la température & laquelle

s'effectue ces cycles augmente, plus la surface spécifique de nos échantillons diminue.

temperature du réacteur{  750°C 800°C 850°C

aire de 1a dolomie 16 m2/g 15,32 m24g 14m2/q

TABLEAU ¥ .8.6: Yaleur de la surfece d'échantillons de dolomie décarbonatée (m2/g) en
fonction de 1a température des CCD.

L'¢tude de 1'évolution de 1a surface de 1a dolomie au cours des CCD semble donc prouver que
plus e nombre de CCD augmente, plus la surface de la dolomie devient homogéne et 1'on peut meéme
préciser & partir de 1a position de 18 marche de nos isothermes que cette surface est constituée de
Ca0 ce qui suggere qu'il y a une migration de molécules de Ca0 vers la surface de la DD pour y

former une sorte de crolite.

1¥.8.3.2 Etude au microscope electronique 4 balayage

L'analyse de la surface d'échantillons de dolomie décarbonatée au moyen de leurs isother mes
d'adsor ption de Kr a permis de mettre en évidence que dés la premiére décarbonatation, cette surface
comportait des zones homogénes de Ca0. Au moyen d'un MEB nous avons voulu voir s’ i était possible

de les mettre en évidence.
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Nous présentons avec les photographies 1, 2, 3 et 4 des vues caractéristiques de 1a dolomie
brute {photo 1) et de 1a dolomie décarbonatée & S, 30 et 100 CCD 100 CCD qui correspondent
respectivement aux photographies 2, 3 et 4.

REMARQUE : L'achantillon 6 100 CCD a subi une trempe thermigue.

La dolomie brute se présente comme un cristsl bien défini 4 arétes vives alors que la dolomie
ayant subi un certain nombre de CCD s une forme d'autant moing nette {angles de moins en moins
marqués) que le nombre de CCD sugmente. La présence de fractures importantes délimitant des
petites plaques sur la photo 4 est probablement due au refroidissement rapide de cet échantillon, en
1'abscence de ce choc thermique {photos 2 et 3), les échantillons présentent des lignes de fractures

plus éparses.

On peut aussi remarquer sur la photo 4 un décollement des petites plaques par endroit,

V'épaisseur de la portion décollée est évaluée a 1,5 um (photo 5).

Au moyen d'un spectrométre R-X & dispersion d'énergie, nous avons pu déter miner in situ que
cette croite est constituée de CaD pur alors que la surface sous-jacente est constituée de MgO et de
Ca0.
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1¥.8.3.3 Analyse de la surface avec une microsonde

Cet appareil nous a permis de determiner, sur des sections polies de particules de dolomie
décarbonatée ayant subi un nombre différent de CCD, 1'évolution de la composition molaire en Mg et

Ca. Cette analyse a eté effectuée sur lacrolte, juste au-dessous de 1a crodte, & des distances de 1pm

et d'au moins 10 pm de celle-ci. Les résultats sont reportés dans le tableau 1¥.8.7.

distance
nombre croiite bord 1 micron centre
de CCD
1 pas de croiite visible 1 1 1
5 pas de coiite visible 1,08 1 1
30 0,32 1,38 1,24 1
100 0,02 1.45 ND 1

TABLEAU 1¥.8.7: rapport molaire Mg/Ca pour des échantillons de delomie décarbonatée ayant
subi 1,5, 30, 100 CCD en fonction de 1a distance & leur surface.
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La croiite est principalement constituée de Ca, 1a présence de Mg constatée pour 1'échantillon &
30 CCD est probablement due & 1 faible épaisseur de 1a crolite par rapport au diamétre du faisceau

{1pm).

Sur le bord de la particule, Te rapport molaire Mg/Ca croit de 1'échantillon ayant subi 5 CCD
a 1'échantillon en ayant subi 100.

A 1 pm de ia surface, 1'échantilion d 5 CCD ne manifeste pas encore d’augmentation du rapport

Mg/Ca, cet accroissement ne devenant net qu'a partir de 1'échantillon ayant subi 30 CCD.

Au centre de la particule {distance supérieurea 10 pm de sa périphérie), le rapport Mg/Ca

reste constamment égal & un.

