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Résumé : 

L’étude présentée dans ce manuscrit s’inscrit dans les contextes environnementaux de la 

production d’énergie renouvelable et de la valorisation des déchets à base de bois. Il s’agit de 

valider et d’optimiser un procédé multi-étagé pour les déchets bois de type panneaux de 

particules. Dans ces déchets le bois est généralement associé à des résines urée formaldéhyde 

et mélamine formaldéhyde, composés riches en azote qui conduisent à la production de gaz 

polluants (ammoniac, acides isocyanique et cyanhydrique, NOx…) lors de leur valorisation 

énergétique (combustion, pyrolyse, gazéification). Le procédé proposé vise dans un premier 

temps à éliminer l’azote contenu dans le déchet pour produire un solide de type bois chauffé 

ou charbon dont la valorisation est envisagée dans un second temps par différents voies. La 

première étape consiste en une pyrolyse basse température (250°C à 400°C) pendant 3 à 15 

minutes et permet d’éliminer environ 70 % de l’azote initial pour les différentes conditions 

étudiées. Le traitement à 250°C permet d’obtenir un meilleur rendement en solide et donc 

énergétique. La pyrolyse et/ou la pyrolyse / gazéification à la vapeur d’eau du résidu de la 

première étape sont ensuite étudiées entre 800°C et 1000°C. Le niveau de température le plus 

élevé assure le meilleur rendement gazeux et permet de produire un gaz riche en hydrogène et 

en CO utilisable dans divers procédés de valorisation énergétique. La pyrolyse / gazéification 

permet de convertir l’ensemble du solide carboné optimisant ainsi l’efficacité énergétique du 

procédé. En revanche, la simple pyrolyse du solide conduit à une production de gaz moins 

importante mais permet de piéger une part de l’azote dans le charbon résiduel final. Celui-ci, 

après une étape d’activation, semble particulièrement bien adapté au piégeage par adsorption 

du phénol et des composés aromatiques en phase liquide. Ainsi, les travaux effectués 

montrent qu’un procédé multi-étagé est une voie intéressante pour valoriser des sous-produits 

bois à faible coût en leur donnant une forte valeur ajoutée. 

Mots Clés : Déchets bois ; Panneaux de particules ; Valorisation énergétique ; Pyrolyse ; 

Gazéification ; Charbons actifs 
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MULTI-STEP PROCESS OF WOOD BOARD WASTE ENHANCEMENT : 

Summary : 

Within the environmental contexts of power generation and waste disposal, the present 

works deals with the validation and the optimisation of a multistage thermo chemical process 

of particleboard waste conversion (enhancement). These wastes are mostly associated with 

urea formaldehyde and melamine formaldehyde resins which contain a huge amount of 

nitrogen. Nitrogen causes the production of pollutants such as ammonia, isocyanic acid, 

cyanhydric acid and NOx… during classical thermo chemical process (combustion, pyrolysis 

and gasification). The process studied aims in a first time to remove nitrogen species from 

waste to produce a combustible solid and in a second time to convert this residual solid in a 

combustible gas. The first step consists in a low temperature pyrolysis (250°C to 400°C) 

during 3 to 15 minutes and assumes to eliminate 70 % of the initial nitrogen content for all 

studied conditions. The pyrolysis and/or the pyrolysis / gasification under water of the residue 

are then studied between 800°C and 1000°C. The highest temperature of reaction (1000°C) 

improves the production of gases and the energy efficiency of this second step and allows the 

production of hydrogen and carbon monoxide rich gases. The pyrolysis / gasification under 

water allows a total conversion of the solid which optimises the energy efficiency of the 

process. However, the pyrolysis under nitrogen produces a lower amount of gases but helps to 

catch a part of the nitrogen in the residual char. The char then produced is converted through 

an activation step, in an active char containing nitrogen functionalities with high adsorption 

capacities, especially for the trapping of phenol or other aromatic compounds in liquid phase. 

This multistage is thus a interesting way to enhance low cost raw matter like particleboard 

waste. 

Key Words: Wood waste; Wood board; Thermal enhancement; Pyrolysis; Gasification; 

Activated Carbon 
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NOMENCLATURE 

m   Masse       g 
m0  Masse initiale      g 
m�  Masse finale      g 
T  Température      K ou °C 
T0  Température initiale     K ou °C  
T�  Température finale     K ou °C  
R  Constante des gaz parfaits    8,314 J.mol-1.K-1

k  Constante cinétique     fonction de la loi cinétique 
A  Facteur préexponentiel     même unité que k 
E  Energie d’activation     kJ.mol-1

ki  Constante cinétique associée à la réaction i  fonction de la loi cinétique 
Ai  Facteur préexponentiel associé à la réaction i  même unité que k 
Ei  Energie d’activation associé à la réaction i  kJ.mol-1

Si  Pseudo solide i : composant du bois   - 
�i  Fraction massique du solide i dans le bois  - 
B  Produit solide de la dégradation du solide S3  - 
Gi  Produits volatils de la dégradation des solides Si  - 
G4  Produit volatil de la dégradation du solide B  - 
Ci  Produit solide de la dégradation des solides Si  - 
�2  Fraction massique du solide S2 transformé en solide C2 - 
�3  Fraction massique du solide B transformé en solide C3 - 
�  Fraction massique du solide S3 transformé en solide B - 

habs  Humidité absolue du matériau    % (/ masse de bois anhydre) 
hbrut  Humidité sur brut du matériau     % (/masse de bois humide) 
X  Composé X      -
Y  Composé Y      -
Z  Composé Z      -
V(X)  Volume gazeux du composé X    NmL 
Ci(X)  Pourcentage volumique du composé X au   % 

ième point de mesure 
Qi  Débit total de gaz au ième point de mesure  NmL.min-1 

�t  Pas d’acquisition     min 
QN2  Débit de gaz vecteur (azote)    NmL.min-1   
tp  Temps de prélèvement des gaz dans le sac  min 
%(X)  Pourcentage volumique / massique du composé X  % 
  dans le cas de gaz / solide  
I  Concentration en iode de la solution titrante  mol.L-1

Ve  Volume de l’échantillon    L 
me  Masse de l’échantillon     g 
VI  Volume de la solution titrante à l’issue de l’essai L 
n  Nombre de moles     mol
nI  Nombre de moles d’iode    mol 
Ce  Concentration en eau de la solution analysée  mol.L-1

Vmet  Volume de méthanol contenu dans le barboteur  L 
meau-KarlFischer Masse d’eau piégée dans le barboteur au cours   g 
  d’une série d’essais  
%éliminé(X) Pourcentage massique du composé X éliminé au % 
  cours d’un essai 
%initial(X) Pourcentage massique du composé X dans le   %  
  déchet avant traitement thermique 
%final(X) Pourcentage massique du composé X dans le   %  
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  déchet après traitement thermique  
C  Capacité thermique globale de l’ensemble  kJ.°C-1 

  eau + Bombe + calorimètre 
�dil  Taux de dilution du condensat    - 
mchar  Masse de charbon     g 
S  Surface       m² 
Sm  Surface d’une molécule de gaz     A² 
r  Rayon d’un atome de gaz    A 
n   Nombre de moles     mol 
Vmono  Volume absorbé en monocouche   L 
Sspe  Surface spécifique      m² . g-1

mcond  Masse de condensables     g 
mcondenseur-humide Masse du condenseur après 5 essais   g 
mcondenseur-sec Masse initiale du condenseur    g 
mhum  Masse d’eau contenue dans l’échantillon humide g 
mNH3-condensé Masse de NH3 condensé au cours d’un essai  g 
meau  Masse d’eau  générée au cours d’un essai  g 
mgoudrons  Masse de goudrons généré au cours d’un essai  g 
  Débit massique de gaz     kg.s-1

Cp  Capacité calorifique du gaz    J.kg-1.K-1

Tp  Température  de la paroi    K  
Tg  Température du gaz     K 
L  Distance depuis l’entrée du four    m 
hpg  Coefficient de transfert global paroi / gaz  W.m-2.K-1

D  Diamètre intérieur du réacteur    m 
To  Température d’entrée des gaz    K 
�  Masse volumique des échantillons   kg.m-3 

	  Flux de chaleur transféré de la paroi vers la   kJ.m-2

  surface S du solide  
H  Coefficient de transfert global de la paroi vers le  W.m-2.K-1

solide 
hps  Coefficient de transfert (radiatif + convectif) de la  W.m-2.K-1

paroi vers le solide 

  Conductivité thermique du matériau   W.m-1.K-1

�  Paramètre qui caractérise la conduction de chaleur - 
e  Epaisseur de la particule    m 
t1/2  Temps nécessaire pour que la particule atteigne  min 

la demi température du réacteur 
Er(ki)  Fonction d’erreur (depedante des ki)   - 
Xi.calc  Masse réduite calculée au ième point de mesure  - 
Xi.exp  Masse réduite expérimentale au ième point de  -  
  mesure 

1  Fraction massique du solide S1 transformé en solide B - 

2  Fraction massique du solide B  transformé en solide C - 
Fi  Débit de production de l’espèce i   mol.s-1

Kp  Constante d’équilibre thermodynamique  dépend de la réaction 
Cs  Quantité de phénol adsorbé    mg.g-1 

kf  Coefficient de Freundlich    mg.g-1.(mg.L-1)n

CL  Concentration en phénol     mg.L-1

n  Paramètre empirique     - 
   

.

m
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Indices et exposants 

i  Espèce ou réaction i 
0  Initial 
�  Final 
abs  Absolue 
n  nombre de points de mesure, ordre d’une réaction  
e  eau ou échantillon 
c  carbone, charbon 

Sigles 

UF  Résine Urée - Formaldéhyde 
MF  Résine Mélamine - Formaldéhyde 
MUF  Résine Mélamine - Urée - Formaldéhyde 
CCA  Produits de préservation à base de Cuivre, Chrome et Arsenic 
MDF  Medium Density Fireboard : Panneau de fibres dense 
PCS   Pouvoir Calorifique Supérieur     kJ.kg-1  
PCI  Pouvoir Calorifique Inférieur     kJ.kg-1  
PP  Panneau de Particules 
CP  Panneau de Contre-Plaqué 
PF  Panneau de fibres 
PCCD  Pentachlorodibenzodioxine 
PCCF  Pentachlorodibenzofurane 
PVC  Polyvinylchlorine 
DPPR  Direction de la Prévention des Pollutions et des Risques 
COV  Composés Organiques Volatils 
HAP  Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques 
BTX  Benzène, Toluène, Xylènes 
LFD  Lit Fluidisé Dense 
LFC  Lit Fluidisé Circulant 
IRTF  Spectromètre Infra Rouge à Transformée de Fourier 
GC  Chromatographie en phase gazeuse (Gas Chromatograph) 
TCD  Catharomètre (Thermal Conductivity Detector) 
FID   Détecteur à ionisation de flamme (Flame ionisation detector) 
MS  Spectromètre de Masse (Mass Spectrometer) 
CPG  Chromatographie en Phase Gazeuse 
CLHP  Chromatographie en phase Liquide Haute Pression 
UV  Ultra Violet 
BET  Brunauer, Emmett et Teller 
LCSM  Laboratoire de Chimie du Solide Minéral 
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Le sommet de la terre, à Rio en 1992, a marqué la prise de conscience internationale des 

risques liés aux changements climatiques. Le dernier rapport du groupe d’experts 

intergouvernemental sur l’évolution du climat – GIEC – conclut que « l'essentiel de 

l'accroissement constaté de la température moyenne de la planète depuis le milieu du XXe 

siècle est « très vraisemblablement » dû à l'augmentation observée des émissions humaines de 

gaz à effet de serre » et précise que « la température moyenne à la surface de la terre devrait, 

en l’absence de nouvelles mesures, augmenter de 1,4 à 5,8°C entre 1990 et 2100, et le niveau 

des mers devrait s’élever de 9 à 88 centimètres pendant la même période. Si rien n’est fait 

pour limiter ces changements, ils auront des répercussions significatives sur l’écosystème et 

sur les économies ».  

Aux vues des prévisions catastrophiques annoncées, quelles solutions doit-on adopter 

pour assurer la pérennité des ressources et la préservation de l’environnement tout en 

répondant à l’explosion de la demande énergétique ? Outre la rationalisation de la 

consommation qui s’avère indispensable, de nombreuses solutions techniques sont à l’étude 

actuellement.  

C’est dans ce contexte que l’on observe un intérêt grandissant pour les énergies 

renouvelables qui présentent de nombreux avantages par rapport aux ressources fossiles, de 

par leur disponibilité à long terme et leur neutralité vis-à-vis de la production de « gaz à effet 

de serre ». 

Le bois énergie, qui représente 55 % de la production primaire d’énergie renouvelable 

(78 % de la production de chaleur d’origine renouvelable) [MINISTERE DE L'ÉCONOMIE, DES 

FINANCES ET DE L'INDUSTRIE (2007)] présente un potentiel particulièrement important. Même 

si la principale application énergétique de la biomasse reste la combustion, celle-ci ne 

permettra pas de répondre à l’ensemble des besoins. En effet, cette voie actuellement très bien 

adaptée à la production de chaleur à plus ou moins grande échelle n’est pas optimisée pour la 

production d’électricité et encore moins de carburant. Pour répondre à ces nouveaux besoins, 

des technologies telles que la gazéification de la biomasse se développent. Cette méthode de 

conversion thermochimique permet de produire un gaz de synthèse valorisable de plusieurs 

façons (production d’électricité via une turbine à gaz, de diesel Fischer-Tropsch via un 

réacteur catalytique…). Elle apparaît très prometteuse mais subit aujourd’hui le poids de la 

concurrence avec les filières de la pâte à papier, du panneau ainsi que, paradoxalement, du 

bois énergie. Les études technico-économiques montrent que le coût de l’énergie produite par 

gazéification est imputé à 50 % à celui de la matière première (environ 60 euros la tonne) 

rendant ainsi ce procédé difficilement rentable. 
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L’idée proposée dans ce travail de thèse est de remplacer la biomasse saine par des 

déchets bois dont le coût nul ou négatif facilitera la rentabilité du procédé. Notre choix s’est 

orienté vers les déchets de type panneaux de particules qui représentent une ressource 

importante et relativement simple à collecter. Ce type de matériau présente cependant un 

désavantage certain puisque les produits (colles, revêtements) qui lui sont associés sont azotés 

et peuvent être responsables au cours de la valorisation énergétique de la production de gaz 

polluants. Une étape d’épuration est alors proposée an amont du procédé de gazéification. A 

l’heure actuelle, ces déchets sont généralement éliminés par incinération (leur enfouissement 

étant interdit suite à la Loi du 13 Juillet 1992 relative à l’élimination des déchets) qui permet 

de récupérer l’énergie mais qui génère une quantité importante de fumées polluées dont le 

traitement a un coût très important. Le procédé étudié qui assurerait la récupération de 

l’énergie tout en limitant considérablement les volumes de gaz produits, donc les coûts 

inhérents à leur traitement, permettrait alors de rentabiliser plus facilement la filière de la 

gazéification et facilitera l’élimination de ce type de déchets. 

Le procédé présenté consiste à envisager tout d’abord une pyrolyse du déchet en 

atmosphère non oxydante suivie d’une gazéification du charbon obtenu. Compte tenu de la 

composition chimique principale du bois (hémicellulose, cellulose, lignine), la pyrolyse 

s’échelonne dans un domaine de température compris entre 250° C et 600°C. Selon la 

température choisie, on obtient des proportions relatives variables de gaz, de goudrons et de 

résidu solide riche en carbone. Les produits associés au bois (colles, revêtements), subissent 

également des dégradations thermiques en général dans un domaine de température plus 

réduit que celui du bois. Dans ces conditions, pour certains déchets à base de bois, il semble 

possible de choisir des conditions opératoires pour lesquelles la dégradation thermique de 

l’additif est à une température différente de celle du bois, ce qui permet de sélectionner les 

produits dégradés et ainsi de récupérer un résidu carboné « propre » pouvant être valorisé 

dans un second temps par voie énergétique (gazéification par exemple) ou pour une 

valorisation matière, par exemple pour produire des charbons actifs. L’objectif de cette étude 

est ainsi de valider le principe du procédé et de déterminer les conditions optimales 

associées : 

• Est-il possible d’éliminer sélectivement les résines du déchet de départ par 

pyrolyse afin de produire un combustible « propre » ? 

• Si ce principe est acquis, quelles sont les conditions qui optimisent les 

performances de cette épuration ? 
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• Quel type de valorisation énergétique (pyrolyse simple ou  pyrolyse/gazéification) 

et quels niveaux de température semblent les plus adaptés pour la valorisation du 

résidu issu de la première étape? 

• La production de charbons actifs est-elle une voie possible de valorisation pour ce 

type de déchet ? 

• Globalement, et en fonction des conditions opératoires des différentes étapes, 

comment peut on optimiser ce procédé multiétagé en terme environnemental, 

énergétique et économique ? 

Pour répondre à ces différentes questions, nous avons procédé par étape en cherchant à 

valider et optimiser chaque partie. 

Le chapitre I recense les connaissances de base sur les divers domaines abordés dans 

cette étude : les composants du panneau de particules (bois et résines) et les différents types 

de valorisations énergétiques (combustion, pyrolyse et gazéification). Le dernier paragraphe 

de ce chapitre est consacré à la description de la recherche envisagée qui se base sur les 

informations disponibles dans la littérature. 

Nous nous attacherons ensuite, dans le chapitre II, à décrire les dispositifs 

expérimentaux et les équipements analytiques dédiés à la mesure des grandeurs nécessaires  

pour atteindre les objectifs de la recherche. Les méthodes de traitement des données 

permettant de calculer les grandeurs recherchées à partir de celles mesurées sont aussi 

présentées. 

Le chapitre III est consacré à la présentation et à l’interprétation des résultats issus de 

nos expérimentations pour les différentes parties de ce travail de thèse. La première partie est 

ainsi dédiée à la caractérisation thermique du réacteur sur lequel sont menés la plupart des 

essais de pyrolyse/gazéification. L’exposition des résultats commence ensuite par la 

description de la première étape du procédé dite de pyrolyse sélective. La 

pyrolyse/gazéification du combustible obtenu à l’issue de la première étape est ensuite 

examinée, la température, le type de combustible, et la présence d’eau étant les données 

variables d’entrée. Finalement, nous étudierons l’activation des charbons de pyrolyse et 

préciserons leurs caractéristiques afin de les comparer à celles de charbons actifs industriels à 

haute valeur ajoutée. 

