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RESUME

L'objectif de ce travail est de sélectionner un bon catalyseur de la réaction de pyrolyse des

l}Judrons provenant de la pyrolyse d'écorces de pin et d'en étudier les caractéristiques cinétiques

et l'évolution.

Il apparaît que, parmi tous les sol1des que nous avons étudi~, la dolomie présente 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 la dolomie décarbonatée, en raison de sa capacité à piéger le C02, permet d'obtenir

un gaz de pouvoir calorifique inférieur plus élevé que celui obtenu avec tous les autres solides ou

donné par la réaction homogène.

Qu'elle soit ~rbonatée ou recarbonatée, la dolomie présente la me111eure durée de vie de

tous les catalyseurs que nous avons testés, cette propriété semble être due à la présence de Ca,

Les dolomies décarbonatées et recarbonatées présentent la même constante de vitesse

rapportée à l'unité de surface réactive pour la réactlon de pyrolyse des goudrons. L'activité

catalytique plus élevée de la dolomie décarbonatée par rapport àcelle de la dolomie recarbonatée

n'est donc attrIbuable qu'à sa plus grande surface spéclflque.

Des échantillons de charbon de bois, prélevés dans le gazogène expérimental du CEMAGREF,

présentent, en raison de leur très grande surface spécifique, une constante de vitesse rapportée

à l'unité de volume accessIble au gaz envIron troIs fois supérIeure à celle de la dolomie

décarbonatée.

Nous avons pu montrer que la surface spécifique et la capacité à absorber le CO2 de la

dolomIe 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. cette couche peut être cassée

par une trempe thermIque, découvrant alors une couche sous-Jacente appauvrie en Ca Jusqu'à

une profondeur de 1J.l.m,

Mots clés: pyrolyse - gazéification - goudrons - biomasse - catalyseurs - catalyseurs supportés

- dolomIe - charbon de bois - slllco-aluminates - silice - alumine - chromatographie phase

gazeuse - carbonatation - décarbonatation - isotherme de Kr.
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INTRODUCTION
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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 atmosphère inerte et après refroidissement, sont:

- le charbon de bois, Qui constitue une phase solide formée essentiellement de carbone et des

composés mi néraux présents dans les produits de départ

- une phase aqueuse, formée à parti r de l'eau contenue initialement dans la biomasse ou

issue de ses réactions de dégradation. Elle contient des molécules organiques hydrosol ubles telles

le méthanol, l'acide acétique, des phénols, etc ...

- une phase organique, i nsol uble dans l'eau, et Que l'on appelle les goudrons. Elle contient un

mélange de pl usieurs dizaines de molécules différentes ( 1, 14, 34) dont du benzène, du tol uène,

des hydrocarbures à longue chalne et des composés oxygénés issus du bois

- une phase gazeuse constituée par des molécules légères incondensées à la température

ambiante comme: H2, CO, CO2, CH4 et des hydrocarbures en C2 et C3 .

La proportion relative des différentes phases est largement i nfl uencée par les conditions de

température, de pression et de vitesse de chauffe de la biomasse (8).

La combustion de la biomasse, comme source de chaleur, est utilisée depuis longtemps dans

des procédés dont l'utilisation est peu souple. C'est pourquoi, en raison de la crise de l'énergie

des annèes 70, provoquée par une augmentation brutale des prix du pétrole, on a vu se

développer divers projets de procédés industriels dans lesquels un gaz combusti ble d'emploi

pl us pratique est généré à parti r de la pyro1 yse ou de la gazéification de la biomasse. Parmi

ceux-ci, on peut citer:

- projet PNL (Pacific Norttrw'est Laboratory) pour la production de gaz de synthèse

- projet Sai nt-Gobai n (TNEE- université de Nancy!) pour produi re un gaz succédané du gaz

naturel

- projet suédois (procédé LTM) conçu à l'i nstitut technologique de Lund

Dans tous ces procédés, la présence de goudrons dans le gaz produit est néfaste pour

pl usieurs raisons:
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- encrassement des installations par la condensation des goudrons dans les canalisations de

l'appareil,

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

- di mi nution du rendement énergétique global de la réaction de dégradation de la biomasse

car les goudrons renferment jusqu'à 10% de l'énergie contenue dans la biomasse (cf remarque).

Remarque: La réaction de combustion du bois peut s'écrire: '

CH 1 44 0066 + 1,385 O2 --> CO2 + 0,77 H20 + 135,66 Kcal/mol de bois ou 5,65 Kcal/g de bois., ,

A une température moyenne deo pyrolyse de 720°C nous avons trouvé que la pyrolyse de 100 9

d'écorces s'accompagne de la production de 7 9 de goudrons (31).

D'après la formult> chimique dt> ces goudrons (ana1lJst> faite par le CNRS sur les goudrons obtenus

avec notre appareil), nous pouvons écrire leur réaction dt> combustion :

C Hl 390028 + 1,3425 O2 --> CO2 + 0,695 H20 + 131,77 Kcal/mol ou 7,37 Kcallg de goudrons, ,
Ainsi l'énergie contenue dans les goudrons formés par la pyrolyse d'écorces à 720°C est de 0,52

Keal/g bois soit 9,1 % de l'énergie initiale qu'elles oontiennent.

Ce mémoi re présente un travail di rectement lié au phénomène de la production des goudrons

dans des installations de fabrication de gaz à parti r de la thermoconversion de la biomasse.

En collaboration avec St Gobai n (par l'i ntermédiai re de la société Tunzi ni Nessi Entreprise

d'Equi pe me nt) et avec le centre de recherche de Pont à Mousson, le laboratoi re de photochi mie

appliquée de l'université de Nancy 1à parti r de résultats du laboratoi re, a conçu et développé un

procédé de pyrol yse rapide d'écorces de pi os.

Son pri nci pe est le suivant (cf schéma 1.1):

Des écorces de pi n préalablement séchées sont introduites dans un pyrol yseur à lit fl uidisé

dont la température du caloporteur , du quartz 0(. issu de Fontai neb1eau, est de 750°C. Le charbon

de bois produit et l'excès de sable sont conduits, par un trop plei n, vers un calci nateur à lit

transporté, où le charbon de bois est brûlé dans un courant d'air préchauffé, permettant d'élever

à 950°C la température du caloporteur. Ce dernier est alors réi ntroduit en pl uie dans le lit

fluidisé par l'intermédiaire 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 ft

contre-courant du sable où sous l'action de la chaleur, les goudrons subissent une pyrolyse

partielle.

Des résultats de laboratoi re montrent que les di mensions à donner au "Saturne" pour

obteni r une efficacité satisfaisante sont trop importantes et incompati bles avec les di mensions

des aut res parties du procédé.

Ce procédé aatte1 nt 8 1JjoIJrd'h lJ1 le stade pilote. Une unité de 500 kg/h aété constrrJite dans

1'encei nte de la papeterie "La Cell ulose du Pi n" il facture. Le gaz fourni a une teneur en goudrons

supérieure il 1% et reste donc impropre au transport sur de longues distances dans des

tuyauteries ou il être utilisé comme carburant. Le but de notre étude est de trouver un moyen

d'améliorer ce gaz en di mi nuant au maxi mum sa teneur en goudrons.

Ala température ambiante, les goudrons se présentent sous forme d'un aérosol qu'il est très

difficile de piéger; nous avons alors cherché un moyen de les pyrol yser par l'utilisation de

catal yseurs.

Les travaux traitant de la pyrol yse des goudrons provenant de la biomasse sont peu

nombreux. P.armi les résultats les plus récents, deux ont particulièrement retenu notre

attention:

- Chembukulam et coll. (5) ont pyrolysé des goudrons, des liqueurs pyroligneuses et des

gaz issus de la carbonisation de sei ures de différentes origi nes. A 950°C, lorsque la

décomposition des goudrons et des liqueurs pyroligneuses se fait au contact de semi -coke ou de

charbon, elle produit pl us de gaz il pouvoi r calorifique pl us élevé que lorsqu'elle est faite au

contact de brique réfractai re.

- C. Ekstrom et coll. ( 12) ont étudié la conversion de goudrons, noi r de carbone et méthane

issus de la pyrol yse ou de la gazéification de la biomasse. Ils ont montré que le charbon de bois a

un effet catal ytique dès SOooC sur la conversion des goudrons et noi r de carbone. Ils ont

également mis en évidence la grande activité catal ytique de la dolomie et du Ni. Cependant, les

catal yseurs au Ni ont tendance il di mi nuer la production d'hydrocarbures au profit de CO et ~

donc il baisser le pouvoi r calorifique du ga2 obtenu, ce qui oriente son utilisation vers le gaz de

synthèse.
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Par ameurs les analogies existant entre les produits pétroliers et les molécules contenues

dans les goudron~ de la biomasse, permettent de penser que des catalyseurs utilisés par les

industries pétrolières dans le procédé du "craquage catal ytique" pourraient être également

efficaces dans la pyro1 yse de molécules organiques d'origi nes différentes. Cette idée a déjà été

exploitée par certai ns chercheurs pour étudier la pyro1 yse des goudrons provenant du charbon.

C'est ai nsi que Wen Yang Wen (41) a montré l'action de certai nes argiles naturelles (kao1onite,

bentonite) utilisées comme matériaux de base pour la fabrication de cata1 yseurs de craquage

d'hydrocarbures par les industries pétrolières.

Enfi n, une anal yse bi bliographique faite au 1aboratoi re (23), fait apparaHre que les

composés utilisés en tant que cata1 yseur de la pyro1 yse de la biomasse n'auraient qu'une fai b1e

action sur 1e~ réactions de dégradation des molécules initiales de la biomasse (réactions

pri mai res), mais qu'ils agi raient pl utôt sur les réactions mettant en jeu un ensemble

d'éQuili bres chi miques si multanés, faisant interveni r les produits des réactions pri mai res et les

réactions de craquage des molécules de goudrons (réactions secondai res). Ai nsi, les catal yseurs

de la pyro1 yse de bois à base de Ni, Ca, Na et Kagi raient en fait sur la pyrol yse des goudrons.

Dans le travail que nous présentons, nous avons choisi d'étudier pl us particulièrement un

certai n nombre de ces catal yseurs suivant deux procédés expéri mentaux différents:

- étude de la pyro1 yse de goudrons isolés (Le: sans la présence du gaz de pyrol yse des

écorces) avec un appareil que nous appe1erons "appareil '''.

- étude de la pyro1 yse des goudrons au sei ndu gaz de pyrol yse des écorces de pi ns avec un

appareil que nous appe1erons "appareil l'''.

Avec l'appereil 1nous avons pl us particulièrement effectué les expériences suivantes:

a) nous avons déposé différents sels métalliques (fe( N03) 3, Cu( N~) 2, Ni( N~) 2, NaOH,

Na2C03' Zn( N03 ) 2, Ca(CH3C02 ) 2 et Mg(CH.3C02 ) 2 choisis essentiellement pour l'activité

cata1 ytique de leurs cations reconnue dans la littérature (23, 20) ,sur un support de cata1 yseur

communément employé (du graphon).
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Sur ces échantillons nous avons:

- comparé les actions catal ytiques par la détermi nation des degrès d'avancement de la

réacti 0 n de pyrolyse de go udrons isolés} toutes condi ti 0 ns ex pé ri me ntales étant fi xées.

- mesuré le pouvoi r calorifique inférieur du gaz obtenu en fonction du temps ce qui

nous a conduit il établi r une comparaison des ci nétiques d'empoisonnement des surfaces

réactives.

b) en raison de l'activité de la dolomie dans la réaction de décomposltlon des goudrons} nous

avons exami né de la même façon ce matériau et du Ca(CH3C02 ) 2 déposé sur du graphon.

c) le problème de la formation de bistre dans les cheminées étant résolu par des produits

industriels anti bistre} nous avons voul u par la même méthode expéri mentale étudier un de ces

produits.

d) parmi les catal yseurs envisagés ayant une vitesse d'empoisonnement fai ble} nous avons

choisi d'étudier pl us spécialement le Ni et le Na en les déposant d'une part sur un support

d'al umi ne inerte et d'autre part sur un support actif: la dolomie décarbonatée.

Le choix de Na se j ustlfie par son action catal ytique intéressante dans la réaction de

pyrol yse du bois (31) et cel ui de Ni par son activité importante dans la réaction de pyrol yse des

goudrons provenant de la pyrol yse de bois (4).

Avec l'appareil " nous avons détermi né la variation du temps de pyrol yse totale des

goudrons en fonction de la température pour un certain nombre de solides; il parti r de ces

résultats nous avons pu calculer des constantes ci nétiQues importantes: la constante de vitesse de

la réaction de pyrol yse des goudrons en présence de chacun des solides} son énergie d'activation

et son facteur de fréquence. La détermi nation de la composltlon du gaz nous a permis également de

calculer dans un grand nombre de cas son pouvoi r calorifique.
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Les ·solides sé1ectionés ont été:

-la dolomie décarbonatée et recarbonatée dont nous avions déjà mis en évidence

l'action cata1 ytique sur la pyrol yse des goudrons ( 10)

- des supports de catalyseurs soit à base de 5102 (silice précipitée à grande surface

spéciflque et sable) soit il base d'al umi nes à grandes surfaces spécifiques

- deux types de charbon de bois d'origi ne différente (charbon de bois d'écorces de

pi ns et charbon de bois de hêtre activé)

- des silicoa1 umi nates et un silicate de Ca naturels contenant des quantités variables

de Na, Ket Ca. Parmi les silicoa1 umi nates étudiés, la bentonite est utilisée dans la préparation de

eatal yseurs industriels de craquage de coupes pétrolières lourdes.

Enfi n la dolomie décarbonatée ayant manifesté la meilleure action catal ytique dans la

réaction qui nous intéresse, nous avons procédé à une étude systématique de son comportement

(en étudiant la variation de sa structure cristallographique, sa capacité à piéger le C02 etc... )

au cours des différentes contrai ntes qu'elle aurait il subi r dans la cadre de son utilisation comme

catal yseur dans un procédé industriel de pyro1 yse de matériaux lignocell u1osique.



8

gaz produit

ai r de calci nation

sable + ::::::::

charbon de boi~
fi uidisation

lit fi uidisé __-'

'G)
+-"
l....
0

c:: Cl.
0 ~

;:; c::
«li «li

+-" l....
c:: +-"

+-"

-«li

l....
='
G).....
«li
c::
'(3
«;
(,)

Schéma 1. 1: procédé de pyrolyse rapi de d'écorces de pi n

développé par TNEE
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Il.1 APPAREILS D'ETUDE DE LA PYROLYSE DES GOUDRONS

Dans le procédé industriel dé.....eloppé par TNEE, les goudrons produits par la pyrol yse de la

biomasse se trouvent dispersés dans un mélange de gaz, d'eau et d'autres sous- produits

hydrosol ubles.

Une étude de la pyrol yse des goudrons peut s'opérer de deux façons différentes:

- les goudrons sont isolés puis rél njectés dans un réacteur où 11s subi ront une pyrol yse en

milieu contrôlé: ceci permet d'exami ner di rectement la ci nétique de pyrol yse des goudrons;

- la pyrol yse des goudrons se fait dans le mélange de gaz issu de la pyrol yse de la biomasse:

ceci permet l'étude de la dégradation des goudrons telle qu'elle peut aVOl r lieu dans un procédé

industriel.

Nous avons, au laboratoi re, exami né ces deux types de pyrol yse, ce qui a nécessité la

construction et la mise au poi nt de deux appare11s différents.
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IL 1.1 APPAREIL O"ETUOE DE LA PYROLYSE DES GOUDRONS ISOLES

(aDparell 1)(cf. Fig. 11.1)

L'appareil est ali menté pendant la durée de chaque expérience par un fi ux d'He sec ou

humide et par un débit de goudrons injectés au moyen d'une seri ngue. Après réaction chi mique,

les gaz obtenus débarrassés des goudrons restant et de la vapeur d'eaU sont anal ysés par

chromatographie en phase gazeuse.

Il nous a permis d'une part de mesurer le taux de gazéification des goudrons lorsque la

réaction de pyrol yse a lieu au contact de sels de Ni, Na, Mg, Ca, Zn, Fe et Cu déposés sur un

carbone il haute surface spécifique et d'autre part de détermi ner le temps de pyrol yse totale des

goudrons lorsque la réaction a lieu au contact de sels de Ni et Ca déposés soit sur des al umi nes il

grande surface spécifique soit sur de la dolomie décarbonatée.

IL 1.1.1 Description

II. 1.1 _1 .1 Ali mentatïon de l'appareil en goudrons (cf.! Fig.! 1. 1)

Préalablement ft chaque expérience, une seri ngue d'aH mentation en verre pouvant conteni r

20 ml de goudrons est remplie puis pesée. Cette réserve est alors placée sur un appareil Qui

actionne l'avancement il vitesse constante du piston de la seri ngue, assurant ai nsi un débit de

goudrons stable pendant chaque mani pulation.

la seri ngue est reliée il une aiguille en inox de 3 mm de diamètre intérieur, sa longueur est

calculée pour arriver juste au bord du puits thermométrique du réacteur.

Ce système assure il la sortie de l'aiguille un débit moyen de goudrons très stable (cf. Fig.

Il.2) qui peut aisément être changé en modifiant la vitesse d'avancement du piston de la seri ngue.

En réalité, le débit instantané varie car il se forme, à la sortie de l'aiguille, des bulles de

goudrons Qui éclatent et des coulées le long du puits thermométrique.
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1L 1.1. 1.2 Ali mentation de 1"appareil en 9az (cf.1I fig. 11.1 )

Le réacteur est en permanence traversé par un courant de gaz constitué d'He sec ou humide.

Cet He provient d'une bouteme fournie par l'Ai r Liquide, 11 est de qualité N45 . Son débit est fixé

grâce fi une vanne de type Brooks qui assure sa constance même en cas de variation de la perte de

charge en aval de ce système d'i ntroduction.

Le taux d'humidité de l'He est fixé par un barbotage dans de l'eau pure dont la températlJre

est régulée par un bai n- marie. Asa sortie du saturateur en eau et jusqu'à son entrée dans le

réacteur, ce fi ux de gaz est mai ntenu fi une température de aooc, au moyen d'un enroulement de

cordon chauffant pour éviter toute condensation de l'eau vaporisée.

Al'entrée du réacteur, nous disposons ai nsi d'un gaz fi teneur en vapeur d'eau constante et fi

débit stable.

II. 1. 1. 1.3 Réacteur( cf.11I Fig. 11.1)

Le réacteur est constitué par un tube de silice de 4 cm de diamètre extérieur et de longueur

20 cm, muni d'un puits thermométrique central de diamètre extérieur amm. Il est fermé fi sa

base par un fritté en silice de perte de charge 20 mm d'eau.

Sa température est fixée par un enroulement de thermocoax mai ntenu à la température de

consigne au moyen d'un régulateur.

La température à laquelle s'effectue la réaction de pyrol yse des goudrons est mesurée au

fond du puits thermométrique soit à 3 mm au-dessus du fritté.

La réaction de pyrol yse des goudrons dans ce réacteur est soit homogène, soit hétérogène

quand elle s'effectue en présence d'un lit de solide reposant sur le fritté.
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11.1.1.1.4 Test color-'i mét r-'i que (cf.lV Fig. 11.1 )

Les goudrons se présentent à température ambiante sous la forme d'un aérosol très fi n, qui

est complètement retenu par du coton hydrophile.

Nous avons donc placé à la sortie du réacteur de pyrol yse des goudrons, une petite ampoule

en verre bourrée de coton. Elle permet de visualiser par son 'changement de couleur par rapport

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

11.1.1.1.5 Système de pur-ification des gaz (cf.V Fig. 11.1 )

Pour anal yser la composition du gaz sortant du réacteur, nous disposons de chromatographes

et de cell ules infra- rouges qui doivent être protégés de la vapeur d'eau et des divers produits

condensables générés par la pyrol yse ou contenus dans les goudrons non pyrol ysés dans le

réacteur.

Tous ces composés sont piégés à l'aide d'un tube en U bourré de coton et plongé dans un bai n

d'acétone et de carboglace.

Ce système nous permet d'isoler à sa sortie les gaz permanents constitués de Hz, He, CO,

11.1.1.1.6 Système d"analyse des gaz (cf.VI Fig.11.1 )

Il est constitué par IJne série de deux détecteurs infra- rouges et de deux chromatographes en

phase gazeuse suivis de trois cell ules permettant de stocker du gaz durant la mani pulation dans

le but d'en fai re une anal yse ultérieure.
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Les détecteurs infra- rouges utilisés permettent de mesurer en conti nu (avec les cell ules

dont nous disposons) des teneurs en CD..2 < 4% et CO < 2,6 %; indirectement, ils permettent

aussi de détecter un éventuel bouchage de l'aiguille d'i ntroduction des goudrons, qui se traduit

par une chute de la teneur en CO et CO2 dans les gaz sortant du réacteur.

le dosage de CO, CH4 et des hydrocarbures en C2 'en chromatographie se pratique

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

doser H2 qui se présente sous la forme d'un pic positif ou négatif selon sa concentration relative.

L'emploi d'un gaz vecteur autre que l'He est prohi bé car il devient impossi ble de séparer

correctement He et H2 (qui ont des propriétés moléculai res voisi nes) sur une colonne

permettant la séparation des autres gaz.

Nous avons donc utilisé deux chromatographes, le premier pour le dosage de H2 et le second

pour cel ui de tous les autres gaz.

- anal yse de H2 : nous utilisons un appareil 1NTERSMAT IGC 112 Mdont la colonne d'anal yse

mesure 6m de long pour 1/4 de pouce de diamètre intérieur. Cette colonne est p1ei ne de tamis

moléculai re 5 ~ de granulométrie 23- 24 (normes AFNOR) ,elle assure la rétention de tous les

gaz sauf He et H2 .

Le gaz vecteur est de l'azote à un débit de 40 cc/mn.

la détecti 0nse fait pa r un catha romèt re mai ntenu à 50°C.

Ce système nous permet une séparation de H2 et He permettant un dosage jusqu'à des teneurs

voisi nes de 0,5% d'H2 pour un temps d'anal yse inférieur à 3 mn à 50°C.

- anal yse de tous les autres gaz: nous disposons d'un appareil PERKI N ELMER F6 dont la

colonne d'anal yse mesure 1,5 m de long pour 4 mm de diamètre intérieur. Cette colonne est

pleine de carbosphère qui ne retient les hydrocarbures qu'à partir de C3 et laisse donc passer

tous nos gaz permanents.

Le gaz vecteur est de l'He dont le débit est 20 cc/mn.
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La détection se fait par un catharomètre mai ntenu à 50°C pour CO, CC2 et C~ suivi par un

détecteur à ionisation de flamme qui permet de mesurer des teneurs voisi nes de 0,01 %, pour

tous les hydrocarbures.

Cette colonne est mai ntenue à une température de 100°C afi n de li miter le temps d'anal yse à

30 mn.

II. 1. 1.2 Prl nCl De de f onctl onnement

11.1.1.2.1 Préparatl0n des goudrons

Nous avons utilisé des goudrons que nous avons obtenus à parti r de la pyrol yse d'écorces de

pins.

Les écorces tombent de la bolte d'ali mentation dans le réacteur de pyrol yse des écorces (cf.

figure 11.3) à un débit d'envi ron 1 g / mn, où elles s'y pyrol ysent àla température de 720°C.

Dans ces conditions le bilan de la pyrol yse des écorces est d'après (30):

- charbon de bois 0,18 g/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 piège en verre (piège 1)

mal ntenu à OOC. La pl upart des goudrons et de l'eau se condensent dans ce réci pient.
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La partie non piégée des goudrons se présente sous forme d'un aerosol dans le gaz de

pyrol yse des écorces; nous en récupérons une partie en faisant barboter ce gaz dans un réei pient

plei nd'acétone.