Nous avons rassemblé sur la photo 6 les images R-X et les vues correspondant aux raies Cay,

et Mgy  pour ces echantillons. L'observation de ces photos confirme les résultats du tableau I¥.8.7

c'est & dire 1a migration de molécules de Ca0 vers la surface des particules de dolomie au cours des
CCD.

i¥.8.3.4 Analyse au moyen de clichés de diffraction de
R-X

Ces clichés confirment que 1a dolomie brute est constituée d'un cristal de dolomite contenant
trés peu de calcite (qui se présente sous 1a forme de raies trés faibles).

La dolomie décarbonatée est constituée quant 4 elle d'un mélange de cristaux de Mg0, Ca0 et

Ca(0H), montrant par 14- méme que e Ca0, placé & la surface de la dolomie, s'hydrate rapidement.

La dolomie recarbonatée apparait comme un mélange de cristaux de MgO, CaCO; et présente

{ pour un grand nombre de CCD) de faibles raies élargies caractérisant la présence de microcristaux
de Ca0.



TEMPS DE PYROLYSE TOTALE DES GOUDRONS (S)

\

[] Bl ] dolomie décarbonatée (courbe 1)

20} B dolomie recarbonatée (courbe 2)

] phase homogéne {courbe 3)

10

400 600 ' 800 T°C

FIGURE IY.1: Evolution, en fonction de 1a température de la zone réactionnelle, du temps de pyrolyse
totale des goudrons lorsgue 1a réaction a lieu en présence de dolomie décarbonatée ou recarbonatée

et en phase homogéne. Tous les tracers des courbes sont déduits de 1'équation (1.1 {(cf. 111.1.3)
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TEMPS DE PYROLYSE TOTALE DES GOUDRONS (S)

dolomie décarbonatée (courbe 1)
SAS (courbe 2)

SCS {courbe 3)

sable (courbe 4)

DUOE

zeosil {courbe 4)

FIGURE |V.2: Evolution, en fonction de 1a température de la zone réactionnelle, du temps de pyrolyse

totale des goudrons lorsque la réaction a lieu en présence de SAS, de SCS de sable ou de zeosil.

Tous les tracers des courbes sont déduits de 1'équation Ii1.1 (cf. 111.4)
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TEMPS DE PYROLYSE TOTALE DES GOUDRONS (S)

charbon du CEMAGREF {courbe 1)

dolomie décarbonatée {courbe 2)

charbon d'écorce de pin activé (courbe 3)

Ul o

charbon d'écorce de pin non activé (courbe 4)

1000 T°C

FIGURE 1Y.3: Evolution, en fonction de 1a température de la zone réactionnelle, du temps de pyrolyse
totale des goudrons lorsque la réaction a lieu en présence de charbon de bois d'écorce de pin,
ou du charbon de bois issu de 1'appareil du CEMAGREF. Tous les tracers des courbes sont déduits

de 1'equation 1111 {cf. 111.1.3).
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TEMPS DE PYROLYSE TOTALE DES GOUDRONS (S)

’ @)
1,5}
@ charbon du CEMAGREF "vierge™ (courbe 1)
(O  charbon du CEMAGREF “sale" (courbe 2}
1} @
1
0,5}

600 800 T°C

FIGURE IY.4: Mise en évidence de 1'empoisonnement du charbon issu de 1'appareil du CEMAGREF

Tous les tracers des courbes sont déduits de 1'équation 1.1 {cf. I11.1.3).
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TIME FOR TAR PYROLYSIS TO BE COMPLETED (S)

MMICA
Om B BENTONITE

N NEPHELINE
W WOLLASTONITE

D " DC DOLOMIE RECARBONATEE

N \ DD DOLOMIE DECARBONATEE
]D M

aDC B \\w
DD LC _pco-—
\ a \DUD D°D D Dn - B
1 1
600 800 : T°C

FIGURE IVY.5:

Evolution en fonction de 1a température de la zone réactionnelle, du temps de pyrolyse

totale des goudrons lorsque la réaction a lieu en présence de mica, néphéline, wollastonite, bentonite

et de dolomie décarbonatée. Tous les tracers des courbes sont déduits de 1I'equation 1.1 (cf. 111.1.3).
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= 28,2cc/mn
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FIGURE IV.8: Décarbonatation de la dolomie brute
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mm Hg
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/ courbe déduite des données dejohnston(21)
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/
[
0
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FIGURE IY.7. pression de CO» en équilibre avec la dolomie en fonction

de la température
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FIGURE IV.8. variation de la capacité a reprendre le COo au cours des cycles

successifs de carbonatation-décarbonatation.
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FIGURE IV¥.Q: capacité de la dolomie & reprendre le CO2

au cours de

cycles successifs de carbonatation - décarbonatation.
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FIGURE |1VY.10: Evolution de la capacité & reprendre du C02 pour des

masses égales de dolomie et de CaCQO4
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surface spécifique ( m2/g de dolomie)