Nous conclurons en rappelant les principaux aspects de ce travail et en présentant pour 

les différentes étapes et pour le procédé global les conditions opératoires qui permettent 

d’obtenir les meilleurs résultats du point de vue énergétique, environnemental et économique. 
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Nous indiquerons ensuite quelques perspectives d’études pour le procédé multiétagé et pour la 

production de charbons actifs. 
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Le sujet de cette étude étant la valorisation énergétique de déchets de bois type 

panneaux de particules, la première partie de ce mémoire sera consacrée à la description des 

différents matériaux qui composent ces panneaux. Sont ensuite présentées les diverses voies 

de valorisation étudiées avant de définir plus précisément les pistes que nous avons choisies 

de suivre pour une valorisation optimale en fonction de l’ensemble de ces données 

bibliographiques. 

1. Description des matériaux 

Le panneau de particules est un matériau composite constitué en majorité de bois auquel 

des résines sont associées jouant le rôle de liant et qui peuvent également rentrer dans la 

composition des revêtements utilisés pour améliorer l’esthétique du matériau. Le paragraphe 

suivant est dédié à la description précise de ces différents constituants en commençant par 

celle du bois qui est le composant principal puis par celle des résines avant de finir par le 

panneau de particules lui même. 

1.1. Le Matériau Bois 

1.1.1.  Anatomie et Variabilité 

Le bois, matière organique, apparaît d’un point de vue macroscopique comme un 

matériau composite naturel. Il se compose principalement de fibres creuses longitudinales 

appelées trachéides (Figure 1) qui assurent différents rôles dans l’arbre [KELLER (1994)] : 

• Un rôle de conduction de la sève : les trachéides sont reliées entre elles par de 

légères ouvertures (les ponctuations aréolées) qui permettent à la sève et à l’eau 

de migrer dans l’arbre. 

• Un rôle de soutien mécanique : les trachéides constituées essentiellement de 

cellulose sont emprisonnées dans une matrice de lignine qui confère au bois ses 

caractéristiques mécaniques. 

• Un rôle de stockage, de restitution, d’élaboration et de transformation chimique de 

substances. En cela, le bois est formé d’une structure en caissons. Ces caissons 

ponctués entre eux contiennent naturellement différentes substances chimiques 

liquides ou gazeuses plus ou moins liées à la structure solide du bois.  
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Le bois est un matériau hétérogène, on parle d’une grande variabilité inter et intra 

spécifique [NEPVEU (1994)]. A l’image de tout être vivant, un arbre est un « individu » et se 

distingue par conséquent de ses voisins. Des variations au sein du même arbre peuvent aussi 

être mises en évidence : la présence de nœuds, de bois de réaction ainsi que des différences 

dues à la duraminisation. Cette variabilité a des conséquences directes sur de nombreux 

caractères du bois et est essentiellement liée à des différences de composition chimique 

(Tableau 1) et d’organisation cellulaire. 

A cette hétérogénéité naturelle s’ajoutent les variations de forme et de granulométrie : 

sciures, écorces, plaquettes, bûches, etc., et celles dues à la nature hygroscopique du matériau 

bois. De plus, les produits ajoutés au bois lors des phases de mise en œuvre industrielle 

peuvent conduire à une modification sensible du matériau sur les plans chimique et physique.  

1.1.2. Constitution Chimique 

Les constituants chimiques du bois peuvent être classés en deux groupes de 

substances (Figure 2): 

• les substances macromoléculaires des parois cellulaires (cellulose, hémicelluloses, 

lignine) présentes en quantité abondante dans toutes les essences, 

• les substances de faible poids moléculaire (extraits, substances minérales) 

généralement plus spécifiques de certaines espèces de bois. 

Figure 1: Eléments du plan ligneux des bois résineux 
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Le bois est composé à plus de 95 % de cellulose, d’hémicelluloses et de lignine. Comme 

il est spécifié dans le paragraphe précédent, la composition du bois peut varier sensiblement 

selon les essences, les individus et même selon l’emplacement du bois dans l’arbre. Le 

Tableau 1 reprend les résultats de plusieurs recherches menées par ROESYADI (1987) et ALEN

(1995) : 

1.1.2.1. La lignine

La lignine présente dans les tissus vasculaires accroît les propriétés de résistance 

mécanique du bois. Ses teneurs sont très variables selon les végétaux : dans le bois, la teneur 

varie de 15 à 35 %. La distribution de la lignine dans la paroi cellulaire et sa teneur à 

différents endroits d’un arbre ne sont pas homogènes.  

De façon générale, la structure de la lignine naturelle dépend de l'origine botanique, de 

l'âge de la plante, du type de tissu, des cellules et des couches pariétales dans lesquelles se 

trouve la lignine. Cette forte variabilité naturelle associée aux variations relevant des 

méthodes d'analyse rend difficile la représentation de la structure des lignines. 

Elle est issue de la polymérisation de trois types de précurseurs : les alcools p-

coumarylique, coniférilyque et sinapylique représentés sur la Figure 3. 

Figure 2: Schéma général des constituants chimiques du bois  

Bois

Polysaccharides Lignine

HémicelluloseCellulose

Substances 
macromoléculaires

Substances de poids 
moléculaire faible 

Matière 
organique

Matière 
minérale

Extraits Cendres

Tableau 1 : Composition chimique de différents bois

Espéces de bois Cellulose (%) Hémicellulose (%) Lignine (%) Extractibles (%) Cendres (%)
Feuillus américains 43-47 25-35 16-24 2-8
Feuillus françaiss 40-46 21-29 20-26 1-5
Bois tropicaux 42-50 14-18 28-32 1-8
Résineux américains 40-42 25-29 25-31 1-5
Pins Sylvestre 40,8 25,9 29,5 3,4 0,4
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Quelques travaux réalisés par FREUDENBERG (1968) ou ADLER (1977) ont permis de 

proposer des structures possibles pour la lignine (Figure 5 et Figure 4).  

1.1.2.2. La cellulose

Cette substance naturelle est la plus abondante produite par tous les organismes 

vivants ; elle constitue la structure de base des cellules végétales (environ 40% du carbone 

organique se retrouve dans la cellulose [FENGEL (1984), HALUK (1994)]. 

Elle est constituée d’unités anhydroglucopyranoses (Figure 6) reliées par des liaisons 

β (1.4) glycosidiques pour former une chaîne linéaire appelée polymère β – glucane.   

Figure 4 : Structure de la lignine proposée 
par ADLER (1977) 

Figure 3: Alcools précurseurs de la lignine 

Figure 5 : Structure de la lignine issue d’un fragment 
d’épicéa proposée par FREUDENBERG (1968) 

Figure 4 : Structure de la lignine issue d’un fragment 
d’épicéa proposée par FREUDENBERG (1968) 

Figure 5 : Structure de la lignine proposée 
par ADLER (1977) 

(Figure 4 et Figure 5).
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La cellulose peut être sous forme amorphe ou sous forme cristalline. Elle est composée 

de micro fibrilles qui accolées les unes aux autres s’arrangent en fibrilles pour former les 

parois des trachéides. La structure supramoléculaire précise de la cellulose (intimement liée 

aux hémicelluloses) n’est pas encore complètement déterminée. Plusieurs modèles existent 

comme ceux de MARCHESSAULT (1962) ou de MARX-FIGINI (1982) mais aucune 

configuration n’a été déterminée précisément à l’heure actuelle. 

1.1.2.3. Les hémicelluloses

Représentant 20 % à 30 % de la constitution du bois, les hémicelluloses sont étroitement 

liées à la cellulose dans les parois cellulaires. Tout comme la lignine, les hémicelluloses sont 

des molécules complexes et de nature variable (Figure 7 et Figure 8). Différents types 

d’hémicelluloses peuvent être distinguées : les xylanes  (pentosanes), les mannanes 

(hexosanes), les glucanes, les galactanes et les pectines (acides galacturoniques). 

Il est admis qu’entre les hémicelluloses et la lignine des liaisons de type esters, éthers 

ou glucosidiques se forment [FENGEL (1984)].La Figure 9 présente ces types de liaisons : 

Figure 7 : Structure chimique partielle d’un O-acétyl-
4-O-méthylglucoronoxylane chez les feuillus 

Figure 6 : Structure de la cellulose [FENGEL (1984)] 

Figure 8 : Structure chimique partielle d’un O-
acétylgalactoglucomannane chez les conifères 
Figure 7 : Structure chimique partielle d’un O-
acétylgalactoglucomannane chez les conifères 

Figure 8 : Structure chimique partielle d’un O-acétyl-4-
O-méthylglucoronoxylane chez les feuillus 
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1.1.2.4. Les extractibles

Le terme « extrait » recouvre un grand nombre de constituants. Les terpènes (dérivés de 

l’isoprène), les cires et glycérides (esters d’acides gras, de glycérol et d’alcools à longues 

chaînes) et enfin, les composés phénoliques tels que les flavonoïdes ou les tanins (que l’on 

retrouve dans les feuillus sous forme hydrolysables ou condensés). 

Bien qu’en faible proportion dans le bois (environ 1 %), les extraits présentent une 

influence importante sur les propriétés et les qualités de transformation des bois. 

1.1.2.5. Les inertes

 Les matériaux lignocellulosiques contiennent des matières minérales qui sont 

présentes en proportion massique à hauteur de 0,3 à 1 %, avec des teneurs pouvant atteindre 

7% pour les essences tropicales [GUEDIRA (1988)]. Dans le cas de la valorisation énergétique, 

ces minéraux constituent ce qu’on appelle couramment les cendres. 

 La composition des cendres varie en fonction de l’essence et surtout du lieu de 

croissance de l’arbre. L’analyse de celles-ci donne généralement les résultats suivants 

(Tableau 2) [GUEDIRA (1988)] : 

   

Figure 9 : Types de liaisons possibles entre lignine et polysaccharides [FENGEL (1984)] 

Composé %
K2O 15 à 40
CaO 12 à 55
MgO 10 à 20
Mn3O4 3 à 25
P2O5 3 à 16

Remarque :
Il est possible de trouver 
des traces de silice, de 
Na2O, FeO, Cl-, SO4

2- 

Tableau 2 : Composition des cendres (% massique)

Liaison phenyl glucosidique Liaison benzyl ester Liaison benzyl ether 
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Dans la littérature, lorsqu’un matériau est utilisé comme combustible, il est courant de 

distinguer différents types d’analyses pour le caractériser. L’analyse élémentaire permet de 

déterminer la composition chimique élémentaire du combustible. Les analyses 

thermogravimétriques permettent d’en déterminer l’humidité, le taux de volatils, le taux de 

carbone fixe ainsi que le taux de cendres. Finalement, le pouvoir calorifique supérieur du 

combustible est défini au travers d’essais en bombe calorimétrique. Les résultats de la 

caractérisation de différents types de bois et de biomasses sont décrits dans les deux 

paragraphes suivants. 

  
1.1.3. Composition élémentaire du bois et de biomasses anhydres 

Globalement, le bois est composé à plus de 95 % de molécules contenant exclusivement 

des atomes de carbone, d’oxygène et d’hydrogène. Le bois contient  néanmoins d’autres 

composés comme le soufre, l’azote (provenant des protéines, éléments de nutrition du bois) et 

des minéraux. Les analyses élémentaires effectuées sur le matériau bois ont révélé que malgré 

la diversité des polymères constituant le bois et en dépit de leur proportion relative variable, le 

rapport C – H – O reste presque constant quelles que soient les essences. Le Tableau 3 

rapporte les résultats de ROSSI (1984) qui a travaillé sur trois essences de bois et quatre 

biomasses utilisées comme combustible :  

Suite à cette constance des rapports H / C et O / C, différentes études ont été menées 

pour trouver une formule brute approchée du bois : 

DEGLISE (1982) suggère comme formule brute : C H1,44 O0,66 qui correspond à la 

composition massique suivante :  

C : 50% ; H : 6 % ; O : 44 % 

C H O N S Cendres H / C O / C

Chène noir 49,0 6,0 43,5 0,2 0,02 0,34 1,48 0,67
Pin Douglas 50,6 6,2 43,0 0,1 0,02 0,10 1,46 0,64
Aulne rouge 49,6 6,1 43,8 0,1 0,07 0,41 1,47 0,66
Déchets de coton 42,8 5,1 35,4 1,5 0,55 14,70 1,43 0,62
Mout de raisin 54,9 5,8 32,1 2,1 0,21 4,85 1,27 0,44
Noyau de pèche 49,1 6,3 43,5 0,5 0,02 0,05 1,55 0,66
Son de riz 38,3 4,4 35,5 0,8 0,06 21,00 1,36 0,69

Analyse en % de masse sur matière sèche Rapport d'atomes

Tableau 3 : Composition élémentaire de plusieurs types de bois et de biomasse
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Cette formule a été reprise par STREHLER (2000) afin d’y intégrer la proportion en azote, 

la formule brute devient alors : C H1,395 O0,645 N0,002

Notons que le soufre, bien qu’analysé, est présent en quantité négligeable devant l’azote 

si bien qu’il n’est pas pris en compte dans les formules brutes précédentes. 

1.1.4. Données physiques du bois en vue de sa valorisation 

énergétique 

La publication de TILLMAN (1987) inclut les résultats obtenus par ROSSI (1984). Ces 

résultats sont issus de l’étude de plusieurs essences de bois. Le Tableau 4 présente ainsi la 

fraction massique de matières volatiles, de charbon et de cendres, ainsi que le pouvoir 

calorifique supérieur. A l’analyse des différentes essences de bois sont ajoutées les analyses 

de six biomasses autres que du bois et de deux types de charbons minéraux,  dans un but 

comparatif. 

Concernant la volatilité, le Tableau 4 montre la grande fraction massique (minimum 

75%) en matières volatiles du bois. Cette donnée a une influence particulièrement importante 

au cours de sa valorisation énergétique. 

Les propriétés du bois (matériau hygroscopique, issu du vivant, anisotropie des 

propriétés physiques) peuvent poser des problèmes quant à sa mise en oeuvre dans certaines 

conditions. C’est ainsi que, suivant ses utilisations, il peut être associé à divers types 

Tableau 4 : Analyse en pyrolyse et en combustion de différents bois, biomasses et charbons 

minéraux  [ROSSI (1984)] 

Matière 
volatile

Carbone 
fixe

Cendres

Pin Douglas - bois 87,3 12,6 0,1 6,9 20370
Pin Douglas - écorce 73,6 25,9 0,5 2,8 21930
Western hemlock - bois 87,0 12,7 0,3 6,8 19890
Western hemlock - écorce 73,9 24,3 0,8 3,0 21980
Aulne rouge - bois 87,1 12,5 0,4 7,0 19300
Aulne rouge - écorce 77,3 19,7 3,0 3,9 19440
Chène noir - bois 85,6 13,0 1,4 6,6 18650
Chène noir - écorce 81,0 16,9 2,1 4,8 17090
Déchets de coton 75,4 15,4 9,2 4,9 15580
Mout de raisin 74,4 21,4 4,2 3,5 21810
Noyau d'olive 80,0 16,9 3,1 4,7 19370
Noyau de pèche 79,1 19,8 1,1 4,0 19420
Son de riz 63,6 15,8 20,6 4,0 14890
Coque de noix 81,2 17,4 1,4 4,7 19510
Charbon bitumineux de Pensylvanie 6,2 79,4 11,9 0,1 34900
Charbon sub-bitumineux du Wyoming 40,7 54,4 4,9 0,8 23300

Analyse en % de masse sur 
matière sèche Rapport 

volatiles sur 
carbone fixe

P.C.S. en 
kJ.kg-1
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d’adjuvants afin de lui conférer des propriétés particulières. Les produits de préservation vont 

permettre une augmentation de la durée de vie des bois mis en œuvre de par leurs propriétés 

antifongiques et insecticides. Les produits de finitions (peintures, vernis, lasures…) auront 

plutôt un rôle esthétique et de durabilité. Le bois peut aussi être associé à des résines afin 

d’élaborer de nouveaux produits comme les panneaux à base de bois ou les poutres lamellées 

collées par exemple.  

Compte tenu de la présence de résines dans les panneaux de particules, il apparaît 

nécessaire de caractériser celles-ci afin de compléter les connaissances de base sur le matériau 

étudié. Aussi, le paragraphe suivant est consacré à la description des résines utilisées dans la 

formulation des panneaux et plus particulièrement des résines urée formaldéhyde et mélamine 

formaldéhyde qui font l’objet de notre étude et qui représentent la très grande majorité des 

résines utilisées dans les panneaux actuels (+ 70% [LANVIN (2003)]).   

1.2. Les résines 

1.2.1. Description 

Il existe plusieurs types de résines utilisées comme liant ou pour réaliser des 

revêtements dans l’industrie du bois. Il est possible de distinguer : les aminoplastes (urée-

formaldéhyde UF, mélamine-formaldéhyde MF et MUF), les phénoliques (phénol-

formaldéhyde PF), les colles époxydes, les polyuréthannes (PUR), les colles vinyliques, les 

colles à base de caoutchouc et les colles thermofusibles [PIZZI (1983)]. Nous allons nous 

limiter à la description des résines aminoplastes puisqu’elles constituent en partie le matériau 

qui fait l’objet de cette étude. 

Les résines aminoplastes sont essentiellement représentées par les colles UF. D’après 

LANVIN (2003), cette résine représente 70 % de celles produites pour le collage du bois en 

France. Elles demeurent les colles les plus utilisées pour les panneaux de par leurs avantages 

liés à leur mise en application au niveau de leur gamme de température d’emploi (10 à 

180°C), leur vitesse de prise, leur prix peu élevé et la possibilité d’adapter les formulations. 

Cependant, l’utilisation des colles UF connaît certaines limites. Outre leur faible résistance à 

l’eau et à la chaleur, ces colles sont directement visées par les préoccupations de réduction des 

émissions de formaldéhyde libre. La colle UF est classée irritante selon le taux de 

formaldéhyde libre qu’elle contient. 
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Afin d’améliorer les performances des colles UF (notamment leur résistance à l’eau), un 

ensemble d’adhésifs a été développé sur la base de cette composition telle que les mélamine 

urée formaldéhyde (MUF) par exemple. Ces dernières sont plus coûteuses en raison de 

l’addition de mélamine, mais il semblerait que la tendance soit à une utilisation grandissante 

des MUF dans les charpentes lamellées collées au détriment de la résorcine car leurs 

caractéristiques sont bonnes. 