Malgré ce double système) une partie des goudrons ne sont pas piégés et sont alors 11 bérés

dans l'atmosphère avec le gaz de pyro1 yse des écorces.

Les goudrons qui se sont condensés dans le réacteur de pyro1 yse des écorces (à hauteur du

réfrigérant) ) sont récupérés lors de son nettoyage à l'acétone. La sol ution d'acétone est ensuite

mélangée avec celle qui provient du piège 2) et L'ensemble est dist111é pour en isoler les

goudrons.

Lors du réchauffage du piége 1) les goudrons sont séparés de l'eau par décantation.

La dernière opération consiste à mélanger les deux échant1110ns de goudrons obtenus. Cette

méthode nous permet de récupérer la quasi totalité des goudrons produits par la pyro1 yse des

écorces; 11s se présentent sous la forme d'un 11quide visqueux de tei nte marron foncé.

11.1.1.2.2 Mode opér-atoi r-e

Avant chaque expérience) nous pesons la seri ngue plei ne de goudrons qui sera ensuite placée

sur l'appareil d'a11 mentation en goudrons.

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

connecter l'arrivée de gaz sur le réacteur.

Le réacteur) préalablement remp11 d'une quantité de cata1 yseur bien détermi née

(représentant une hauteur de lit d'envi ron 1)5 cm») est porté à la température choisie et

purgé.
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Lorsque la purge est terminée, nous mettons en marche le système d'injection des goudrons;
au cours œ leur œsœnte dans le r~teur, l1s se vaporisent et traversent le lit œ catalyseur où
ils sont pyrolysés.

Les gaz procluits. après avoir traversé le système œ purification (cf, figure II.3), sont
analysés.

Al'aiœ des cellules placées à la sortie de la boucle du œrnier chromatographe, on stocke du
gaz qui sera analysé après l'expérience. Ceci permet de connaitre la composition de la phase
gazeuse toutes les 10 mn.

Lorsque l'expérience est terminée. la seringue est œ nouveau pesée afin d'en ~uire D~ le

débit massique moyen œ goudrons qui atraversé le r~teur.

II.1.1.2.2.1 DETERMINATION DU TAUX DE CWEIFICATION DES GOUDRONS

La connaissance œ la composition du gaz prifié et du débit initial d'He permet œdéterminer
le taux œ gazéification des goudrons.

Si Xis est le pourcentage œ gaz i dans le gaz purifié provenant œ la pyrolyse des goudrons

(i= H2' CO,~. etc... ), Dgis le débit œ gaz i. Ds le débit total de gaz inconœnsable et DHee le

débit d'He entrant dans le réacteur (qui est identique à celui qui en sort DHeg). alors:
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DHee DHeeo • et Dgls • Xls---s 1-~ XI. 1-, Xls

Ainsi le débit massique mis du gaz incondensab1e i (oont la masse molaire est MO est:

Dgi. . Mi
DU. = 22400

et le débit massique total de gaz issu de la pyrolyse des ~udrons est: Ms = Ii mis

Si nous appelons M~ le ci3bit moyen de ~udrons entrant dans le r~teur 1 le pourcentage

de gazéification devient: 't = 100 . Ms/M~.

REMARQUE: comme la pyrolyse des goudrons donne du gaz, du charbon de bois et de la vapeur

d'eau, Je pourcentage de goudrons gazéifié n'atteint jamais 100~,
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II.1.1.2.2.2 DETERMI NATION DU TEMPS DE PYROLYSE TOTALE DES GOUDRONS

Nous appelerons temps de p'JrollJse totale des goudrons (ou Ts), le temps mi ni mum que les

molécules de goudrons doivent rester dans la zone de réaction pour assurer leur décomposition

complète.

Dans le cas d'une réaction en phase homogène, Ts est identique au temps moyen passé par les

molécules de gaz dans le réacteur.

Dans le cas de la présence d'un solide dans le réacteur, nous assi mUerons 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 vol ume du réacteur étant alors

li mité au vol ume occupé par le solide (cf. Il.1.1.2.2.2.1).

La défi nition de Ts est alors: Ts = Vr101 où :

- Vr est le vol ume du réacteur accessi ble au ga2

- Dl est le débit de gaz qui traverse le réacteur

II.1.2.2.2.1 CALCUL DU VOLUME DU REACTEUR

Nous décomposons notre réacteur en silice en deux zones (cf. shéma 1La) :

- Une zone placée avant le lit de solide dans laquelle les gaz vont se réchauffer: nous

supposerons que dans cette zone (qui est pl us froide que le lit de solide), la pyrol yse des

goudrons, qui a lieu en phase homogène, a une ci nétique lente et que sa contri bution il la

disparition des goudrons peut-être négligée par rapport il celle du lit de solide.

- Le lit de solide qui OOli mite véritablement la géométrie du réacteur.
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J
aiguille d'ali mentation

------.,

zone de préchauffage + vaporisation des goudrons

lit catalytique .

fritté

~chéma Il.a: réacteur de pyrol y~e de~ goudron~ i~olé~.

Avant chaque expérience nous avons mesuré avec précision la hauteur Het la masse mdu lit

de ~olide, alor~ : Vr = 'J1*H*( R2- r2) -Vm où Vm est le vol ume de matière du ~olide (espace~

intergranulai re~ et vol ume poreux excl us), R e~t le rayon intérieur du réacteur et r le rayon

extérieur du puits thermométrique).

On peut relier Vm à la masse de solide utilisée par Vm = m/Dc où Oc est la densité

cristallographique de solide utilisé.1l vient alors: Vr ='J1*H*( R2- r2) - m/Dc.

ILL 1.2.2.2.2 Détermi nation du débit li mite

Le gaz qui traverse le réacteur e~t constitué d'He, de vapeur d'eau provenant du saturateur,

des goudrons non pyrol ysés et des gaz provenant de la pyrol yse des goudrons.

Al'entrée du lit de solide} le gaz ne contient que de l'He humide et des goudrons vaporisés.

Lorsqu'il progresse dans ce lit, il va s'enrichir en gaz provenant de la pyroly~e de~ goudrons et

son débit va augmenter (une molécule de goudron qui se pyrol yse fournit pl usieurs molécules de

gaz).
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Al'intérieur du réacteur, la vitesse de pyrolyse des ~udrons dépend de~ (concentration

en ~udrons) : elle sera plus élevée àl'entrée du lit où~ est maximum Qu'à sa sortie où~ est

très petit.

Dans notre lit le profil de la concentration en ~udron aura l'allure suivante:

concentration en goudrons

cgdO

L- --=~-.,__• logueur du réacteur

entrée du réacteur sortie du réacteur

Par voie de conséquence le débit de g82 issu de la pyrolyse des (J)udrons augmentera plus vite

à l'entrée du réacteur Qu'à sa sortie selon le prof11 suivant:

débittolal de gaz

DTGs

débit moyen

Dge --IIl::---------r...... longueur du réacteur

entrée du réacteur sortie du réacteur

Le débit moyen réel Dl des gaz dans notre réacteur sera inférieur au débit total des gaz sortant

du réacteur (DTGs) et sera supérieur à la moyenne (DTGe+DTGs)12 ; DTGe est le débit de gaz à

l'entrée du lit de solide (He humide + ~udrons vapeurs). Nous pouvons alors encMrer Dl

suivant: (DTGe+DTGs)12 i Dl i DTGs avec d'après 11.1.1.2.2.2.22 DTGs = Ds + DH20S +Dgjg.
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II. 1. 1.2.2.2.2. 1 calcul du débit total œgaz il l'entrée du lit œsoliœ DTGe.

- DHeeest le débit d'He maximum pouvant entrer dans le réacteur sans que le test œcoton

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

vanne Vcontrôlant le débit d'He entrant dans l'appareil. DHee est mesuré directement avec un

débit-mètre avant chtl1ue expérience.

_ DH20e est déterminé il partir de la pression de vapeur d'eau saturante (PsH20) il la

température du saturateur: DH20e = ( PsH20 IPo - PsH20 )* DHee (Po est la pression

atmosphérique).

- D~ est le débit moyen œ~udrons entrant dans le réacteur J il se calcule selon:

D~ (Ncc/mn) = 22400(Ncc/mol) * M~(g/mn) 1 Mt(g/mol)

Où D~ est le débit massique œgoudrons et Mt = 115 g/mol la masse molaire moyenne des

~udrons calculée il partir œleur composition chimique donnée par ELLIOTT ( 14).

Ces expressions permettent œcalculer DTGe = DHeo ( 1+PsH20/Patm.)+ D~22400/Mt.

Ps~O 22400
Alors DTG. = DHe. ( 1+Po _PsH

2
0) + Mgd. . ~
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11.1.1.2.2.2.2.2 calcul du ~bit total de gaz sortant du réacteur DTGs

Le ~blt total de gaz sortant du réacteur est DTGs=DHes + DH20S +D~ +D~

-L'He étant non réactif: DHes = DHee

- La principale cause de consommation d'eau est due il la combustion du film de

carbone empoisonnant la surf~. Aux températures utilisées dans nos expériences la vitesse de

cette réaction est très petite aussi nous consi~rerons que DH20s = DH20e'

-D~, le ~bit de lJludrons gazeux à la sortie du réacteur est consiœré comme nul car

nous nous pl~ns dans les conditions de pyrolyse totale des ~udrons

-D~ =~I Dgis= Ds * ~I Xis = DHee*( ~I Xis/( 1- ~I Xis» (cf. 11.1.2.2.1):

Le ~bit réel moyen des gaz sera borné comme ~ja mentloné par

(DTGe+ DTGs)/2~Dl~DTGs.

II.1.1.2.2.2.3 Expression du temps de pyrolyse totale des lJludrons Ts

Nous venons de ~finir la fourchette de ~bits entre lesquels se trouve le ~bit de gaz réel

maximum qui peut conduire il une pyrolyse des lJludrons totale. Nous en déduisons une fourchette

de valeurs pour Ts: Vr/DTGs ~ Ts ~ 2*Vr/(Dge+DTGs).

Pour sa ~termination, 11 est nécessaire de ramener les ~bits dans les conditions de

température et de pression qui règnent dans le réacteur.
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Il.1.2. APPAREI L D"ETUDE DE LA PYROLYSE DES GOUDRONS AU SEI N DU

GAZ DE PYROLYSE DES ECORCES (cf.Fig. Il.3)

Une boîte d'ali mentation délivre un débit constant d'écorces de pi n qui tombent par gravité

dans le réacteur de pyrol yse des écorces dont la température est fixée à 720OC. Les produits

gazeux (eau, gaz, goudrons, etc .. .) qui proviennent de la' réaction de pyrol yse des écorces,

sortent par un tube de jonction, chauffé pour éviter la condensation des goudrons et sont séparés

en deux fi ux.

Le premier fi ux passe di rectement dans un système de purification puis est anal ysé par

chromatographie en phase gazeuse ce Qui permet de connaître di rectement la composition du gaz

de pyrol yse des écorces. Un débitmètre permet en outre de connaître son débit vol umique.

Le deuxième fi ux traverse le réacteur de pyrol yse des goudrons, la réaction se fait alors en

présence du gaz de pyrol yse des écorces. Ala sortie de ce réacteur, le gaz est purifié puis anal ysé

par chromatographie en phase gazeuse. Son débit vol umique est mesuré au moyen d'un

débit- mètre.

Cet appareil nous a permis de détermi ner les temps de pyrol yse totale des goudrons au

contact des solides suivants:

- dolomie décarbonatée et dolomie recarbonatée

- silice sous forme de sable ou préci pitée à haute surface spécifique

- al umi nes à ha utes surfaces spéci fi ques

- char bons de bois d'origi nes différentes

- silico-al umi nates naturels

- silicate de calci um
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11.1.2.1 Descrl pU on

!1. 1.2. 1.1 Boite d"aHmentatl0n en écorces (cf.! Fig. 11.3 )

Au début de chaque expérience, la bolte d'ali mentation 'est remplie par des écorces pilées

dont le diamètre des particules est compris entre 0,25 mm et 0,3 mm. Ces particules sont

entraînées dans un mouvement de rotation au moyen d'un balai tournant à vitesse constante et

frottant sur le fond de la boîte.

légèrement excentrée, se trouve une pastille de diamètre cali bré, percée en son centre d'un

trou ft bord biseauté de 2 mm (cf.fig. Il.3 a). Elle affleure au fond de la botte et va se trouver

balayée régUlièrement par les écorces Qui vont tomber par gravité en di rection du réacteur de

pyrol yse des écorces.

la constance du débit moyen d'écorce est assurée:

- d'une part grâce à une vitesse de rotation fixe du balai permettant un balayage régulier du

trou d'extraction des particules;

- d'autre part au moyen d'un fl ux d'He de 100 cc/mn Qui entre dans l'appareil par le

sommet de la bolte. Ce fl ux proVOQue un écoulement forcé en di rection du réacteur de formation

des goudrons et il évite les remontées gazeuses issues de ce réacteur Qui contiennent en

particulier de l'eau et des goudrons. En son absence, ces produits se condensent dans le tube

d'i ntroduction des écorces provOQuant l'adhésion des particules d'écorce sur les parois du tube

Qui fi nit par 3e col mater.
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1L 1.2. 1.2 Réacteur de pvrol vse des écorces (cf.11 Fig. 11.3)

Il s'agit d'un tube d'i nox réfractai re (NS 30) chauffé par un four hémicy11 ndrique Fi brotha1

Qui laisse échapper les gaz à sa partie inférieure par un trou de 6 mm de diamètre.; il est fermé

à sa base par une bride.

La bride supporte une pièce métallique (1 Fig. 11.3) dont le rôle est double:

- le plateau, percé à sa partie supérieure constitue une grille. Il permet aux gaz issus de la

pyrol yse des écorces de s'échapper. Il est placé de telle façon que sa partie supérieure co,'ncide

avec la température maxi male du four ai nsi les écorces se pyrol ysent àl'endroit le pl us chaud du

réacteur.

-la présence de cette pièce occupant un vol ume important di mi nue le vol ume mort et permet

d'abaisser le temps de réponse de l'apparell.

La partie supérieure de ce réacteur est refroidie par un serpenti nen cuivre. On évite ai nsi

Que des goudrons et de l'eau ne se condensent au niveau du trou d'entrée des écorces dans le

réacteur. Ceci permet une a11 mentation pl us régulière en évitant le collage des écorces tout en

dé11 mitant mieux la zone de pyro1 yse et en protégeant le joi nt d'étanchéité.

Il.1.2.1.3 Tube de jonction

Ce tube, chauffé à 500 OC pour éviter la condensation des goudrons entre les deux réacteurs,

a deux fonctions:

-il sert à relier le réacteur de pyrol yse des écorces à cel ui de pyrol yse des goudrons.

- par l'i ntermédiai re d'une dérivation et de deux vannes (V 1 et V2), il sert à réguler le

débit Qui traverse le réacteur de pyrol yse des goudrons.
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IL 1.2.1.4 Réacteur de pyrolyse des goudrons (cf.111 Fig. 11.3)

Notre réacteur de pyrol yse des goudrons est constitué par une cavité de 16 cm de long et 3,5

cm de diamètre, déli mitée dans un bloc métallique. Deux gorges, de part et d'autre de la cavité

ont été creusées pour li miter les pertes thermiques par conduction.

Le centrage de notre lit cata1 ytique autour de la température maxi male de la cavité est

réalisé par deux tampons de lai ne de quartz.

Pt la sortie de ce réacteur, le gaz traverse un test colori métrique (cf. 11.1.1.1.4).

Il.1.2.1.5 Système de pur'ificat1on des gaz et de régulat10n des

débits gazeux (cf.IV fig. Il.3)

Pt lelJr sortie des pièges de purification, chaque fllJX de gaz est régulé au mOIJen des vannes

V1 et V2. Le but est d'obteni r le débit maxi mum de gaz pouvant traverser le réacteur de pyrol yse

des goudrons qui permette une décomposition totale de ces goudrons (test de coton il la li mite de la

coloration). Ce débit est obtenu par ouverture progressive de V2 et fermeture progressive de V1

de façon il mai nteni r constante la pression il l'entrée du réacteur. La vanne V3 sert il choisi r le

courant gazeux il anal yser.

IL1.2.1.6 Système dOanalyse des gaz (cf. IV Fig. 11.3)

La composition de la phase gazeuse est détermi née au moyen d'un chromatographe en phase

gazeuse 1ntersmat IGe 112 Mmuni d'un détecteur à catharomètre. La colonne d'anal yse a deux

mètres de long pour 1/8 de pouce de diamètre, elle est remplie de carbosphère. Le gaz vecteur

est un mélange H2 , He il 8% d'H2 .
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Nous faisons à 200·C. une analyse complète œnotre gaz en 4'30"( temps œrétention le

plus long). La colonne permet œséparer les gaz suivants: ~ (pour des concentrations> 10%),

CO, CH4• et les hydrocarbures en~.

Il.1.2.2 PrIncIpe de fonctIonnement

II.1.2.2.1 Mode opératoire (cf. figure II.3)

Avant ch~ue expérience. l'appareil est purgé à l'He ensuite, le flux d'He est fixé à 100

ec/mn pendant toute la durée d'une expérience.

At=O, on met en marche le système d'alimentation qui va délivrer un débit d'écorces à 8%

d'humidité d'environ 0,2 g/mn. elles tombent dans le rlŒteur œpyrolyse des écorces (RPE)

où elles se pyrolysent à 720·C en oonnant pour 1 g d'écorces pyrolysées (cf. paragraphe

Il.1.1.2.1) :

- 0,18 gœcharbon œbois

- 340 Nee d'eau

- 14 Nee œ!J)udrons

- 600 Nec œgaz œpyrolyse (H2•CO,~, CH4 , hydrocarbures en C2)

De ce bilan. on peut d{Kjuire que lee œgaz permanent issu œla pyrolyse des écorces

s'accompagne œla formation œ0,56 ee d'eau et œ l ,17.10-4 gœ!J)udrons (soit 10-6 mol).
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L'He et tous les proouits œla pyrolyse des écorces arrivent ensuite dans le tube œjonction

où 11s sont divisés en œux flux, oont on règle les débits indépendamment l'un œl'autre à l'aiœ

des vannes V1et V2.

Le flux Qui débouche directement dans le système œpurification, permet au début œch/Xlue

expérience, œdéterminer la composition du gaz issu lÉ la pyrolyse~ écorces.

Il sert en outre, lorsque la vanne V2 est fermée, il mesurer Do, le débit lÉ gaz inconœnsable

sortant du réacteur œpyrolyse des écorces.

On définit alors le rapport X= DHeo/D~ = DHeo I( Do- DHeo) 1 où D~ est le débit des gaz

permanents proouits par la pyrolyse des écorces.

La valeur moyenne de Xpour l'ensemble de nos expériences est de X= 0,5.

L'autre flux traverse le réacteur de pyrolyse des !J)udrons, Qui contient le l1t de sol1de oont

on veut mesurer l'~t1vité catalytique. La masse m et la hauteur Hde ce lit sont mesurées in

situ.

Au début œ ch/Xlue expérience, ce ~ flux est nul, on va l'augmenter peu il peu (par

ouverture pr~ressive œ la vanne V2 et fermeture pr~ressive de V1) jusqu'à ce Que l'on

constate la présence œgoudrons dans le gaz sortant du réacteur œpyrolyse des goudrons (RPG).

Nous mesurons ainsi au débit-mètre, Ds' le débit maximal œ gaz inconœnsab1e Qui peut

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

Au moyen du chromat~raphe, nous déterminons la composition du gaz Qui sort du RPG,

pendant toute la durée d'une expérience.

La mesure de Ds nous permet de calculer le débit limite de gaz (Dl) et le temps de pyrolyse

totale des !J)udrons.
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II.1.2.2.1.1. DETERMINATION DU TEMPS DE PYROLYSE TOTALE DES GOUDRONS

l..W.

Le calcul du réacteur a été développé au paragraphe II.1.2.2.2.1; comme le RPG ne possèœ

pas de puits thermométrique: VR = rr*R2*H - (m/Dc)

II.1.2.2.1.1.1 Détermination du débit limite Dl

Nous nous proposons de tenter d'évaluer comme au paragraphe II.1.1.2.2.2.2.1 et.2 DTGe et

DTGs qui représentent les débits totaux de gaz àl'entrée et àla sortie du RPG.

Ala sortie du RPG, nous pouvons écrire:

DTGs = DHes +D~ +D~ +DH20S = Ds +D~ +DH20S

Dans cette équation :D~ est le débit de ~udrons vaporisés àla sortie du RPG

DH20S est le débit d'eau voporisée àla sortie du RPG

D~ est le œbit de gaz permanents produit par la pyrolyse des écorces puis

par celle des ~udrons

Dsest le débit total de gaz purifié que l'on mesure à la sortie de l'appareil

De même à l'entrée du RPG nous pouvons écrire: DTGe= DHee +DQe +D~ +DH20e

Dans cette équation, DQe est le débit de gaz produit par la pyrolyse des écorces.

Entre le RPE et le RPG, le gaz ne subit que des modifications de composition négligeables

(température basse : SOO°C, temps de séjour faible: 0,1 s) puisque X=DHeo / D~ , il aura

aussi pour expression X= DHee/ DQe d'où DHee= X* DQe
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La composition œnotre gaz fi l'entrée du RPG est:

-0,57 Nec d'eau / Nec œgaz produit par la pyrolyse des écorces

-1 ,1 7 10-4 g œgoudrons qui représente 0,023 Nec / Nec œgaz produit par la

pyrolyse des écorces

-x Nec d'He / Nec œgaz produit par la pyrolyse des écorces

L'examen des compositions du gaz entrant et sortant du RPG nous conduit fi consiQflrer deux

types de calcul différents pour DTGeet DTGs. En effet, la pyrolyse sur oolomie décarbonatée à

des températures inférieures à environ 750·C, s'accompagne d'une absorpt1on de C02' qui

conduit à Qflplooer certains équilfbres, et qui aboutit à une variation non néglfgeoble du DTGs.

a) cas général: la composition du gaz incondensable sortant du RPG ne diffère pas beaucoup

œsa composition àson entrèe.

ceci nous amène à supposer que:

- le Qflblt de vapeur d'eau entrant dans le RPG est peu différent de celui qui en sort ( D~Oe

= DH20S ) : en raison de la faible quantité de carbone formée par la pyrolyse des goudrons nous

considérerons comme très faible le débit œconsommation d'eau correspondant à la gazéification

de ce carbone.

- les légères modifications de la composition du gaz incondensable sortant du RPG et

provenant œla pyrolyse du bois ne provoquent pas œvariation œson Qflbit global (D~ = DlJs) :

la diminution œdébit consécutive à la consommat1on œcertains gaz comme CH4 • CO et H20 est

compensée par l'augmentation du débit d'autres gaz comme~ et H2,
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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 à la sortie du RPG étant de 20 g/mol: 11 nous est permis de penser

qu'une mole de goudrons pyrolysée oonnera au maximum 6 moles de gaz. L'erreur commise par

ce raisonnement ne peut excéœr 1à2 moles de gaz1mole de goudrons oonc le œbit de gaz total

entrant dans le RPG ( l ,593 + X Nec 1 Nec de gaz de pyrolyse des écorces) s'enrichira de 0,115

± 0,04 Nec de gaz, différence entre le volume de gaz issu de la pyrolyse des goudrons et celui qui

est initialement occupé par les goudrons vaporisés. ceci conduit à une erreur sur la

œtermination du DTGs inférieure à2~.

Pour 1 Nec de gaz provenant de la pyrolyse des écorces, il Ya 0, 115 Nec provenant de la

pyrolyse des goudrons, alors D~ oonnera naissance àun volume de gaz permanent égal à0,115

Dge ce qui permet d'écrire: D~ = D~ + 0,115 DlJe (nous sommes clans les conditions de

pyrolyse tatale des goudrons oonc D~ = 0).