20+

18

10

50 100 taux de recarbonatation (%)

FIGURE IY.11: Evolution de la surface spécifique de la dolomie

en fonction de son taux de recarbonatation
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FIGUREIY.12. Effet du nombre de cycles de carbonatation - décarbonatation

Isothermes d'adsorption de Kr & 77,3 K. & degré de recouvrement de la surface (& =1

pour la monocouche). Po = pression de vapeur saturante de Kr 4 77,3 K. P: pression
d'équilibre du Kr dans la phase 3 D.
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FIGUREIY.13. Comparaison des isothermes de la dolomie décarbonatée ( O)
et du CaO en poudre (@)

Isother mes d'adsorption de Kr 4 77,3 K. © : degré de recouvrement de 1a surface (& =1
pour la monocouche). Po = pression de vapeur saturante de Kr a 77,3 K. P: pression

d'équilibre du Kr dans la phase 3 D.
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FIGURE IV.14: Influence de la température des cycles de carbonatation - décarbonatation

sur 'homogénéité de la surface.



phatographie 1: dolomie brute

photographie 2: dolomie décarbonatée

S cycles de carbonatation - décarbonatation

photographie 3: dolomie décarbonatés

30 cycles de carbonatation - décarbonatation
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photographis 4: dolomie décarbonatés

100 cycles de carbonatation - décarbonatation +

trempe thermique

photographie S: détat] de la crolte de 1'échantillon
de dolomie ayant subi 100 cycles de carbonatation

décarbonatation.
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CHAPITRE ¥

CONCLUSION
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Dans ce travail, il apparait que parmi tous les solides que nous avons étudié,s la dolomie
présente les propriétés les plus intéressantes dans le cadre de son utilisation comme catalyseur
de 1a pyrolyse des goudrons formés par la pyrolyse de la biomasse.

En effet la dolomie décarbonatée, en raison de sa capacité a piéger le CO,, permet d'obtenir

un gaz de pouvoir calorifique inférieur (PCI) plus élevé que celui obtenu avec tous les autres
solides ou donné par la reaction homogéne. Quand cette dolomie est totalement recarbonatée, le
PCl du gaz obtenu, quoique 1égérement inférieur a celui du gaz donné par la phase homogéne,
reste encore un des plus é1évés parmi ceux obtenus au contact des autres catalyseurs (cf. tableau
Iv.7.1).

Qu'elle soit décarbonatée ou recarbonatée, 1a dolomie présente la meilleure durée de vie de
tous les catalyseurs que nous avons testés, cette propriété semble étre due & la présence de Ca.
Cependant en raison des difficultés de manipulation inhérente a la nature des goudrons, il ne nous
a pas été possible de définir, particuliérement pour les composés contenant du Ca, des valeurs
pour la durée de vie de ces matériaux utilisés en temps que catalyseurs dans notre réaction.

Les dolomies décarbonatées et recarbonatées présentent la méme constante de vitesse
rapportée a 1'unité de surface réactive pour la réaction de pyrolyse des goudrons (ks). L'activité
catalytique plus élevee de la dolomie décarbonatée par rapport acelle de la dolomie recarbonatée
n'est donc attribuable qu'a sa plus grande surface spécifique.

Des échantillons de charbon de bois prélevés dans le gazogene expérimental du CEMAGREF
présentent, en raison de leur trés grande surface spécifique (700 m2/g), une constante de
vitesse rapportée a 1'unité de volume accessible au gaz (kv) environ trois fois supérieure a celle
de la dolomie décarbonatée (cf. tableaux IY.6.1 et 1¥.6.4). Cette grande activité catalytique ne
peut cependant &tre mise a profit que dans certains procédés ou du charbon de bois activé est
fabriqué en grande quantité in situ ( par exemple dans le procédé CEMAGREF).
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Dans la plupart des procedés actuels destinés a étre construits a une échelle importante,
'utilisation de réacteurs du type lits fluidisés & caloporteurs autres que lignocellulosiques, la
proportion de charbon de bois dans le réacteur et son degré d'activation sont toujours faibles,
donc 1'utilisation de ce matériau comme catalyseur de la pyrolyse des goudrons n'sst pas
envisageable .