Les MUF sont aussi utilisées en tant que revêtement sur les panneaux afin d’en 

améliorer l’esthétique, on parle alors de panneaux mélaminés ou stratifiés.  

1.2.2. Synthèse des résines  

1.2.2.1. Les résines UF

 La réaction de formation des colles UF est considérée comme un processus de 

condensation réversible [PIZZI (1983), MARTIN-BIEGALKE (1993)]. Pour des faibles masses 

molaires, les réactions susceptibles d’être rencontrées sont les suivantes : 

Réactions d’addition (méthylolation)

Réactions de condensation

+ 

+ 

Urée U Formaldéhyde  F UF

UF F FUF

+ + 

U UFU 

1°/

2°/ + 

4°/NH2    C    NH    CH2    NH    C    NH2

           O                                  O 

Pont méthylène 

NH2       C        NH2 

              O 

CH2O NH2       C        NH        CH2        OH 

              O 

NH2       C        NH        CH2        OH 

              O 

CH2O OH    CH2     NH     C    NH    CH2    OH 

                               O 

HO   CH2   NH    CO    N   (CH2   OH)2FUF F 

FUF2

3°/ 

NH2     C    NH    CH2    OH 

            O 

NH2    C    NH2 

           O UF

H2O 
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Industriellement, la synthèse de ces résines est réalisée en deux étapes.  

Dans une première étape en milieu neutre ou légèrement basique (réctions d’addition) 

l’urée réagit avec le formaldéhyde pour produire les dérivés méthylolés de l’urée 

(mono(réaction 1), bi(réaction 2), tri(réaction 3)). Les proportions d’urée et de formol peuvent 

varier suivant les synthèses. La résine obtenue est alors caractèrisée par son rapport F/U : 

nombre de mole de formaldéhyde / nombre de mole d’urée. 

Dans une seconde étape (réactions de condensation), le système est acidifié pour que la 

condensation des dérivés méthylolés soit plus importante et ainsi obtenir une résine de masse 

molaire plus importante.  

La croissance des macromolécules s’opère par formation de ponts méthylène    CH2        

(réaction 4) (peu stable en présence d’eau) ou de di méthylène ether     CH2   O   CH2       

(réaction 5). Le degré d’avancement de la résine est caractérisé par sa viscosité, mais aussi par 

sa tolérance à l’eau (WT) ; ce paramètre est obtenu en ajoutant de l’eau à une masse connue 

de résine jusqu’à ce qu’il y ait opacification de celle-ci. La tolérance à l’eau est le rapport 

(exprimé en pourcentage) de la masse d’eau sur la masse de résine. Elle est généralement de 

l’ordre de 200 %. Lorsque le degré d’avancement de la résine est suffisant, la réaction est 

stoppée par neutralisation du pH. 

Au moment de l’utilisation, un durcisseur acide (le chlorure d’ammonium était jusque là  

le plus employé mais est remplacé peu à peu par d’autres réactifs) est mélangé à la résine. 

Ainsi la réaction peut redémarrer et aboutir à la formation d’une structure finale réticulée de la 

façon suivante : 

UFOFU

+ 

Forme commercialisée

Pont di méthylène éther 

UF + UF NH2    C    NH    CH2    O    CH2     NH    C    NH2

           O                                                     O 

5°/H2O + 

(OH    CH2     NH     C    NH    CH2) 2     O 

                                O 

FUF FUF 6°/

+ 

+ 

R    NH    CO   NH    CH2    NH    CO   NH   R R    NH    CO   NH    CH2    OH  

R    NH    CO   N   CH2    NH    CO    NH   R 

CH2    NH    CO   N   R 

H2O 

7°/
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1.2.2.2. Les résines MF et MUF

Les réactions chimiques rencontrées lors de la synthèse de la résine MF sont les mêmes 

que pour la résine UF. C’est-à-dire que pour donner le polymère il faut qu’il y ait 

méthylolation de la mélamine suivie de la condensation. La similitude s’arrête là. L’urée est 

très soluble dans l’eau à toutes les températures alors que la mélamine n’est soluble que dans 

l’eau chaude ou lorsqu’elle est méthylolée. La méthylolation s’opère plus vite et de façon plus 

complète avec la mélamine qu’avec l’urée et il n’est pas nécessaire d’ajouter des capteurs en 

fin de synthèse comme on le fait avec la résine UF. On n’a pas besoin d’un pH acide non plus 

pour accélérer la condensation et la prise comme c’est le cas pour l’urée.  

Forme réticulée

8°/

Mélamine Formaldéhyde Méthylolmélamine 

Méthylolation

Condensation

9°/

10°/

R    N    CO   N    CH2    N    CO    N   CH2     R 

R    N    CO   N    CH2    N    CO    N   CH2     R 

R    CH2    CO    N    CH2    N    CO    N   CH2     R 

CH2 CH2

CH2 CH2
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Les résines MUF sont obtenues par l’ajout de mélamine à une résine UF en début ou en 

fin de synthèse. L’addition de mélamine, permet d’obtenir des adhésifs caracterisés par une 

meilleure résistance à l’eau.  

La composition chimique de ces résines ainsi que leur contenu énergétique ne peuvent 

être donnés puisqu’il existe une variété très importante de résines en fonction des conditions 

de leur fabrication. 

1.3. Le panneau de particules 

1.3.1. Histoire  

Produits depuis 1940, les panneaux de particules on été mis au point et développés pour 

utiliser des déchets de bois. Ils ont été industrialisés grâce à l’apparition de nouvelles colles. 

Le panneau de particules est composé de copeaux et de particules de bois encollées avec 

des résines thermodurcissables polymérisées lors d’un pressage à haute température. 

Suite à la pénurie de colle végétale et animale durant la première guerre mondiale, les 

chimistes ont étudié de nouveaux produits tels que les colles urée-formol (UF), résorcine (RF) 

et phénol formol (PF) (produits issus de la fabrication industrielle du formol vers 1900). Ces 

colles ont été commercialisées dans les années 30 et ont rendu possible le développement de 

nombreux produits dérivés du bois et en particulier les panneaux de particules. 

1.3.2. Applications  

Le panneau de particules est adapté à la fois aux emplois en structure (parois, planchers 

et toitures), en agencement et en ameublement. 

Bien qu’il se soit imposé largement comme panneau économique dans le mobilier ou 

dans le bâtiment, le panneau de particules a toujours eu du mal à trouver une expression 

originale. La petite dimension des particules le fragilise dès qu'il n'est plus plan et les chants 

(côté le plus étroit, suivant la longueur d'une pièce à angle droit), s'ils ne sont pas protégés, 

sont friables. Quant à la texture même du matériau, elle reste empreinte de l'idée de sciure, 

c'est-à-dire de sous produits.  

On conçoit donc aisément que ce matériau ait été et continue d'être largement recouvert 

de bois de placage ou de panneaux stratifiés. Cette technique du collage d'une finition en 
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surface rend paradoxalement possible la présence du bois dans des mises en oeuvre où le bois 

massif poserait des problèmes de variations dimensionnelles.   

1.3.3. Voies de valorisation de résidus de panneaux à base de bois 

Afin de décrire les différentes voies de valorisation pour les déchets type panneau, il 

convient de distinguer les déchets éliminés par les particuliers qui arrivent dans les 

déchetteries et ceux produits par les usines de seconde transformation (sciures, copeaux, 

chutes, rebuts de panneau et de meubles) qui représentent une part importante de la quantité 

de panneaux produite en France (cf § 1.3.4 de ce chapitre) et qui sont valorisés en interne.  

N’existant pas aujourd’hui de filières de récupération spécifique pour les déchets 

provenant des particuliers (meubles en fin de vie à base de panneaux, panneaux issus des 

chantiers de démolition), cette ressource est récoltée dans les déchetteries et envoyée à 

l’incinération avec toute sorte d’autres déchets. Cette voie de valorisation est efficace mais 

onéreuse. En effet, les coûts imputés au traitement des fumées produits par les incinérateurs 

sont considérables rendant ce procédé non rentable. Le coût d’incinération de ces déchets 

s’élève à environ 75 euros la tonne [ADEME (2002)]a. 

Une autre voie possible de valorisation pour les déchets issus des particuliers est le 

procédé Charterm. Peu connu à l’heure actuelle, ce procédé est un système de recyclage des 

déchets bois adjuvantés. Il serait capable d’opérer sur tout type d’adjuvant et accepterait donc 

un mélange de différents types de déchets (bois collés, vernis, traités au CCA ou à la 

créosote). Aucun tri ne serait donc nécessaire en amont de ce procédé. Les données de ce 

paragraphe sont issues du site Internet [http ://www.chartherm.com/french/chartherm/]. On ne 

peut pas dans ce cas parler de valorisation énergétique puisqu’un charbon est généré à l’issue 

du procédé. Celui-ci pouvant être utilisé comme combustible mais aussi comme charbon actif 

(après activation), comme carbone graphite ou pour d’autres applications. Ce procédé est 

décrit plus en détail dans l’annexe I. 

Concernant les déchets produits par les usines de seconde transformation, ils sont 

valorisés en interne suivant différentes voies décrites ci-dessous : 

• Valorisation énergétique. 

• Technologies de recyclage : 

o Fragmentation mécanique et réutilisation des broyats décontaminés dans la 

fabrication de panneaux. 
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o Dissolution de l’adhésif et réutilisation de la fraction ligneuse dans la 

fabrication de panneaux. 

o Dégradation biologique de l’adhésif et réutilisation de la fraction ligneuse dans 

la fabrication de panneaux.  

• Compostage.  

Nous donnons ci-après quelques indications sur les différentes voies de valorisation.  

1.3.3.1. Valorisation énergétique

La combustion des résidus de panneaux constitue un attrait économique important pour 

les entreprises productrices et utilisatrices (fabricant de meubles) de panneaux. En effet, la 

quantité d’énergie est assez importante et permet donc de réduire d’autant les factures 

associées à l’achat de gaz naturel, de fuel ou d’autres sources d’énergie.  

L’aspect réglementaire concernant la combustion de déchets de type panneau de 

particules est développée dans le § 2.2.3 de ce chapitre. 

1.3.3.2.Technologies de recyclage

Ce mode de valorisation consiste à réintroduire des résidus de panneaux dans le procédé 

de fabrication de nouveaux panneaux. Certains procédés de recyclage ont tendance à former 

des particules plus courtes, ce qui oblige à ajuster à la hausse la quantité de résine pour la 

fabrication de nouveaux panneaux. De plus, le produit recyclé peut avoir un aspect esthétique 

moins intéressant. L’élimination des contaminants constitue un défi majeur pour les 

industriels du recyclage. Les « impuretés », qui se trouvent sous forme de métaux ferreux ou 

non ferreux, de plastique, de verre, de sable ou encore marquées par la présence de résines et 

de revêtements, peuvent avoir un impact négatif sur le procédé (bris et usure accélérée des 

équipements de production) et sur la performance du produit fini. La plupart de ces 

technologies sont conçues pour le traitement de grands volumes, ce qui implique de mettre en 

place une logistique d’approvisionnement qui peut être assez importante.  

Dans les lignes qui suivent, certaines technologies permettant de recycler les panneaux 

sont décrites de façon succincte :  



Thèse de Doctorat 

24

a) Fragmentation mécanique et réutilisation des broyats décontaminés dans la fabrication 

de panneaux  

La technologie consiste à broyer des panneaux et autres produits à base de bois (palettes 

de manutention, tourets pour câbles..) et à déférailler la matière fragmentée afin de pouvoir la 

réintroduire dans la fabrication de nouveaux panneaux. Cette technique a vu le jour au milieu 

des années 80 et est, aujourd’hui, le moyen le plus utilisé pour le recyclage des panneaux. Elle 

nécessite de grands volumes et ne permet pas de séparer les particules de bois des revêtements 

collés à la surface du panneau. 

b) Dissolution de l’adhésif et réutilisation de la fraction ligneuse dans la fabrication de 

panneaux  

Il existe différentes technologies plus ou moins abouties qui consistent à dissoudre 

l’adhésif soit par une attaque avec un agent chimique (solution d’urée, de soude caustique et 

d’eau chaude (env. 80°C) par exemple pour la technologie du Fraunhofer-Institute - Wilhelm-

Klauditz-Institut (WKI) (Allemagne) (brevet US 5 804 035)) soit par détente de vapeur pour 

les procédés Fibresolve (demande de brevet IPC WO 00/01877) et Pfleiderer (demande de 

brevet DE 4224629). 

Ces technologies sont, pour la plupart, existantes à l’échelle pilote et ne permettent pas 

d’éliminer toutes les traces de résines.  

c) Dégradation biologique de l’adhésif et réutilisation de la fraction ligneuse dans la 

fabrication de panneaux  

Ces procédés consistent à dégrader les résines et les adjuvants présents dans les déchets 

de panneau par attaque d’un agent biologique. Ils n’existent pour le moment qu’à l’échelle de 

laboratoire. 

1.3.3.3.Compostage

Ce mode de valorisation permet d’obtenir un matériel stable, de type humus, par 

décomposition biologique des résidus de panneaux. D’après BORAZJANI (1997), le 

compostage de résidus provenant de l’industrie du meuble a permis d’obtenir une perte de 

poids et une diminution significative de la toxicité après 30 jours. Cependant, cette 

technologie est génératrice de gaz polluants (formaldéhyde par exemple) et de gaz à effet de 

serre (dioxyde de carbone et surtout méthane). Elle suscite encore beaucoup d’intérêt de la 

part des chercheurs (Université du Wisconsin à Madison et de certaines firmes québécoises 

spécialisées en environnement). 
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1.3.4. Ressource en panneau de particules : 

L’objet de cette étude étant d’utiliser les déchets de type panneau de particules comme 

matière première, il convient d’estimer la ressource annuelle potentiellement valorisable. Il a 

été montré précédemment (§1.3.3 de ce chapitre) que les déchets produits par les entreprises 

de seconde transformation sont valorisés en interne, cette ressource ne doit donc pas être prise 

en compte. La ressource qui nous intéresse ne concerne alors que les déchets issus des 

particuliers qui alimentent aujourd’hui les incinérateurs. 

Les organismes responsables des centrales d’incinération n’étant pas à même de nous 

fournir des informations quant à la quantité de panneaux incinérés chaque année, nous avons 

utilisé d’autres méthodes pour estimer cette ressource. Quatre approches différentes ont été 

appliquées pour cette estimation : 

• à partir de la production annuelle de panneau [FAOSTAT] : 

Hypothèses :  - Les déchets produits par les entreprises de seconde transformation 

représentent 30 % de la production annuelle cumulée (production + exportations – 

importations). 

   - Sur les 70 % restant, la moitié sert à renouveler les matériaux en fin de 

vie. 

Les quantités de panneaux de particules (production + importations – exportations) en 

France pour l’année 2005 sont répertoriées dans le Tableau 5, les informations ayant été 

obtenues à partir de la banque de données FAOSTAT accessible sur le site 

http://faostat.fao.org/site/381/default.aspx. 

Compte tenu des hypothèses posées, la quantité de panneaux disponible représente  35% 

de la production annuelle cumulée soit de 1,2 millions de m3 par an en France. Si l’on étend 

Tableau 5 : Production, importations et exportations de panneaux à base de bois en Europe 

en 2005 
Importations Exportations Cumul

Panneau à base de bois 1 975 321 3 500 862 4 872 459
Plaquage 148 988 35 586 171 402
Contreplaqué 400 837 196 152 634 685
Panneau de particules 788 579 1 967 445 3 421 134
Panneau de fibres 636 917 1 301 679 645 238
MDF 243 659 1 143 655 210 004
Hardboard 283 088 124 320 278 768
Panneau d'isolation 110 170 33 704 156 466

Production annuelle

6 398 000
58 000

430 000
4 600 000
1 310 000
1 110 000
120 000
80 000

FAOSTAT | © FAO Statistics Division 2007 
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cette estimation à la ressource en panneaux à base de bois (incluant contreplaqué et plaquage), 

cette ressource atteint 1,7 millions de m3. 

• à partir de la ressource en déchets bois valorisables énergétiquement |ITEBE

(2000)] : 

Hypothèses :  - 80 % des meubles en fin de vie sont constitués de panneau de 

particules. 

   - La densité moyenne d’un panneau est de 650 kg / m3. 

La Figure 10 décrit la répartition des déchets bois valorisables énergétiquement en 

France pour l’année 2000 [ITEBE (2000)]. 

Le gisement est alors de 670 000 à 1 000 000 de tonnes soit entre 1 et 1,6 millions de m3

par an en France.  

• à partir la ressource en produits bois en fin de vie [ADEME (2006)] : 

Hypothèses :  - 80 % des meubles en fin de vie sont constitués de panneau de 

particules. 

   - 5 % des déchets issus de la construction sont de type panneau de 

particules. 

 Un récent rapport de L’ADEME (2006) présente la répartition du gisement de 

produits à base de bois en fin de vie pour l’année 2004 (Figure 11).  

5%

48%

7%

33%

7%

Cagettes, caisses
Palettes
Panneaux
Ammeublement
DIS bois traité à la créoste, au CCA et bois ignifugés

Figure 10 : Gisement de déchets bois valorisable énergétiquement (2 000 000 à 3 000 000 de tonnes par an) 
[ITEBE (2000)] 

Construction 
(démolition et BTP)

53%Meubles
13%

Emballages
34%

900 kt 
3500 kt 

2295 kt 

Figure 11 : Répartition du gisement des produits en fin de vie en bois en 2004 [ADEME (2006)] 
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Compte tenu des hypothèses, le gisement annuel est d’environ 900 kT soit 1,4 millions 

de m3.  

• à partir de la ressource en déchets bois en fin de vie de classe B (bois contenant 

des peintures, des vernis et des colles) [LE BOIS INTERNATIONAL (2007)] : 

Hypothèses :  - 50 % de cette ressource concerne le panneau 

D’après un article paru dans le journal [LE BOIS INTERNATIONAL (2007)], la quantité de 

bois en fin de vie de classe B représente 3 millions de m3 par an. La ressource en panneau 

avec nos hypothèses représente alors 1,5 millions de m3. 

Les différentes approches proposées conduisent à des résultats relativement proches 

avec des hypothèses réalistes. La ressource en déchets bois type panneau de particules 

potentiellement valorisable est ainsi estimée à 1,5 millions de m3 par an, soit 975 000 tonnes. 

Sachant qu’ 1 tonne de panneau équivaut à 0,38 tep, cette ressource représenterait 0,37 Mtep. 