Avec ces hypothèses :

-DTGs = DH8g +DlJg +D~ + DH20S = DHee+ D~( 1 +0,115) + DH20e

-DTGe= DHee+ D~ +D!Jle + DH20e= DHee+ D~ + O,023*D~ + DH20e

-Ds = DH8g + DlJg = DHee + D~( 1 +0,115)

Nous avons œjà vu que DHee =X* D~ oonc D~ =Ds I( l ,1 15+X),

D'autre part, le bilan de la pyrolyse des écorces nous indique que 600 Nec de gaz sont

lmlmpagnés de 340 Nec d'eau alors DH20e=~ *( 340/600) =°,570*D~.
ce qui oonne DTGs = X*D~ + D~ (1 + 0,115) + 0,570*D~

DTGe=X*D~ + D~ + O,023*D~ + O,570*D~

soit finalement: DTGs=Ds* « l ,685+ X )/( l ,115+ X »

DTGe= Ds* « l ,593 +X )/( l ,115+ X »
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DTGeest le ~bit minimum du gaz àl'entrée du RPG et DTGsest le li3bit maximum qu'il aà sa

sortie, ceci conduit àécrire: (DTGe + DTGs)12 ~ Dl ~ DTGs'

b) C6S de 18 OOlomie décarbonatée: la pyrolyse effectuée avec de la OOlomie ()3carbonatée dans

le réacteur s'lnampagne, pour le gaz sortant du RPG, d'une forte augmentation de la teneur en

H2•d'une disparition du C02 (souvent totale) et d'une diminution importante de la teneur en CO.

L'absorption du~ est due àla réaction: cao +~=~, alors que nous attribuerons la

disparition de CO et l'apparition de H2essentiellement à la réaction chimique : ~O+ CO =~ +

H2 (réaction shift).

remargue : Les deux autres réactions possibles qui mettent en jeu C,H20. CO, C~ et H2 sont:

- la réaction de Boudouard (2CO • C+ C0:2), dont les cinétiques d'équilibre sont lentes dans

le domaine de température exploré (500·C à 750·C) et Qui aura une innuence négligeable sur la

composition du gaz.

-la réaction de gazéification du carbone dans l'eau (C + H20 • CO +H2) dont l'innuence est

également négligeable en raison de la très faible Quantité de produits charbonneux provenant de la

pyrolyse des goudrons.

- Données du problème :

La teneur en chacun des gaz incondensables i (i = CO, CO:2 ' H2, hydrocarbures) est Xie

pour un ~bit total D~ à l'entrée du RPG et Xis pour un ~bit total D~ à sa sortie.

Nous ne tiendrons compte que des espèces CO, C02 et H2 qui sont les seules espèces à réagir

et àêtre 00sée.
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Pour chacun œces gaz on peut écrire: Dia +Dis = Die +Dip + Dig (équation 1) avec:

- Dia = ~bit d'accumulation œl'espèce i dans le RPG

- Dis = ~bit œi sortant du RPG

- Die = ~bit œi entrant dans le RPG

- Dip = ~bit œproouction œi pour i = H2 ou~ (dans ce cas Dip >0) ou ~bit œ
consommation œi pour i= CO ou H20 (dans ce cas Dip <0) par la réaction shift

- Dig= ~bit œi généré par la pyrolyse œs ~udrons.

- Calcul œDlg : connaissant la composition moyenne du gaz proouit par la pyrolyse œs

~udrons isolés ( H2 = 10,6 ~ et CO = 44 ~) et le ~bit œgaz total proouit par la pyrolyse œs

~udrons (0,132 Nec/ Nec œgaz œpyrolyse œs écorces), il est possible œcalculer DH2g et

DCOg:

DH2g = 0,106 * 0,132 * D~ =0 ,014* D~

DCOg= 0,440 * 0,132 * D~ = 0,058 * D~

avec ces équations, ( 1) peut se réécrire, pour chacun œs gaz consi~rés:

- XH2S * D\lg = XH2e * D~ + DH2p + 0 ,014 * D~ (DH2a = 0) (équation 1.1)

- XCOs* D\lg = XCOe* D~ + DCOp + 0,058 * D~ (DCOa = 0) (équation 1.2)

L'équation œ la réaction du gaz à l'eau nous dit que : D~p = - DCOp= D~p = - D~Op

(équation 11.1).

L'égalisation œDH2pet - DCOptirés œs équations 1. 1et 1.2 permet d'écrire:

XH2S * Dgs - 0,01 4 * D~ - XH2e * D~ = XCOe* D~ + 0,058 * D~ - XCOl * D\lg donc:

D\lg * ( XH2S + XCOs) =D~ * ( XCOe + XH2e + 0,072) d'où:

Dg. XH~ + XCO. o,on
Dg. = - ......X=H;-2I-+-;X~C::;-;O'. - = K
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La valeur de K nous indique la variation de lÏlbit que subissent les gaz permanents de

pyrolyse en traversant le RPG.

Le débit d'eau consommé est d'après les équations 1.1. Il.1 et Il.2:

Dans ces conditions en reprenant les équations de lÏlpart:

- DTGs = DHes + D~ +D~ + DH20S

-DTGe= DHee + D~ +D~ + DH20e

nous obtenons:

- DTGs =X*D~ + K*D~+ D~*( 0.570-K* XH2S + XH2e -0,014)

- DTGe= X*D~ + D~ + O.570*DlJe +°.023*DlJe

qui oonnent les expressions suivantes pour DTGset DlGe:

DTGs= DlJe * (0.584+X+K*( 1- XH2S)+ XH2e )

DTGe= DlJe * ( l ,593+X)

Comme Ds = DHes + DQs =X*D~ + K*DG3 alors DG3 = Ds / ( X +K) (Avf1J Dl

compris entre DTGeet DTGs)'

Remarque : Il est Impossible ici de déterminer à priori si OTGs est plus grand ou plus petit Que OTGe à

cause de l'absorption de C02, en conséquence on ne peut pas donner d'encadrement pour DI.
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II.1.2.2.1.1.2 Express10n du temps de pyrolyse totale œs ~udrons

Par un ra1sonnement anal~ue à celu1 Qu1 a été ~r1t au parqaphe II.1.1.2,2.2.3. nous

pouvons d1re Que Ts est compr1s entre (Vr IDTGe)et (VR/DTGs)'
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11_2. APPAREI L DE MESURE DES SURFACES (BET) (cf.Fig. Il.4)

La mesure des surfaces des solides se fait à parti r 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 la détermi nation de la

Quantité de gaz adsorbée à sa surface, en fonct10n de la pression d'équilibre qUi règne au-dessus

du solide mai ntenu à une température donnée. Pour cela, nous avons utilisé un appareil du type

vol umétrique à vol ume constant. Grâce à cet appareil, pour connaltre une quantité de gaz

adsorbé, il suffit de mesurer, avant et après l'adsorption, la pression de gaz dans des vol umes

géométriques donnés et thermostatés. Un tel appareil se compose de trois parties pri nci pales:

- la première (partie 1figure' 1.4) où l'on mesure la quantité de gaz desti née à être mlse en

contact avec le solide,

- la seconde (partie Il figure' 1.4) où se fait le phénomène d'adsorption,

- la troisième (partie III figure ".4) qUi constitue la réserve de gaz à adsorber.

11.2_1 DESCRIPTION, PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT

Il.2.1_1 Vannes ft mercure

Ces vannes remplacent les robinets à graisse dans les parties 1 et II, pour éviter les

1nconvénients dus à la désorption de gaz par les graisses de robi net.
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11.2.1.2 Organes nécessaires â la réalisation du

phénomène d"adsorpt j on

Il.2.1.2.1 CeH ule

Elle contient le solide dont on .....eut mesurer la surface. La cell ule que nous a.....ons utilisée est

en silice pour supporter des températures de l'ordre de aoooc requises par le dégazage des

échant1l1ons.

La sortie de cette cell ule renferme un petit bouchon de lai ne de quartz qui empêche la

remontée de l'échant111on dans le reste du système lors des dégazages.

Pendant toute la durée d'une mani pu1ation (4 ou 5 jours), cette cell u1e est immergée dans

un de'w'ar qui contient une hauteur constante d'azote liquide.

11.2.1.2.2 Piège à vapeur de Hg

C'est un si mp1e tube en U refroidi à - 78°C par immersion dans un bai n d'acétone et de

carbog1ace. Il piège les vapeurs de Hg ou celles qui pourraient être dégagées par l'appareil.

Acette température, l'adsorption du Kr sur le Hg est négligeable.
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Il.2.1.2.3. Manomèt ...es

Pour mesurer nos pressions, nous disposons de deux jauges de type Mc Leod dont le pri nci pe

est donné en annexe Il.

La jauge avec la pl us grosse chambre de compression (1) permet de mesurer des pressions

de 1.10-6 à 0,35 mm Hg. La seconde chambre de compression pl us petite (2) mesure

des pressions de 10-4 à 20 mm Hg.

Notre gamme de pression n'étant jamais supérieure à 1,8 mm Hg (pression saturante du Kr

util1sé pour réaliser nos isothermes à la température de la carboglace) , ce système permet de

détermi ner entièrement notre isotherme d'adsorption.

11.2.1.2.4. Rése ...ve de K"''Jpton

Avant chaque expérience, nous soutl rons du réservoi r de Kr (7) un peu de gaz en ouvrant la

vanne V3 (les vannes V1 et V2 sont fermées), pl usieurs dizai nes de mm Hg de ce gaz (quantité

mesurée au moyen de la colonne à Hg placée en bout de l'appareil). Ce gaz va constituer notre

réserve de Kr pour notre mesure de surface.

Ce Kr pouvant conteni r des impuretés, nous allons le purifier par distillation avant de nous

en servi r comme adsorbat :

- le piège à N2 liquide est installé : les phases solides et gazeuses du Kr coexistent

si multanément avec les impuretés. Pour ces dernières, les produits incondensab1es (qui sont

majoritai rement présents dans la phase gazeuse) sont évacués par l'ouverture de la vanne

durant un bref instant.
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- la vanne V1 étant refermée} le réservoi r à ~ liquide est enlevé. Sous l'effet de

l'augmentation de la température} le Kr se sublime} permettant la vaporisation des impuretés

qui po uvai ent êt re piégées da ns ses cristaux .

Ces opérations sont répétées jusqu'à l'obtention d'un Kr pratiquement pur. Ace moment} le

piège à ~ liquide installé permet de relever la valeur de la pression de vapeur saturante du Kr

à - 196°C ( 1}8 mm Hg) au moyen de la jauge Mc Leod n02.

11.2.1.2.5 Station de vide

Cette station sert à vider notre appareil de son contenu gazeux (j uSQu'à obtention d'un vide

collant avec le manomètre 1) avant chaque mesure de surface. Elle est mise à contri bution

pendant le dégazage des échantillons solides et la purification du Kr de la réserve de gaz.

Elle est constituée par une pompe il diffusion de Hg Qui assure un vide secondai re P < 10-6

mm Hg} mise en série avec une pompe à palette de type Beaudoi n qui crée un vide pri mai re

d'environ O} 1 mm Hg.

Remarque: L'activation de nos vannes à Hg et ~ nos jauges Mc Leod se fait avec UnE' seconde pompe à

palette.

11.2.1.2.6 Canalisations

Toutes les canalisations de notre appareil sont en pyrex} leur diamètre intérieur est de

4 mm ce qui permet un écoulement de type moléculai re.
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II.2. 2 MODE OPERATOIRE

II.2.2.1. Dégazage des échan! i lIons

,

L'échant1110n) placé dans la cell ule d'absorption, est dégazé sous vide par chauffage. Le

dégazage, préli mi nai re il toute mesure d'adsorption) a pour but d'éli mi ner les substances

physisorbées il la surface du solide.

Nous avons pratiqué un dégazage il 800°C pendant 12 heures pour tous nos échantillons

excepté la dolomie brute (dégazée il 200°C pendant 48 heures) et la dolomie partiellement ou

totalement recarbonatée (dégazée il 400°C pendant 24 heures) afi n d'en éviter une trop grande

décomposi ti0n.

Ala fi n du dégazage, la pression résiduelle dans notre appareil était d'envi ron 3.10-5 torr.

II.2.2.2. Coefficient volumétrique

Soit VG' un vol ume géométrique constant occupé par un gaz à la pression P et à la

température T (en K). Conformément à la loi de Mariotte - Gay- Lussac, ce gaz occuperait, dans

les conditions normales de température et de pression, le vol ume:

Nous appelons coefficient vol umétrique du vol ume géométrique VG l'expression ci -dessus.

Nous appellerons par la suite cette expression ot., Bou 'tselon les cas (volume Vœ,Vp ou Vz).
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Ultérieurement, les quantités de gaz adsorbé seront toujours exprimées en cm3 TPN

et les pressions en mm de Hg.

(2) Remarque· Va est le volum e de la partie 1de l'appareil qua nd les vannes A, B et C
sont fermées. Vil représente le volume géométrique équivalent à 1et
Il quand les vannes B et C sont fermées, A ouvert e, le niveau de Hg

VZ est à la hauteur (1). Vz est le volume de Hg nécessaire à fermer la
vanne A (Hg au niveau (2)), II vaut géométrlQueme nt 1,5 cm?

__.L- (1)

II.2.2.3 Pr1nc1pe d'une man1pulat1on - Calculs

Après dégazage, l'adsorbant est placé dans un thermostat à la température de l'azote liquide

(77,3 K) 1 il restera à cette température pendant toute la durée de la manipulation. Après avoir

fermé les vannes Aet B (voir figure H.S) on introduit dans la partie 1 de l'appareil, un certain

volume v1 de gaz. Si ex est le coefficient volumétrique de la partie I, V 1 =exP 1 (P 1 est est la

pression mesurée avec l'une des deux jauges Mc Leod),

On ouvre ensuite la vanne Apour mettre le gaz en contact avec l'adsorbant.

Soit P' 1 la pression qui règne dans les parties 1 et II quand l'équilibre est atteint et soit 13 le

coefficient volumétrique de la partie II,

Le gaz se répartit dans le volume laissé à sa disposition et sur la surface du solide selon:
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Avant de fai re la 20 injection, nous refermons la vanne A, il reste alors en phase gazeuse un

vol ume: (0(..+ B) P' l - )' P'l

Ala 20 injection, on introduit ~2 de gaz. Al'équili bre, ,la pression dans le gaz devient p'2.

Donc: Vads2 =0(.. (P2- P'2) + B (P' l - P'2) - )' P'l . et la quantité totale adsorbée sera:
}

Ala ni~me injection, on aura:

Donc la quantité totale adsorbée à la ni~me injection est:

11.2.2.4. Etalonnage de J"apDareiJ

La connaissance des coefficients 0:.. , B et 'r irnpllque la déterrni nation des vol urnes

géométriques correspondants Vœ ' VBet Vz·

- Vœ est le vol ume géométrique de la partie 1 de l'appareil quand les vannes A, Bet Csont

fermées.
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- \fœ. + 'lB représentent le volume géométrique "équivalent" des parties 1et IL les vannes B

et Cétant fermées .. A ouverte, le piège â vapeur de Hg maintenu â la température de la carboQlace

et la cell ule placée dans l'azote liquide.

- Vz détermi né géométriquement vaut 1,5 cm 3

Nous disposons} pour effectuer ces mesures, du vol ume étalonné de la chambre de

compression du manomètre (1) et qui vaut V = 156,03 cm3.

Les volumes Vœ. et Vœ. + VB sont obtenus par détente successive dans la partie 1 puis dans la

partie II d'une quantité de Kr de pression connue contenue dans la chambre de compression du

manomètre ( 1).

Nous svons ai nsi t rouvé :

Pression dans le Pression après Pression après VO/..cm3 VBcm3
ma nomètre Mc Leod détente dans VI~ détente dans VO/..+ VB

0,181 mm Hg 0;1 146 mm Hg 0,0879 mm Hg 246,4 75

0,0592 mm Hg 0,0375 mm Hg 0}0291 mm Hg 246A 71

Ces mesures ayant été faites à 21°C, nous en déduisons que:
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II.2.2.5. Préei si on des mesures

Les erreurs expéri mentales que nous avons faites sont fai bles nous avons pris la

précaution d'effectuer nos mesures de pression avec:

- le niveau d'azote liquide constant dans le thermostat où baigne l'échantillon,

- un niveau stable dans le piège ft carbog1ace.

-des hauteurs de Hg fixes pour l'ouverture et la fermeture de la vanne A
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11.3 APPAREILS D"ETUDE DE LA DOLOMIE

la dolomie étant un carbonate double de Ca et de Mg pouvant être utilisé comme catal yseur de

la pyrol yse des goudrons (10), nous nous sommes attachés ft étudier d'une part le système

dolomie, dolomie décarbonatée, dolomie recarbonatée, CO2 et d'autre part son comportement au

cours de cycles successifs de carbonatations-décarbonatations.

11.3.1 APPAREIL D"ETUDE DU SYSTEME (MaOCaO" MgOCaC~.

CO2 ) (cf.Fig. Il.5)

La dolomie est placée dans un réacteur en silice, où elle est portée le pl us rapidement

possi ble ft la température voul ue (entre 500 et 900°C) sous un courant d'He pouvant conteni r

du CO2 .

En fonction de la température àlaquelle est porté l'échantillon de dolomie et de la pression

partielle en CO2 du gaz entrant dans le réacteur, il va perdre ou reprendre du CO2 . Ce phénomène

est exami né en mesurant, au moyen d'un chromatographe en phase gazeuse, la teneur en CO2 du

gaz sortant du réacteur.

Cet appareil nous a permis d'étudier en fonction de la température, réq ui li bre que

présentent les phases de la dolomie avec le CO2.
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11.3.1.1 Descrj pli on

11.3_1.1.1 Mélangeur- régulateur de débit de gaz (cf.1 fig. 11.5)

Il se compose de deux voies parallèles 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 où les deux 11 ux gazeux se rejoignent et se mélangent.

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

connus.

Son ali mentation se fait au moyen de deux bouteilles de gaz compri mé :

- une bouteille d'He 1ndustriel (de qualité N45) fournie par la Soclété l'Ai r Liquide,

- une bouteille de C~ industriel fournie par la Société la CarboxYQue Française, de pureté

99,5%.

11.3.1.1.2 Réacteur en sillce (cf.H fig. 11.5)

Notre choix s'est porté sur un réacteur tubulai re en silice dont les di mensions sont les

suivantes: hauteur 18 cm, diamètre extérieur 2,2 cm. Il est muni:

- en son centre, d'un puits thermométrique Qui permet de mesurer la température au sei n

de la couche de matériau étudié,

- à sa base, d'un fritté Qui supporte le lit de dolomie que l'on utilise,

- àsa partie inférieure, d'un tube en silice de 0,6 mde diamètre Qui assure le transport des

gaz à la sortie du réacteur.

La température du réacteur est mai ntenue constante grâce à un four assujetti à un

régulateur thermique. Ce four permet d'attei ndre une température de 900°C en 30' envi ron.
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11.3.1.1.3 Analyse des gaz (cf.III fig.II.S)

Les gaz sortants du réacteur sont purifiés au moyen des pièges décrits au paragraphe

Il.1.1.1.5 puis sont anal ysés au moyen du chromatographe en phase gazeuse décrit au paragraphe

11.1.2.1.6.

11.3.2 PRINCIPE DE fONCTIONNEMENT

11.3.2.1 Etude de 18 déc8rbon8t8tion de 18 dolomie

Nous remplissons notre réacteur avec 2 genvi ron de dolomie brute avant de la purger avec

de l'He:

Lorsque la purge est termi née, le débit d'He est fixé à envi ron 100 cc/mn.

Le four est alors mis à chauffer et nous exami nons la teneur en CO2 du gaz qui sort du

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

permet aussi d'exami ner l'i nfl uence du débit d'He sur la teneur en CC2 du gaz qui sort du

réacteur.

II.3.2.2. Etude de 18 carbonatation de 18 dolomie

Un échantillon de dolomie décarbonatée est soumis il un courant gazeux contenant envi ron

30% de CO2 dans l'He.

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

CO2 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.II.6)

Au moyen d'une microbalance, nous avons mesuré, pour une température donnée, la

quantité de CO2 prise ou perdue par un échantillon de dolomie au cours de cycles successifs de

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

balance Sartori us 4102.

11.3.2.1 Description

Elle est constit uée de de ux parti es :

-le corps de la balance est un bloc métallique qui protège le fléau et les systèmes électriques

de mesure. Achacune de ses extrémités le fléau supporte deux fils de Wqui soutiennent chacune

une nacelle en S102 desti nées l'une il recevoi r l'échantillon, l'autre la tare.

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

au bloc métallique.

-l'appareil de mesure est un bOltier contenant un système électronique permettant de

transformer de façon conti nue les signaux électriques issus du corps de la balance en mesure des

variations de masse que subit l'échantillon.

Cette balance permet à sa sensi biUté maxi male de mesurer les variations de masse de l.ug

sur des échantillons de 2 g.

Pour effectuer nos expériences, nous avons procédé aux modifications suivantes: le tube de

pyrex protégeant l'échantillon a été remplacé par un tube en silice de 40 mm de diamètre

termi né à sa base par un tube de diamètre 8 mm permettant un balayage de l'échantillon par un

gaz. Ce tube a été chauffé par un enroulement de thermocoax régulé permettant d'élever la

température de l'échantillon à 900°C au maxi mum.
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Un thermocouple placé sous la nacelle porte-échant1llon sans la toucher permet de mesurer

la température de réaction.

Il.3.2 PRI NCI PE DE fONCTIONNEMENT

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

le pl us rapidement possi ble, à la température de réaction choisie.

La nacelle étant balayée constamment par un fi ux d'He (Rf 80 cc/mn), nous pouvons

exami ner la perte de poids de notre échantillon au cours du temps, ai nsi Que la perte totale de

poids 10 rsq ue la réacti 0 n de déca r bonatati 0 nest te r mi née.

Sans le refroidi r, nous balayons ensuite notre échantillon avec un débit de 80 cc/mn de C~

pur. Cel ui -ci va se recabonater et nous exami nons l'augmentation de son poids en fonction du

temps. Nous pouvons dédui re alors la quantité totale de CO2 que cet échantillon a repris.

remarque: En réalité, l'échantillon continue à prendre du poids, mais à une vitesse très faible,

l'expérience est arrêtée quand l'augmentation du poids n'excède pas 2.10-4 9 par gramme d'échantillon

initial en 15 mn.Lors des décarbonatations, la balance revient toujours: à la même graduation.

Sans baisser la température de notre échantillon, nous recommençons ce type de cycle.

Outre la détermi nation de la perte (ou du gai n) de poids en fonction du temps, nous avons

détermi né le taux de recarbonatation de la dolomie ("tR) au cours de cycles successifs de

car bonatati 0 n- déca r bonatati 0 n.
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où m CC2 n est la masse de CO2 reprise au cours du cycle n, mCO2 i est la masse de CO2 que peut

reprendre théoriquement la dolomie soit la masse de C0:2 qui est contenue dans le CaC03 qui la

compose.

Nous avons également utilisé un autre mode opératoi re consistant à balayer l'échantillon

avec un gaz à débit et teneur en C0:2 fixes mais en carbonatant à la température de 720°C et en

décarbonatant à la température de 820°C.
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Il L 1 INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, nous avons exposé le mode de détermi nation du temps nécessai re

a la pyro1 yse totale des goudrons (Ts). Cette grandeur n'~st pas habituellement utilisée en

ci nétique chi mique pour détermi ner les paramètres ci nétiques d'une réaction (énergie

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

Classiquement, ces paramètres sont défi nis à parti r de la détermi nation di recte de la vitesse

initiale d'une réaction ou à des taux d'avancement les plus petits possi bles. Cette procédure n'est

valable que pour des systèmes ne comportant qu'une réaction chimique, telle la pyrollJse d'un

hydrocarbure.