Bien que les résultats obtenus dans ce travall soient encourageants, 11 est encore trop tot
pour envisager 1'utilisation de la dolomie comme catalyseur de la pyrolyse des goudrons dans un
procédé industriel. Ceci nécessite en effet de connaitre d'abord son comportement tant physique
que chimique au cours des diverses contraintes qu'elle aura a subir pendant une telle utilisation.

Dans ce travail, nous avons commencé ce type d'investigations par 1'étude des modifications
résultant de la nécessaire regénération que ce matériau aura a subir un grand nombre de fois,
pour se retrouver dans les meilleures conditions d'utilisation.

C'ast ainsi que nous avons pu montrer que sa surface specifique et sa capacité 4 absorber le

CO, diminuent en fonction de l'augmentation du nombre de cycles de carbonatations

recarbonatations (CCD) successifs.

Nous avons aussi observé qu'il se forme au cours des CCD successifs une couche de Ca sous
forme d'oxyde ou de carbonate, qul présente une surface suffisamment homogéne pour donner
lieu & des isothermes d'adsorption de Kr, 4 1a temperature de 1'azote liquide, du type isothermes
a marches, Cette couche peut &tre cassée par une trempe thermique, découvrant alors une couche

sous-jacente appauvrie en Ca jusqu'a une profondsur de 1pm.
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La suite logique de ce travail devrait comporter les études suivantes:

a) au plan des propriétés physiques: 1'évaluation de la résistance de la crolite de Ca observée

aux contraintes mécaniques d'un lit fluidisé, et d'une maniere plus générale 1'étude de la
résistance a 1'attrition de la dolomie,

b) au plan des propriétés chimiques:}'observation des variations de son activité catalytique

résutant des modifications physiques observées.

La littérature ayant montré que les molécules les plus résistantes a la pyrolyse étaient les
polyaromatiques, et qu'aprés 97,5 % de degré d'avancement de la réaction (1) il ne restait plus
que du naphtaléne comme molécule susceptibie d'entraver 1'utilisation comme carburant du gaz
obtenu par ces procédss, 11 nous semble alors que toutes les etudes cinétiques a faire & 'avenir
pourraient 8tra simplifiées par 1'utilisation de molécules modeles telles des polyaromatiques st
plus particuliérement du naphtaléne.

L'emploi d'une telle procédure permettrait d'obtenir d'une maniére beaucoup plus aisée que
jusqu'a présent des résultats certainement extrapolables & la réaction de pyrolyse des goudrons.
[1 serait alors possible d'effectuer une étude cinétique classique en travaillant & des degrés
d'avancement trés faible.
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ANNEXE 1|

PREPARATION DES CATALYSEURS SUPPORTES

Notre probléme consiste 4 fabriquer, a partir d'un support de catalyseur et de sels

métalligues que Y'on va déposer & sa surface, un catalyseur dont nous voulons connaitre la
composition chimique et 1' étendue du dépdt a sa surface.

La fabrication de nos catalyseurs s'est faite par la technique de 1'imprégnation, qui consiste
a mouiller le support de catalyseur avec une solution dans laquelle sont dissous les sels des
métaux a déposer, en quantité juste suffisante pour 1'humidifier. La connaissance de la
composition chimique de 1a solution mouillante nous donnera la composition chimique du dépdt.
Quant 4 son étendue, on 1'évalue & partir de la concentration en sels métalliques de la solution
mouillante. Aprés I'imprégnation, le support est séché pendant 48 heures & 'étuve & 105°C
pour vy fixer le dépdt.

La phase finale de préparation du catalyseur consiste a chauffer, sous courant d'He,
I'ensemble support + dépbt pour transformer les sels déposés (des nitrates) en leurs oxydes
respectifs.

Pour nos calculs de taux de recouvrement, nous supposerons qu'apres la phase de
décomposition, le dépdt est uniforme a la surface du support. 11 se présente sur cette surface
comme une couche monomoléculaire dont les atomes ont conservé la disposition et les paramétres
cristallographiques des oxydes métalliques qui le composent.