La consommation annuelle de bois pour l’énergie étant de 9,8 Mtep [MINISTERE DE 

L’ECONOMIE DES FINANCES ET DE L’INDUSTRIE (2006)], la ressource en panneau de particules 

potentiellement valorisable énergétiquement peut permettre d’accroître de prés de 4 % la 

production d’énergie à partir du bois. 

Le gisement de panneau de particules en France représente donc une part faible mais 

non négligeable qu’il serait intéressant de valoriser d’autant plus que les déchets de panneaux 

ne peuvent pas être mis en décharge. Les résidus de panneaux de particules et de fibres 

constituent donc un problème de plus en plus important pour les entreprises de la seconde 

transformation des panneaux. La réglementation environnementale plus contraignante et les 

coûts associés correspondant forcent l’industrie à chercher des voies de valorisation plus 

respectueuses de l’environnement ayant le moins d’impact possible sur ses frais de 

production.  
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2. Les différentes voies de valorisation énergétique des solides 

L’objet de cette étude étant de travailler sur la mise au point d’un procédé de 

valorisation énergétique pour les déchets bois de type panneau de particules, le paragraphe 

suivant est dédié à la présentation des différentes voies thermiques de valorisation énergétique 

des solides : pyrolyse, combustion et gazéification. Outre la définition générique de chaque 

valorisation, cette partie bibliographique traite particulièrement des travaux effectués sur 

chaque constituant du panneau (bois et résines UF et MF) ainsi qu’au panneau lui-même. 

2.1. La pyrolyse 

Le sens du terme pyrolyse peut être déduit de son étymologie : de pyro (feu) et de lyse 

(coupure), pyrolyse signifie décomposition thermique. Cette réaction, qui a lieu sous 

atmosphère inerte, conduit à la production d’un solide riche en carbone (charbon), de gaz 

condensables (eau + goudrons) et de gaz non condensables (CO2, CO, H2, CH4, …) dont les 

proportions relatives dépendent des transferts de chaleur et de masse au sein de la ou des 

particules. Ces transferts sont eux-mêmes dépendants des conditions opératoires (température 

de réaction, vitesse de montée température des particules) et les caractéristiques du 

combustible (composition élémentaire, humidité, granulométrie, taux de matières volatiles).  

Ce paragraphe est destiné à la description de cette phase de pyrolyse pour chacun des 

constituants du panneau et pour le panneau lui-même en s’attachant, dans la mesure du 

possible, à décrire les produits de pyrolyse et l’influence des conditions opératoires sur la 

répartition et la composition de ces produits. 

2.1.1. Bois et biomasse 

2.1.1.1. Description des produits de pyrolyse

- Les gaz non condensables sont composés, suivant les conditions de température, des 

constituants suivants [DEGLISE (1982)]: CO2, CO, H2, CH4, C2H2, C2H4 et C2H6 en quantités 

relativement importantes. On peut trouver des traces de formaldéhyde et d’acétaldéhyde. 
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- Les gaz condensables sont constitués de l’eau et des composés organiques dont la 

masse moléculaire est supérieure à celle des gaz cités précédemment. Le nombre de ces 

composés est impressionnant (plus de 300) et aucune étude n’a abouti à un inventaire 

complet. Comme décrit précédemment, les conditions opératoires ont une influence 

importante sur la répartition des différents composés.  

Ainsi, à basse température (inférieures à 400°C), on observe la production de goudrons 

dits « primaires » qui sont directement issus de la dégradation des constituants du bois. 

BRANCA (2003), dans une étude sur les huiles générées au cours de la pyrolyse basse 

température du bois (entre 325°C et 600°C), a identifié par GC-MS une partie de ces 

composés dont la liste est donnée dans le Tableau 6 : 

Pour des températures de réaction supérieures, ces différents composés peuvent réagir 

entre eux ou avec l’atmosphère réactionnelle pour générer de nouveaux composés nommés 

goudrons secondaires et tertiaires que différents auteurs ont identifiés [DUFOUR, (2007)]a, 

[BRAGE (1996)], [MORF (2002)], [MILNE (1998)]. La liste la plus complète qui inclut les 

goudrons primaires a été établie par [MILNE (1998)] et apparaît en annexe II. 

 - Le résidu solide issu de la pyrolyse est appelé généralement charbon. Sa teneur en 

carbone est très élevée et dépend des conditions de la pyrolyse. Plus la température de 

pyrolyse est haute, plus le taux de carbone est élevé (ce taux peut atteindre plus de 95 %). Ce 

charbon contient encore une faible quantité d’hydrogène et d’oxygène. Selon la teneur en 

cendres du combustible initial, le charbon peut contenir une grande quantité de matière 

minérale, qui peut même dépasser 10 %. 

Tableau 6 : Liste des goudrons primaires de pyrolyse basse température du bois [BRANCA (2003)]
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Les produits de pyrolyse peuvent être valorisés à différents niveaux comme l’illustre la 

Figure 12.  

2.1.1.2. Influence des conditions opératoires sur la répartition et la composition 

des produits de pyrolyse

Les deux paramètres les plus importants sont la température finale de la réaction ainsi 

que la vitesse de montée en température des particules contrôlée elle-même par le flux de 

chaleur apporté à la particule.  

Deux principaux types de pyrolyse peuvent être distingués suivant la vitesse de 

chauffage des particules de biomasse (transfert thermique lent ou rapide). En effet, les 

ruptures de liaisons complexes (réactions primaires de pyrolyse) et les processus de 

réarrangement dans les polymères constituant le bois (réactions secondaires de pyrolyse) 

conduisent à une très grande variété de produits dont les proportions relatives sont très 

sensibles à cette vitesse de chauffage. 

Ainsi, dans des conditions de transferts thermiques lents (flux de chaleur < 103 W/m²), 

la composition moyenne des produits de pyrolyse est la suivante [DEGLISE (1982)]: 

Figure 12 : Produits issus de la pyrolyse de la biomasse et leurs utilisations 

Bois 

Gaz ………… (19 %) 

Huiles ……... (22 %) 

Eau………... (28 %) 

Charbon …… (31 %) 

CO2  ……………….. 10  % 

CO ……………….…. 7  % 

H2 et CH4 ……….……2  % 

acide acétique……….. 6  % 

méthanol………...….2,5  % 

phénols ………….….. 3  % 

furfural ……….….…..1  % 

aromatiques….….….3,5  % 

goudrons……….…….6  % 

Figure 13 : Composition moyenne des produits de la pyrolyse lente (400°C à 600°C) 
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En général, cette pyrolyse lente est effectuée à des températures ne dépassant 400°C à 

600°C car une température plus élevée n’améliorerait pas le rendement en charbon qui est le 

produit principal recherché dans ce procédé.  

Dans des conditions de pyrolyse rapide (flux de chaleur > 105 W/m²), l’objectif n’est 

plus de produire du charbon, mais du gaz ou des huiles dont les applications sont décrites 

schématiquement sur la Figure 12. La plupart des études ont été effectuées à haute 

température (800°C à 1400°C) et aboutissent à la formation préférentielle de gaz. Un exemple 

de répartition des produits obtenus au cours d’une pyrolyse à 900°C de bois (humidité 25 %) 

dont la granulométrie était comprise entre 0,2 et 1 mm est donnée sur la Figure 14.  

Néanmoins, à basse température, un chauffage rapide (flux de chaleur assez élevé) et un 

piégeage immédiat des produits (réactions secondaires de pyrolyse très limitée) permet 

d’obtenir préférentiellement un taux élevé d’huiles par rapport au gaz et au charbon ce qui est 

le cas des procédés « Occidental Flash Pyrolysis » et « Garret » où l’on obtient vers 500°C 

une composition moyenne de 44 % d’huiles, 11 % de gaz, 33 % de charbon et 12 % d’eau 

[DEGLISE (1982)]. Les travaux de LEDE (2007) montrent que le rendement en huiles peut 

atteindre environ 75 % dans un réacteur de type cyclone (température de paroi d’environ 650 

°C et taille des particules comprise entre 250 et 500 µm), les rendements en charbon et en gaz 

étant respectivement de 10 et 16 %.  

La Figure 15 présentée par [DEGLISE (1987)] résume l’influence des conditions de 

températures et de la vitesse de chauffage sur la répartition des produits de pyrolyse : 

Bois 

Gaz ………… (75 %) 
18 800  kJ / kg 

Eau………….. (10 %) 

Charbon …… (15 %) 
31 350  kJ / kg 

CO  ……………….. 36  % 

CO2 ……………...….5  % 

H2 ……………..…19,5  % 

CH4…………. …….10  % 

C2H4………..…....….3  % 

C2H2 ………….…..1,5  % 

Figure 14 : Exemple de composition des produits issus d’une pyrolyse rapide (900°C) [DEGLISE (1982)] 

Figure 15 : Répartition des produits de pyrolyse en fonction de la température finale de la réaction, de la 
vitesse de chauffage ainsi que du temps de séjour des particules [DEGLISE (1987)] 

1000
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La température finale de pyrolyse n’influence pas que la répartition entre le gaz, les 

huiles et le charbon, elle a aussi une influence sur la composition des gaz et des goudrons 

produits. Les travaux de DUFOUR (2007)b menés sur le même dispositif de laboratoire que 

notre étude ont permis d’extraire certaines tendances illustrées sur la Figure 16 et la Figure 

17: 

Lors de l’accroissement de la température, on observe une diminution des 

hydrocarbures légers tels que l’éthylène et l’éthane. Le volume de CO2 produit reste 

relativement constant, celui de méthane augmente entre 700°C et 800°C puis diminue entre 

900°C et 1000°C. Le volume de CO produit augmente de façon importante entre 700°C et 

800°C et finit par stagner entre 800°C et 1000°C. Le volume d’hydrogène produit subit, quant 

à lui, une augmentation nette de 700°C à 1000°C. L’accroissement du volume gazeux total 

produit est donc surtout imputé à l’augmentation du volume d’hydrogène. L’augmentation de 

la température de pyrolyse provoque une amélioration du rendement gazeux de la 

transformation. 

Pour l’évolution des goudrons, les tendances fournies par DUFOUR (2007)b sont les 

suivantes : entre 700 et 800°C, on observe une élimination des hydroxyls du phénol et du o-

crésol ainsi que d’un méthyl des xylènes. Il en résulte un accroissement du benzène et du 

toluène dont la déméthylation conduit à du benzène. La déméthylation du toluène en benzène 

permet de rendre compte de l'accroissement du volume de méthane. En ce qui concerne les 

Figure 16 : Evolution des volumes de gaz produits au cours de la pyrolyse à différentes températures 
[DUFOUR (2007)]b
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polyaromatiques supérieurs, on observe un accroissement lié probablement à la degradation 

de structures polyaromatiques de la lignine à partir de 800°C. A 900°C, les aromatiques 

substitués sont transformés et conduisent à une augmentation des teneurs en méthane et en 

benzène. L'accroissement important observé sur la teneur en hydrogène est lié probablement 

aux réactions de reformage à la vapeur d'eau du carbone, du méthane, d’hydrocarbures non 

identifiés et aux réactions de cyclisation du benzène en acénaphtylène et phénanthrène. A 

1000°C, cette tendance est accélérée. Il n'y a plus production de méthane par rupture des 

groupements méthyle. Le maintien des réactions de reformage et du craquage du méthane 

conduisent à la diminution du méthane et à une forte augmentation de la teneur en hydrogène. 

A partir de 800°C, la teneur en oxygène du résidu solide devenant très faible, on n'observe 

plus d'accroissement des composés oxydés mono et dioxyde de carbone. 

  
D’une manière générale, les paramètres ayant de l’influence sur la pyrolyse sont donc : 

la nature du bois, le taux d’humidité du bois, la vitesse de chauffage, la température finale de 

la réaction, la taille et la géométrie des particules, l’atmosphère réactionnelle ainsi que la 

présence ou non de catalyseurs.  

Figure 17 : Evolution des constituants condensables en fonction de la température de pyrolyse [DUFOUR (2007)]b
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2.1.1.3. Influence des caractéristiques physiques du combustible sur la vitesse de 

chauffe des particules

Nous l’avons rappelé précédemment, la vitesse de montée en température des particules 

a une large influence sur la répartition et la composition des produits de pyrolyse, cette vitesse 

étant contrôlée par le flux de chaleur auquel est soumis la particule. Deux autres paramètres, 

intrinsèques au combustible ont une influence sur cette vitesse de chauffe : l’humidité et la 

taille des particules. 

- Humidité : la capacité calorifique de l’eau ainsi que sa chaleur latente sont très 

élevées. Aussi, la quantité d’énergie nécessaire au chauffage d’une particule humide est 

beaucoup plus importante que pour une particule sèche. Pour un même flux de chaleur, la 

vitesse de chauffe d’une particule humide est plus faible que celle d’un échantillon sec. De 

plus, lorsqu’un bois est humide, il contient proportionnellement moins de matière organique. 

Ainsi, la pyrolyse d’un échantillon humide conduira à une production de gaz plus faible 

(excepté pour l’eau) que pour un échantillon sec. On peut aussi ajouter que la présence d’eau 

au sein de la particule peut engendrer des réactions secondaires avec les produits primaires de 

pyrolyse. La composition finale des produits de pyrolyse en sera donc affectée. 

- Granulométrie : les transferts de matière et de chaleur au sein d’un amas de particules 

(qui ont une incidence directe sur sa vitesse de chauffe) sont conditionnés par la 

granulométrie des particules qui le composent. Plus les particules sont fines, plus la vitesse de 

chauffe du cœur de ces particules est importante. En ce sens, améliorer les transferts de 

chaleur au sein d’un « tas » passe par la diminution de la taille des particules. Cependant, le 

transfert des gaz au sein d’un amas de particules très fines est limité car la porosité externe est 

très faible. L’allongement des particules très fines permet d’augmenter cette porosité et de 

faciliter les transferts de chaleur au sein de l’amas de particules. L’accélération de la vitesse 

de chauffe d’un amas de particules est donc obtenue par une diminution du diamètre des 

particules et par l’augmentation de leur longueur. 

Il faut ajouter que le transfert des gaz au sein d’une particule a une influence sur le 

temps de séjour des produits de pyrolyse au sein de la matière d’où une influence sur les 

réactions secondaires et sur la composition des produits de pyrolyse finaux. 
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2.1.1.4. Etude cinétique de la pyrolyse du bois

Les cinétiques de dégradation du bois sont étudiées essentiellement par l’intermédiaire 

de mesures thermogravimétriques. Ces études permettent, selon les conditions opératoires, 

d’obtenir plusieurs informations.  

Dans un premier temps, la mesure de la perte de masse d’un échantillon soumis à une 

élévation de température régulière permet de déterminer le domaine de température lié à la 

dégradation de cet échantillon. Dans ces conditions, il vaut mieux privilégier une rampe de 

montée en température plutôt faible (de l’ordre de 1°C à 10°C / min) de façon à limiter l’effet 

des transferts de chaleur au sein de l’échantillon et la superposition de plusieurs réactions. Les 

travaux de QUIRINO (2000), GRIOUI (2005) ou SHAFIZADEH (1977) révèlent que le domaine de 

dégradation du bois s’étend de 200°C à 500°C. La Figure 18 représentant les courbes TG 

(thermogramme) et DTG (obtenue par dérivation de la courbe précédente) illustrent la 

dégradation thermique de différents bois soumis à une montée en température de 10 °C / min.  

L’observation des courbes DTG révèle la présence de deux régimes de dégradation. Le 

pic à plus haute température est principalement lié à la dégradation de la cellulose alors que 

l’épaulement à plus basse température est plutôt attribué à celle des hémicelluloses. La 

dégradation de la lignine se déroule parallèlement à ces deux réactions [WILLIAMS (1996)]. 

De nombreux travaux permettent d’affirmer que le bois ne se comporte pas comme la somme 

de ses constituants et que les extraits du bois ont clairement une part de responsabilité. 

[MÜLLER-HAGERDORN (2003)] a d’ailleurs mis en évidence que la présence de sels minéraux 

dans le bois était à l’origine de modifications dans son comportement thermique.  

Figure 18 : Courbes TG et DTG de différents bois (10°C/min) [MÜLLER-HAGERDORN (2003)] 
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Il est aussi remarquable que, même si l’allure des thermogrammes est très proche quels 

que soient les auteurs, il existe un décalage de température entre leurs résultats. Cette 

différence provient de divers paramètres dont les plus importants sont les conditions de 

montée en température, la granulométrie de l’échantillon ainsi que sa nature (essence de bois 

utilisée). Dans une moindre mesure, le débit de gaz vecteur, sa nature (hélium, argon ou 

azote), la masse de l’échantillon ainsi que le type d’appareil utilisé peuvent être à l’origine de 

problèmes de reproductibilité des résultats. D’un point de vue général, tout paramètre pouvant 

avoir une incidence sur la température de l’échantillon aura une influence sur l’allure et la 

position du thermogramme. Il est ainsi difficile de donner précisément les températures de 

début et de fin de réaction ainsi que celles des pics correspondant aux vitesses de dégradation 

les plus rapides. En résumé, il est admis que le domaine de dégradation du bois s’étend de 

200°C à 500°C, la vitesse maximum de dégradation étant atteinte entre 350°C et 400°C. 

Dans un deuxième temps, les études cinétiques, en conditions isothermes, conduisent à 

l’élaboration de modèles numériques permettant de décrire au mieux la vitesse de dégradation 

(perte de masse) des échantillons de bois dans un domaine de température bien déterminé. De 

plus, ces modèles plus ou moins complets et complexes tentent de décrire de la façon la plus 

juste possible les mécanismes de dégradation de la biomasse. De nombreuses études ont été 

menées, surtout en ce qui concerne la pyrolyse basse température (carbonisation), et ont 

conduit à l’établissement d’un nombre important de modèles.  

Pour déterminer les paramètres de ces différents modèles, une méthode simple a été 

mise en place. Celle-ci, déjà utilisée par ANTAL (1983, 1985) ou BILBAO (1997), est la 

référence dans l’étude cinétique de la dégradation du bois. Le principe est le suivant : 

Le bilan en masse du bois est exprimé sous la forme : nmmk
dt

dm
)( ∞−=−       (1) 

avec   m, la masse de l’échantillon à l’instant t (g), 

m�, la masse finale de l’échantillon (g), 

n, l’ordre de la réaction (-). 