Les goudrons étant constitués d'un grand nombre de molécules différentes (pl usieurs

centai nes) J chaque molécule réagi ra individuellement selon des réactions de décomposition

propre: la détermination de la vitesse inltla1e de pyrolyse des goudrons est donc impossible.

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

d'éval uer le temps nécessai re il leur pyrol yse totale.

Ce choix se justifie pour deux raisons:

- Quelque soit la molécule envisagée, la réaction de pyro1 yse est une réaction

i rréversi b1e dans la mesure où elle n'aboutit jamais à la reconstitution de la molécule initiale.

- Certains résultats bibliographiques( 19, 20) ainsi que la cohérence de nos

résultats conduisent à penser que les réactions de pyrol yse des goudrons se comportent

globalement comme une réaction du 1€'f" ordre, qui peut être schématisée par:

goudrons gaz + résidu solide.
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111.2 CALCUL DE LA CONSTANTE DE VITESSE

Pour une réaction du 1er ordre, la constante de vitesse est in~pendante de la concentration

lnitale (de ~udrons dans notre cas) et la connalSS6nce de Ts et du taux d'avancement de la

réaction permettent de calculer 1<.

Si nous assimilons notre réacteur à un réacteur piston en écoulement permanent: le ~blt

de ~udron n'est fonction Que de la variable d'esp~ VR (volume du réacteur accessible au gaz cf

(39) ).

dVR

__D_~_._I-. D~

Le bilan de matière dans ce réacteur s'écrit:

Dgd

fiux entrant

clDgd
= Dgd + clV, dVll +

Il

fiux sortant fiux pyrolysé

soit: d(D~)+ r dVR = 0

Sion définit :

il représente le degré d'avancement de la réaction àla sortie du volume Vr.
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Le débit de goudrons àcet endroit s'écrit :D~ = Dp ( 1-t) oonc l-t= D~/DfJie

d'où d( DlJj) = - Dp dt

Alors d( D~) + r dvR =0 s'écrit : - DfJie dt + rdVR =O.

dt r
d'où il vieat :dV: =Dgd

R •

La vitesse de la rlŒtlon rapportée à l'unité de volume du rlŒteur ~lble au gaz est:

r =kvClJ1 où ClJ1 =D~/DTGe • cette relation n'est valable tout le long du rlŒteur Que si nous

supposons Que le débit reste constant tout le long du rlŒteur (peu de gaz prooults par la
pyrolyse des goudrons et pas de variation des autres débits gazeux (Cf 11.1.2.2.1.1.1.1 a) ), d'où
l'équation:

dt 1
-=ky(l-t)
dVR DTG.

Par Intégration nous aurons:

kvVR
d'oùLog(l-t)=- 

DTG.

soit finalement:

t =1 - eç - ~R =1 - eç (k.v t) puisque~ cUfmît le temps de séjour des gaz
• •

dans un réacteur de volume VR,
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Mais nous voyons que pour un degré d'avancement de la réaction l' fixé et à une température

de réaction donnée fixant kyJ t est constant quelque soit le vol ume du réacteur. Dans ces

conditions J t est une grandeur intensive qui ne dépend que de la nature du solide contenu dans le

réacteur.

Dans notre cas particulier J au moment où nous considérons la pyrol yse des goudrons comme

"totale" J le débit de gaz dans le réacteur est égal il ce que nous appelons Dl (débit li mite) J t

devient alors Ts soit: l' =(1 - exp - 1<"1Ts)

La connaissance de Ts (Cf .11.1.1.2.2.2.3) et de 't'nous permet d'accéder il kv d'après:

Log ( 1 - 1')
k.,. =---=-

T$

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

kv J kW et ks qui sont respectivement les constantes de vitesse par unité de volume de réacteur

accessible aux gaz J de masse de catalyseur J de surface de cablyseur.

On peut écrire en effet kv = rYlc kw = Sr ks où rYlc est la masse de cab1y seur associée à l'unité de

volume de réacteur accessible au gaz: et Sr sa surface J soit Sr =Ss mc (Ss =surface spécifique du

so1ide). Dans un réacteur donné (lit fixe J lit fluidisé J etc.) J on peut définir la densité apparente du

catalyseur par Da =rYlclVa ( Va =volume apparent du réacteur) .Quant à la densité cristallographique

d'un matériau ene est définie par : Dc =mcIVc (Vc =volume de matière du matériau).

Dans ce réacteur J nous avons Va =VR + Vc d'où VR =Va - Vc =rYlc [ 1IDa - 1/Dc] soit: mc =
DaDc/(Dc-Da ) E'st la massE' dE' catalysE'ur associéE' à 1m3 de volumE' dE' réactE'ur accéssib1E' aux gaz.

Alors on a immédiatement : kv =Da Dcl (Dc - Da)kw J cette formule permet de calculer kW et ~

suivant:

- kw =kv (De - Da) IDa Dc
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111.3 EVALUATION DE t

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

réaction.

En effet, la concentration initiale en !J)udron est obtenue par la pyrolyse d'un débit constant
d'écorces dans le RPE dont les paramètres de fonctionnement sont maintenus constants (débit
d'He et température) : elle sera donc constante tout au long de nos expériences.

La concentration en !J)udrons à la sortie du RPG, sera également constante en raison
du mode de détection des !J)udrons choisi. Le débit limite, Ds (débit des gaz permanents mesuré à

la sortie du RPG) qui nous permet d'accéder à Ts ( Cf II. 1.2.2. 1. 1. 1) est déterminé de la

manière suivante:

On mesure Ds1au moment où la cellule test commence à se colorer très légèrement,

on diminue ensuite lentement ce débit pour déterminer Ds2 lorsque la cellule test ne se colore

plus.

Le Os que nous recherchons est donné par Ds =(Os1+ 0s2 )12.

Des expériences menées par Espanes ( 1) dans des conditions voisines des nôtres,

nous ont permis de mesurer le degré d'avancement réel 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 III. 1) dans un

réacteur àlit fixe de oolomie décarbonatée .

Il introouit une concentration constante de !J)udrons 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 l'utilisation de moyens d'anal yse précis, il détermi ne qu'à la sortie du réacteur,

pour des taux d'avancement élevés, les goudrons sont essentiellement constitués, d'une part de

naphtalène en quantité importante et d'autre part, d'une faible quantité de produits organiques:

bi phény1, phénanthrène, pyrène et anthracène, qui disparaissent totalement à parti r d'un

certai ndegré d'avancement.

Parmi ces molécules, l'anthracène absorbe à 376 nm, le pyrène il 335 nm et le

bi phénll à 247 nm et sont donc suscepti b1es d'avoi r une légère coloration jaunâtre (queue de

bande d'absorption) qui pourrait être accentuée par des réactions de transfert d'énergie

(particulièrement pour le bi phényl). Par contre, le naphtalène qui a son maxi mum d'absorption

311 nm est connu pour être incolore.

Dans notre cas, le '( attei nt pour la valeur du DGM retenue, correspondra sur la

courbe de Espanas au point où les goudrons ne sont plus constitués que de naphtalène, c'est à dire

au moment où la coloration jaune dis parait. Ace poi nt 'r =1 - (500/18900) =0,975.
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111.4 DETERMINATION DES EMERGIES D'ACTIVATION ET

DES FACTEURS DE FREQUENCE

Si nous appelons Ec l'énergie d'activation de la r~tion pour un catalyseur donné, la loi

d'Arrhénius, nous dit que kv =tv exp (- Ec/RT). Comme kv = -Log (1 - 0.975) 1 Ts • nous

aurons: Ts =- (Log( 0,025)1 tv) exp (Ec/RT) équation 111.1.

Av~ l'appareil Il 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 l'équation de la courbe obtenue est de la forme 111.1. nous pouvons

alors calculer tv et Ec en r~herchant la pente et l'ordonnée à l'origine de la droite LogTs =

fO- 1). ces valeurs sont déterminées par l'intermédiaire d'un programme informatique en

calculant l'équation de régression linéaire passant par nos points expérimentaux.
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GRAMMES / TONNE DE BOIS SEC

4000

3000

2000

1000

'.\•,.
8

o NAPHTALENE

~ SOMME DES GOUDRONS

L __L.-.__L-_---l__---1---c:=~-«> -
780 . 800 820 840 860 880

TEMPERATURE DU CATALYSEUR eC)

FIGURE 111.1: conversion des goudrons au contact de dolomie décarbonatée

en fonction de la température du réacteur (avant la conversion la teneur en

goudron est de 18900g 1 tonne de bo is sec)
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IV.I DESCR1PT 1ON DES CATAlYSEURS UTIIISES

Dans ce travail nous avons ut1l1sé les catal yseurs suivant:

IV.1.1. LA DOLO"I E

C'est un mi néral naturel qui est constitué de dolomite (formule chi mique : CaNg (C~)2)

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

moi ns grande.

La dolomie dont nous disposons a la composition massique suivante: cao : 33,27%, MgO :

15,45%, CO2 : 46,13% et S102 : 0,81 %. Elle est donc constituée de 77% de dolomite mélée à

des vei nes de calcite (23% de la masse totale).

La formule molai re que l'on peut dédui re de l'anal yse massique en considérant les

composants de la dolomie comme des carbonates individualisés est la suivante: C8C03 60J2% J

MgC~ 39%.

Elle contient très peu d'i mpuretés autres que la silice J la pl us importante étant du Fe à une

teneur inférieure il 0J 1%.

Elle se présente sous la forme de grai os de couleur blanche dont l'anal yse granulornétriQue

est la suivante:
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Ta111e des graIns ~ massIque Ta111e des graIns ~ massIque

G~ 0,2S 3,1 O,12~ G~O,08 34,4

O,2Sl GlO,20 7,3 O,08l GlO,OS 24,1

O,20l GlO, 16 13,5 G~O,O5 9

0,16lGlO,12 8,6

tableau IV. 1.1 : analyse granu10métrlque de la oolomle.

Au cours de l'utl11satlon que nous en faisons, la oolomie va subir de grandes moolflcations .

Par chauff6'J8, elle va perdre du ~ pour oonner ce que nous appe1erons de la oolomle

décarbonatée (en réallté un mélange de chaux cao et de magnésIe MgO). SI par la suIte la oolomle

décarbonatée se trouve en présence d'une pressIon partielle de ~ suffIsante, elle se

recarbonate pour oonner de la "oolomle recarbonatée Il , soIt un mélange de magnésIe et de calcite.
Ces changements chImIques n'affectent pas la répartition granu10métrique de notre oolomie mais
sa surface spécIfique et sa densité crIstallographique sont mooiflées:
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COMPOSE Surface spécifique Densité cristallo
m2/g de CaMg (C03)2 dc

Dolomie brute 1 2,86
MgCa (C03)2

Dolomie recarbonatée 4,1 3,2
MgOC8C03

Dolomie décarbonatée 22 3,5
MgOcao

TABLEAU IV.l.2: surfaces spécifiques mesurées et densités cristallographiques (calculées à

parti r de celles du MgO, cao et eat03 données en ref( 42» pour la dolomie brute, recarbonatée

et déca rbo natée.

IV.1.2. LES SUPPORTS POTENTIELS DE CATALYSEURS

Nous avons mesuré l'action de deux types de silice sur la pyrol yse des goudrons, d'une part

un sable constitué de particules de quartz 0(. et d'autre part une silice préci pitée àgrande surface

spécifique.

IV.1.2.1 les si 11 ces
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IV. 1.2. 1.1 Le sable

Il provient de Fontai nebleau. Il est déjà utilisé comme caloporteur dans l'unité pilote de

plJrollJ!3e d'écorce de pi n développée par TNEE; chi miquement il ~t composé de quartz Cf, (5102

pure) et se présente sous la forme de grai ns dont la granulométrie est comprise entre 0,10 et

0,32 mm.

La surface spécifique de ce sable étant très petite, 38 détermi nation précise au moyen de

notre appareil BET n'a pas été possi ble. Nous en avons donc détermi né une valeur approchée par

des méthodes géométriques: 55 =0,72 m2/g.

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

IV .1.1.1.2 La silice préei pitée à grande surface spécifique

Cette silice, obtenue par préci pitation d'un gel de silice, nous a été fournie par la société

Rhône- Poulenc qui la vend sous l'appellation ZEOSI L125.

Elle se présente sous la forme d'une poudre blanche très fi uide constituée de fi nes

microperles de diamètre 0,1 à0,3 mm qui ont une surface spécifique de 125 m2/g.

Sa composition chi mique, donnée par le fournisseur est 5102 97,2% ; ~O 2,8%.

Nous lui avons attribué une densité cristallographique de 2,65 (celle du quartz œ).
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IV.1.2.2 Les supports de catalyseurs à base d"alumines

Ces supports de catal yseur sont fabriq~ par la société Rhône- Poulenc qui les vend sous

l'appellation SAS 350 et SCS 100. Ils sont constitués d'al umi ne très pure (ri mpureté

majoritai re est du Na20 à la teneur maxi male de 0,35%).

1nitialement ils se présentaient sous la forme de billes de 2 à 4 mm de diamètre que nous

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

caractéristiques de notre appareil.

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

broyage n'a pas significativement affecté sa valeur. Le tableau suivant résume les surfaces

spécifiques et les densités des nos deux al umi nes.

NOM Surface spécifique Densité cristall0. diamètre poreux
m2/g (alumine pure) moyen (;;)

ses 100 3,98 100

SAS 320 3,98 50

TABLEAU IV. 1.3: surface spécifique (m2/g) , densité cristallographique et diamètre poreux

moyen on des supports de catalyseurs à base d'al umi ne.
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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 pyrol yse d'écorces à 720°C dans notre appareil.

sa granulométrie est identique àcelle de nos écorces, soit 0,08 mm .i G.i 0,125 mm.

1nHialement, sa surface spécifique est de 60 m2/g, mais celle-ci peut évol uer s'il est

chauffé à haute température dans un gaz contenant 02' H~ ou CO2.

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

Ce charbon n'ayant subi aucun traitement après sa formation, il contient tous les mi néraux

qui étaient initialement présents dans les écorces mères.

b) du charbon de bois de hêtre issu du CEMAGREF: il s'agit d'un charbon de bois obtenu dans

l'appareil développé par le CEMAGREF (cf. shéma IV.l.4.a). Il se présente sous la forme de

plaquettes que nous avons broyées pour en extrai re les particules de granulométrie comprise

entre 0,08 et 0,125 mm. Sa surface spécifique mesurée avec notre appareil est de 700 ml/g.

REMARQUE: les différences de surfaces spécifiques de ces deux charbons provien~t des

différents taux de gazéification qu'ils ont subi au cours de leur formation.



(1)

(2)
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alimentation
"4-+--- en bi ornasse

ventil ateur de
recyclage

(1) zone de prélèvement de l'échantillon CENAGREF 1

(2) zone de prélèvement de l'échantillon CEMAGREF 2

• zone de séchage/pyrolyse de 1a bi ornasse

mmmi zone de gazéification du charbon végétal

schéma IV.1.4 a: appareil du CEMAGREf.

IV.I.4 LES MINERAUX NATURELS

Nous défi nissons sous ce terme des composés mi néraux que nous avons utilisés il l'état brut.

Parmi ces corps 1 la bentonite a été utHisée comme catal yseur dans l'i ndustrie du craquage

pét roc hi miQue (41) (éventuellement après traitement) ou comme support de catal yseurs.
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IV.IA.1 Le mlca

il s'aglt d'une poudre blanche Qui nous a été fournie par le "Comptoi r des Mi néraux et

matières premières".

Son anal yse granulométriQue est donnée par le fournisseur:

granulométrie ( m) % m8S8ique granulométrie ( m) '% massique

Gl20 3,2 5.{G.{ 10 39,5

10 .{ G $. 20 16,3 G .{ 5 41

TABLEAU IV.l.4: analyse granulométrique du mica.

D'après le fournisseur, 11 est essentiellement constitué de sl1ice et d'al umi ne dans le

rapport molaire Si~ / A1203 = 69,3 /21 A avec comme principale impureté (en % molaire)

K20 6,5 et MgO 1A.

Une mesure de sa surface spécifique nous a donné la valeur de 5 m2 /g. Sa densité

cristallographique est de dc =2,6 (42).
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IV.1.4.2. La bentoni te

Il s'agit d'un autre silico-al umi nate se présentant comme une poudre grisâtre. Il a été

fourni par le "Comptoi r des Mi néraux et matières premières" .7S% des particules ont un

diamètre inférieur à 7S um.

Exprimée en % molaire, la composition de ce minéral est :Si~ 1 A1 203 = 72,S 1 18 avec

6,7% de MgO; 3,3% de N8fl et 1,8% de Fe~.

Sa surface spécifique donnée par le fournisseur est de 8 m2/g.

Sa densité cristallographique (42) est de dc = 2,7.

IV.I.4.3 La kaolinite

ce silico-al umi nate nous a été donné par la société "Lambert Rivière". Il se présente sous la

forme d'une poudre grisâtre.

L'anal yse granu10métrique donnée pare le fournisseur est la suivante:

Granulométrie (um) % massique Granulométrie eum) %massique

G> 10 9 2.iG.iS 28

S.iG.i 10 19 G<2 44

TABLEAU IV.l.S: anal yse granulométrique de la k8011 nHe.
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sa composition molaire est proche de celle du mica Si~ 1 A1~ = 68,4 1 28,4 mais ne

contient que 1,3% de K20.

La mesure de sa surface spécifique a donné 8 m2 /g. sa densité cristallographique est de

2,65 (42).

IV.I.4.4la néohéllne

C'est un autre silico-al umi nate fourni par "le comptoi r des mi néraux et matières

premières".

Elle est de tei nte blanche et se présente sous la forme d'une poudre dont nous n'avons pas

l'analyse granu10métriQue détai11ée,né8nmoins le fournisseur nous indique Que G.i45 um pour

92,5% de la masse des particules.

S8 surface spécifique mesurée est de 5 m2/g.

sa densité cristallographique est de de = 2,6 (42).
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IV.I.4.5 La wollastonite

Il s'agit d'un solide de tel nte blanchâtre fournl par le comptol r des "mi néraux et matières

premières".

Sa formule molal re est Si021C8Ü=51 ,1/47,1 avec 1,2% de MgO comme impureté.

Sa surface spécifique mesurée est de 8 m2/g.

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

Son anal yse granulométrique est:

granulométrie um %~ique granulométrie um % massique

G>90 0,5 20 i G i 32 18,5

45 i G i 90 12 20 i G! 10 28,5

32 i G i 45 13 G i 10 27,5

TABLEAU IV.1.6: anal yse granulométrique de la 'w'Ollastonite.
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IV.1.5 LES CATALYSEURS SUPPORTES

Nous désignons sous ce terme toute une catégorie de cata1 yseurs que nous avons fabriquée au

laboratoi re par dépôt de sels métalliques sur différents supports (cf.annexe 1pour le mode de

fabrication de ces catal yseurs):

-du carbone pur ( dépôts sur graphon )

-de la dolomie décarbonatée

-de l'alumine (dépôts sur SAS et seS)

IV.1.5.1 les catalyseurs déposés sur graphon

Le graphon est un noi r de carbone graphité chauffé à 27000c} fourni par la société "Godfrey

l'Cabot" aux Etats- Unis. Comme tous les noi rs de carbone de ce type} il se présente sous la forme

de petits cristaux agglomérés en petites sphères de quelques dixièmes de mm de diamètre qui ont

une surface spécifique de 110 m2/g.

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

fabriqués avec ce support.

Corps déposé Taux de recouvrement en % Cor ps déposé Taux de recouvrement en %
de la surface de graphon de la surface de graphon

Ni(N03)2 100 C8(CH3C02) 2 100

fe(N03)3 100 Mg(CH3C02) 2 100

Cu(N03)2 100 N80H 100

Zn(N03)2 100 Na2C03 100

TABLEAU IV.l.7: taux de recouvrement des catalyseurs déposés sur graphon.
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IV.I.5.2 les catalyseurs déposés sur de la dolomie

décarbonatée

Nous avons déposé sur une dolomie décarbonatée dont la surface spécifique est de 22 rrf Ig

des mélanges de Ni(N03)2 et Na2C03 dans des proportions variables (cf. tableau IV.l.8)

Composition du dépôt Taux de recouvrement Composition du dépôt Taux de recouvrement
(% molaire) de la surface de dolomie (% molaire) de la surface de dolomie

Ni 100 22 Ni50 Na2C03 50 44

Ni 72 Na2C03 28 56 Ni 25 N82C03 75 50

Ni 51 Na2C03 49 21 Na2C03 100 30

TABLEAlIIV.l.8: taux de recouvrement et composition molaire des dépôts effectués sur de la

dolomie décarbonatée.

IV.I.5.3 les catalyseurs déposés sur ses

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

du Ni (N03) 2 et du Na2C03 il des taux de recouvrement de 100%.

IV.I.5A les catalyseurs déposés sur SAS

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

du Ni (N03) 2 et du Na2C03 il des taux de recouvrement respectifs de 22% et 30%.
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IY.2 ACTION CATALYTIQUE DE SELS METALLIQUES DEPOSES SUR

DU GRApHON

Nous avons comparé l'action catalytique 00 différentes préparations obtenues par dépôt 00 sels

métalliques sur du graphon (cf. IV.l.5.1), à l'aiOO 00 l'apparell 1 par la mesure du taux de

gazéification des ~udrons (cf. 11.1.1.2.2.1) àtemps 00 séjour constant des gaz œns le réacteur.

les résultats expérimentaux obtenus à 600·C pour un temps 00 séjour des gaz dans le

réacteur 00 3,5 ssont résumés œns le tableau IV.2.1.

sel déposé Taux massique
de gazéification

( :g)

Ni(N03)2 32,5:t: 1,5

Cu(N03)2 17,9 ± 1,5

Fe(N03)3 16,0 ± 2,0

C8( CH3C02)2 12,5:t: 1,6

Na2C03 11,4tO,3

Mg( CH3C02)2 10,4t2,O

Zn(N03)2 9,8 ± 0,5

N80H 8,OtO,l

sans 5.9 ± 0,9

Tableau IV.2.1. : Taux massique 00 gazéification des ~udrons à600·C au contact 00

différents sels métalliques déposés sur graphon (temps 00 séjour

des gaz dans le réacteur 00 3,5 s).
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Ces résultats permettent de classer ces préparations en fonction de leur activité catal Ytique

en trois groupes:

- la préparation à base de Ni qui présente la pl us grande activité conformément aux résultats

de la bi bliographie ( 15 ).

- les préparations à base de Fe et Cu

- les préparations à base d'alcali ns et d'alcali no terreux

L'action de Ni sur la pyrol yse des goudrons conduit à un gaz comportant une forte proportion

de H2 et peu d'hydrocarbures (cf. tableau IV.2.2). Or, les résultats bibliographiques (26,36) sur

la pyrol yse du bois catal ysée par des dépôts de sel à base de nickel montrent que les gaz obtenus

présentent les mêmes caractéristiques (beaucoup de Hz et de CO et peu d'hydrocarbures); nos

résultats ne sont donc pas en contradiction avec l'hypothè3e déjà 8Vancée dans notre laboratoi re

(22) selon laquelle les catal yseurs utilisés dans la pyrol yse du bois agi raient pl utôt sur les

réactions secondai res concernant les produits pri mai res de décomposition de la biomasse pl utôt 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 synthèse du méthanol. Dans le cadre d'une telle

utilisation, les températures pratiquées sont généralement supérieures à 6000C de façon à baisser

encore pl us la teneur des gaz en hydrocarbures et fi di mi nuer la concentration en COz en faveur de

celle en CO.