Dans le tableau (1), nous avons résumeé les caractéristiques cristallographiques des
composés que nous avons utilisés comme catalyseur.



Cormpose Systéme Parametre Surface Poids
cristallin maille rmolaire SM | molécilaire PM

Cul rmanocli nique 55& 103000m2 79,54

Znd Hex 3,244 165000 mZ 51,37

Ma 20 sl 5 G6 A 156000 mZ 54

Wi MalCl 4.11 & 102000 mz 74,71

Cal NaCl 4,818 139000 m2 56

Ma0 a1l 42,14 107000 mZ2 40,305
Fe2l3 Hex 5,023 F96a000 me 159 &9
MNazC03 Hex 5,24 42E000m2 e

TAELEAU 1: caractéristiques cristallographiques des sels utilisés comme dépot catalytique. Les

systémes cristallins et les parametres de mailles sont issus de le référence (93

Al 1Traitement mathématique du probléme

Nous appelons -

i:indice représentant 1'un de nos corps a déposer

3, o la surface specifique du support utilise

m o sa moyiliabilité

0 : Ja quantitd de support qu'on va imprégner

i

P11 - le poids moléculaire de 1'oxyde déposé i

: la masse

molaire du sel utilisé pour fabriquer la solution imprégnante

5M; :la surface molaire du corpsi

;,-;]. -Ya fraction molaire de i dans 1a salution

T: le taux de recouvrement du support
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Nous allons chercher 1a composition molaire d'une solution imprégnante d'un support de
catalyseur donné pour que:

- la surface recouverte représente une fraction T donnée de la surface totale
- le dépdt ait une composition molaire donnée par chacun des X; relatifs a tous les composés

déposés.

La surface totale du supportest: St =34 Q.

Donc, la surface a couvrir sera; Se=1.57=1.5Q

Pour chacun des corps a déposer, on peut definir S¢ la surface recouverte par le composé i

telle que : 5; = SM; . N; ol N; est le nombre de moles de | déposées sur le support.

Onaura, de plus: Sy = Z S soit S, = 2 SM; N;

1 I

Si N est le nombre total de moles déposées & la surface du support : Ny = X; N avec 2 Xi=1

Donc : Sq = N Z SM; X{ = 154 Q

Connaissant X;, on déduit que :

15,0
N=—-—
2 SM X,
D'ou
13, QX
' zsM X,
Cette derniere relation donne le nombre de moles du composé i que doit contenir le volume de

solution (Y1) utilisé pour imprégner le support.



Or, Y1 = mQ, donc la molarite de la solution pour le composé i sera:

M

1000
011 = -T/T— . Ni
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Pour effectuer ce calcul, nous avons déterminé pour chacun de nos supports de catalyssur sa

mouillabilité

(cf. tableau 2).

Support Mouillabilité (m) Support Mouillabilité (m)
Graphon Scm3 / 10 g support sec SAS Scm3 / 10 gsupport sec
SCS 6cm3/ 10 g support sec dolomie 8cm3 / 10 gsupport sec
décarbonatée

Tableau 2 : mouillabilité des supports de catalyseurs employés.

Nous donnons ci-apras (tableau 3) les poids moléculaires des composés que nous avons utilisés

pour preparer nos solutions imprégnantes.

Composé Masse molaire (M) Composé Masse molaire (M)
Fe(NO3)3 404,02 Na2C03 105,99
Ni(NO3)2 290,81 Zn(NO3)2 261,55

Na(CH3C02) 136,76 Mg(CH3C02)2 214,46
Ca(CH3C02)2 158,17 Cu(N03)2 241,42

Tableau 3 : poids moléculaire des sels métalliques déposés sur les supports de catalyseurs.