La constante cinétique (facteur préexponentiel) k est donnée par une loi de type 

Arrhénius : )exp( RTEAk −=   (2) 

avec   A, le facteur préexponentiel, 

 E, l’énergie d’activation. 
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L’expression (3) peut alors être déduite des équations (1) et (2) : 

nmm

dtdm

)(

/
ln

∞−
−

)/1(ln T
R

E
A −=   (3) 

 A partir des données issues des analyses thermogravimétriques, il est possible de 

représenter 
nmm

dtdm

)(

/
ln

∞−
−

 en fonction de (1/T). 

L’énergie d’activation (E) compte tenu de la complexité du processus de décomposition 

incluant une série de réactions dont les vitesses sont fonction des températures, dépend du 

degré d’avancement de la réaction (degré de conversion). Ainsi, la courbe issue de l’équation 

(3) n’est pas une droite. Il faut donc discrétiser cette courbe entre différentes valeurs de la 

masse m : 

n
i mm

dtdm

)(

/
ln

∞−
−

n
i mm

dtdm

)(

/
ln

1 ∞− −
−− )

11
(ln

1−

−−=
ii

i
i TTR

E
A   (4) 

Par suite, les différentes études cinétiques aboutissent à des valeurs du facteur 

préexponentiel et de l’énergie d’activation. 

Différentes études ont été menées sur la cinétique de dégradation des matériaux 

lignocellulosiques. [DI BLASI (1996)] a récemment fait un inventaire des modèles de 

dégradation. Trois principaux modèles sont alors mis en évidence : un modèle global en une 

étape [THURNER (1981)], [WARD (1985)], [WAGENAAR (1994)] et [REINA (1998)], un modèle 

multi-réactionnel en une étape [BAROOAH (1976)] et un modèle semi-global en deux étapes 

[SHAFIZADEH (1977)], [THURNER (1981)], [FONT (1990)]. 

Les deux premiers ne sont pas valables pour la simulation de la conversion de la 

biomasse ; le premier se base sur un ratio charbon / volatiles constant et le second est une 

simple corrélation et ne peut être étendu à des systèmes différents de celui sur lequel il est 

basé. 

Le troisième, quant à lui, paraît convenir à la modélisation de la pyrolyse du bois 

puisqu’il inclut d’une part, la première étape de dégradation du solide et, d’autre part, la 

seconde étape de dégradation des produits issus de la première étape comme présenté sur le 

schéma de la Figure 19 : 
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En supposant que les cinétiques des étapes sont du premier ordre, le Tableau 7 établi par  

DI BLASI (1996) présente des ordres de grandeurs pour les énergies d’activation et les 

facteurs préexponentiels pour chaque étape : 

D’autres modèles tel que celui développé par [GRIOUI (2005)] et appliqué à la 

carbonisation du bois d’olivier entre 225°C et 375°C permettent d’obtenir de bons résultats en 

proposant quatre étapes différentes. Le mécanisme proposé est décrit ci-dessous : 

S1 (1
er pseudo composant)  �   G1 (Gaz) 

S2 (2
eme pseudo composant)  �   �2 . C2 (Charbon)  + G2 (Gaz) 

S3 (3
eme pseudo composant)  �   � . B (Solide intermédiaire)  + G3 (Gaz) 

B (Solide intermédiaire) �   �3 . C3 (Charbon) + G4 (Gaz) 

Dans ce modèle, la biomasse est répartie en trois pseudo solides, ceux-ci ne pouvant pas 

être assimilés aux composants principaux que sont la cellulose, les hémicelluloses et la 

lignine. Ces solides S1, S2 et S3 correspondant à des fractions massiques �1, �2 et �3 du solide 

initial  se dégradent simultanément et de façon indépendante en suivant des cinétiques du 

premier ordre. Ces trois réactions conduisent à la formation de constituants volatils G1, G2, 

G3, et de constituants solides C2 assimilé à du charbon et B, solide intermédiaire qui se 

BOIS 

CHARBON 

GOUDRONS 

GAZ 
k1

k2

k3

GOUDRONS

CHARBON

GAZk5

k4

Sources [Thurner and Mann (1981)] [Chan (1985)] [Font (1990)] [Liden (1988)] (Di Blasi (1993)]

A1 5,16 x 106 1,3 x 108 1,52 x 107

A2 1,48 x 1010 2 x 108 5,85 x 106

A3 2,66 x 1010 1,08 x 107 2,98 x 103

A4 2,6 x 106

A5 1 x 106

E1 84 140

E2 112,7 133
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E5 108
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Figure 19 : Modèle en deux étapes proposé par [SHAFIZADEH (1977)], [THURNER (1981)] et [FONT (1990)] 

Tableau 7 : Constantes cinétiques des 5 réactions selon différents auteurs 
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Réactions E (kJ.mol-1) A (s-1)
1 105,89 3,5 x 107

2 106,78 3,72 x 106

3 169,56 7,23 x 1011

4 51,04 3,4 x 10-1

dégrade à son tour selon une réaction d’ordre 1 pour produire un composé volatil G4 et un 

constituant solide C3. Les constantes de vitesse k1, k2, k3 et k4 suivent une loi de type 

Arréhnius ( )/exp( RTEAk iii −⋅= ). 

La perte de masse en fonction du temps et à une température fixée est alors donnée par 

l’expression analytique suivante : 

 (5) 

Pour l’exemple de l’olivier, les valeurs de �1, �2 et �3 sont indépendantes de la 

température et respectivement égale à 0,16 ; 0,24 et 0,6. Pour une température inférieure à 

250°C, �2 = 0,95 et pour des températures supérieures, �2 = 0,42. Enfin, les valeurs des 

paramètres � et �3 sont, dans le domaine de température étudié, évalués par les relations (6) et 

(7) avec T en K: 

9252,1104,2 3 +×−= − Tβ    (6) 

5807,1108,3 3
3 −×−= − Tγ   (7) 

  
Les constantes cinétiques déduites ces résultats sont répertoriées dans le Tableau 8 : 

Tous les modèles proposés et décrits dans la littérature ne permettent pas d’établir un 

consensus sur les mécanismes de dégradation du bois. Ce dernier modèle plus complet permet 

cependant des modéliser au plus près la dégradation de bois particuliers 

)exp()1()exp()1(
)(

2221113322

0

tktk
m

tm

A

−×−+−×−++= γαγαβγαγα

)exp()1()exp(1 43
43

33
3

43

43

43

3
3 tk

kk

k
tk

kk

k

kk

k −×−��
�

�
��
�

�
−

+−×
�
�
	




�
�
�


��
�

�
��
�

�
−

+��
�

�
��
�

�
−

−+ γβαβγβα

   

Tableau 8 : Constantes cinétiques des 4 réactions décrites par [GRIOUI (2005)]
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2.1.2. Les résines UF et MF 

Les principaux gaz issus de la pyrolyse des résines UF et MF sont le CO2, l’ammoniac 

(NH3), le méthanol (CH3OH), le formaldéhyde (CH2O) ainsi que les acides isocyaniques 

(HNCO) et cyanhydriques (HCN) [SCHANZER (2002)] et [HIRATA (1981)].  

Les thermogrammes (Figure 20) obtenues par [HIRATA (1981)] décrivent la dégradation 

thermique des résines UF et MF sous air et sous hélium.  

La dégradation thermique sous hélium de la résine UF s’étend de 210°C à 350°C. Au-

delà de cette température, l’échantillon de résine ne représente plus que 20 à 30 % de sa 

masse initiale sèche. Les vitesses maximales de dégradation sont atteintes pour 235°C et 

255°C. Le modèle cinétique pour la dégradation de la résine UF proposé par HIRATA (1981) 

met en jeu deux réactions du premier ordre. Les constantes cinétiques de ces réactions, 

obtenues à partir d’essais sous conditions isothermes (de 255°C à 305°C), apparaissent dans 

le Tableau 9. 

Concernant, la résine MF, le domaine de dégradation est bien plus large. Il s’étend de 

200°C à 500°C et présente 2 voire 3 pics distincts à 255°C, 390°C et 470°C (le dernier pic 

étant beaucoup moins intense que les deux autres). Au-delà de 500°C, environ 80 % de 

l’échantillon a été dégradé. Le modèle cinétique proposé par HIRATA (1981) met à nouveau en 

jeu deux réactions, la première d’ordre zéro et la seconde du premier ordre. Les constantes 

cinétiques (Tableau 9) sont obtenues à partir d’essais sous conditions isothermes entre 210°C 

et 390°C. 

Figure 20 : Diagrammes DTG des résines UF et MF sous air et sous hélium 

Débit de gaz vecteur : 70 à 80 mL/min ; Vitesse de chauffe : 1°C / min 
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Type de 
Résine

Réactions                 
(domaine de température, °C)

Ordre de la 
réaction E (kJ mol-1)

A (dépend de
la loi)

1 1 77 2,7 x 105

2 1 91 2,2 x 106

1 (329°C - 371°C) 0 195 2,5 x 1011

2 (371°C - 391°C) 1 221 3,0 x 1014MF

UF

2.1.3. Le panneau de particules 

Bien que la pyrolyse de certains déchets bois comme les bois traités au CCA (produit de 

préservation à base de chrome, de cuivre et d’arsenic) ou à la créosote ait été bien étudiée 

[HELSEN (1999, 2000)], [BECKER (2001)] [QUIRINO (2000)], les informations concernant la 

pyrolyse des déchets type panneau de particules restent très limitées.  

LI (2006) a étudié la pyrolyse d’échantillons de MDF (Medium Density Fireboard) par 

thermogravimétrie (montée en température à 5°C / min de 25°C à 700°C). Il montre que le 

comportement thermique du MDF est très proche de celui du bois et qu’il apparaît en trois 

étapes. La première entre 25°C et 213°C où 10 % de la masse initiale est éliminée correspond 

au séchage et en partie à la dégradation des hémicelluloses et de la résine UF. La seconde 

étape, entre 213°C et 382°C (vitesse maximum de dégradation atteinte à 350°C), correspond à 

la dégradation thermique de l’ensemble des composés du MDF (hémicelluloses, cellulose, 

lignine et résine UF). On observe au cours de cette seconde phase une perte de masse de 56%.  

Finalement, la dernière étape a lieu entre 382°C et 700°C et correspond à la fin de la 

dégradation de la lignine. La vitesse de dégradation diminue régulièrement jusqu’à 700°C 

pour atteindre une masse finale correspondant à 19 % de la masse initiale. Le suivi par 

spectrométrie infrarouge des gaz produits a révélé la présence de H2O, CO, CO2, CH3OH et 

de CH4 correspondant à la dégradation du bois. De l’ammoniac est observé jusqu’à  400°C 

mettant en évidence la dégradation de la résine UF. Au-delà de cette température, le 

spectromètre ne détecte plus de gaz azotés ce qui permet de penser que la dégradation de la 

résine UF est terminée, ou du moins, qu’elle ne produit plus de gaz en quantité suffisante pour 

être détecté.   

QUIRINO (2000), dans une étude sur la séparation sélective par pyrolyse étagée des bois 

contenant de la colle UF,  a réalisé des analyses thermogravimétriques de pyrolyse d’une colle 

UF, de celle du hêtre et enfin, de celle du hêtre contenant de la colle. 

Tableau 9 : constantes cinétiques pour les résines UF et MF [HIRATA (1981)] 
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Les résultats montrent que la dégradation de la résine UF se déroule entre 180°C et 

380°C ce qui corrobore les observations de LI (2006) et explique pourquoi l’ammoniac n’est 

plus présent au-delà de 400°C. Les résultats de QUIRINO (2000) sont en accord avec la 

littérature pour la dégradation des résines et du bois et mettent en évidence le décalage entre 

les domaines de températures de dégradation de la résine UF et du bois.  

QUIRINO (2000), par ses résultats, a ouvert les portes vers une nouvelle méthode de 

séparation sélective de ce type de déchets. Ce procédé, que l’on peut qualifier de « pyrolyse 

sélective », vise à éliminer la résine tout en limitant la dégradation du bois. Ce sont ces 

travaux qui sont à l’origine de l’étude présentée dans ce manuscrit. 

2.1.4. Autres constituants contenant de l’azote 

Dans la littérature, on trouve également divers travaux menés sur d’autres constituants 

azotés. Ainsi, HANSSON (2004), YU (2007), TAN (2000) ont étudié la pyrolyse et la 

gazéification de combustibles contenant de l’azote (combustibles naturels (charbon minéral, 

biomasse) et protéines) pour comprendre la formation des NOx, gaz polluants responsables de 

problèmes environnementaux tels que les pluies acides, la dégradation de la couche d’ozone 

et l’effet de serre. Ces recherches ont abouti à des résultats peu probants concernant la 

description des mécanismes réactionnels mis en jeu. Les caractéristiques physiques du 

combustible (taux de matières volatiles, teneur en azote, structure chimique du combustible) 

ont une incidence lourde sur la distribution de l’azote dans les produits de pyrolyse (charbon, 

gaz et goudrons) [YU (2007)]. L’azote présent à l’état naturel dans la biomasse (surtout sous 
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forme de protéines) et celui présent dans le panneau de particules étant dans un état 

complètement différent, la comparaison entre ces deux types de matériaux reste délicate. 

Avant d’entreprendre l’étude de la dégradation du panneau, il apparaît intéressant de 

savoir sous quelle forme l’azote est susceptible de se trouver dans les produits de pyrolyse. 

Pour les gaz, les recherches sont unanimes sur le fait  que les composés précurseurs des 

NOx sont l’ammoniac (NH3) et les acides isocyanique (HNCO) et cyanhydrique (HCN). Ce 

sont d’ailleurs ces composés qui sont observés lors de la pyrolyse des résines UF et MF. Il est 

donc raisonnable de penser trouver ces composés lors de la pyrolyse d’échantillons de 

panneaux de particules. La seule tendance qui a été mise en évidence sans avoir été quantifiée 

consiste à penser que l’augmentation de la température de réaction conduit à une 

augmentation de la production de HCN, résultats en accord avec les travaux sur les résines UF 

et MF [HIRATA (1981)]. D’après HANSSON (2004), l’urée ne contient pas de groupe 

fonctionnel – CHR – NH –  et ne peut donc conduire à la production de HCN. L’urée n’étant 

pas à l’état pur dans la résine, rien ne prouve que HCN ne sera pas produit. Les travaux de 

HIRATA (1981) justifient cette remarque. Les travaux de ZHOU (2006), GLARBORG (2003), YU

(1999), LEDESMA (1998), HANNSSON (2004) tentent d’établir une relation entre les 

caractéristiques du combustible (charbon minéral, biomasse, composés modèles) et le rapport 

NH3 / HCN / HNCO, mais les résultats obtenus sont très variables. D’après GLARBORG

(2003), il est bien établi que la répartition des composés azotés dépend du type de constituant, 

de la température de pyrolyse ainsi que de la vitesse de chauffe (tout comme les autres 

produits de pyrolyse d’ailleurs). La pyrolyse du charbon bitumineux produit principalement 

du HCN alors qu’on observe surtout du NH3 lors de la dégradation d’échantillon de biomasse 

ou de charbon de rang inférieur. L’augmentation de la vitesse de chauffe a pour conséquence 

l’accroissement du rapport HCN / NH3 aussi bien pour la biomasse que pour le charbon 

minéral suite au craquage thermique des goudrons azotés. LEPPÄLHATI (1995) qui a étudié la 

pyrolyse lente (10°C / min jusqu’à 600°C à 900°C) de biomasse et de charbon minéral montre 

que 55 à 95 % de l’azote peut être converti en NH3 dans un lit fluidisé pressurisé. Moins de 5 

% de l’azote serait converti en HCN. Dans le cas de la gazéification (à l’air), la part de l’azote 

convertie en NH3 ne serait plus que de 20 à 40% et celle convertie en HCN de 5 à 10 %. La 

formation de HNCO n’est pas abordée puisque la méthode d’analyse des composés azotés 

passe par leur piégeage dans des bains d’acide sulfurique (pour le NH3) et de soude (pour le 

HCN). D’après GLARBORG (2003) et YU (2007), l’acide isocyanique est hydrolysé en 

ammoniac dans la solution d’acide sulfurique empêchant ainsi une analyse correcte de ces 

deux composés. De toutes ces informations, on doit retenir que les gaz de pyrolyse 
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contiendront très probablement de l’ammoniac, de l’acide isocyanique et de l’acide 

cyanhydrique en plus petite quantité : la méthode d’analyse par piégeage ne semble pas la 

plus adaptée.  

Concernant les gaz condensables, nous rappellerons seulement les goudrons azotés 

donnés par YU (2007) et GLARBORG (2003) que nous serons susceptibles d’observer au cours 

de l’étude de la pyrolyse de panneau de particules (Figure 22) ; pyridine, 2- et 3-picoline, 

pyridol, 2-ethylpyridine, lutidine, 3-ethylpyridine, quinoline, iso-quinoline, acridine, pyrazine, 

pyrimidine, pyridazine, pyrrole, methyle pyrrole, indole et carbazole.  

Dans toutes les études, une grande partie de l’azote reste piégée dans le charbon produit. 

La proportion d’azote fixée dans le charbon paraît surtout dépendante du taux de matières 

volatiles du combustible (plus le taux de volatiles est élevé, plus la part de l’azote fixé dans le 

charbon est faible [YU (2007)]). Le taux de volatiles du panneau de particules étant 

particulièrement élevé (environ 85 %), il est raisonnable de penser qu’une faible quantité de 

l’azote restera dans le combustible généré. 

Les travaux précédents ne discutent pas des groupes fonctionnels azotés au sein du 

charbon produit. Ces informations existent cependant, mais dans des travaux dont l’objectif 

est bien différent. KAPTEIJN (1999) et MACHNIKOWSKI (2005) dont les travaux portent sur 

l’élaboration de charbons azotés décrivent 5 groupes fonctionnels azotés présentés sur la 

Figure 23 :  

Structure pyridinique 

Cycle à six atomes dont deux d’azote 

Structure pyrrolique 

Figure 22 : Goudrons susceptibles d’être formés au cours de la pyrolyse de 
constituants contenant de l’azote [GLARBORG (2003)] 
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Ces charbons contenant des fonctions azotées présentent des propriétés intéressantes 

pour différentes applications. La réduction de l’oxyde d’azote en présence d’ammoniac 

[HUANG (2003)], [MATZNER (1998)], le reformage du dioxyde de soufre et du sulfure 

d’hydrogène [BIMER (1998)] et le traitement de l’eau et plus particulièrement, le piégeage du 

phénol en phase liquide [PRZEPIORSKI (2006)]. Deux méthodes sont utilisées pour produire 

ces charbons azotés :  

• la co-pyrolyse de précurseurs de charbon (résine phenol-formaldéhyde [HUANG

(2003)], sucrose [KAPTEIJN (1999)]),  et de composés fortement azotés ( m-

phenylenediamine [HUANG (2003)], uracil, aniline ou 3-hydroxypyridine 

[KAPTEIJN (1999)]).  