On remarquera aussi dans le tableau IV.2.2 Que la préparation au Mg conduit à une teneur

importante des gaz en hydrocarbures et à une concentration fai ble en H2' Cette préparation est la

seule qui conduise à une teneur en hydrocarbures (41 %) supérieure àcelle du support nu (36%).

Dans les même conditions, la réaction de pyrol yse menée en phase homogène conduit à une teneur en

hydrocarbures de 33%.



comoosltlon duœz ( ~molalre)

sel <l3posé H2 CO hydrocarbures C02

46,0:t 1,5 14,7 %0,7 5,0 %1,0 ' 34 ,O:t 1,9
Ni( N03)2

56,6 25,6 3,1 14,6

Fe( N03)3 47,0 %2,0 9,3 %0,6 15,9 %2,1 27,8 %3,1

Cu(N03)2 20,7:t 1,2 33,5 %1,0 30,6 %2,0 15,8 %0,8

Zn(N03)2 43,0 %4,0 27,9%2,0 15,5 %3,0 13,6 %1,0

ca( CH3C02)2 28,7 %1,3 16,4 %0,5 29,0 %0,9 25,8 %0,7

34,0 %0,7 19,0 %0,5 24,0 %0,8 23,0 %0,4
Na2C03

42 6 12 40

NaoH 36,5:t 1,5 15,3:t 1,0 23,7 %1,8 24,4 %0,8

Mg( CH3C02)2 8,9 %1,0 39,0%2,0 41,0 %2,0 14,0 %0,6

sans 8,5 %0,4 39,4 %1 35,0 %1,5 17,0:tO,7

Tableau IV,2.2, : Composition moyenne œs gaz issus~ la pyrolyse œs ~udrons Isolés à

600·C au contact ~ différents sels métalliques déposés sur graphon (les valeurs œs
œuxlèmes lignes corresponœnt aux valeurs trouvées clans la bibl1(JJraphle (22) pour

œs catalyseurs Imprégnés sur du bols).
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A partir des compo~ition~ moyen~, nous avo~ calculé le PCI du gaz corr~pondant en

MJ/Nm3 (cf. tableau IV.2.3.).

Sel déposé PCI moyen du gaz (Mj INm3

Ni(N03)2 9 :t0A

Fe(N03)3 12,9:t 0,8

Zn(N03)2 15,1 :t 0,9

Na2C03 15,8:t 0,7

NaOH 16:t0,9

C3(CH3C02) 2 17 :t 1,2

Cu(N03)2 19,6:t0,7

Mg(CH3C02) 2 21,9:t0,6

support nu 20,9 :t 0,6

réaction homogène 20,8 :t 0,4

Tableau IV.2.3. : PCI en MJ/Nm3 des gaz obtenus par la pyrollJ3e de goudrons isolés à6000C

au contact des divers catallJ3eurs utilisés.

Notre but étant d'obtenir un gaz à pouvoir calorifique le plus élevé ~ible, le tableau IV.2.3.

montre Qu'il n'~t pas souhaitable d'utiliser du Ni ou du Fe en tant Que catal yseur de la pyrol yse des

goudrons car ils conduisent tous deux à un gaz à bas PCI.

Dans cette optique, I~ catallJ3eurs l~ pl us eff1C8C~ Que nous avons t~tés sont ceux qui ont

été préparés à partir de CU(~)2' Na2C03 et Ca(CH3~)2' Ils permettent d'avoir un gaz à PCI

moyen et favorisent la vitesse de pyrol yse des goudrons.
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IY.3 DUREE DE VIE DES CATALYSEURS DEPOSES SUR DU GRAPHON

Un des buts des expériences précédentes était à l'origi ne d'éval uer la durée de vie de ces

préparations par la mesure du taux de gazéification au cours du temps.

la difficulté d'obteni r un débit de goudrons instantané constant (cf. courbe Il.2) conduit à des

valeurs instantanées du taux de gazéification des goudrons trop fl uctuantes et donc impossi b1es à

exploiter.

Par contre, la réaction de pyrol yse des goudrons se comportant comme une réaction du

premier ordre, les variations du débit de goudrons n'ont pas dl nfl uences sur la composltion de$ gaz

de pyro1 yse qui demeure approxi mati vement constante quelque soit le taux de conversion mesuré.

Or, nous constatons expéri mentalement que pour nos préparations catal Ytiques (sauf pour

Ca) , le PCI des gaz évo1 ue au cours du temps vers une valeur constante qui se trouve être la valeur

du PCI obtenue avec le support de graphon nu ( cf. tableau IV.3.1).

Ceci peut-être interprété comme un empoisonnement progressif de la surface active du

catal yseur par le dépôt d'une pellicule de carbone ayant une activité identique ou voisi ne de celle du

graphon.

Dans cette hypothèse, aprés un temps donné d'utilisation du catalyseur, le gaz obtenu

peut-être considéré comme un mélange de deux gaz : l'un produit par une surface intacte de

catal yseur, l'autre par une surface de carbone.

Si nous pouvons relier l'empoisonnement de la surface de cata1 yseur au PCI du gaz obtenu àun

instant donné, il sera alors possi ble de mesurer àcet instant la fraction empoisonnée de la surface

du catalyseur.



sel déposé PCI (Mj/Nm3) ; t (mn)

t 4 13 22 31 40
graphon nu

PCI : 20,4 21,6 20,8 21,6 20,2

t 6 13 22 32 41'
Mg( CH3C02)2

PCI : 22,9 22,0 21,6 21,2 20,9

t 2 11 27 41 54
Cu(N03)2

PCI: 18,4 19,5 19,7 20,2 20,3

t 6 15 24 42
Zn(N03)2

PCI: 12,5 14,5 15,9 17.6

t : 3 20 52
Ni( N03)2

PCI: 8,6 8,9 9,6

t : 15 24 30 39 48 57
Fe(N03)3

PCI: 11,2 12,7 13,1 13,2 13.5 13,6

t 10 19 29 39 54
N62C03

PCI: 14,4 15,8 16,0 16,0 16,4

TABLEAU IV.3. 1: évolution en fonction du temps des PCI des gaz issus œla

pyrolyse des goudrons au contact œsels métalliques déposés sur du graphon.
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IV.3.1 DETERMINATION D'UNE RElATION ENTRE LE PCI DES GAZ ET LA

CONSTANTE DE VITESSE D'EMPOISONNEMENT DE LA SURFACE

CATALYTIQUE

Quand un débit constant de gaz àconcentration constante en !J)udrons traverse un réacteur

contenant un solide dont la surface totale est S, le débit de gaz produit Dg peut s'écrire: Dg = S* f
* D~ où f est le facteur d'accroissement du débit gazeux par unité de surface du solide et D~ le débit

de !J)udron.

REMAR<lJE: la fraction f· Dg/Dgd représente le degré de gazéification volumique par unité de surface du

catalyseur.

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

surface totale S est égale à S = Sc + Ss où : Sc représente la surface carbonée du catalyseur (le

carbone provient soit du support lui-même soit du film de carbone du à l'empoisonnement), S5 est

la surface du dépôt catalytique non empoisonné.

Acet instant le débit total de gaz produit dans notre réacteur sera Dg = D~ + D~ av~ :

- D~ =Sc* fe * D~ est le débit de gaz produit par la surface de carbone, dont le PCI est

- D~ = Ss * fs * D~ est le débit de gaz produit par la surface intacte du dépôt, dont le PCI

est PCls'

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

DJc *PCIc + Dg. *Pa. S. * fc *Dgd *PCIc + S. * f. *Dgd *Pa.

PCI = DJc + Dg. = Sc * fc*Dgd + S. * f. *Dgd
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expression qui devient après si mplification :

S *f *PCI + S *f *PCIe e e s s s

PCI = S * f + S * f (éq. 1)
e e S $

re-mdrgw : dans ce-tte- e-xpre-ssion nous rI€' te-noos: pas: compte de- la part du gaz produit par la phase

homogène; en effet les calculs des vitesses de consommation des goudrons sont:

- Vc = kvc .. Cg<! pour la réaction au contact de graphon

- VH= kvH.. Cg<! pour la réaction homo~e

Dans ces expressions, kvcet kVH sont les constantes de vitesses rapportées au volume unitaire libre

du réacteur ( cf. Il 1.1) pour la réaction s'opérant respectivement au contact de graphon et en phase

horno9ènt>.
Apartir des valeurs que nous avons trouvées (cf. tableaux 1\1.6.1 et 1\1.6.4) nous aurons :

V/ VH =kv/ kvH =7,2.

Ce chiffre représente une valeur minimale des rapports entre les vitesses de la phase hom09ène et

celle qu'on peut observer réellement dans notre réacteur, car les composés déposés sur le graphon sont plus

actifs que le carbone (cf. tableau 1V.2.1).

La surface 11 bre de notre catal yseur évol uant au cours du temps, nous allons introdui re la

variable temps (t) dans l'expression de Ss :

fi un instant donné t, la surface intacte de catal yseur est Ss( t) , il l'i nstant t+dt ultérieur,

cette surface deviendra Ss(t+dt).
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Le débit moyen de ~udrons entrant œns notre réecteur étant constant, nous aurons
probablement la même fr~tion de surf~ int~te 1<' du catalyseur qui s'empoisonnera par unité de

temps solt:

1<' = ( Ss(t+dt)- Ss(t) )1 Ss(t) (puisque Ss(t+dt) <Ss(t) on aura 1<' <0),

Nous aurons donc dSg(O = - 1< * Ss(O dt où 1< = -l<' (pour avoir 1<>0) ceci permet d'écrire

alors dSs(01 Ss( t) = - 1< * dt.

f
S.(t) t

dS.(t)
Pli'~ lUl1IS obœoons S,Ct) =fok' dt soit S,ct) =S.. • exp (- 1:. • t)

Seo 0

(Sso est la surf~ de catalyseur int~te à t =0),

Si nous définissons maintenant 8 = Ss( OIS, où S est la surf~ totale de l'échantillon de

catalyseur, alors 8 est la fr~tion de surf~ int~te au temps t. On peut écrire 8 = (Ss/S) * exp

( -1< * t) = 80 * exp (- 1< * t) (éq, II),

REMAROOE : S ne peut représenter la surface initiale du support car le sel déposé sur le graphon a

tendance à s'y agglomérer, à boucher ses pores (surtout les plus fins), ce qui a pour conséquence de

modifier la surface spécifique du catalyseur fini et de faire en sorte que malgrè les précautions que nous

avons prises (qui auraient du conduire à 90 • 1), nous pouvons avoir une valeur réelle différente pour 90,

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

l'empoisonnement dans la mesure où le film de carbone déposé sera très fin.
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L'equation " rapportée dans l'équat1on , conduit à:

(1-S) *S *f *PCI + 9 *S *f *pM
PCI -- ccc .....~ 'd ' édiqUi onneunm~ent:

(l-S)*S*fc n+ 9*S*fc

Pour la suite <il notre calcul, nous définissons a = fslfe et p= PC's/PC'e' L'expression du

PCI devient en divisant numérateur et dénominateur par fe:

(1- 9
0
exp -kt) *PCIo + (9

0
exp -kt) *a *p*PCIc

PCI=---------------
1- 9

0
exp -kt +a *9

0
exp-kt

1- 9 ( 1- ap) *exp-kt
PCI= 0 *PCI

1-9
0

(1 -a )* exp -kt 0

PCI (1 - 9
0

( 1 -a) * exp -kt) =PCIc ( 1- 9
0

( 1 -ap) exp -kt) qui donne finalement :

expression qui relie la constante <il vitesse d'empoisonnement du catalyseur àl'évolution du PCI <ils

gaz en fonction du temps.
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IV.3.2 APPLICATION NUMERIQUE

IV.3.2.1 Col cul de ft

La valeur expérimentale de PCle, est donnée dans le tableau IV.2, elle vaut:

PCle =20,9 Mj/Nm3.

La détermination de pels est obtenue à partir de l'extrapolation à t=o des courbes PCI = f(t)

(cf. tableau IV.3.1).

IV.3.2.2 Calcul de ex.

f
Par définition: ()t, =i =

e

Expéri mentalement nous avons détermi né les taux massiques de gazéification des goudrons 'tg

(cf. tableau IV.2.1) dont l'expression en fonction des débits volumiques de gaz (Dg) et de leurs

masses vol umiQues respectives pg) sont: 'tgc l 't\1s = Dgs/Dgc *' pgc/p9s( éQu.2).
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Nous avons déterminé 'tg pour des surfaces de catalyseurs que nous supposons égales, Sc =Ss

(quantité identique de support de catalyseur oont nous pensons que le dépôt n'a pas affecté

notablement la surface spécifique). En raison de la remarque faite au paragraphe IV.3.1. il est

probable que le dépôt catalytique fasse baisser la surface du graphon et qu'en conséquence le rapport

des taux de conversion 'tIJs l 'tIJc ( respectivement pour le graphon nu et pour le graphon recouvert

de catalyseurs) sera sous-évalué.

D'après les équations 1et 2 nous obtenons: a = ('tIJs l 'tIJc) * (p~/p~)

IY.3.2.3 Coleul de la constante d'e.po.sonnement de ID surfa des
catalyseurs

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

obtenus en fonction du temps (cf.tab1eau IV.3.1) et les valeurs dea et p (cf. tableau IV.3.2).

PCI - PCIo
La courbe - Log ( ) = C(t) traœe àpnr de ces valeurs

e0 ( 1- a ) *Pel - ( 1 -ap ) *Pele .

est une droite oont la valeur de la pente est égale à la valeur de la constante d'empoisonnement de la

surface des catalyseurs (k).

REMAROOE : 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 d'un écart type).
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sel ~posé a b rg (gIn k ( 1/mn)

Ni(N03)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 0,534 0,858 0,0047

Na2C03 2,612 0,689 0,914 0,0193

Zn(N03)2 2,09 0,6 0,942 0,0391

Mg(N03)2 1,539 1,098 1,097 0,0944

N8ÜH 1,146 0,768 0,899 0,0179

TABLEAU IV.2.3 : valeurs œa,p et pg utl1isés pour le calcul œk (constante œ
vitesse œl'empoisonnement).

IY.3.2.4 Détermlnotlon du temps te pour Que Jo moitIé de Jo surface

actlye du catoJyseur soit empoIsonnée

L'expression œla fraction œla surface active d'un catalyseur à un instant oonné t est oonnée

par l'équation Il soit: 8 =80 exp -kt.

LorsqU'à t =te la moitié œla surface est empoisonnée, on peut écrire: 8 = 8012 oonc 112 =

exp -kt d'où te = Log2/k.
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IY.3.2A.l resultats

Le tableau IV.3.3 rassemble les te pour les catalyseurs supportés sur graphon, calculés à

partir de nos résultats expérimentaux.

Nous y avons associé une évaluation de la Quantité QtJj de goudrons pyro1ysés pour

empoisonner de moitié la surface de l'unité de masse de catalyseur pendant le temps te. ce dernier

calcul prend en compte le taux de gazéification 'tg obtenu dans nos expériences (cf. tableau IV.2.1) et

en supposant Que le rendement en résidu solide de la réŒtion de pyrolyse des goudrons est égal à son

rendement en gaza10rs QtJj = te * D~ * 'tg * 2.

sel ei3posé te en mn QtJj
(g de goudron/g de catalyseur)

Ni(N03)2 75 3,33

Fe(N03)3 62 0,99

NaoH 39 0,34

Na2C03 36 0,47

Zn(N03)2 18 0,19

Cu(N03)2 16 0,34

Mg( CH3C02)2 7,3 0,07

TABLEAU IV.3.3: temps te (mn) nécessaire àdiminuer de moitié la surface

~tive des catalyseurs supportés à 600°C par du graphon et QtJj Quantité

de goudrons pyro1ysés pendant ce temps (g de goudrons/g de catalyseur).
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le3 te rassemblés dans le tableau IV.3.3 sont obtenus dans de3 conditions opératoire3 bien

précises, i13 n'ont donc qu'une valeur de comparaison le3 unes par rapport aux autre3. Par contre la

quantié Qgd ne dépend pas des conditions expéri mentales et peut être considérée en première

approxi mation comme une caractéristque du catal yseur.

Nous constatons que le Ni semble être le catal yseur le pl us résistant il l'empoisonnement

parmi les sels déposés sur le graphon.

les valeurs de Qgd données dans la ~ colonne du tableau IV.3.3 peuvent-être comparées il

celles publiées par le Pacific North'w'est laboratory (26). Aparti r des résultats de ces auteurs,

nous avons éval ué il 3,75 9 de goudrons/g de catal yseurs la quantité de goudrons il pyrol yser pour

di mi nuer de moitié le rendement de la réaction de pyrol yse d'un catal yseur composé de Ni déposé sur

A1203'

IV.3.2.5 Cas particulier des échantillons contenant du Ca

En ce qui concerne le catal yseur constitué par un dépôt de Ca(CH3C02) 2 sur du graphon et la

dolomie décarbonatée, les PCI des ga2 obtenus semble conserver une valeur approxi mativement

constante, tout au moins pendant les quarante minute3 qu'ont duré nos expériences (cf. tableau

IV.3.4). En conséquence, la méthode d'évaluation de la vitesse d'empoisonnement développée au &

IV.3.1 n'est donc pas apphcable, nous pouvons cependant affirmer que ces catalyseurs ont une valeur

de te bien supérieure il celle des préparations déjà utilisées. Ce fait semble confi mé par l'aspect que

prend la dolomie à la fi n de chacune de nos expériences: bien qu'elle ne soit pl us tout à fait aussi

blanche, on ne peut disti nguer il sa surface les dépôts noi râtres caractéristiques de

l'empoisonnement par le carbone des autres catal yseurs 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 ~rb.

PCI : 17J 6 16,5 17 17,1

TABLEAU IV.3.4: évolution du PCI des gaz (Mj/Nm3)en fonction du temps

(mn) pour la réaction de pyrol yse des goudrons s'effectuant au contact

de Ca(CH3C02) 2 déposé sur graphon ou de dolomie décarbonatée.

En raison de l'i mpossi bilité de calculer ~ dans les conditions expéri mentales utilisées, nous

ne pouvons pas donner de valeur de Qgd ni pour le catalyseur constitué par le dépôt de Ca(CH3C02)2

ni pour la dolomie décarbonatée.

Les quantités totales de goudrons qui ont été pyrol ysés pendant les quarante deux mi nutes,

durée oos expériences, sont de 0,32 gde goudron/g de dolomie décarbonatée et l ,8 gde goudron/ g

Ca(CH3C02) 2 déposé sur du graphon, ces grandeurs constituent des valeurs nettement inférieures il

Qg<!.
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IV.4 ACT 1ON CATAlYT 1gUE O"UN PROOU IT ANT I-B1STRE A USAGE

OOMESTIQUE

On trowe couramment dans le commerce des produits desti nés ~ di mi nuer la fréquence des

ramonage3 de chemi nées domestiques. Il nous a donc paru intéressant de tester l'activité catsl ytique

d'un de ces produits (le vulcai n) sur la pyrol yse des goudrons.

sa composition est gardée secrète, mais nous avons déterminé qu'il contenait des sels de Ca, Cu

et Zn associés à des silic081 umi nates, tous suscepti bles d'avoi r une activité catal ytique sur la

dégradation des goudrons.

le tableau IV.4.1 représente la variation de PCI des gaz obtenus lors de la pyrol yse des

goudroll$ au contact de vulcai nà 5000C et à 7000C au cours du temps.

température PCI (Mj/Nm3); t (mn)

t : 16 28 39 41 52
7000c

PCI: 23 22,7 21,4 23 20,5

t : 6 18 27
5000c

PCI : 6,3 9,6 10,8

TABLEAU IV.4.1: évolution au cours du temps (mn) du PCI (Mj/Nm3)

des gaz obtenus lors de la pyrol yse des goudrons à500°C et à7000C

au contact de vulcai n.
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Nous constatons Qu'à 700·C le PCI reste stable autour d'une valeur moyenne de 22t 1

Mj /Nm 3 , identique au PCI obtenu en phase hom~ne (PCI =22,5 tO ,3 Mj /Nm3 ).

A500·C nous avons déterminé Que le taux de gazéification des ÇJ)udrons au contŒt de vulcain

(~g = 0,715) est initialement 15 fois supérieur à celui obtenu en phase hom~ne (tg =

0,048). tandis Qu'à 700·C le rapport de ces deux taux de gazéification a une valeur constante de

1,35 ( tg =0,315 pour la phase homcgène et tg =0,425 pour le vulcain).

Nous avons constaté Que lors de l'utilisation du vulcain à 700·C, et dans une moindre mesure

à 500·C, Il se forme une couche compŒte de sels fondus le long des parois du réŒteur. En outre les

fines particules initiales de vulcain s'agglomèrent au sein même du lit catalytique.

ce phénomène est à relier à la composition du produit Qui contient des oxydes alcalins et

Œides pouvant oonner des composés à bas points de fusion: il en résulte une diminution rapide de la

surface spécifique du solide accessible aux molécules de ÇJ)udrons. En conséquence nous assistons à

une diminution de l'Œtivité du produit vis àvis de la pyrolyse des ÇJ)udrons.

Ainsi à 700·C l'Œtiv1té catalytique est immédiatemment réduite car la fusion des produits

Que contient le vulcain est rapide, Alors Qu'à 500·C, la cinétique de ces phénomènes étant plus lente,

on constate, au début de notre expérience une Œtivité importante Qui diminue très vite au cours du

temps,

REMARWE : dans son utilisation domestique. ce phénomène de fusion n'est pas gênant dans la mesure

où le fabricant consellle de jeter la poudre de vulcain sur un feu vif. Ceci va provoquer une décomposition

rapide des sels constitutifs avec un entrainemenl de composés à base de Na. Cu. el Zn par les gaz el les

fumées issus de la combustion donl les effets catalytiques sur la gazéiflcalion dans l'air des charbons sont

connus (24).
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IV.S DOPAGE D"ALUMINES ET DE DOLOMIE DECARBONATEE PARJlf.5

SELS DE Na ET Ni

Dans les paragraphes précédents (lV.2), nous avons pu montrer Que parmi les catalyseurs

Que nous avons testés au moyen de dépôts sur graphon, 11 est possible de distinguer deux groupes:

- Ni, Cu et Fe Qui ont une activité importante sur la ci nétiQue de la pyrol yse 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 l'action la pl us

importante et la pl us persistante.

- Na, Ca et Mg Qui sont caractérisés par une action ci nétiQue pl us fai ble mais Qui ont peu

d'i nfl uence sur la pyrol yse des petites molécules d'hydrocarbures. Dans ce groupe Na et Ca ont les

durées de vie les pl us jmportantes.

Nous pouvons penser à la 1umière de ces résultats, Que le dépôt de Na sur un support actif ou

inerte pourrait permettre l'obtention d'un me111eur rendement de la pyrol yse des goudrons tout en

conservant la production d'un gaz à des fi ns d'utilisation énergétique.

Par contre la production d'un gaz de synthèse, pour lequel la teneur en hydrocarbure doit-être

fai ble, pourrait être obtenue au moyen d'un dopage au Ni.