160

A.1.1.2 Exemple : Préparation d"un catalyseur de composition molaire Ni0

75%, HasC05 25% sur SAS ayant un degreé de recouvrement de 0,5

ay Caloul de 1a molarité de 1a solution imprégnante

Hotre réacteur nécessite 'emploi de 10 g de support de catal yseur. Done -
a5 320 .10 .0.75
WO 7102000 00,75 +42300 0,25 0

'Rl

N

0,5, 320 .10.0,25

Niy20, = Tozo00. 075 + 42300 . 0,25

= 0,00219 mol

Le volume de la solution imprégnante pour 10 g de support de catalyseur {cf. tableau 2

sera done ","T =Sems,

Mel Hi = 1,316 mol/]

Mol Ma L0z = 0,438 mol /1

Pratiquement, i1 est impossible de préparer une solution contenant du NiZ* en solution avec
duy Ma,Clz, car Ta solubilisation de NaoClz provoque une baisse de pH de la solution qui induit 14

precipitation de Ni{OH)..

Mous avons operd 1a synthése de notre catalyseur en deux étapes
- irmprégration par 1'oxyde qui peut précipiter puis sechage a V'étuve pour fixer le dépdt,

- imprégnation par la solution contenant Na,CO5.

Mious supposons que cette opération n'altére pas le dépat qui se fait pour chacun des composés

d'une facon monomoléculaire uniforme.



A.1.2.1 Realisation pratique de notre catalyseur :

b Preparation de la solution de Ni{NO3 )

Nous avons préparé 10 ml de solution contenant 33,5246 g de Nif NO< )2, soit une zolution de

rmolarité Mol Ni = 1,315 mal /1.

o) Imprégnation

Mous avans mouillé 9,95 g de 545 sec avec 5 cm® de 1a solution précédente. Le mouillage
s'effectue goutte a goutte en ayant soin d'agiter le support de catalyseur pour qu'a chaque goutte
le liquide 3¢ répartisse le plus uniformément possible d la surface du SAS.

Le pilulier est ensuite placé & 1'étuve pendant 48 heures.

d Preparation de Ja solution de Ma-CO

Mous avons dissous 0,5528 g de NaoC0z dans 10 m) de solution, sa molarité sera .

Mol Na L0z = 0,522 mol 1.

£ Mous répetons V'opération d'imprégnation avec S ocm® de cette solution, puis nous fixons

e depdt par un séchage de 48 heures a 1'8tuve.
) Calcipation des dépits

Laderniére apération conziste d chauffer 3 600°C zous courant d'He Vensemble support +

dépit pour décornposer Ni{NDz}- en Nil.



A1 2.2 Caractéristique réelle de notre catalyseur :

- Compozition molaire - Ni. 0,72
- Surface recouverte par Mi0 .5 NiQ = 639 m<
- Surface recouverte par NaoClz 5 NaoChz = 1104 me

st un tadx de recauvrement

669 + 1104 _
"= §eawszn

Nous appellerons un tel catalyseur @ Mio Na L0z -5 T=10,56.



ANNEXE 2

LA JAUGE DE MAC LEOD

T
(Y]

La jauge de Mc Leod est un manométire 3 compression absolu {of. achéma &.11.17.

—
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£
capillaires de zection 0,7254 mm2 = _|
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Hg*____

schema A1 1 jauge de Mac Leod

vide d mesurer

Tpression P)



Le gaz de Denceinte (¥}, initislement 3 1a pression de Vappareil (P}, est comprimé dans un
tube capillaire. En portant 1e niveau de Ho 4 une hauteur déterminée dans 1'un des deux tubes

capillaires, on reléve la dénivellation h {cf. schema &.11.2).

Hg

schéma A2 mesure de pression 4 1a jauge de Mac Leod



Sl opappelle
- ¥=vyolume de gaz 4 la presaion P avant la compresaion.

- v=volume de ce gaz aprés la compression.
N T~ ~ - . .
- 2= 0,785%4 mm*< a3t 1a section du capillaire.

CAlors la pression P dans Vapparel] se mesure commme sutt

Aprés la compression, 1e qaz qui cccupait le volume ¥ & la pression P, se trouve confiné dans

1e volume v avec yne pression P+h.
La loi de Mariotte appliquée & ce systéme s'écrit : P¥Y = (P+h) ®v (relation 1),

Le volume v a pour expression en fonctionde h . v = s*h d'od la nouvelle expression pour 1a
-elation 1 : P#Y = (P+h)*3%h qui devient : P = h2*(s/(¥-3%h)) {relation 2).

La jauge de Mo Leod est sensible & deux causes systématiques d'erreur
- les tensions superficielles consécutives 3 1'utilisation de capillaires nécessite 1'égalité des
diamétres des deux tubes en regard ainsi que e controle de la propreté de leurs parois &t de la

surtace duy Hy.