• la modification chimique des fonctions de surface d’un charbon préexistant par 

traitement thermochimique. [BIMER (1998)] présente une méthode en phase 

liquide. Les réactifs azotés (ammoniac, carbonate d’ammonium, hydrazine, 

hydroxylamine et urée) sont mis en contact des charbons dans un autoclave sous 

pression, la température étant maintenue à 300°C pendant 1h. Les meilleurs 

résultats ont été obtenus avec l’urée, la teneur en azote du charbon étant passée de 

1 % à 16 % (pourcentage évalué sur le charbon sec et décendré). La voie la plus 

étudiée aujourd’hui pour enrichir les charbons est nommée ammoxidation 

[PRZEPIORSKI (2006)], [STARCK (2006)]. Elle consiste en une réaction directe entre 

des charbons actifs et de l’ammoniac (en phase gazeuse) à une température 

comprise entre 250°C et 800°C et pendant une durée allant de deux à six heures. 

Figure 23 : Schéma représentatif des différents groupes fonctionnels azotés 
susceptibles d’être rencontrés dans un charbon [KAPTEIJN (1999)] 

N-6 : azote pyridinique 
N-5 : azote pyrrolique 
N-X : azote pyridonique 
N-Q : structure nitrate  
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Une nette augmentation de la teneur en azote ainsi qu’une amélioration de la 

capacité d’adsorption en phénol (de 25 à 30 %) sont observées. 

Ces informations révèlent que la pyrolyse du panneau de particules, qui contient un 

précurseur de charbon (le bois) et des composés fortement azotés (résines UF et MF), pourrait 

conduire à la production d’un charbon riche en azote et particulièrement adapté à différentes 

applications. Les travaux récents dans ce domaine montrent que l’intérêt de ces charbons n’est 

pas seulement à caractère environnemental mais aussi et surtout à caractère économique, ces 

produits étant à très haute valeur ajoutée.  

2.1.5. Conclusions générales sur la pyrolyse  

Cette étape est à la base de tous les procédés de conversion thermochimique 

(combustion, gazéification). En effet quel que soit le type de valorisation, la pyrolyse a lieu et 

produit des gaz et un solide. Ce sont ces produits qui vont ensuite réagir avec les gaz réactifs : 

l’oxygène dans le cas de la combustion et la vapeur d’eau et / ou le dioxyde de carbone pour 

la gazéification. Ces deux types de valorisation énergétique sont décrits dans les paragraphes 

suivants. 
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2.2. Combustion  

La combustion est une réaction d’oxydation généralement en présence d’un excès 

d’oxygène au cours de laquelle les éléments C et H sont totalement oxydés. Cette réaction, 

fortement exothermique, est couramment utilisée pour produire de la chaleur.  

2.2.1. Bois et biomasse 

Le bois étant un constituant composé exclusivement de carbone, d’hydrogène et 

d’oxygène (en négligeant la très faible quantité d’azote < 0,1%), les produits de combustion 

sont alors majoritairement le CO2 et l’eau suivant l’équation stoechiométrique suivante qui 

décrit la réaction de combustion du bois sec en présence d’oxygène : 

CO0,66 H1,44 +  1,03 O2  ����  CO2 + 0,72 H2O 

Il est cependant plus courant d’utiliser de l’air pour alimenter la réaction en oxygène, 

l’équation bilan devient alors : 

CO0,66 H1,44 +  4,9 Air  ����  CO2 + 0,72 H2O + 3,874 N2

Dans la pratique et pour favoriser la qualité de la combustion, l’air est injecté avec un 

excès d’environ 50 %, on retrouve alors de l’oxygène dans les fumées. 

Plusieurs étapes successives et parallèles peuvent être distinguées pour décrire la 

combustion du bois ou de la biomasse [DEGLISE (2004)] : l’étape primaire de la combustion 

du bois est la pyrolyse qui produit, à partir de 250°C, des gaz combustibles, des goudrons et 

du charbon tel qu’il l’est décrit dans le partie précédente (§ 2.1.1.1 ). Le front de pyrolyse 

(interface charbon/ bois sain) avance vers le cœur de la particule. Les produits de pyrolyse qui 

migrent vers la surface de la particule au travers du charbon rentrent en contact avec 

l’oxygène de l’air et sont oxydés amorçant ainsi la réaction de combustion. Cette réaction se 

déroulant à haute température (entre 1500°C et 2000°C), le produit primaire est probablement 

CO selon la réaction en phase hétérogène : 

C + 1/2O2  ����  CO (�H0 = -106 kJ.mol-1) 
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 Le CO produit est alors oxydé selon la réaction en phase homogène: 

CO + 1/2O2  ����  CO2 (�H0 = -285 kJ.mol-1) 

Ces différentes étapes se déroulent simultanément au sein d’un appareil et sont donc 

difficilement observables.  

Dans le dispositif de combustion, l’oxydation du combustible est rarement complète et 

l’analyse des gaz issus de la combustion révèle souvent la présence de gaz imbrûlés tels que le 

CO (0,1 à 2 %) et des hydrocarbures légers (CxHy) mais aussi de particules imbrûlées 

(poussières et suies). Il est aussi classique de trouver des traces de NOx qui sont issues, d’une 

part de l’azote contenu dans le bois et d’autre part de l’oxydation de l’azote atmosphérique 

induit par les températures élevées atteintes dans la flamme. 

 Le Tableau 10 donne les teneurs moyennes en CO, en NO et en poussières pour 18 

chaudières industrielles en France [BERNARD (2006)].  

Tableau 10 : Production de CO, NO et poussières sur 18 chaudières industrielles suivies 

[BERNARD (2006)]. 
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La combustion, qui met en jeu des réactions globalement très exothermiques, est utilisée 

pour la production de chaleur qui peut être valorisée directement ou pour produire de 

l’énergie mécanique ou électrique par exemple. 

Indépendamment des rendements thermiques des appareillages, la combustion du bois 

ne produit jamais 19 850 kJ/kg, pouvoir calorifique supérieur du bois sec (PCS) [DEGLISE

(1982)]. Compte tenu du degré d’humidité du bois, de la chaleur perdue dans les fumées 

(vapeur d’eau, chaleur sensible des gaz) et de l’azote contenu dans l’air nécessaire à la 

combustion, le pouvoir calorifique réel est plus faible.  

2.2.2. Les résines UF et MF 

La littérature donne très peu d’informations au sujet de la combustion de ce type de 

résines. Les travaux de HIRATA (1981) révèlent cependant que la combustion de la résine UF 

s’étend de 200°C à 500°C et qu’elle présente des vitesses maximales de dégradation pour 

quatre températures, 225°C, 235°C, 275°C et 470°C. 

La combustion de la résine MF s’étend quant à elle de 200°C à plus de 500°C et 

présente des vitesses maximales de dégradation pour trois températures, 255°C, 355°C et 

470°C. Bien qu’ HIRATA (1981) ait noté la production d’acide cyanhydrique au cours de ses 

essais, la composition des gaz issus de la combustion des résines UF et MF n’est pas bien 

connue. Compte tenu de la composition chimique de ces résines (azote contenu en grande 

quantité), la production de NOx au cours de la combustion de ce type de matériau est 

inévitable [ROGAUME (2003)]. 

2.2.3. Le panneau de particules 

La combustion est aujourd’hui la seule voie de valorisation énergétique pour les déchets 

de type panneau de particules, que ce soit dans des incinérateurs pour les déchets ménagers ou 

dans des chaufferies industrielles pour les déchets valorisés en interne par les producteurs de 

panneaux et de meubles. Ces industries valorisent elles mêmes leurs sous produits (chute de 

découpe, sciures, panneaux rebutés, poussières de ponçage) dans des chaufferies qui 

alimentent en énergie thermique des séchoirs et des presses. Différentes études ont été menées 

sur la combustion de déchets type panneau de particules qui est le produit à base de bois qui 

présente, avec le MDF, le plus fort pourcentage de colle par rapport au bois (10 %). Le 

Tableau 11 est une synthèse des résultats obtenus :
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Ces résultats montrent que l’introduction dans une installation de combustible bois + 

adjuvants, a peu d’effet sur le déroulement de la combustion. En revanche, elle peut induire 

des changements importants dans la composition des fumées. Tout d’abord, ces variations 

concernent les oxydes d’azote lorsqu’il s’agit de panneaux dans lesquels la proportion de 

colle aminoplaste est forte (10 %).  

Les durcisseurs à base de chlorure d’ammonium peuvent poser des problèmes de rejets 

de HCl et mener à la formation de PCCD / PCDF. Il en va de même pour les revêtements 

PVC. Il est donc nécessaire de limiter leur concentration dans les combustibles entrants. 

Depuis plusieurs années, certains fabricants de panneaux à base de bois ont trouvé des 

solutions de remplacement avec des durcisseurs ne contenant pas d’halogénures. 

D’un point de vue réglementaire, les déchets de panneaux ne pourront être assimilés à 

un matériau de biomasse qu’après caractérisation. Suivant les dispositions de la lettre 

circulaire DPPR / SEI du 11 avril 2001, la caractérisation doit :  

• montrer l’absence de métaux toxiques ou de composés halogénés ; 

• présenter le résultat de mesures des principaux polluants émis vers l’atmosphère 

lors de la combustion ; 

• et apporter des garanties quant à la stabilité de la composition chimique du 

produit. 

Par ailleurs, la lettre circulaire de la Direction de la Prévention des Pollutions et des 

Risques du 6 juin 2001 apporte une réponse précise quant au classement des installations de 

combustion incinérant des panneaux de particules qui ne contiennent ni métaux toxiques, ni 

composés halogénés et stipule que : 

Références [COLLET (1995)] [FALANDRIN (1993)]

Type de chaudière Industrielle (7 MW) Expérimentale (40 kW)

mg / m3 sec à     11
% d'O2

PP / UF PP / MUF PP / UF
PP mélaminé 

/ UF
PP, CP, PF / UF PP / UF

SOx <14,3 <14,3 15 à 30 200

NOx 690 1080 384 à 766 127 à 137 47 à 560 99 à 1008 500
CO 56 112 292 à 550 34 à 224 50 à 860 250
HCl 12 34 57 à 74 1 à 34 50 à 250

PCDD/PCDF
0,063 x 10-6 à 
0,186 x 10-6

0,063 x 10-6 à 
0,186 x 10-6 0,1 x 10-6

PP : Panneau de particules
CP : Contre plaqué
PF : Panneau de fibres
UF : résine Urée-formaldéhyde
MUF : résine mélamine-urée-formaldéhyde

Référence 
réglementaire

[ADEME (1995)] [HUON (1995)]

Expérimentale Expérimentale (116kW)

Tableau 11 : Rejets enregistrés au cours de la combustion de bois adjuvantés en chaudières 

industrielles et expérimentales 
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• la puissance thermique maximale de l’installation doit être supérieure à 0,1 MW. 

• des mesures annuelles spécifiques des émissions de COV (et en particulier du 1-3 

butadiène), des métaux toxiques et des hydrocarbures aromatiques polycycliques 

(HAP) doivent être prescrites.  

2.2.4. Remarques générales sur la combustion 

Quel que soit le type de combustible, la combustion est un mode de conversion très 

efficace pour la production de chaleur et pour l’élimination de bon nombre de déchets. Il 

existe néanmoins des aspects négatifs à ce type de valorisation.  

En premier lieu, la combustion réalisée sous excès d’air, produit des volumes de gaz 

bien plus conséquents que lors d’une pyrolyse. Les coûts associés au traitement des fumées 

sont donc bien plus importants pour les unités de combustion (surtout pour les incinérateurs 

qui brûlent des déchets contenant des polluants).  

En second lieu, cette voie de valorisation, très bien adaptée à la production de chaleur 

l’est beaucoup moins pour celle d’électricité et encore moins de carburant. Un des enjeux 

majeurs pour notre société actuelle est de trouver des moyens alternatifs pour la production 

d’énergie et plus particulièrement pour la production d’électricité et de carburant à partir 

d’énergies renouvelables. C’est pourquoi les industriels de l’énergie et la communauté 

scientifique montre un grand intérêt pour de nouveaux procédés de conversion tels que la 

gazéification qui permet de transformer le bois ou la biomasse, source d’énergie renouvelable, 

en un vecteur énergétique tel que l’électricité (via un moteur à explosion ou une turbine à 

gaz ; de la chaleur sera aussi générée, c’est ce qu’on appelle la cogénération), l’hydrogène 

(après épuration des gaz), le diesel Fischer-Tropsh (via un réacteur catalytique) ou un gaz de 

synthèse (Syngaz). Le paragraphe suivant est alors consacré à la description de ce mode de 

valorisation.  
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2.3. La gazéification 

La gazéification est un procédé complexe qui regroupe plusieurs processus de 

transformation. D’après sa signification de base, le terme gazéification signifie transformer la 

biomasse en gaz. En ce sens, la combustion ou la pyrolyse sont des gazéifications plus ou 

moins complètes. Habituellement, on considère que la gazéification doit mener à la 

production maximale de gaz  « combustibles ». Ainsi, le plus souvent, la gazéification 

consiste à produire des gaz à partir du résidu carboné issu de la pyrolyse. Les principales 

réactions concernées sont alors les suivantes [HOS (1987)] : 

<C> + CO2 �  2  CO         �HR = + 168  kJ/mole 

<C> + H2O �  CO + H2      �HR = + 175  kJ/mole  (réaction de Boudouard) 

<C> + 2H2 �  CH4       �HR = - 75  kJ/mole  

Ces réactions se déroulent en phase hétérogène (attaque d’un solide par un gaz) et 

peuvent être suivies ensuite par des réactions en phase homogène (suivant le temps de séjour 

des gaz à haute température) [DEGLISE (1987)] qui peuvent être utilisées pour ajuster la 

composition du gaz produit. La réaction la plus citée est la suivante : 

CO + H2O � CO2 + H2   (Water gas « shift » reaction ou réaction de gaz à l’eau) 

Industriellement, la gazéification est considérée comme étant la réaction qui transforme 

la biomasse en gaz combustibles. Elle englobe donc dans le même dispositif des réactions de 

pyrolyse de la biomasse, de gazéification du résidu et même souvent de combustion pour 

apporter la chaleur nécessaire au procédé. Pour éviter toute confusion, nous appellerons dans 

la suite du document : 

• gazéification de la biomasse l’ensemble du processus de la transformation 

• gazéification du résidu uniquement la réaction du résidu carboné issu de la 

pyrolyse avec les gaz réactifs 

A l’heure actuelle, on trouve plusieurs types de technologies associées à la gazéification 

de la biomasse, avec des applications et des degrés de développement différents. Le 
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paragraphe suivant est consacré à un inventaire et à une description rapide de ces différentes 

technologies.  

2.3.1.  Les différentes technologies de gazéification  

Deux grandes familles de technologies peuvent être distinguées : 

• Celles associées à des phénomènes lents caractérisées par des conditions de 

chauffage modérées et par des temps de séjour du solide au sein du réacteur de 

plusieurs heures. 

• Celles associées à des phénomènes rapides caractérisées par des conditions de 

chauffage sévères et par des temps de séjour du solide au sein du réacteur de 

l’ordre de quelques secondes. 

2.3.1.1.Procédés de gazéification associés à des phénomènes lents (procédés à lits 

fixes)

a) Contre-courant (Updraft) : 

Dans les procédés à lit fixe à contre courant, le 

combustible solide est généralement introduit par la 

partie supérieure alors que l’agent oxydant nécessaire à 

la gazéification est introduit par le bas. 

Le combustible solide, après avoir été séché, subit 

une pyrolyse qui produit des gaz riches en goudrons. Le 

résidu carboné issu de la pyrolyse traverse ensuite la 

zone de gazéification où l’eau et le dioxyde de carbone 

produit dans l’étage de combustion servent d’agent 

gazéifiant. Le charbon résiduel rentre alors dans le 

dernier étage où il est complètement oxydé de façon à 

apporter l’énergie nécessaire aux réactions décrites 

précédemment. 

De part cette disposition, le gaz généré durant la pyrolyse / gazéification est évacué du 

réacteur prés de la zone de pyrolyse et présente de ce fait une teneur en goudrons importante. 

Les procédés à contre courant peuvent être utilisés pour des combustibles solides 

humides et sont relativement peu sensibles à la taille de la matière première. 

Figure 24 : Schéma descriptif d’un lit 
fixe à contre-courant [ADEME (2001)] 
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Les principaux avantages des lits fixes à contre courant sont leur simplicité de 

construction et leur efficacité thermique élevée : la chaleur sensible des gaz produits est en 

effet récupérée directement par la biomasse qui est alors séchée, préchauffée et pyrolysée 

avant d’entrer dans la zone de gazéification.  

b) Co-courant (Downdraft) : 

Dans les procédés à co-courant, le solide et l’agent oxydant se déplacent dans le même 

sens, de sorte que le gaz produit durant la gazéification est évacué du réacteur prés de la zone 

la plus chaude. Il en résulte une concentration en goudrons beaucoup plus faible que pour le 

procédé décrit précédemment. L’efficacité du procédé exprimé par la conversion du carbone 

issu du solide en carbone gazeux non condensable est plus élevée pour les procédés à co-

courant.  

De façon générale, les gazogènes co-courant doivent 

seulement être utilisés avec des combustibles relativement 

secs (typiquement 15 % d’humidité), à la granulométrie bien 

précise (quelques cm3) et exempt de poussières. 