Au cours d'une étude antérieure nous avons déjà montré l'j ntérêt que pouvait présenter la

dolomie décarbonatée sur la réaction de pyrol yse des goudrons (10). Compte tenu des remarques

précédentes, nous nous sommes demandés s'l1 n'était pas possi ble d'envisager une amélioration ou

une orientation de l'action catal Ytique de ce matériau par l'addition de dépôt de Na ou de Ni.
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IV_S_l DEPOTS DE NHN03)2 et Na2C03 SUR DES SUPPORTS INERTES

(SCS ET SAS)

Nous avons éxaminé l'action de dépôts de ~C03 et de NH~)2 (cf.lV.l.6) sur des supports

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

particulière sur la décomposition des goudrons.

ses SAS

700°C 60 DOC 6000c
nue Ni Na nue Ni Ha

H2 26 40,1 28 31,S 57A 34,9

CO 30 16,5 10,1 12,4 13,3 15,2

CH4 26 13 29 32,7 10,9 28,6

C02 16,3 28 28,8 17,9 16,6 18,5

C2H4 1 0,7 2,5 4 lA 2

C2H6 0,7 1,7 0,8 1,6 OA 0,9

PCI (Mj INm3) 17,1 12,8 16,8 20,3 13 17,9

rapport : r 1 OA3 0,79 1 0,39 0,77

TABEAU IV.5.1 : composition du gaz (% molaire), PCI (Mj/Nm3) et r (rapport du temps

nécessai re à la pyrol yse totale des goudrons au contact du support dopé sur cel ui obtenu au contact du

support nu).
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Nous constatons en considérant les temps nécemi res il la pyrol yse totale des goudrons} du

tableau IV.S.l} que les dépôts de Ni (N03)2 et Na2C03 ont amélioré l'efficacité des al umi ne3.

Cependant cette amélioration n'est pas aussi importante que celles que l'on pourrait prévoi r

d'après les résultats de tableau IV.2.1: ceci est sûrement du à la méthode utilisée pour fai re les

dépôts de Ni(~)2 et NaA et à la nature des supports.

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

&.IV.l.3): le séchage il l'étuve des solutions de Ni(N%)2 et ~3 peut conduire à une

agglomération de ces sels dont résulterait le bouchage des petits pores ce qui condui rait il une

di mi nution importante de la surface active du catal yseur.

L'action de Ni( 003)2 et Naf:03 sur la composition du gaz obtenu confi rme bien les

observations déjà faites lors de l'étude du dépôt de ces sels sur le graphon soit :

- pour le Ni augmentation importante de l'~ et di mi nution des hydrocarbures

- pour le Na fai ble variation de la composition du gaz.

Ceci se traduit par une baisse du pouvoi r calorifique par rapport au support nu de 30% pour

le Ni (N03)2 et de seulement 10% pour le NaA.

IY.5.2 DEPOTS DE NHN03)2 ET NA2C03 SUR UN SUPPORT ACTIF (LA

DOLOMIE DECARBONATEE)

Des expériences identiques effectuées sur de la dolomie décarbonatée conduisent aux résultats

rassemblés dans le tableau IV.S.2} ils confi rment les observations précédentes: la valeur de r en

présence de Ni est deux fois pl us fai ble qu'en présence de Na.
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cependant la présence œN~~ déposé sur œla oolomie décarbonatée conduit àune valeur œ
r supérieure à 1: ce résultat, en controoiction avec nos observations ultérieures qui montrent une

activité identique pour N~~ et Ca(C~~)2 (cf.tableau IV.2.1), ne fait que confirmer le

bouchage des pores du support par les opérations de dépôt de sels métalliques et pose le problème de

la mise au point d'une méthooe de oopage de catalyseur n'altérant pas 'les surfaces spécifiques du

support.

gaz nue Ni l 00 Ni75Na25 Ni50Na50 Ni25Na75 Nal00

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,S

C02 2,7 9,5 6 7 5 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 INm3) 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 IV.5.2: composition du gaz (~molaire), PCI (Mj/Nm3) et r (rapport du temps

nécessaire à la pyrolyse totale des ~udrons à 600°C au contact du support oopé sur celui

obtenu au cont~t du support nu).
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L'observation de la composition des gaz obtenus avec ces divers catal yseurs supportés sur

dolomie décarbonatée montre, par comparaison avec les résultats obtenus sur les supports inertes

(A1203 et graphon) que la propriété d'absorption du ~ par la dolomie est conservée malgrè la

présence des dépôts. Ceci conduit il ce que d'une part le PCI des gaz obtenus au contact du support dopé

avec du Ni( N~) 2 soit supérieur au PCI des gaz obtenus avec des supports inertes dopés avec ce sel

(cf. tableau 5.1) et d'autre part à des teneurs en CO2 et CO nettement di mi nuées.

Le gaz obtenu par la réaction de pyrol yse des goudrons au contact de la dolomie décarbonatée

dopée au Ni (N~)2 contient beaucoup d'~ et relativement peu d'hydrocarbures ce qui orienterait

son utilisation comme source d' H2 ou commè gaz de synthèse pour NH3 .

Le tableau IV.5.2 permet de remarquer que Na~3 semble avoi r, sur les petites molécules

d'hydrocarbures 1 une action de décomposition pl us grande Que caO ce Qui se traduit par une légère

di mi nution du PCI du gaz obtenu avec un dopage au NaA.

Pourtant la réaction de pyro1 yse des goudrons au contact de la dolomie décarbonatée fournit un

gaz de PCI au moi ns égal il cel ui Qui serait obtenu avec la pyrol yse des écorces de pi ns (cf. tableau

IV.S.3): ceci montre l'i ntérêt de l'uti1i~tion de la dolomie décarbonatée pour réaliser la pyrol yse

des goudrons.

pyrol yse il 6000C de pyrol yse il 650°C
goudrons isolés d'écorces de pi ns

PCI (Mj/Nm3 22,1 15

TABLEAU IV.5.3 : PCI des gaz obtenus par la pyrolyse des goudrons

en phase homogène il 6000c et des écorces de pi os il 6500C
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La valeur de 15 Mj INm3 pour le PCI du gaz obtenu pour la pyrol yse des écorces de pi n est

1nférieur àcelle qUl pourrait être calculé à parti r de la composition du gaz lssu du pllote de Facture

(18 Mj INrrf ). Nous avons déjà 1nterprété ceel comme étant dû à un effet catal ytlque des aclers

réfractal res ut111sés pour la fabrication de oos réacteurs.

En observant le tableau IV.5.3 on remarque que le PCI du gaz provenant de la pyrolyse des

goudrons en phase homogène (22,1 Mj/Nrrf ) est plus élevé que celui obtenu par la pyrolyse des

écorces de pi n : ceci souligne l'i mportance dans le bilan énergétique qu'il y a à pyrol yser les

goudrons contenus dans les gaz prodults par la pyrol yse de la biomasse, pl utôt que de les éli mi ner

par filtration.
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IV.6 ETUDE DE LA VARIATION DU TEMPS DE PVROLVSE TOTALE DES

GOUDRONS AU CONTACT DE CERTAINS SOLIDES EN FONCTION

DE LA TEMPERAURE

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

mélangés au gaz de pyrol yse des écorces.

Elles ont consisté à détermi ner l'évol ution, en fonction de la température, du temps de

pyrol yse totale des goudrons (cf.&.11.2.2.1.2.2) dans un réacteur contenant un sol1de pouvant avoi r

une action catalytique.

Cette étude a débuté par l'examen de l 'i nfl uence de la dolomie décarbonatée et de la dolomie

recarbonatée sur la pyrol yse des goudrons puisque ces matériaux ont déjà fait l'objet d'un précedent

travail ayant mis en évidence l'i ntérêt qu'ils présentent dans cette réaction ( 10).

Nous avons éxami né ensuite l'activité de supports potentiels de catal yseurs :

- deux tlJpes de silice (cf. IV.l.2): du sable de Fontainebleau et un gel de silice le" zeosil ..

- les deux alumines ses et SAS (cf. IV.l.3) déjà utilisées au paragraphe précédent.

Il nous a paru également intéressant de mesurer l'efficacité catal Ytique de deux charbons de

bois, ce matériau étant présent àdivers degré de gazéification dans tous les procédés industriels dont

le but est de produi re un gaz à parti r de biomasse.

Enfi nl'i ndustrie pétrolière utilisant dans la préparation de catal yseurs desti nés aux procédés

de craquage catal ytique, des silicoal umi nates, nous avons étudié l'efficacité de quelques mi néraux

naturels du type silico-al umi nate et un sillcate de Ca.
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IV.G.l LA DOLOMIE

La figure IV.l représente l'évolution du temps de plJro13e totale des goudrons en fonction de la

température pour la dolomie décarbonatée J la dolomie recarbonatée et la phase homogène.

Les courbes obtenues pour la réaction homogène et la dolomie décarbonatée sont pratiquement

confondues avec celles déjà publiées ( 10) en dépit de quelques changements dans notre procédure de

calcul.

Par contre le point que nous avions donné concernant la dolomie recarbonatée (10) ne se

place pas sur la courbe correspondante de la fig. IV.l. L'écart peut-être attribué à des différences de

surface spécifique entre ces deux échantillons de dolomie recarbonatée. En effet il est mentionné

dans la bi bliographie (18) que le mode de carbonatation ou de décarbonatation de la dolomie pouvait

co nd ui re àdes modifications importantes de la surface spécifique de ces produits ce que nous avons

pu vérifier nous- même par une étude pl us complète ( 11 ).

En utilisant les méthodes exposées au chapitre III, nous avons pu détermi ner l'énergie

d'activation de la réaction de plJrol yse des goudrons et les constantes préexponentielles

correspondantes Àv et Às.

condition K
V
=A'y' exp( -Ee/Rn (mol/s.m3) Ec (kj /mo1.k) 1\.... (mol/s.m2)

opératoi re
.j

homogène 1600±100 exp ( - 9300±650/T) 77,2±5,4

dol décarb 485±23 exp (- 4800± 1701T) 39,9±l J5 15,8±OJ75

dol carb 154± 17 exp (- 4900±200/T) 40,7±1) 19±2

TABLEAU IV.6.1: constantes cinétiques de la réaction de pyrolyse des goudrons en phase

homogène 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 la dolomie recarbonatée sont pratiquement identiques aux erreurs de calcul près

(cf.tableau IV.6.1). Ceci tend à 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 Av devraient

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

préexponentiels As qui sont calculés pour une unité de surface devraient être du même ordre de

grandeur. Le tableau IV.6.1 montre que c'est approxi mativement ce que nous obtenons.

La légère différence observée peut avoi r différentes causes :

- le mode opératoi re utilisé conduit dès le début des expériences à une recarbonatation

partielle de la dolomie décarbonatée dont il est difficile d'évaluer le degré; celle-ci se traduit par

une di mi nution de la surface accessi ble au gez (cf.& IV.8.3.1 )

- les valeurs des surfaces spécifiques sdoptées pour le passage de f\ àAs peuvent ne pas être

les valeurs éxactes : en effet comme nous l'avons déjà mentionné} les procédures opératoi res de

carbonatation et de décarbonatation de la dolomie inft uencent la valeur des surfaces spécifiques des

produits.

- Les surfaces spécifiques ont été mesurées au Kr, molécules nettement pl us petites que

celles des goudrons} donc la totalité de la surface mesurée de la dolomie n'est pas forcement

acessi ble aux goudrons.
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IV.6.2 SUPPORTS POTE"TI ELS DE CATALYSEURS

IV.6.2.1 Les silices:

les courbes de temps de pyrol yse totale des goudrons en fonction de la température obtenue

avec le sable et le zeosil sont reportées à la figure IV.2. NoU$ pouvons 'aussi dans cette figure les

comparer àcelles de la phase homogène et de la dolomie décarbonatée.

Les valeurs des facteurs préexponentiels Av et ~ ai nsi que celles des énergies d'activation

correspondantes sont rassemblées dans le tableau IV.6.2

condition k = A exp( - Ec/Rn (mol/s.m3) Ec (kj/mo1.k) A~ (mol/s.m2)
opératoire ';f V -::-

zeosil 2500±400 exp ( - 8900±850/T) 73,9±7,1 12A5

sable 2500± 103 exp ( - 8700±530/T) 72,3±4A 2162

TABLEAU IV.6.2 :constantes cinétiques de la réaction de pyrolyse des goudrons au

contact de sable et de ze0311.

On peut constater Que les énergies d'activation du zeosil et du sable (valeur respective de 74

± 7,1 kj Imo1.k et 72± 4,4 kj Imo1.k ) sont identiques, aux erreurs de calcul près, à celle de la

phase homogène (77 :l: 5,4 kj/mo1.k).

seulement 1,5 fois supérieur àcel ui de la phase homogène (tableau IV.6.0.
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Ceci tendrait à montrer que pour les réactions effectuées avec du sable ou du zeosll, c'est la

réaction homogène Qui est prépondérante et Que si la silice a un effet cata1 ytique, cel ui -ci est très

fai ble. Dans ces conditlons les valeurs des facteurs As trouvées n'ont aucune signlfication pour ce

matériau.

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

absol ues commises sur leur détermi nation, on peut aussi considérer Que les différentes valeurs des

Av entre les sl1ices et la réaction homogène ne sont dues Qu'à un meilleur transfert thermique dû à

la présence du solide.

IV.6.2.2 les alumines

Les ré$ultats obtenus sur les deux al umi nes utilisées semblent moi ns cohérents.

Pour le ses, l'énergie d'activation est très voisi ne de celle de la réaction homogène

(respectivement 78,1 ± 5 kj /mol.k et 77 ± 5 kj /mol.k) mais son facteur préexponentiel est 7 fois

plus grand. (cf. tableau IV.6.3). Comme pour les silices, on peut attribuer l'effet cinétique obtenu à

un meilleur transfert thermique entre les gaz chargé$ de goudrons et la surface du solide.

condition k =A exp(-Ec/RT) (mol13.m3) Ec (kj /mo1.k) A.~ (mol/s.m2)
opératoire 'y' V .~

ses 11000±9000 exp ( - 9400±600/T) 78,1±5 81,3±7

SAS 20,S± l,a exp ( - 3200±3501T) 26,6±2,9 0,048±0,004

TABLEAU IV.6.3: Constantes cinétiques de la réaction de pyrolyse des goudrons au

contact de ses et de SAS.
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Par contre pour le SAS 1 la valeur de l'énergie d'activation (23 ± 3 kjl mo1.k) et celle du

facteur préexponentie1 Av (20,5 mol/s.m3 ) devraient être la manifestation de la présence sur la

surface d'un petit nombre de sites très actifs.

Comme les analyses élémentaires du ses et du SAS (cf.IV.1.2.2) données par Je fournisseur

sont très voisi l'les 1 cet effet cata1 Ytique est inattendu.

Il pourrait être dû soit il une différence de composition é1émentai re non détermi née par le

fournisseur soit il une erreur de mani pu1ation de notre part ayant conduit au dépôt d'un composé

cata1 ytique il la surface du SAS lors de son broyage.

IV.6.3 LES CHARBONS DE BOIS

Les expériences ont été effectuées avec deux charbons de bois d'origi ne différente: du charbon

d'écorce de pi 1'1 et du charbon de bois de hêtre.

Les résultats expéri mentaux sont représentés sur les figures IV.3 et IV.4.

La figure IV.3 représente les courbes de l'évol ution du temps de pyrol yse totale des goudrons

en fonction de la 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 il

9000C 1 dans le gaz de pyro1 yse des écorces (nous ne connaissons pas la surface spécifique de ce

charbon)

- pour un charbon prélévé dans le gazogène du CEMAGREF (cf.lV.1.3) dont la surface

spécifique est de 700m2/g.
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Cette figure comprend également la courbe obtenue pour la dolomie décarbonatée.

On peut remarquer que le charbon du CEMAGREF présente une meilleure activité catalytique

que la dolomie décarbonatée. En fonction de ce que nous avons déjà mentionné au & IV.6.1} ceci est à

attri buer à la grande surface spécifique du charbon du CEMAGREF par rapport à celle de la dolomie

décarbonatée (rapport de 35).

Le-, différences entre les cOIJrbes obtenues pour le charbon d'écorces de pi nvierge non activé

et le charbon du CEMAGREF peuvent s'expliquer en 1~e approxi mation par la différence de leurs

surfaces spécifiques respectives (rapport de 11).

Enfi n la position de la courbe du charbon d'écorces activé sous celle du charbon non activé

rend compte d'une augmentation de l'activité catal ytique qui peut également être due à une pl us

grande surface spécifique causée par la gazéification.

La figure IV.4 représente l'évol ution du temps de pyrolyse totale des goudrons en fonction de

la température du 1H catalytique pour le charbon CEMAGREF vierge c'est à di re utilisé pour la l~re

fois (courbe du bas) et le charbon CEMAGREF sale c'est à dire après une utilisation prolongée à

chaque température (courbe du haut). L'augmentation de la valeur du temps de pyrolyse totale des

goudrons consécutive à cette utilisation prolongée pour les températures les pl us basses de charbon}

peut s'expliquer par une di mi nution de sa surface active qui serait provoquée par le bouchage des

pores les pl us fi ns} par un dépôt de carbone dû àla pyrolyse.

On peut remarquer qu'aux hautes températures (T>8000C)} les points de ces deux courbes

tendent à se confondre} tout se passe alors comme si la surface des deux échantillons restait

identique c'est à dire n'était plus empoisonnée par le dépôt de carbone. Cette abscence

d'empoisonnement pourrait proveni r de la combustion du carbone issu de la réaction de pyrol yse

dans C02 et HiJ contenus dans les gaz de pyrolyse des écorces.



112

condition k - .\ exp( - Ec/RT) (mol/s.m3) Ec (kj/mo1.k) ~s{mol/s.m2)-M

opératoi re
',( V1

ctlarbon d'écorces 44,46± 1,3 exp (- 4500±320/T) 37±2,3 0,479±0,014

cha r bon d'éco rces acti vées 66±2 .. 1 exp (- 4500±320/T) 37±2,3

CEMAGREF "propre" 1500± 103 exp (- 4700±360/T) ~Q ? Q 1,38.)~±_,~

CEt-1AGREf "sale" 760±41 exp (- 4600±360/T) 38±3

TABLEAU IV.6.4: constantes cinétiques de la réaction de plJrolyse des 'Joudrons en

présence de charbon de bois.

A parti r de ces courbes nous avons calculé les paramètres ci nétiques (énergie d'activation et

facteur::; préexponentiels Av et As) pour ces quatres échantillons. Les résultats obtenus sont

rassemblés dans le tableau IV.6.4.

Il est surprenant de constater que les énergies d'activation de tous ces échantillons sont

voisi nes. En effet, bien que la teneur en cendres des écorces soit supérieure à celle du bois (16), le

charbon CEt1AGREF a subi une gazéification pl us poussée que le charbon d'écorce et devrait donc

présenter un taux de recouvrement de sa surface par les cendres plus èlevé. Consécutivement,

l'énergie d'activation trowée pour le charbon du CEMAGREF devrait être différente de celle du

charbon d'écorce. La si militude constatée pourrait s'expliquer par des valeurs voisi nes des énergies

d';jctivation de la réaction de pyrol yse des goudrons pour les sites actifs du charbon et pour les sites

acti fs des ce nd res.
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On peut considérer Que cette hypothèse est confi rmée au moi ns pour le 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 IV.6.4i ndiQue également les valeurs des facteurs préexponentiels ~ 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 Às =Av*( Oc- Da) IDaDc.

REMARQUE: lt>s dt>Ux ~tériaux étant dt> granulométrit> idt>ntiqut> t>t dt> mêrnt> naturt>, lt>s valt>urs dt>

De St>ront idt>ntiqut>s t>t ct>l1f.s dt> Da tr~s voisint>S.

Le As du charbon CEtt~GREf vierge est 2,9 fois supérieur àcel ui du charbon d'ét'...orce vierge.

Si leurs surfaces étaient constituées des mêmes types de sites actifs, la valeur de 1\ pour ces deux

charbons devrait être égale: le résultat obtenu indique la présence sur CEMAGREf vierge d'un type

de sites actifs différents ou de sites actifs identiques mais en quantité pl us importante que sur le

charbon d'écorce vierge. Ce type de sites actifs ne peut proveni r que des cendres qui sont en

proportion pl us importante sur le charbon du CEMAGREF Que sur cel ui d'écorce.

IY.6.4 LES MINERAUX NATURELS

La figure IV.S rassemble les résultats obtenus pour l'étude de la pyrol yse des goudrons en

fonction de la température et au contact des différents mi néraux naturels décrits au & IV. lA, de

dolomie décarbonatée et recarbonatée. Ils permettent de comparer les efficacités catal ytiques de ces

produits (les résultats de la k8011 nite n'ont pas été reportés sur cette figure pour des raisons de

clarté, la courbe se superposant àcelles de la 'w'ollastonite et de la néphéli ne).
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On peut constater sur cette figure que la dolomie reste le memeur catal yseur de la pyro1 yse

des goudrons par rapport à l'ensemble des mi néraux naturels testés dans ce travail même si son

utilisation dans un procédé industrie1la recarbonatatera partiellement.

Si l'on compare mai ntenant les mi néraux naturels entre eux, on remarque que la bentonite

présente la meilleure efficacité catal Ytique, ce qui justifie le choix de l'îndustrie pétrolière.

le tableau IV.6.5 rassemble, pour ces différents mi néraux, les teneurs des pri nci paux

élemenb qui sont suscepti bles d'avoi r une action dans la réaction de pyrol yse des goudrons ai nsi que

les constantes ci nétiques de cette réaction.

composé teneur en K20 eneur en NalV teneur en cao ~nergie d'activatior facteur As
% molaire % molaire % molaire kj/mo1.K mol/s.m2

mica 6,5 0 0 25 :1:2 1,3 :1:0,12

néphéline 11 3,5 0 30 :1:4,8 4,7:1: 0,3

bentonite 0 3,3 0 39:1: 3,1 12,6:1: 0,7

k80linite 1,3 ° ° 43,2 :t: 3,8 19,5:t:2,18

W'ollastonite ° ° 47,1 35 :t: 2,2 5,4:t: 0,34

dolomie ° ° 63 39,9:t: 1,5 17:1:0,17

TABLEAU IV.6.5 : composition en KzO, N~O, CaO, énergie d'activation et facteur préexponentiel As

pour les minéraux naturels et pour la dolomie àmoitié recarbonatée.
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On peut constater l'éxistence d'une relation approxi mative entre la teneur en alcali ns et la

valeur de l'énergie d'activation de la réaction de pyrol yse des goudrons: cette dernière est d'autant

pl us basse Que la teneur en alcali nest élevée, KiJ semblant avoi r l'i nfl uence la pl us importante.

En ce Qui concerne la 'w'Ol1astonite et la dolomie, on pourrait s'attendre à des valeurs des

énergies d'activation très proches puisqu'elles sont constituées pri nci paIement toutes deux de CaO

associé respectivement à du 5i02 ou du MgO dont nous S'Ions déjà montré la fai ble efficacité

cata1 ytique. La petite différence constatée pourrait s'expliquer par la présence dans la 'w'ol1astonite

d'éléments en fai b1e Quantité (tels NiDJe203 etc ...dont la teneur max1 male est de 1,8 %mo1ai re) Qui

agi raient sur la ci nétiQue de pyrol yse des goudrons alors Que la dolomie est beaucoup pl us pure.

Le facteur de fréquence As, Qui caractérise le nombre de sites actifs par unité de surface, est

envi ron 3 fois pl us élevé pour la dolomie Que pour la 'w'ol1astonite alors Que le rapport de leur teneur

en CaO n'est Que de 1,34. 5i l'on fait abstraction de la fai ble quantité d'éléments mi néraux contenus

dans la 'w'ollastonite (qui seraient responsables de la petite différence d'énergie d'activation

trouvée) , l'explication peut en être 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 phénomène de migration des atomes de Ca vers

la surface de la dolomie dès les premiers cycles. Ai nsi le nombre de sites actifs constitués par les

atomes de Ca par unité de surface, sera nettement pl us important pour la dolomie ayant subie une

premiere décarbonatation Que pour la 'w'ol1astonite où le cao est piégé dans le réseau de silice.

Pour les autres mi néraux testés, les valeurs des facteurs As, ne semblent pas àpriori varier

de façon cohérente d'un composé il l'autre. Deux explications sont envisageables:

- La présence de deux éléments alcali ns différents et leur mode de dispersion dans les

structures cristallographiques peuvent condui re à une variation importante de la concentration

superficielle en sites actifs.