-la présence de vapeurs condensables qui rend inapplicable 1a loi de Mariotte,

T
o

systéme eat en outre limité 3 1a mesure des gaz permanents.



A.ll.1 MESURE DE LA PRESSION AYEC LE MANOMETRE |

Dans ce manométre, ¥ = 191,03 em®.

Fuisqu’ au maximum de danivellation vy = 0,25 ¢, 11 est possible dapproximer ¥V-s*€h a

¥ la relation 2 s'écritalors P o= h2#{a/v)

Le terme {3/Y) représente 1a conatante K de la jauge de Mc Leod, #11e vaut danz notre cas

£=4,11.10% mm™! de Ha & 20°C.

Four une dénivellation h, 1a pression qui régne dans 1'appareil vaudra P = 4,11.107% # hZ ol P

est exprimée en mm de Hy.

A ll.2 MESURE DE LA PRESSION AYEC LA MANOMETRE 11

Dans ce manametre ¥ = 318 crm®™ done 1e terme v n'est plus negligeable devant .

La relation 2 peut néanmoins se réécrire sous la forme :

y ki . 2 3
P=N*{—F n 3 qui devient aprés developpement imite - P =h" * (& (1 + —/—0




T

catte relation s'8orit alors

P=h"*({ +—*hquidonne la forme simplifiée swivante - P=h"*{a+h* )

Trs
.7

danz nofracasa = 2,471 o mm! Hoetb =6,1.107% mm™! Hyg.

Pour une dénivellation h, 1a pression qui régne dans 'appareil vaudra P = h<#{g+6%h) o
P est exprimés en mm de Hg.
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NOTATIONS



Cqd  concentration en goudrons

{13 densité apparente d'un solide

Do densité cristallographique d'un solide

g débit de gaz

Dgd  débit de goudrons

DGHM  débit de gaz incondensables mesuré avec un débit - métre

D:a  débit d'accumulation de Vespece i dans un réacteur
Dyi débit de 1'espéce 1 produit par la pyrolyse des goudrons
Oyp débit de production ou de consommation del'espece i

[ débit limite de gaz traversant le RPG au -deld duquel Tes goudrons ne sont plus
totalement pyralysés

DTG débit total d'un gaz traversant un réacteur

H hauteur d'un it de 20lide dans un réacteur

k. constante de witesse rapportée a 1'unité de surface d'un solide

K., conatante de viteaze rapportée 3 T'unitd de volume vide d'un réacteur

k.,  constante de vitesse rappo rtée 4 1'unite de masse d'un solide
il masse de solide dans un réacteur ou masse d'un gaz ou mauillabilité d'un support de

catalyseur
4 rasse molaire oy débit massique d'un gaz
F pressiond'un gaz
Pt poids moléculaire d'un cormposé déposé sur un support de catalyseur
i quantite de support de catalyseur
Dod  quantité de goudrons pyrolyzés par unité de ma3se d'un catalyseur
F.r rayonintérieus d'un reacteur, rayon extérieur d'un puits thermometrique
3,  aurface specifique d'un zolide
M surface molaire d'uncompose déposé sur un support

T ternperature absolue



T =

Vr
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temps de pyrolyse totale des goudrons

wilufme d'un appareil

¥ypn wolume d'un gaz ramene aux conditions normales de ternpérature et de pression

.
Y
b

q d
He
H-0

fraction maliare de i dans une solution d'imprégnation

rapport du débit d'helium entrant dans le reacteur [l sur le débit de gaz produit par

la pyrolyse des qoudrons

deqré d'svancemnent d'une réaction chimique ou taux de reconvrement d'un support de

catalyseur par un sel déposé

taux de qazéification des goudrons

taux de recarbonatation de la dolomie

SIGHIFICATION DES INDICES

indique que 1'on se place 4 V'entrée d'un réacteur

signifie que V'on se référe aux goudrons

signifie que 1'on se référe au gaz hélium
signifie que 1'on se référe 3 la vapeur d'eau
signifie que 1'on s& référe 3
-1'un des qaz issu de 1a pyrolyse d'acorces ou de goudrons
-1'un des sels déposé aur un zupport de catalyseur
indique que 1'on se place & l1a sortie d'un réacteur

indique que 1'on se place 4 V'entrée d'un apparail