Du fait de la teneur faible en goudrons, cette 

configuration est généralement plus favorable pour la 

production d’électricité de faible puissance avec un moteur 

thermique. Pour des raisons de fabrication et de 

fonctionnement, la limite maximale de puissance théorique 

pour ces systèmes se situe à environ 500 kg / h soit prés de 

500 kWe [BRIDGWATER (1995)]. Il est probable que dans la 

pratique elle soit plus basse (350 kWe). Il s’agit en effet d’un 

compromis taille de particules / diamètre de la réduction du 

réacteur (cône) et qualité des échanges pour que n’apparaisse aucun point froid dans cette 

zone. 

c) Lits étagés : 

Cette technologie plus complexe nécessite deux réacteurs différents dans lesquels les 

réactions sont séparées. Le premier réacteur est un réacteur de pyrolyse. Les gaz issus de cette 

Figure 25 : Schéma descriptif d’un 
lit fixe à co-courant [ADEME (2001)] 
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pyrolyse sont acheminés vers une chambre de combustion annexe. Les gaz chauds produits 

par cette combustion (1000°C à 1100°C) sont injectés dans le second réacteur où le charbon 

issu du premier réacteur est gazéifié par la vapeur d’eau et le CO2 contenus dans ces gaz. Ces 

réactions, très endothermiques, utilisent ainsi la chaleur sensible produite par la combustion 

des vapeurs de pyrolyse. Ce principe présente l’avantage de générer un gaz propre (vis-à-vis 

des goudrons) moyennant une bonne maîtrise du taux de matières volatiles des charbons et de 

la température de gazéification. L’inconvénient de ce type de réacteur concerne les problèmes 

d’écoulement des solides notamment au niveau de la zone de gazéification des charbons. En 

effet, le temps de séjour et les températures à atteindre pour obtenir une conversion complète 

du carbone sont incompatibles avec les biomasses cendreuses (fusion et agglomération des 

cendres). En revanche, ils constituent une excellente solution à la gazéification du bois et de 

ses dérivés. 

2.3.1.2.Procédés de gazéification associés à des phénomènes rapides (procédés à 

lits fluidisés

Les procédés à lits fluidisés nécessitent un broyage assez fin du combustible pour 

l’amener à une granulométrie comprise entre 2 et 5 mm. La fluidisation améliorant très 

sensiblement les échanges thermiques, le combustible introduit est rapidement chauffé 

jusqu’à la température du lit, permettant le dégagement des matières volatiles qui sont 

craquées et oxydées avant de quitter le gazéifieur. Le gaz contient donc généralement des 

hydrocarbures légers, mais également des composés organiques ou aromatiques plus lourds, 

en faible quantité. La température du lit doit impérativement rester inférieure au point de 

ramollissement des cendres pour éviter leur agglomération. La température de fonctionnement 

est donc de l’ordre de 850°C à 1000°C. Les cendres extraites du lit en continu ou 

périodiquement, contiennent un peu de carbone imbrûlé. Elles doivent donc subir une 

combustion pour pouvoir éventuellement être valorisées. Les cendres volantes sont 

majoritairement récupérées dans une batterie de cyclones, et peuvent être réintroduites dans le 

lit fluidisé pour améliorer le rendement global. 

Les procédés en lits fluidisés peuvent être classés en trois catégories en fonction de la 

vitesse de fluidisation : 

• Les lits fluidisés denses (bubbling fluidised bed) 

• Les lits fluidisés circulants (circulating fluidised bed) 

• Les lits entraînés (moving bed) 
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d) Les lits fluidisés denses (LFD) : 

Les lits fluidisés denses se caractérisent par une vitesse de fluidisation relativement 

faible (1 m.s-1) qui permet la séparation nette des phases solide (lit) et gazeuse, sans 

entraînement des particules inertes. Dans ces conditions, les particules sont simplement mises 

en mouvement et brassées au sein même du lit pour assurer de bons transferts thermiques et 

massiques. 

Les réalisations de ce type souffrent cependant d’un certain nombre de contraintes 

d’exploitation inhérentes à ce mode de fluidisation : problèmes de maintien du niveau du lit 

lors des variations de charge, d’alimentation et de distribution de combustible, de flexibilité 

vis-à-vis des variations des caractéristiques du combustible, etc…  

Ce type d’installation permet de produire un gaz dont la teneur en goudrons est 

comprise entre celles des gaz produits par les lits fixes cocourant et à contre-courant [HOS 

(1987)].   

e) Les lits fluidisés circulants (LFC) : 

C’est en partie pour répondre aux problèmes 

précédents que furent développés les lits fluidisés 

circulants. La vitesse de fluidisation est ici plus élevée 

(4 à 6 m.s-1). Il y alors expansion rapide du lit et 

entraînement de certaines particules dans le flux gazeux 

jusqu’à l’extérieur du réacteur. Par une séparation 

solide / gaz au moyen d’un cyclone, on fait recirculer 

les particules de solide dans le lit afin d’améliorer le 

taux de conversion de carbone qui peut atteindre 100 % 

[BRIDGWATER (1995)]. Ainsi, on obtient une masse 

solide continuellement en mouvement dans le réacteur. Une 

telle configuration permet de limiter les problèmes liés aux 

variations de charges. 

Il existe aussi une variante de ce procédé, le lit fluidisé double où les vitesses de 

fluidisation sont sensiblement les mêmes. La particularité de ce type d’installation réside dans 

Figure 26 : Schéma descriptif 
d’un lit fluidisé circulant 
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Figure 28 : Schéma descriptif 
d’un lit entraîné [ADEME (2001)] 

le fait que l’énergie nécessaire à la gazéification du combustible est fournie par la combustion, 

dans un second réacteur, des particules du charbon issu de la pyrolyse du combustible. Le 

premier réacteur (gazéifieur) reçoit de l’énergie via le sable chaud provenant du second 

réacteur où a lieu la combustion du charbon issu de la pyrolyse/gazéification du combustible. 

Notons que cette pyrolyse/gazéification a lieu dans le premier réacteur. De plus, de la vapeur 

d’eau est souvent additionnée dans le premier réacteur pour augmenter le taux d’hydrogène 

dans les fumées. 

f) Les lits entraînés : 

Ils correspondent au cas extrême en terme de vitesse de 

fluidisation. La vitesse de particules est voisine de celle des gaz 

et nettement supérieure à 6 m.s-1. On obtient alors un transport 

qui peut être considéré comme pneumatique. 

Bien que cette disposition permette de réduire de façon 

significative la perte de charge induite par la présence du lit, 

elle présente l’inconvénient majeur de réduire le temps de 

séjour nécessaire à la gazéification et de travailler à des vitesses 

élevées de gaz. 

Le combustible est introduit sous forme pulvérulente avec 

des jets de comburants. Le combustible pulvérisé mis en 

présence d’oxygène développe une flamme très vive. Les 

débits d’oxygène et de vapeur sont ajustés pour obtenir une réduction du carbone par les gaz 

�������#��	�

$�
����
������
������
����

���� %���������%���������
%����
��� 
�����

�&�(����

)����
�
����

���� (����
��

*�#����

��#������

�������#��	�

���
��� 
�����������
%���������

��������

���(��

���	
�
��
���
������
���

������

Figure 27 : Schéma descriptif d’un lit fluidisé double 
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de combustion. La température peut atteindre 1700°C dans le cas d’un gazéifieur pressurisé 

comme dans le cas du procédé Noell présenté sur la Figure 28. Le niveau de température a 

plusieurs conséquences importantes : le gaz de synthèse ne comprend pas de composés 

condensables ou de goudrons car les matières volatiles du charbon sont libérées dans une zone 

où la température est élevée ce qui permet leur dégradation. Les rendements de conversion du 

carbone sont donc généralement supérieurs à 99 %. Les cendres sont éliminées sous forme 

liquide. 

Les différentes technologies décrites dans ce paragraphe présentent chacune des 

avantages et des inconvénients qui permettent d’orienter le choix du type de réacteur en 

fonction de l’application voulue. Le paragraphe suivant en fait un inventaire et fait office de 

comparatif entre les différents procédés en terme de puissance et de composition des gaz. 

  

2.3.2. Etude comparative des différents procédés :  

Le Tableau 12 suivant résume les principaux avantages et les contraintes des différents 

procédés actuels pour la gazéification de la biomasse [BRIDGWATER (1995)].  

Caractéristiques des réacteurs

Concourant Lit fluidisé circulant

Simple, fiable, technique reconnue pour certains combustibles Construction relativement simple 
Construction relativement simple Plus grande tolérance en ce qui concerne la granulométrie
Granulométrie du combustible bien précise Teneur en goudrons moyenne
Faible humidité initiale du combustible nécessaire Bon contrôle de la température et vitesse de réaction élevée
Gaz produits relativement propres Taux de conversion du carbone élevé
Taux de cendres dans les gaz peu élevé Bon contact gaz solide
Température d'échappement des gaz élevée Utilisation d'un catalyseur à la place du solide inerte impossible
Temps de séjour des particules élevé Bon rendement énergétique
Taux de conversion du carbone relativement élevé Conditions opératoires plus difficiles à maitriser
Vitrification et encrassement de la grille possible Pas de limite de taille 
Bon rendement énergétique
Taille des installations très limitée

A contre-courant Lit entraîné

Construction simple et très robuste Combustible plus chère (broyé finement)
Gaz produits à haute teneur en goudrons Gaz produits de bonne qualité
Gaz produits utilisables pour la production de chaleur Très faible teneur en goudrons et méthane
Traitement nécessaire pour le génération d'électricité ou de gaz de synthèse Perte de carbone dans les cendres
Taux de cendres dans les gaz peu élevé Bon contact gaz solide
Température d'échappement des fumées basse Vitrification des cendres possible
Temps de séjour des particules élevé Bon rendement énergétique
Taux de conversion du carbone élevé Problème des matériaux de construction (température très élevée)
Très bon rendement énergétique Viable pour de grosses unités (> 10 t/h)
Pas de limite de taille Pas de limite de taille 

Lit fluidisé dense Lit double

Tolère des variations dans la nature et les propriétés du combustible Configuration complexe et coûteuse
Plus grande tolérance en ce qui concerne la granulométrie Teneur en goudrons moyenne
Teneur en goudrons moyenne Bon contact gaz solide
Taux de particules dans les fumées plus élevé que pour les lits fixes Utilisation d'un catalyseur à la place du solide inerte possible
Bon contrôle de la température et vitesse de réaction élevée Pouvoir calorifique des gaz produits élevé sans utiliser d'oxygène
Perte de carbone dans les cendres Rendement énergétique relativement faible
Bon contact gaz solide Viable pour de grosses unités (> 5 t/h)
Utilisation d'un catalyseur à la place du solide inerte possible Pas de limite de taille mais peu devenir très complexe
Bon rendement énergétique
Peu fonctionner en dessous du régime nominale
Démarage et arrêt de la réaction assez simple
Pas de limite de taille 

Tableau 12 : Avantages et inconvénients des différents types de réacteurs [BRIDGWATER (1995)] 
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Lit fixe           
co-courant

Lit fixe           
contre-courant

Lit fluidisé circulant

Humidité biomasse % (absolue) 6 à 20 n.d. 13 à 20
Particules mg / Nm3 100 - 8 000 100 - 3 000 8 000 - 100 000

Goudrons mg / Nm3 10 - 6 000 10 000 - 150 000 2 000 - 30 000

PCI  du gaz MJ / Nm3 4,0 - 5,6 3,7 - 5,1 3,6 - 5,9
H2 % vol. 15 à 21  10 à 14 15 à 22
CO % vol. 10 à 22 15 à 20 13 à 15
CO2 % vol. 11 à 13 8 à 10 13 à 15

CH4 % vol. 1 à 5 2 à 3 2 à 4

CnHm % vol. 0,5 à 2 n.d. 0,1 - 1,2

N2 % vol. 40 à 60 55 à 65 45 à 55

Gazéification à l'air

Il met en évidence les critères technologiques qui ont conduit à la dichotomie actuelle, 

où les petites puissances se sont quasiment toutes tournées vers le lit fixe à co-courant et les 

unités de grosse puissance vers les lits fluidisés circulants. La Figure 29 illustre ce tableau et 

donne les plages de puissance adaptées au type de procédé. 

La qualité des gaz issus de ces divers procédés peut varier dans des proportions assez 

importantes. Le Tableau 13 résume la qualité des gaz produits suivant le type de réacteur, les 

variations pouvant être importantes pour un même type de réacteur. 

2.3.3. Remarques générales sur la gazéification : 

Il apparaît finalement que la gazéification est un procédé complexe, qui implique des 

coûts d’investissements lourds et qui n’est pas encore viable à l’échelle industrielle. Les coûts 

élevés du bois et de la biomasse à l’heure actuelle n’arrangent en aucun cas ce problème. 

C’est pourquoi l’opportunité d’utiliser des déchets bois comme matière première doit être 

Figure 29 : Puissance des installations envisageables en, fonction du procédé de gazéification [ADEME (2001)] 

Tableau 13 : Composition moyenne des gaz en fonction du type de procédé. [HASLER (1999)] 
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envisagée pour améliorer la viabilité technico-économique des procédés de gazéification. 

C’est l’objet de ce travail de thèse où on étudie la possibilité d’utiliser des déchets de type 

panneau de particules comme matière première pour une unité de gazéification. La partie 

suivante reprend les différents points de l’analyse bibliographique intéressants pour la mise au 

point d’un procédé de valorisation de ce type de déchet et décrit la recherche envisagée. 

3. Description de la recherche envisagée : 

Les informations énumérées dans ce chapitre révèle le peu d’informations disponibles 

sur la pyrolyse / gazéification de déchets bois type panneau de particules. Certains aspects 

sont néanmoins intéressants et méritent d’être rappelés : 

• Les déchets bois de type panneau de particules sont composés à environ 90 % de 

bois. L’utilisation de ce type de déchet en tant que combustible semble donc 

plausible.  

• La gazéification de ce type de déchet génèrera vraisemblablement des gaz azotés 

polluants (ammoniac, acide isocyanique et cyanhydrique, NOx) provenant de la 

dégradation des résines UF et MF qui contiennent une part importante d’azote :

une étape d’épuration est envisageable pour éliminer les résines et plus 

précisément l’azote présent initialement dans le déchet. 

• La température de la dégradation de la résine UF semble inférieure à celle du bois. 

Il est donc raisonnable de penser qu’une pyrolyse basse température (entre 250°C 

et 400°C) permettra d’éliminer sélectivement la résine UF du déchet pour obtenir 

un combustible « propre ». Pour ce qui est de la résine MF, les données de la 

littérature sont moins encourageantes mais ne représentant qu’un très faible 

pourcentage en masse du déchet, ce point n’a pas une grande importance.  

• Compte tenu de la présence d’azote en quantité non négligeable dans le panneau 

de particules (due à la résine), la pyrolyse de ce matériau peut conduire à la 

production d’un charbon riche en azote potentiellement valorisable en tant que 

charbon actif (après activation).  



CHAPITRE I : Analyse Bibliographique 

61

!��������
�������+�

678�9 ;88<�

	
������
�����
���������
=889>888<�

����������
?���
����������
�

�	�
���������	�
B (��(�� F

���� G�*H�
�*�H��JKH�
J�H���J#OQ

�����
�����
(#���#��� %�
��������

������������
�
�	�

��������

���� G�*H�
�*�H��JKH�
J�H���J#OQ

"���
�

�������
����

� ?���
���� �

�  
�����
���� �

Au travers de l’ensemble de ces remarques, un procédé de valorisation multi étagé des 

déchets bois de type panneau de particules a pu être imaginé. Le  schéma descriptif de ce 

procédé apparaît sur la Figure 30 .  

Au cours de ce travail, nous avons choisi d’étudier pas à pas les différentes étapes de ce 

procédé afin de les valider et de les optimiser si possible. 

Dans un premier temps, l’objectif est de mettre en évidence, par analyse 

thermogravimétrique, les domaines de dégradation des différents composants de ce type de 

déchet, soit, le bois et les résines UF et MF afin de vérifier si une pyrolyse sélective est 

réellement possible entre ces différents composants. Une seconde étude, portant sur la 

dégradation isotherme du bois et des résines, conduit à l’élaboration de modèles numériques 

permettant de prédire, en fonction de la température, la variation de la masse d’un échantillon 

au cours d’un essai. La comparaison du comportement thermique du panneau avec celui de 

ses constituants nous confirmera, ou non, si les études thermogravimétriques sont suffisantes 

pour l’étude et l’optimisation de la première étape de pyrolyse sélective. 

La suite des expérimentations est ensuite menée sur un banc d’analyse décrit dans le 

chapitre II. Les premiers essais  consistent à étudier la première étape du procédé dite de 

« pyrolyse sélective ». L’objectif est alors de caractériser et de quantifier les différents 

produits de pyrolyse (gaz, liquides, solide dans la mesure du possible) et de déterminer 

l’influence des paramètres opératoires (température du réacteur, temps de séjour des 

particules) sur la performance du procédé, d’un point de vue énergétique (par des essais en 

Figure 30 : Schéma descriptif du procédé multi étagé de valorisation de déchets bois type panneau de particules
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bombe calorimétrique) et du point de vue de l’« épuration » (par des analyses élémentaires). 

Cette première étape permet de valider et d’optimiser les paramètres de la pyrolyse sélective 

durant laquelle un combustible « propre » et riche en carbone est produit.  

Dans la seconde partie de cette étude, la valorisation du combustible généré 

précédemment est abordée. La voie choisie pour la valorisation énergétique de ce combustible 

est la gazéification puisqu’un des objectifs du projet global est de produire un gaz à haute 

qualité pouvant ensuite être utilisé pour synthétiser des biocarburants ou pour alimenter une 

turbine à gaz. L’objectif de cette seconde partie est l’étude de l’influence du type de 

combustible (dépendant des conditions opératoires de la première étape), de la température 

réactionnelle et de la présence d’eau sur la performance de la seconde étape de valorisation en 

terme énergétique et environnemental.  

La dernière partie du travail est consacrée à la valorisation matière des charbons 

produits au cours de la seconde étape du procédé (dans le cas de la pyrolyse en atmosphère 

inerte). Après une étape d’activation (gazéification à la vapeur d’eau à 800°C), ces charbons 

« actifs » sont caractérisés afin de les comparer à des charbons industriels en terme de surface 

spécifique et de capacité d’adsorption en phénol, une des applications possible étant le 

traitement de l’eau et plus particulièrement l’adsorption du phénol. 

L’ensemble des objectifs de ce travail de thèse fait appel à différentes techniques 

d’analyse qu’il convient de préciser. Le chapitre suivant est consacré à une description des 

différents dispositifs expérimentaux, à un inventaire des grandeurs mesurées pour l’ensemble 

des investigations et à la définition des méthodes de traitement analytique permettant de 

calculer les grandeurs recherchées à partir de celles mesurées. 
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CHAPITRE II : Dispositifs expérimentaux et méthodes 
analytiques 
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Différentes techniques d’analyse ont ainsi été utilisées pour répondre aux multiples 

étapes de cette étude.  