- Nous S'Ions constaté, après chacune de nos expériences, Que les particules constituant ces

mi néraux fusionaient, induisant une di mi nution de leurs surfaces spécifiques non mesurée. Cette

fusion est due à la présence si multanée dans ces mi néraux d'oxydes basiques et acides pouvant donner

des composés à bas poi nt de fusion.
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IV.7 LE POUVOIR CALORIFIQUE INFERIEUR DES GAZ

Nous avons calculé, à partir de leur composition, les valeurs du PCI des gaz obtenus pour la

pyrolyse des !1ludrons au cont~t de tous les solides étudiés, elles sont rassemblées dans le tableau
IV.7,1.

condition 600 oC 700 oC 800°C 900 oC
opérotoire

homogène 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

zéœil 15 Mj/Nm3 14,5 Mj/Nm3 12,8 Mj/Nm3

ses 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

wollostonite 14,3 Mj/Nm3 14,7 Mj/Nm3 14 Mj/Nm3 13,4 Mj/Nm3

koolinite 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

dol recorb 14,9 Mj/Nm3 14,5 Mj/Nm3 13 Mj/Nm3

dol déc6rb 17,6 Mj/ Nm3 16 Mj/Nm3 14,7 Mj/Nm3

chor 13,1 Mj/Nm3 13,3 Mj/Nm3 13,9 Mj/Nm3 13,2 Mj/Nm3

TABLEAU IV.7. 1: pouvoir calorifique inférieur des gaz issus de la pyrolyse de !1ludrons en
fonction de la température du r~teur pour toutes nos conditions opératoires.

BEMAROOE: ces valeurs sont plus faible Que celles trouvées sur l'unité pilote de Châlons (17 à 18

Mj/Nm 3) en raison de J'acier de notre réacteur Qui catalyse la destruction des hydrocarbures.
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On peut co~tater que les PCI obtenus au. contact des différents solides sont inférieurs il ceux

de la phase homogène ssuf pour la dolomie décarbonatée dans son domai ne d'absorption du CO2"

Pour le charbon de bois J le PCI du gaz obtenu est particulièrement fai b1e en raison d'une

teneur en~ pl us è1evèe qu'avec les autres solides due à des réactio~ .mettant en jeu le carbone et

aboutisssnt à la formation de C~"
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;Y.s ETUDE DU COMPORTEMENT DE LA DOLOMIE AU COURS DE

CYCLES SUCCESS 1fS DE CARBONATAT 1ON-DECARBONATAT 1ON

Nous avons vu dans les paragraphes précédents Que la dolomie décarbonatée avait une action

importante sur la ci nétiQue de pyro1 yse des goudrons.

Pendant son ut111sation, elle peut selon sa température piéger tout ou partie du CO2 contenu

dans les gaz produits; dans le cadre de son ut11isation prolongée dans un procédé industriel de

pyrol yse gazéification du bois, il sera donc nécessai re de la régénérer pour assurer un rendement

constant et opti mal à la réaction de p',/rol yse des goudrons.

Mi n de calculer les paramètres de fonctionnement d'un procédé fonctionnant avec de la

dolomie, nous avons étudié l'équ111 bre, dolomie décarbonatée, dolomie recarbonatée, CO2 .

L'opération de régénération de la dolomie décarbonatée devant se renouveler périodiquement,

nous avons ensuite éval ué la quantité de~ qu'elle peut reprendre au cours de cycles successifs de

carbonatation - décarbonatation (CCD).

Nous avons fi nalement exami né l'action de ces CCD sur la structure cristallographique de la

dolomie.
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IV _8_1 ETUDE DE L'EQUI LI ORE DOLOMI E DECARBONATEE DOLOMI E

RECAROONATEE C02

Nous aVOM tout d'abord étudié l'action de la température et de la pression partielle de C~ sur

la décomposition de la dolomie brute.

Dans la bi bliographie, il éxiste des résultats contradictoi res à ce sujet (25,33) d'après

MITCHEll, la dolomie aurait une pression partielle de dissociation (Pd) intermédiaire entre celle

de la calcite (Pc) et de la magnésite (Pm). Ceci suggère que la dolomie est un composé bien défi ni et

que sa dissociation thermique s'écrit :

CaMg02 + 2 CO 2

Ces résultats sont contredits par ceux de SHWOB {1 D} qui tendraient à prouver que la

réaction de décomposition de la dolomie se fait en deux étapes bien définies selon le mécanisme:

- 1: caMg(C~)2 ... ... CaC03 + MgO + CO2 ,étape irréversible

- Il: MgO + CaCO 3 ...-.!- CaO + MgO + CO2 , étape réversi ble

correspondant àla décarbonatation de la calcite.
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En utllisant la balance Ssrtorius 4102 (cf. 11.3.3.3). nous avons étudié la perte de poids

d'échantillons de dolomie brute portés à 830 OC sous courant d'He pur. Les résultats sont portés sur

la figure IV.6, les courbes 1 et 2 (débit d'He respectif de 28,2 et 100 ml/mn) sont composées de

deux portions disti nctes:

- au début de la réaction de décarbonatation (perte de poids i nfédeure à 180 mg de C02 /g de

dolomie) , les deux courbes sont superposées. Cela signifie Qu'à une température donnée, le débit d'He

n'a pas d'i nfl uence sur la vitesse de perte de ~. La réaction correspondante ne serait donc pas

sensi ble à la pression de COz' il s'agi rait d'une réaction non équili brée.

- lorsque la perte de poids excède 180 mg de COz Ig de dolomie, les courbes 1et 2 de la figure

IV.6 sont alors très différentes. On remarque en effet que, plus le flux d'He est important, plus la

vitesse de perte de COz augmente; ceci tend à montrer qu'il existe une pression partielle de COz en

éQuili bre avec la dOlomie et qu'en conséquence pl us le fl ux d'He est important, pl us la dolomie doit

perdre de COz par unité de temps pour mai nteni r à sa surface une pression partielle de CO2

constante.

Àu cours d'une troisième expérience (cf. figure IV.6 courbe 3) nous avons chauffé la dolomie

à SOOOC sous un courant de COz de 100 cc/mn: la perte de CO2 s'arrête lorsque la dolomie a perdu

envi ron 180 mg de CO2 Ig de dolomie, ceci correspond à la masse de COz perdue dans les expériences

précédentes lorsque nous avions constaté le changement de pente des courbes 1et 2.

Dans cette expérience, si le courant de CO2 est mai ntenu la dolomie ne perd pl us de masse, par

contre un balalJage avec de l'He pur provoque le départ du reste du COz qu'elle contient (cf. figure

IV.6 courbe 3').



121

Dans ces trois expériences 1 la 1~e partie des courbes correspond à une perte de masse de

39% de la masse totale de C0:2 initialement contenue daM la dolomie, ce qui correspond à la

proportion molai re de MgC03 qu'elle contient (cf. IV .1.1).

Ces résultats, en accords avec ceux de SHWOB, sont en faveur d'une décomposition de la

dolomie en deux étapes: une première étape qui correspond à la décomposHion irréversi ble de

l'édifice dolomitique en C8CD.3 et MgO; une deuxième qui serait la réaction réversi ble de

décarbonatation du CaC03.

REMARQUE: dès qut' le H9C03 contt>nu dans la dolomit' est décomposé, la dolomite contenUt' dans la

dolomie cesse d'éxister, les produits obtenus sont alors des mélangt>S de MgO + CaC~ (QUE' nous appt>1ons

dolomie recarbonatéE' ou de) ou de MgO + caO ( que nous appt>1ons dolomit' décarbonatée ()lJ dd).

Aparti r de ces résultats on peut penser que l'équlli bre de ... dd + CO2 est identique

à l'équilibre de carbonatation du CaC~ soit: CaC03 ... CaO + CO2

l'étude de l'équili bre de décarbonatation de la dolomie brute a été réalisé au moyen de

l'appareil décrit en 11.3.3.

l'échantmon de dolomie, porté à la température dési rée, est balayé par un mélange de~ et

d'He à différents débits, l'analyse du gaz sortant du réacteur nous a permis de tracer la courbe

pression de CO2 en fonction de la température de la réaction (cf. fig.lV. 7).
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Les poi nts expéri mentaux de cette figure ont été obtenus selon deux modes opératoi res

différents:

- étude de la décarbonatation d'échantillons de dolomie brute sous courant d'He pur à

différentes températures.

- étude du comportement d'un échantillon de dolomie soumis à une pression de CO2 supérieure

à celle donnée par l'équilbre: CaC03 o4" CaO + CO2 ·

Dans le tableau IV.8.1 sont reportés les teneurs en C~ dans le gaz sortant du réacteur au

cours du temps pour une température de 8000C, il montre qu'aprés la décomposition du MgC~ ' la

teneur des gaz en CO2 demeure quasiment constante JUSQu'à la décarbonatation totale de la dolomie.

1
1

temps (rnn) 0 3 6 9 12 15 18 1 69 72 75 78 81
1
/

POJ2 (mmHg) 0 167 392 702 428 214 81 1 81 85 70 50 8
/

TABLEAU IV.8.1: Evolution au cours du temps (mn) de la pression de C02 (mm Hg) sortant du

réacteur de décomposition de la dolomie, à la température de 800OC.
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Dans le tableau IV.8.2 nous avons reporté la pression de C~ sortant du réacteur lorsque le

débit d'He Yentrant varie de 18,6 à 483 Ncc/mn à la température de 7000C; il met en évidence

l'i ndépendance de la pression de C02 sortant du réacteur par rapport au débit d'He.

débit d'He (Ncc/mn) 18,6 39,6 125 370 483

PC02 sortant du 11,5 11,5 11,5 11,5 11,5
réacteur (mm Hg)

TABLEAU IV.8.2: Evolution de la pression de C02 (mm Hg) sortant du réacteur en fonction du

débit d'He yentrant (température de 70S0C).

Dans le tableau IV.S.3 nous avons reporté pour la température de 763°C la pre33ion de CO2 du

gaz sortant du réacteur en fonction d'une part du temps et d'autre part du débit de gaz yentrant (%

CO2 initial = 30%). Ce tableau montre que lors des recarbonatations, la pression de CO2 demeure

constante au cours du temps, quand le débit total de gaz qui entre dans le réacteur varie de 20 à 465

Ncc/mn, sauf lorsque la dolomie est presque totalement recarbonatée. La valeur obtenue pour

pre33ion de CO2 est identique àcelle obtenue lors des décarbonatations (figure IV.7).
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temps (mn) 0 3 27 30 33 36

PC02 sortant du 52,5 52,5 52,5 70 150 220
réacteur (mm Hg)

11111111111111111111111111 11111111111 '"1""" 1111111 Il 1 1111111111 1111111111 1111111111

débit de gaz entrant 23 71 165 240 310 465
dans le réacteur

PC02 sortant du 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5 52,5
réacteur (mm Hg)

TABLEAU IV.8.3: Evolution de la pression de CO2 (mm Hg) sortant du réacteur à la température

de 763°C en fontion du temps en mn et du débit de gaz entrant dans le réacteur (~ à l'entrée du

réacteur =30%).

Sur la figure IV.7 nous avons ajouté la courbe de dissociation de la calcite obtenue à parti r

des résultats de ,JOHNSTON'S (21) 1 nous constatons que nos poi nts expéri mentaux sont très proches

de cette courbe.

Ces résultats montrent que la dolomie se comporte comme de la calcite pure en ce qui concerne

les équili bres thermodynamiques avec le C02 .
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Oans la gamme de températures et de débits utilisés, nous coMtatoM Que la vitesse d'obtention

de l'éq ui li bre dd, de, CO2 est suffisante pour fixer la tension de CO2 à sa valeur d'équi1i bre dans

notre réacteur. Ce poi nt est intéressant dans le cas de l'utilisation de la dolomie dans un procédé

industriel. En effet si l'on utilise deux réacteurs p1ei nde dolomie, la vitesse de régénération de l'un

peut toujours être ajustée (en réglant le débit de gaz de régénération) avec la durée de vie de l'autre

assurant ai nsi une opération conti nue.

IV.8.2 EVOLUTION DE LA CAPACITE DE LA DOLOMIE A PIEGER LE C02

Ces expériences ont été menées avec la thermobalance décrite au paragraphe'1.3.3.1.

Aun échantillon de dolomie balayé cOMtamment par un fi ux de He/C02 à 20% de e02 nous

avons fait subi r 100 eeo en opérant les carbonatations à 7200 e et les décarbonatatioM à820OC. La

courbe représentant l'évol ution du taux de recarbonatation "Tr (cf.11.3.3.2) au cours des eGO

successifs est portée en figure IV.8.

Nous remarquons une décroissance de la Quantité de ~ repris par la dolomie au cours des

eGO; après les 30 premiers eGO, la dolomie a perdu 60% de sa capacité initiale à piéger le eÛ;2

alors Que pour les 70 eeo suivants, elle n'en perd Que 17% ce Qui confère au 1OOème CCD un"Tr de

23%.
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Nous avons ensuite éxami né, en suivant l'évol ution de "tr j usquà 30 CCD, l'i nfl uence de la

granulométrie de la dolomie sur sa capacité il reprendre du C~, en travaillant il température

constante mais il fl ux gazeux de composition variable (He pur pour les décarbonatations, CCL.2 pur

pour les recarbonatations). les résultats obtenus pour de la dolomie il 3 granulométries différentes

et pour de la calcite pure il 2 granulométries sont reportés en figure IV.9.

Cette étude ne montre pas d'i nfl uence notable de la granulométrie sur la quantité de C~

reprise au cours des CCD. Mais nous pouvons remarquer que la dolomie se comporte il cet égard

comme la calcite pure, exepté que la décroissance de t r est pl us lente pour la dolomie que pour la

calcite. Nous pensons que ceci est dû il la présence des molécules de MgO de la dolomie. De ce fait, la

dolomie qui contient initialement 23,9 gde CCL.2 sous forme de caco3 pour 100g de dolomie brute,

peut piéger au bout de quelques cycles pl us de C02 que la calcite (cf. figure IV.l 0) qui contient 44 g

de CO2 pour 100 gde calcite.
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IV.8.3 CHANGEMENTS STRUCTURAUX DE LA DOLOMIE AU COURS DES CCD

Cette étude a été faite en utilisant pl usieurs techniques de caractérisation microscopique de la

matière.

Nous avons éxami né au moyen de l'appareil de mesure des surfaces spécifiques décrit en Il.2

l'action des CCD sur l'étendue et la qualité de la surface de la dolomie, ces données étant essentielles

en catalyse hété rogène .

Puis nous nous sommes attachés àéxami ner au microscope électronique à balayage (MEB), à
la microsonde électronique de Castai ng et aux rayons X, des échantillons de dolomie décarbonatée

ayant subi un nombre de CCD variable.

IV.8.3.1 Anal Qse de la surface de la dolomie au -BET-

Notre appareil nous permet de détermi ner des isothermes d'adsorption de Kr sur la surface de

nos échantillons (cf. 11.2.2.3).

Après dégazage de nos échantillons comme décrit au paragraphe Il.2.2.1, nous avons trouvé

Que la dolomie brute a une surface spécifique de 1m2/g tandis que la dolomie décarbonatée à 890°C

attei nt une surface de 11,8 m2/g.

Ces chiffres peuvent cependant varier en fonction des conditions expéri mentales ai nsi HAUL

( 17) a montré Que la surface spécifique des échantillons de dolomie décarbonatée est d'autant pl us

petite Que la pression partielle de CO2, la vitesse de chauffe et la température finale de

décarbonatation sont élevées. C'est ai nsi Que nous avons trouvé des surfaces spécifiques pouvant

varier de 11,8 m2/g à23 m2/g selon le mode de opératoi re adpoté pour la première décarbonation.

REMARQUE: toutes nos surfaces spécifiques sont exprimées par unité de masse de dolomie

décarbonatée ,cette unité carctérisant la mMle quantité de dd ou de de.
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L'i nfl uence du nombre des CCD sur la valeur de la surface spécifique de la dolomie est

résumée dans le tableau IV.8.S: plus le nombre de eeD augmente, plus la surface spécifique de la

dolomie di mi nue.

nombre de eCD 5 30 100

ai re spécifique 15,32 13 8,22
m2lg de DO

TABLEAU IV.8.S :surface spécifique de dolomie décarbonatée en rf~ Ig de DD, en fonction du

nombre de CCD.

La figure IV .11 montre 1'infl uence du taux de recarbonatation d'un échantillon de dolomie

décarbonatée, sur sa surface spécifique. Nous constatons Qu'au cours de la recarbonatation, la

surface spécifique de la dolomie décroit Quasi li néai rement quand son taux de recarbonatation croit.

Ai nsi dans un réacteur de dégoudronnage qui contiendrait de la dolomie initialement décarbonatée, la

vitesse de la réaction de décomposition des goudrons di mi nuera au cours du temps à cause de la

di mi nution de surface générée par sa recarbonatation.

Un examen détamé des isothermes obtenue$ après un nombre de eCD s'échelonnant de 0 il 100

montre que dès la première décarbonatation (cf. fig IV.12), les isothermes d'adsoption présentent

un début de marche, dont la forme est de pl us en pl us marquée lorsque le nombre de CCD augmente.

Cette marche indique la formation de faces cristalli nes (30, 38) sans défauts sur lesquelles peut

avoi r lieu des transitions de phase 2D dans le fil madsorbé (37); pl us les marches sont marquées,

pl us la surface présente un caractère homogène.
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Dans notre cas (cf. fig IV.12), la dolomie brute ne présente pas de surface homogène car son

isotherme d'adsorption est du type Langmui r (elle ne présente pas de marche). Dès la première

décarbonatation apparait l'ébauche d'une marche Qui est de pl us en pl us marquée lorsque le nombre

de CCD augmente(au maximum jusqu'à 30 CCD); ceci met en évidence une augmentation de

l'homogénéité de la surface sur les 30 premiers cycles (courbes 4 et 5 confondues sur la figure

IV.12) .

La position de la marche en fonction du rapport PIPo (pression partielle de gaz en équili bre

avec la phase adsorbéel sa pression de vapeur saturante) est caractéristique de la nature de surfaces

homogènes (6, 38). Thermodynamiquement, il a été montré (35) Que la DD ne pouvait être

constituée Que de cristaux bien individualisés de cao et de MgO; la position des marches de nos

isothermes doit donc être caractéristique soit de la surface de MgO soit de celle de cao. Dans la

littérature (6) nous avons trouvé Que les cristaux de MgO donnaient lieu à des isothermes

présentant une marche positionnée à P/Po = 8,3%; comme la marche de nos surfaces se place à

PIPo=3%, elles ne peuvent pas être constituées de MgO.

Dans la figure IV.1 3, nous avons reporté les isothermes d'adsorption de Kr sur des

échantillons de caC03 pur et de DO ayant subi 5 CCO. L'all ure des isothermes est identique, avec en

particulier la présence d'une marche positionnée dans les deux cas à P/Po = 3%. Nous pouvons

conel ure Que les surfaces homogènes de nos échantillons de dolomie décarbonatée sont probablement

constituées par des cristaux de cao. L'isotherme effectuée sur du cao présente une marche plus

marquée que celle correspondant à la dolomie décarbonatée: ceci confi rme l'action néfaste de MgO sur

la formation de surfaces homogènes de cao.

L'action de la température sur des isothermes d'adsorption de Kr pour de la dolomie ayant

subi 5 eeo est représentée sur 18 figure IV.14. Nous constatons Que pl us la température de

décarbonatation augmente, pl us 18 dolomie présente une surface homogène de CaO de grande

dimension.
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Le tableau IV.8.6 montre l'évolution de la grandeur de la $urface $pécifiQue d'échanti11on$ de

dolomie à 5 CCD en fonction de la température. On con$tate Que plus la température à laquelle

$'effectue ce$ cycle$ augmente, pl us la $urface $pécifiQue de nO$ échanti11on$ di mi nue.

température du réacteur 750°C 800°C 8500C

ai re de la dolomie 16 m2/g 15,32 m2/g 14 m2/g

TABLEAU IV .8.6: Valeur de la surfae:e d'échantmons de dolomie décarbonatée (m2/g) en

fonction de la température de$ CCO.

L'étude de l'é'%l ution de la surface de la dolomie au cours des CCO semble donc prouver que

pl us le nombre de CCO augmente, pl us la surface de la dolomie dev1ent homogène et l'on peut même

préciser à parti r de la pO$1t1on de la marche de nœ isotherme$ Que cette surface est cOO$tltuée de

caO ce Qui $uggère QUll y a une migration de molécules de caO vers la $urface de la DO pour y

former une $Orte de croûte.

IY.8.3.2 Etude au microscope électronique â balayage

L'anal yse de la $urface d'échantillons de dolomie décarbonatée au moyen de leurs i$otherme$

d'adsorption de Kr a permis de mettre en évidence que dès la première décarbonatation, cette surface

comportait des zones homogènes de caO. Au moyen d'un MEB nous avoO$ voul u VOl r s' il était POSSl ble

de le$ mettre en évidence.



131

Nous présentons avec les photographies 1, 2, 3 et 4 des vues caractéristiques de la dolomie

brute (photo 1) et de la dolomie décarbonatée à 5, 30 et 100 CCD 100 CCD qui correspondent

respectivement aux photographies 2, 3 et 4.

REM ARQUE: L'échantillon Il 100 eco a subi une kt>mpt> twmiqut>.

La dolomie brute se présente comme un cristal bien défi ni à arètes vives alors que la dolomie

ayant subi un certain nombre de eeo a une forme d'autant moins nette (angles de moins en moins

marqués) que le nombre de eeD augmente. La présence de fractures importantes déli mitant des

petites plaques sur la photo 4 est probablement due au refroidissement rapide de cet échantillon, en

l'abscence de ce choc thermique (photos 2 et 3), les échantillons présentent des lignes de fractures

pl us éparses.

On peut aussi remarquer sur la photo 4 un décollement des petites plaques par endroit,

l'épaisseur de la portion décollée est éval uée à 1,5 J.lm (photo 5).

Au moyen d'un spectromètre R-X àdispersion d'énergie, nous avons pu détermi ner in situ que

cette croûte est constituée de caO pur alors que la surface sous- j ace nte est constituée de MgO et de

caO.
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IY.8.3.3 Analyse de la surface avec une microsonde

Cet appareil nous a permis de détermi ner, sur des sections polies de particules de dolomie

décarbonatée ayant subi un nombre différent de CCD, l'évol ution de la composition molai re en Mg et

Ca. Cette anal yse a été effectuée sur la croûte, juste au-dessous de la crfjûte, il des distances de 1J.lm

et d'au moins 10 J.lm de celle-ci. Les résultats sont reportés dans le tableau IV.a.7.

distance
nombre croûte bord 1 micron centre

de CCD

1 pas de croûte visi ble 1 1 1

5 pas de coûte visi b1e 1,Oa 1 1

30 0,32 1,38 1,24 1

100 0,02 1.45 N.D 1

TABLEAU IV.8.7: rapport molaire Mg/Ca pour des échantillons de dolomie décarbonatée ayant

subi 1, 5, 30, 100 CCD en fonction de la distance il leur surface.
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La croûte est principalement con3tHuée de Ca, la pré3ence de Mg con3tatée pour l'échantillon à

30 CCD est probablement due à la faible épaisseur de la croûte par rapport au diamètre du faisceau

Sur le bord de la particule, le rapport molai re MglCa croit de l'échant111on ayant subi 5 CCO

à l'échantillon en ayant subi 100.

A1).lm de ia surface, i'échantiiion il 5 CCD ne manifeste pas encore d'augmentation du rapport

Mg/Ca, cet aCCrOi33ement ne devenant net qu'à parti r de l'échantillon ayant 3ubi 30 CCO.

Au centre de la particule (distance supérieure il 10).lm de sa péri phérie) , le rapport Mg/Ca

reste constamment égal à un.

Nous avons ras3emblé sur la photo 6 lesi mages R-X et les vues correspondant aux raie3 CaK«

et M9K« pour ces échantillons. L'ob3ervation de ces photos confirme les résultats du tableau IV.B.?

c'est à di re la migration de molécules de CaO vers la surface des particules de dolomie au cours des

CCD.

IY.8.3.4 Anolyse ou moyen de clichés de diffroction de

R-X

Ces clichés confi rment que la dolomie brute est constituée d'un cristal de dolomite contenant

très peu de calcite (qui 3e présente sous la forme de raies très fai ble3).

La dolomie décarbonatée e3t constituée quant à elle d'un mélange de cristaux de MgO, CaO et

C8(OH)2 montrant par 18- même que le caO, placé 8la surface de la dolomie, s'hydrate rapidement.

La dolomie recarbonatée apparaît comme un mélange de cristaux de MgO, CaC~ et présente

(pour un grand nombre de CCD) de fai bles raies élargies caractérisant la pré3ence de microcristaux

de CaO.
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totale des goudrons lorsque la réactton a Heu en présence de dolomte décarbonatée 0':1 recarbonatée

et en phase homogène. Tous les tracers des courbes sont déduHs de l'équation III. 1 (cf. 111.1.3)
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FIGURE IV.2: Evolut1on, en foncUon de la température de la zone réact10nnelle, du temps de pyrolyse

totale des goudrons lorsque la réact10n a 11eu en présence de SAS, de ses de sable ou de zeos11.

Tous les tracers des courbes sont déduHs de l'équation 111.1 <cf. 111.4)
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FIGURE IV.3: Evolution, en fonction de la 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 l'appareil du CEMAGREF. Tous les tracers des courbes sont déduits

de l'équation III. 1 (cf. III. 1.3).
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FIGURE IV.4: Mise en évidence de l'empoisonnement du charbon issu de l'appareil du CEMAGREF

Tous les tracers des courbes sont déduits de l'équation 111.1 (cf. "1.1.3).
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FIGURE IV.12: Effet du nombre de cycles de carbonatation - décarbonatation

Isothermes d'adsorption de Kr à 77,3 K. e degré de recouvrement de la surface (e =1

pour la monocouche). Po =pression de vapeur saturante de Kr à 77,3 K. P: pression

d'équilibre du Kr dans la phase 3 D.
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Isothermes d'adsorption de Kr à 77,3 K. e :degré de recouvrement de la surface <8 =1

pour la monocouche). Po =pression de vapeur saturante de Kr à 77,3 K. P: pression

d'équilibre du Kr dans la phase 3 D.
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photographie 1: dolomie brute

photographie 2: dolomie décarbonatée

5 cycles de carbonatation - décarbonatation

photographie 3: dolomie décarbonatée

30 cycles de côrbonôtôtion - déc~wbonatation
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photographie 4: dolomie décarbonatée

100 cycles de carbonatation - décarbonatation +

trempe thermique

photographle 5: détail de la croOte de l'échantillon

de dolomie ayant subi 100 cycles de carbonatation

décarbonatation.
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Dans ce travail, il apparaît que parmi tous les solides que nous avons étudié,s la dolomie

présente Jes 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 la dolomie décarbonatée, en raison de sa capacité à piéger le CO2, permet d'obtenir

un gaz de pouvoir calorifique inférieur (PCI) plus èlevé que celui obtenu avec tous les autres

solides ou donné par la réaction homogène. Quand cette dolomie est totalement recarbonatée, le

PCI du gaz obtenu, quoique légèrement inférieur à celui du gaz donné par la phase homogène,

reste encore un des plus élévés parmi ceux obtenus au contact des autres catalyseurs (cf. tableau

IV. 7.1 ).

Qu'elle soit décarbonatée ou recarbonatée, la dolomie présente la meilleure durée de vie de

tous les catalyseurs que nous avons testés, cette propr iété sem ble être due à la présence de Ca.

Cependant en raison des difficultés de manipulation inhérente à la nature des goudrons, il ne nous

a pas été possible de définir, particulièrement 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 même constante de vitesse

rapportée à l'unité de surface réactive pour la réaction de pyrolyse des goudrons (ks). L'activité

catalytique plus èlevée de la dolomie décarbonatée par rapport à celle de la dolomie recarbonatée

n'est donc attribuable qu'à sa plus grande surface spécifique.

Des échantillons de charbon de bois prèlevés dans le gazogène expérimental du CEMAGREF

présentent, en raison de leur très grande surface spécifique (700 m2/g), une constant.e de

vitesse rapport.ée à l'unité de volume accessible au gaz (kv) environ trois fois supérieure à celle

de la dolomie décarbonatée (cf. tableaux IV.6.1 et IV.6.4). Cette grande activité catalytique ne

peut cependant être mise à profit que dans certains procédés où 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 procédés actuels destinés à être construits à une échelle importante,

l'utilisation de réacteurs du type lits fluidisés à caloporteurs autres que 1ignocellulosiques, la

proportion de charbon de bois dans le réacteur et son degré d'activation sont toujours faibles,

donc l'utilisation de ce matériau comme catalyseur de la pyrolyse des goudrons n'est pas

envisageab le .

Bien que les résultats obtenus dans ce travaJ1 solent encourageants, 11 est encor'e tr'op tôt

pour envisager l'utilisation de la dolomie comme catalyseur de la pyrolyse des goudrons dans un

procédé industriel. Ceci nécessite en effet de connaître d'abord son comportement tant physique

que chimique au cours des diverses contraintes qu'elle aura à subir pendant une telle utilisation.

Dens ce treveil, nous evons commencé ce type d'investigations per l'étude des modificetions

résultant de la nécessaire régénération que ce matériau aura à subir un grand nombre de fois,

pour se retrouver dans les meilleures conditions d'utilisation.

C'est ainsi que nous avons pu montrer que sa surface spécifique et sa capacité à absorber le

CO2 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, qui présente une surface suffisamment flomogène pour' donner

lieu à des isothermes d'adsorption de Kr, à la température de l'azote liquide, du type isothermes

à marches. Cette couche peut être cassée par une trempe thermique, découvrant alors une couche

sous-jacente appauvrie en Ca jusqu'à une profondeur de llJ.m.
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La suite logique de ce travail devrait comporter les études suivantes:

a) au plan des propriétés physiques: l'évaluation de la résistance de la croûte de Ca observée

aux contraintes mécaniques d'un lit fluidisé, et d'une manière plus générale l'étude de la

résistance à j'attrition de la dolomie.

b) au plan des propriétés chimiaues:l'observation des variations de son activité catalytique

résutant des modifications physiques observées.

La littérature ayant montré que les molécules les plus résistantes à la pyrolyse étaient les

po1yaromatiques, et qu'après 97,5 % de degré d'avancement de la réaction ( 1) il ne restait plus

que du naphtalène comme molécule susceptible d'entraver l'utilisation comme carburant du gaz

obtenu par ces procédés, il nous semble alors que toutes les études cinétiques à faire à l'avenir

pourraient être simplifiées par l'utilisation de molécules modèles telles des polyaromatiques et

plus particu1ièrement du naphtalène.

L'emploi d'une telle procédure permettrait d'obtenir d'une manière beaucoup plus aisée que

Jusqu'à présent des résultats certainement extrapolables à la réaction de pyrolyse des goudrons.

Il serait alors possible d'effectuer une étude cinétique classique en travaillant à des degrés

d'avancement très fai ble.
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ANNEXE 1

Notre problème consiste à fabriquer J à partir d'un support de catalyseur et de sels

métalliques que l'on va déposer à sa surface, un catalyseur dont nous voulons connaître la

composition chimique et l'étendue du dépôt à sa surface.

La fabrication de nos catalyseurs s'est faite par la technique de l' imprégnation J qui consiste

à mouiller le support de catalyseur avec une solution dans laquelle sont dissous les sels des

métaux à déposer J en quantité juste suffisante pour l'humidifier. La connaissance de la

composition chimique de la solution mouillante nous donnera la compos1tion chimique du dépôt

Quant à son étendue, on l'évalue à partir de la concentration en sels métalliques de la solution

mou i11ante. Après l' imprégnation, le support est séché pendant 48 heures à 1'étuve à 1OS oC

pour y fixer le dépôt

La phase finale de préparation du catalyseur consiste à chauffer 1 sous courant d'He,

l'ensemble support + dépôt pour transformer les sels déposés (des n1trates) en leurs oxydes

respect ifs.

Pour nos calculs de taux de recouvrement, nous supposerons qu'après la phase de

décomposition 1 le dépôt est uniforme à la surface du support. Il se présente sur cette surface

comme une couche monomoléculaire dont les atomes ont conservé la disposition et les paramètres

cristallographiques des oxydes métalliques qui le composent.

Dans le tableau ( 1) 1 nous avons résumé les caractéristiques cristallographiques des

composés que nous avons utilisés comme catalyseur.
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Composé ::;IJstème Paramètre :3 urface Poids
cristalli n maille rnolai re St'l rnoléculai re Ptv l

CuO monocli nique 5.. 5 A 103000m2 79 .. 54

ZnO Hex 7 '")4 A 165000 m2 ô 1.1 37._I.I~

Na20 CsCl C" C; • -;? 1::;6000 m2 59._, ..._b H

NiO NaCl 4.,1 1 A 102000 m2 74.. 71

CaO NaCl 4.,81
.;-

139000 012 56A

t'1qO NaCl 42 .. 1 A 107000 m2 40 .. 305

Fe203 Hex 5.. 03 A 396000 m2 159.69

Na2C03 Hex C" .-, .~. 423000012 116__1 •• "- H

TABLEAU 1: caractéristiques cristallographiques de::; sels utnhés comme dépôt catal lJtique. Le::;

:~ IJstè me::; (: ri sta11 i ns et 1es pa ra mèt res demai11e:~::aF!tis::;us.jele référe nce (9).

A.t. lTraHement mathématique du problème

Nou:~ appelons:

i : indice représentant l'un de nos corps il dépo::;er

5:;; : 1a :3 Urface 3 péCifi que du::; upport util i sé

m : sa moui lIa t'i 1ité

Q: la quantité de support qu'on va i mpré'Jner

"'li : la masse molai re du sel utilü;é pour fabriquer la 301 ution i mprégnante

Pt'1i : le poid:3 moléculai re de l'oxyde déposé i

St"'1i : la surface molai re du corps i

>~i : la fraction molai re de i dans la sol ution

T : le taux de recouvrement du support
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Nous allons chercher la 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 dépôt ait une composition molaire donnée par chacun des Xi relatifs à tous les composés

déposés.

La surface totale du support est: ST =Ss . Q.

Donc, la surface à couvrir sera: Sc = 't . ST = 't . Ss Q,

Pour chacun des corps àdéposer, on peut définir Sj la surface recouverte par le composé i

telle que: Si =SMi . Ni où Nj est le nombre de moles de i déposées sur le support.

On aura, de plus: Sc =l: Si soit Sc =l: SMi Ni

Si Nest le nombre total de moles déposées à la surface du support: Ni =Xi Navec l: Xi = 1

Connaissant Xi' on déduit que:

tS. Q
N=---

2 S~Xi

D'où:
't S. QXi

Ni =---
2S~Xi

Cette dernière relation donne le nombre de moles du composé i que doit contenir le volume de

solution (VT) utilisé pour imprégner le support.
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Or, YT =mO, donc la molarité de la solution pour le composé i sera:

1000
Mo~ =v:-' Ni

T

Pour effectuer ce calcul, nous avons déterminé pour chacun de nos supports de catalyseur sa

mouillabilité (cf. tableau 2).

Support Mouillabilité (m) Support Mouillabilité (m)

Graphon 5 cm3 1 lOg support sec SAS 5 cm3 1 lOg support sec

SCS 6 cm3 1 lOg support sec dolomie 8 cm3 1 lOg support sec
décarbonatée

Tableau 2 : mouillabilité des supports de catalyseurs employés.

Nous donnons ci-après (tableau 3) les poids moléculaires des composés que nous avons utilisés

pour préparer nos solutions imprégnantes.

Composé Masse molaire (M) Composé Masse molaire (M)

Fe(N03)3 404,02 Na2C03 105,99

Ni(N03)2 290,81 Zn(N03)2 261,55

Na(CH3C02) 136,76 Mg( CH3C02)2 214,46

CaC CH3C02)2 158,17 Cu(N03)2 241,42

Tableau 3 : poids moléculaire des sels métalliques déposés sur les supports de catalyseurs.
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A.'-1.2.Exemple: Préparatl0n d"un catalY3eur de compo31tlon molalre Nl0

75%, N82 C03 25% 31Jr SAS ayant un degré de recouvrement de 0,5

8) C8lcullje la molarité de la :30lution i mpré'~nante

Notre réacteur nécessite l'emploi de 10 q de support de catallJseur. Donc:

N11ïO =
0,5 . 320 . 10 . 0,75

-------------- = 0 ..0065E: mol
102000 . 0,75 + 42300 . 0,25

0,5 . 320 . 10 . 0,25N ~ = -~- ~ ______
:N1J2····0~; 102000 . 0,75 + 42300 . 0 ..25

= 0,00219 mol

Le volume de la ::;01 ution imprégnante pour lOg de support de catal yseur (cf. tableau 2)

:3e ra do nc : IlT = 5 cm3.

t"101 Ni = 1.,3 16 mol /1

fv lol Na.-,C07 =0 438 mo1/1
L "_, }

Pratiquement, il est i mpossi b1e de préparer une sol ution contenant du Ni 2+ en :301 ution a'....ec

du Nar,C07, C;3 r 1a solu bi 1i:3ati 0 n de Na.-,C07 provoq ue une bai sse de pH de 1a ::;0luti 0 n qui i nlj ui t la
L ~. L ~

préei pitation de Ni (OH)2'

No us a..."o ns 0 pé ré 1a s IJ nt hèse de not re catalyse ure n de ux éta pes :

.- 1mprégnation par l'oxyde Qui peut préci piter puis séchage fi l'étuve pour fixer le dépdt.

- i rnprégnation par la solution contenant Na2C03'

Nou::; ::;Uppo:30ns que cette opération n'altère pas le dépi3t qui se fait pour chacun de::; compo::;és

d'une façon monomoléculai re uniforme.
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A.L2.1 Réalisation pratique de not ....e catalyseu .... :

b) Préparation de la solution de Ni(N07)'~'
.' L.

NOIJ::; avons préparé 10 ml de solution contenant 3 .. 8246 q de t'Ji(N03 )2' soit une ::a:dution de

m01arité ,'101 Ni = 1.315 mol/l.

c) 1rnpréqnation

No u~; avo ns mo uillé 9.. 98 9 de SAS :3ec avec 5 cm3 de la :301 uti 0n précéde nte. Le mo uillage

3'effectue goutte à goutte en alJant 30i n d'agiter le 3upport de catallJ3eur pour Qu'à chaque goutte

le liquilje :3e répartisse le pl us uniformément possi tale il la surface du SAS.

Le pil u1ier est ensuite placé à l'étu··...e pendant 48 heures.

d) Préparation de la ::;01 ution ,je Na~,C07
~ '-'

Nous avons dissous 0 .5528 I~ de Na...,C07 dans 10 ml de ::;01 ution .. sa molarité :3en'l :. ~ ..:.. ._1

,'101 Na.-.C07 = (1,522 mo1/1.
L ....J

e) Nou::; ré péto n::; ropé ration d'i mprégnati on avec 5 cm3 de cette ::;01 uti on., pui ::; no U:3 fixo n::;

le dépôt par un :3échage de 48 heures ;~ l·étuve.

o [:;:'l l ci rli:'lti 0 n des dé pi3t:3

La dernière opération con::;iste ;~ chauffer à 600°C sous courant d'He l'en::;emb1e ::;upport +

dépôt pour décomposer Ni (N03 )2 en NiO.



AJ .2.2 Caractéristique réelle de notre catal tjseur :

- Co rn po:::i ti 0 n molai re : Ni : CI .. 72

Na2C03 : 0 .. 28

- 3urface recouverte par NiO : S NiD = 689 m2

:;;I)i t un ta ux de reco uv re me nt :

689 + llD~

·r = 9 9R:+: ·-'·'0 =D,56
.' L .j<:..

Nous appellerons un tel catal yseur : Ni 7·~' Na?C(l7 .~. L' T = (1 .• 56.
i- ... ·:S.:...o
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ANNEXE 2

LA JAUGE DE MAC LEüD

La jauge de tv lc Leod est un mana mèt re à co mp rf:',?;::;i 0 n absolu (cf. sc hé ma A.11.1 ) .

163

c:apillair€'s d€' s€'c:tion 0 ..7854 mm2 ~_........-._
'. -'--. -- -
.~.....~-~.....~ .

V ......t--------

Hg

3chéma À.II.1 j8u1Je de 1'"18(: Leod
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Le qaz de l 'encei nte (Il:>, i niti al ement ill a pre:::si 0 n de. l'a ppa reil (P:>, e:::t co mpri mé da n::: Ij n

tutie ca pi 11 ai re. En po rta nt le ni vea IJ de HI) à IJ ne ha ute ur déte r mi née da n::: l' IJ n de::: de ux t IJ tle~;

ca pi 11 ai res .. 1) n relève la dé ni vell ati on h (cf. sc héma A.11. 2) .

___~J
-------------

p

1

1

111111

...

1
1

111"

'111111

illillii

Hg

:3(: hé ma A.11.2 mes ure de pre:::si on il 18 j 81J1)e de ~'1ac Leod
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3i on appelle:

- "1'= volume de !Jaz à la pres::don P avant la compression.

- v= volume de ce !Jaz après la compression.

- ::: = 0.,7:::54 mm2 e:::t la :::ection du capi11ai re .

. Alors la pres$ion P dans l'appareil se me$ure comme :juit :

Apré::: la co mpression .. 1e 98Z qui occ upait 1e volume Vil 1a pressi on p) se t ro uve co nfi né Ija n:::

le vol ume Il avec une pression P+ h.

La loi de ~'1ariotte appliquée il ce système s'écrit : p*v =(P+ h) *..... (relation 1).

Le vol ume v 8 pour expression en fonction de h : v = s*h d'oIJ 18 nou·,t'elle expression pour 18

relation 1 : p*V = (P+ t,) *:j *tl qui devient: P = h2*(s/(V -s*h» (relation 2).

La jauge de ~'1c Lecllj est sensi b1e il deux causes slJstématique3 d'erreur :

- 1e~: ten~;ions superficielles consécutives à l'utiliSation de c8pi1lai res nécessite l'é!J81ité des

di amèt re::: de::: de u::( tube::: en njlJa rd ai n:::i que le co nt rôl e de 1a pro preté de 1eurs pa roi::: et de 1a

:3urface du H'J.

-la présence de vapeurs condensables qui rend i nappliulb1e la loi ,je t··1ariotte.

Ce :3 IJ:::tème e:3t en outre li mité à la me:::ure des I~az permanents.
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A.ILl MESURE DE LA PRESSION AVEC LE MANOMETRE 1

[Jan::; ce ïfIanométre, V = 191.,03 cm3 .

Pui:3qu' au maximum de dénivellation v = 0.,25 cm3 , il est possible ,j'approximer V-s*h à

"l,la relation 2 s'écrit alors P =h2 *(:3/V).

Le terme (:3/,'l) représente la con:3tante K de la jau'Je de t··1c Leod, elle vaut dan:;. notre ca::.

K =4, 11.10-6 mm-1 de H'J à 20°[:.

Pour une dénivellation h., la pression qui règne dans 1'appareil vaudra P =4.,11.10-6 * h2 où P

e~;t expri mée en mm de H'J.

AJ 1.2 MESURE DE LA PRESSION AVEC LA MANOMETRE Il

DMI::; ce manométre V =3 .. 1::: cm3 donc le terme v n'est plu::. né'Jligeab1e devant V.

La relation 2 peut néanmoins::.e réécrire sous la forme:

.~
~,

p= r?*(
,r ~ :'1 '"" h
.,,':+: h ) qui de....ient apres développement limité : P = r? '"" (~~ (1 + T»
...1 1 1

1-
V



167

cette r-elation ::;'écrit alors:

.:, -:,2

P = t? :+: (:~ +~ :+: h) qui d.orme la. tonne simplifiée sui1l;mte : P = t? :+: (a. + t :+: h)
. ~ TT~ • • •

','

:j;jf1::; notre Cl3=:; a =2}47.1 0-3 rnm- 1 Hg et b =6.,1.10-6 mm-1 Hg.

Pour une ,jénivellation h} la pression qui règne dans l'appareil vaudra P = h2*(a+ b*h) où

P e~;t expri mée en mm de Hg.
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Cqlj concentration en goudrons

Da ,jensité apparente d'un solide

De den::;ité cristallographique d'un ::;olide

Dg dé bi t de gaz

Dgd dé bi t de go u,j ro ns

DGtv 1 débit de gaz i ncondensables mesuré avec un débit - mètre

débit d'accumulation de l'espèce i daos un réacteur

D·i1

Dl

DTG

m

Qgd

~' .. r

débit de l'e:3pèce i produit par la plJrollJse des goudrons

débit de production ou de consommation del 'e::;pèce i

débit li mite de gaz traversant le RPG au -delà duquel les goudrons ne :30nt plu::;

total eme nt pyrolysés

dé bit total d'u n ga2 trave rsa nt un réacte ur

hauteur d'un lit de solide dans un réacteur

constante de vitesse rapportée il l'unité ,je surface d'un solide

co nsta nte de ',/ite:3::;e ra ppo rtée à l' unité de vol ume \,'i de d' u0 réacte ur

constante de vitesse rapportée à l'unité de masse d'un solide

masse de solide dans un réacteur ou m;js::;e d'un gaz ou rnouillatdlité d'un ::;upport de

catallJse ur

ma::;::;e mol ai re 0u dé bi t ma::.si que d' un 9::12

pre:3:3ion d'un 9az

poi,js molée:ulai re d'un composé déposé sur un support ,je c;jtallJseur

qua nti té de su ppo rt de catallJse ur

qua ntité de 90 ulj ro ns pyro1ysés pa r unité de ma:3::;e d' un catalyseur

r;jlJon i ntérieus d'un réacteur, ralJon extérieur d'un puits t1lermométrique

surface ::.pécifique d'un solide

::;urface molai re d'uncomposé dépo::;é sur un support

te mpé rat ure fi tl:;;Olue
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1:;; te mps de pIJ ro lIJ~:e totale des qo ud ro œ

","r volume d'un appareil

VTPN \,'01 ume d'un gaz ramené aux conditions normales de température et de pression

::< fr:Jction moliare de i daœ une :301ution d'i mprégnation

X. rapport du débit d'heli um entrant dans le réacteur Il sur le débit ,je gaz produit par

T degré d'avancement d'une réaction chimique ou taux de recouvrement d'un ::iupport de

catal'J::.eur par un 3el dépo::.é

Tg ta ux de gazéi fi cati 0 n des 'JO ud ro fIS

Tp taux de recarbonatation de la dolomie

e

SIGNI FICATION DES 1NDICES

indique que l'on se place 8 l'entrée d'un réacteur

~dqnifie que l'on se réfère aux goudrons

siqnifie que l'on se réfère au gaz héli um

H·-:,O ::dgnifie que l'on se réfère 818 vapeur d'eau.::..

:3ignifie que l'on se réfère :~ :

-l'un des gaz issu de la plJrollJse d'écorces ou de goudrons

-l'un des sels déposé :3ur un :3upport de catallJseur

:3 indique que l'on se place à la sortie d'un réacteur

1) indique que l'on 3e place à l'entrée d'un appareil