La première partie de ce travail qui a trait au comportement thermique des différents 

constituants du panneau est menée sur une thermobalance qui permet de mesurer des 

cinétiques de dégradation de solides dans des conditions de chauffage lentes.  

En second lieu, l’objectif est de déterminer la nature des composés gazeux et solides 

produits au cours de chaque type de transformation (pyrolyse basse et haute température, 

gazéification). L’étude de ces différentes étapes du procédé est réalisée sur un réacteur 

connecté à divers dispositifs d’analyse : un spectromètre infrarouge à Transformée de Fourier 

(IRTF) et un chromatographe en phase gazeuse équipé d’un catharomètre (GC-TCD) pour la 

mesure des gaz non condensables ; un chromatographe en phase gazeuse couplé à un 

spectromètre de masse (GC-MS) pour celle des goudrons. La mesure de l’eau est réalisée par 

un titreur Karl-Fisher. 

En ce qui concerne les solides, divers paramètres sont précisés comme l’humidité, le 

pouvoir calorifique, la composition élémentaire mais aussi la surface spécifique et la capacité 

d’adsorption en phénol selon l’application envisagée pour le produit (valorisation énergétique 

ou matière).  

Ce chapitre comporte trois parties : la première correspond à la description de la 

thermobalance, la seconde, à celle du réacteur et des appareils d’analyse des gaz associés et la 

dernière est dédiée à celle des appareils et des méthodes de mesure pour la caractérisation des 

solides.  

1. Thermobalance 

1.1. Description 

Les essais sont réalisés sur une thermobalance SETSYS 12- SETARAM (Figure 31), 

composée de trois parties : 

-    une micro – balance à fléau articulé sur un ruban de torsion 

dont la sensibilité est très élevée. La perte de masse est mesurée au 

moyen d’un couple de rappel créé par une bobine d’induction, ce 

couple stabilise le fléau dans une position horizontale parfaite. En 

conséquence, la nacelle porte échantillon se trouve toujours dans la 
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Figure 31: Schéma de la thermobalance 

Figure 32: Données en entrée et en sortie de la thermobalance 
(en caractères droits : valeurs imposées ; en caractères italiques : valeurs mesurées) 

même position dans le four, ce qui permet de s’affranchir totalement d’un gradient de 

température éventuel.  

-  un four, constitué d’une résistance chauffante en graphite, et d’une double enveloppe 

de refroidissement par eau. La vitesse de montée et de descente  en température peut être 

programmée entre 1 et 50°C/min. Le four est régulé par un régulateur PID (proportionnel, 

intégrale, dérivée). 

-    un module contrôleur, composé d’un ensemble  de  cartes   d’acquisition  et  de 

numérisation, assure le transfert et le traitement des données vers l’ordinateur central. 

  

Les mesures nécessaires pour répondre à nos objectifs sont données sur la Figure 32 : 

Masse de l’échantillon 
au cours de l’essai

Thermobalance

Température 
Masse initiale de 

l’échantillon
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Type de 
mesure

Unité Analyseur
Gamme de 
variation

Mesure de 
l'incertitude

Incertitude 
relative estimée

Mesure en 
entrée

Masse 
initiale de 

l'échantillon
mg

Balance 
précise à 
0,0001 g

80 - 100
Erreur de 

pesée sur la 
balance

± 0,2 %

Mesure dans 
le réacteur

Température °C
Thermocouple 

de la 
thermobalance

20 - 800
Données 

costructeur
0,1 °C

Mesure en 
sortie

Masse de 
l'échantillon

mg
Balance à fléau

de la 
thermobalance

0 - 100
Données 

costructeur
0,4 µg

Les moyens dont nous disposons pour obtenir les mesures que nous avons listées ci-

dessus sont présentés dans le Tableau 14 : 

1.2.Mode opératoire 

Les échantillons sont placés à l’étuve pendant une nuit afin de réaliser les essais avec un 

matériau anhydre. Le protocole des essais est le suivant : le four de la thermobalance est 

ouvert afin d’avoir accès à la nacelle en alumine où l’on dispose l’échantillon dont la masse 

est comprise entre 80 et 150 mg. Une fois le four refermé, il s’agit de faire une purge du 

système en faisant circuler de l’azote à un débit de 300 mL/min pendant une vingtaine de 

minutes. Le débit d’azote est ensuite fixé à 100 mL/min. Son rôle est de protéger les éléments 

sensibles, en particulier d’empêcher le retour d’éléments condensables vers la tête de mesure. 

Il contribue aussi à évacuer les gaz de pyrolyse et à maintenir le milieu réactionnel inerte. 

Avant de pouvoir débuter un essai, il faut encore se réserver un temps d’attente (environ un 

quart d’heure) afin que la balance se stabilise. Les seules différences possibles dans le mode 

opératoire entre les différents essais résident dans la programmation en température du four.   

1.2.1. Mise en évidence des domaines de dégradation du bois et de 

ses constituants  

L’objectif de cette première partie d’étude est de déterminer les domaines de 

températures relatifs à la dégradation des différents matériaux afin de vérifier si une pyrolyse 

sélective entre les constituants des déchets est possible. La programmation en température du 

four de la thermobalance est alors la suivante : 

• Montée en température de 20 à 130°C (10°C/min): phase de séchage. 

• Isotherme à 130°C pendant 10 minutes : phase de stabilisation de la masse de 

l’échantillon. 

Tableau 14 : Méthodes de mesure et incertitudes 
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• Montée en température de 130 à 800°C (1,5°C/min) : mise en évidence des 

domaines de dégradation du bois et des résines UF et MF. 

1.2.2. Modélisation de la pyrolyse isotherme du panneau ainsi que 

de celle de ses constituants entre 260°C et 280°C  

L’objectif de cette seconde partie de l’étude thermogravimétrique est de vérifier si le 

comportement thermique du panneau peut être considéré comme la somme de celui de ses 

constituants. On développera dans cette partie une modélisation cinétique des réactions de 

pyrolyse : 

• Montée en température de 20 à 130°C (10°C/min) : phase de séchage. 

• Isotherme à 130°C pendant 10 minutes: phase de stabilisation de la masse de 

l’échantillon. 

• Montée en température de 130°C à la température voulue (de 260°C à 280°C à 

50°C/min) : la vitesse de montée en température doit être élevée à ce stade de 

l’essai puisqu’il faut atteindre la température du palier isotherme le plus 

rapidement possible afin de limiter la dégradation de l’échantillon aux 

températures inférieures. 

• Palier isotherme de 1 heure (pour les résines) et de 3 heures (pour le bois)  

La méthode de modélisation cinétique à partir des données brutes de la thermobalance 

est explicitée dans le chapitre III § 2.2.2 et en annexes III et IV. 
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2. Réacteur d’étude de la dégradation thermique de la 
biomasse  

Ce réacteur, illustré sur la Figure 33, est constitué d’un tube cylindrique en quartz 

(diamètre intérieur 35 mm) dont la température est régulée par un four électrique (Thermolyne 

79400) permettant d’atteindre des températures de l’ordre de 1400°C. L’utilisation du quartz 

permet de réaliser des essais à des températures de 1000°C voire 1100°C. La longueur de la 

zone chaude est de 62 cm. Le four peut travailler en isotherme (injection du combustible dans 

la zone chaude : pyrolyse rapide) ou en programmation de tempéraure (rampe de montée en 

température controlée : pyrolyse lente). 

Le réacteur peut être alimenté par différents gaz neutres (azote ou argon) ou réactifs 

(O2, CO2, …) dont le débit est régulé par des débitmètres numériques (Alboorg ; DFC 2600). 

Le dispositif permet d’injecter de la vapeur d’eau via un pousse seringue automatique. Un 

ruban chauffant amovible est utilisé pour maintenir la partie du réacteur externe au four à une 

température supérieure à 100°C (afin d’éviter la condensation de la vapeur injectée).  

Le temps de séjour des gaz est dépendant de la position de la nacelle, du débit de gaz 

vecteur et de gaz produits ainsi que de la température du réacteur. La méthode de calcul du 

temps de séjour à partir de ces différents paramètres est décrite dans le § 1.1.3 du chapitre III. 

Figure 33: Schéma du dispositif expérimental  

N2 
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Figure 34: Système d’amenage 

L’alimentation en combustible (biomasse, déchets) se fait par l’intermédiaire d’une 

nacelle porte – échantillon permettant l’insertion de 1 à 2 g de biomasse au maximum (selon 

la masse volumique du combustible). 

Un système d’amenage automatique a été mis au point afin que l’insertion des 

échantillons se fasse toujours dans les mêmes conditions (vitesse position). Une vis à billes 

guidées par des paliers est entraînée par un moteur dont la vitesse est contrôlée par un 

régulateur. L’écrou de la vis à bille (auquel est fixée la nacelle) est bloqué en rotation par 

l’intermédiaire de deux roulements qui viennent s’appuyer sur un châssis en acier. La rotation 

de la vis entraîne donc un déplacement latéral du chariot (écrou + roulements) et donc de la 

nacelle. Des butées réglables équipées de capteur fin de course permettent de maîtriser la 

position de la nacelle dans le four. La vitesse d’insertion de la nacelle est quant à elle 

contrôlée par la vitesse de rotation du moteur et donc par le régulateur. 

Un second four est disposé à la suite du premier pour contrôler la température de la 

connexion entre le réacteur et les différents analyseurs de gaz. La photo de la Figure 35

présente l’ensemble du dispositif décrit précédemment. 
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Figure 35: Vue d’ensemble du dispositif 

Figure 36: Données en entrée et en sortie du réacteur  
(en caractères droits : valeurs imposées ; en caractères italiques : valeurs mesurées) 

Les mesures nécessaires pour répondre à nos objectifs sont données sur la Figure 36 : 

Les moyens dont nous disposons pour obtenir les mesures que nous avons listées ci-

dessus sont présentés dans le Tableau 15 : 

Réacteur 
d’étude 

Température de consigne Masse initiale de 
l’échantillon + Propriétés 

de l’échantillon

Masse résiduelle + 
Propriétés du résidu 

Température du gaz ou 
des particules 

Temps de séjour 

Débit de gaz vecteur (N2) 

Débit d’eau  

Teneur des gaz majoritaires  
(H2, CO, CO2, CH4, C2H4, 

C2H6, NH3, HNCO, HCN, N2) 
dans le mélange gaz vecteur / 

gaz de pyrolyse 

Position nacelle 

Masse de goudrons + 
composition goudrons 

Masse d’eau 
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Type de mesure Unité Analyseur
Gamme de 
variation

Incertitude 
relative estimée

Masse échantillon g
Balance précise à 

0,0001 g
0,3 - 1 ± 0,2 %

Humidité de 
l'échantillon

% sur brut Par pesée 0 - 10 ± 0,2 %

Composition 
élémentaire de 

l'échantillon
% massique

Laboratoire 
extérieur (CNRS, 

Vernaison)
0 - 100 ± 5 %

PCI  de l'échantillon kJ / kg
Bombe 

calorimètrique
15 000   -   

30 000
± 10 %

Débit de N2 NL / min
Débitmètre 
massique 
thermique

0,5 - 1 ± 5 %

Débit d'eau mL / h Pousse - seringue 6 ± 2 %

Débit de vapeur d'eau NL / min Par calcul 0,125
même que débit 

d'eau
Température de 

consigne
°C

Thermocouple du 
four

250 - 1000 ± 5 %

Température des gaz 
ou des particules

°C
Thermocouple 

type K
20 - 1000 ± 1 %

Position nacelle m
Visuelle à l'aide 
d'un mètre ruban

0,31 < 5 %

Temps de séjour des 
gaz

s Par calcul 0 - 10 50%

Masse résiduelle g
Balance précise à 

0,0001 g
0 - 0,5 ± 5 %

Humidité du résidu % sur brut Par pesée 0 - 10 ± 0,2 %

Composition 
élémentaire du résidu

% massique
Laboratoire 

extérieur (CNRS, 
Vernaison)

0 - 100 ± 5 %

PCI  du résidu kJ / kg
Bombe 

calorimètrique
15 000   -   

30 000
± 10 %

Surface spécifique du 
résidu

m² / g
Laboratoire 

extérieur (LCSM, 
Nancy)

800 - 1200
non 

communiquée

Capacité d'adsorption 
en phénol

mg / g Spectro UV 200 - 300 ± 20 %

N2 % volumique Catharomètre 35 - 100

H2 % volumique Catharomètre 0 - 50 ± 10 %

CO % volumique
Catharomètre / 

IRTF
0 - 50 ± 5 % / ± 10 %

CO2 % volumique
Catharomètre / 

IRTF
0 - 20 ± 10 % / ± 10 %

CH4 % volumique
Catharomètre / 

IRTF
0 - 15 ± 10 % / ± 10 %

C2H4 % volumique Catharomètre 0 - 5 ± 10 % 

C2H6 % volumique Catharomètre 0 - 5 ± 10 % 

NH3 % volumique IRTF 0 - 5 ± 5 % / ± 10 %
HNCO
HCN

Masse d'eau mg
Dosage par la 
méthode Karl-

Fischer
0 - 300 ± 20 %

Masse de 
condensables

mg Par pesée 0 - 500 ± 10 %

Mesures en 
entrée

Mesures 
dans le 
réacteur

Non quantifié
Non quantifié

Mesures en 
sortie

Tableau 15 : Méthodes de mesure et incertitudes 
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Figure 37: Spectromètre Infra Rouge à Transformée de Fourier (Equinox 55 ; BRUKER) 

Ce banc d’étude est équipé de deux appareils dédiés à l’analyse des gaz non 

condensables issus du réacteur : un spectromètre infra rouge à transformée de Fourier (IRTF) 

et un système chromatographique équipé d’un catharomètre (GC-TCD). Un chromatographe 

couplé à un spectromètre de masse (GC-MS) sert quant à lui à la mesure des gaz condensables 

excepté pour l’eau piégée par barbotage et analysée par la méthode Karl-Fisher.  

Dans le cas du spectromètre IRTF, l’analyse se fait en ligne. C'est-à-dire que l’ensemble 

ou une partie des gaz produits (selon les configurations) est analysé de façon presque continu 

(jusqu’à une mesure toutes les 4 secondes) au cours de l’essai.  

Dans les cas des systèmes chromatographiques, le temps d’analyse étant long par 

rapport la durée des essais, nous avons du mettre au point des systèmes de prélèvement 

spécifiques :  

Les gaz sont piégés dans un sac de quelques litres pour l’analyse par GC-TCD.  

Les goudrons sont quant à eux piégés, via une pompe de prélèvement, dans des tubes 

d’adsorbants (Carbotrap 300 de chez SUPELCO) qui permettent l’échantillonnage des 

composés organiques comportant 6 à 40 atomes de carbones (analyse d’une vaste gamme de 

composés, des BTX aux HAP les plus lourds tels que le benzo-a-pyrène). 

L’eau est piégée par barbotage dans du méthanol et est analysée par la suite par la 

méthode Karl-Fischer. 

2.1. Le spectromètre infra rouge  
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Séparatrice

Miroir 

mobile

Laser 

He-Ne

Source 

infrarouge

Miroir 

fixe 

Détecteur

Compartiment 

échantillon 

Figure 38: Schéma descriptif du trajet du rayon IR dans le spectromètre infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

2.1.1.  Principe 

La spectroscopie InfraRouge à Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed 

Infrared Spectroscopy) est basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le 

composé analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons 

chimiques d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques présentes dans le composé. 

Lorsque la longueur d’onde (l’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 

l’énergie de vibration de la molécule, cette dernière absorbe le rayonnement et on enregistre 

une diminution de l’intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm-1 

et 400 cm-1 (2,5 – 25 μm) correspond au domaine de vibrations des principales liaisons. 

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre de la 

géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut 

déterminer les modes de vibrations actifs en infrarouge grâce à la théorie des groupes. La 

position de ces bandes d’absorption va dépendre en particulier de la différence 

d’électronégativité des atomes et de leur masse. 

Par suite, un matériau de composition chimique et de structure données va correspondre 

à un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant d’identifier le matériau. 

L’analyse s’effectue à l’aide d’une source infrarouge qui envoie sur l’échantillon un 

rayonnement. Un détecteur reçoit le signal et le compare au signal d’entrée afin de mesurer 

l’absorption du rayonnement infrarouge pour différentes fréquences. La Figure 38 décrit le 

fonctionnement du spectromètre IRTF.  
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Le faisceau provenant de la source IR est dirigé vers un interféromètre de Michelson qui 

module la longueur d’onde du faisceau. Dans l’interféromètre le faisceau arrive sur la 

séparatrice qui, comme son nom l’indique, sépare le rayon initial. La moitié du faisceau est 

dirigée sur le miroir fixe, le reste passe à travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir 

mobile. Les deux rayons sont recombinés à la sortie de l’interféromètre. N’ayant pas parcouru 

la même distance, il existe un déphasage entre les deux rayons qui dépend de la position du 

miroir mobile. Des interférences constructives ou destructives apparaissent alors en fonction 

de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est guidé jusqu’à l’échantillon qu’il 

traverse ou sur lequel il est réfléchi et atteint le détecteur où il est transformé en un signal 

électrique.  Le signal du détecteur apparaît comme un interférogramme qui est la somme de 

toutes les fréquences du faisceau. 

Cet interférogramme est ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération 

mathématique appelée transformée de Fourier qui permet d’extraire les différentes fréquences 

présentes dans le faisceau détecté. 

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes : 

Informations qualitatives : les longueurs d’ondes absorbées sont caractéristiques des 

groupes chimiques présents. Le Tableau 16 présente les bandes de vibrations des principales 

fonctions rencontrées dans les composés organiques.

Tableau 16 : Bandes de vibration des principales fonctions rencontrées 
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Informations quantitatives : l’intensité de l’absorption à la longueur d’onde 

caractéristique est reliée à la concentration du groupe chimique responsable de l’absorption. 

En mesurant l’aire du signal caractéristique, on peut déterminer, après étalonnage, la 

concentration de l’échantillon. 

Cet outil présente un grand nombre d’avantages. Il est possible d’analyser des composés 

présents en phases liquide, solide ou gazeuse.  

Dans le cas du gaz, il suffit que le rayon parcourt une distance suffisante au travers du 

gaz à analyser (grâce à une cellule à gaz disposée sur le trajet du rayon infra rouge) ; plus la 

distance est longue (trajet optique), plus le seuil de détection est élevé mais plus les 

perturbations sont visibles. Les autres cas ne sont pas détaillés puisque la spectromètre ne sera 

utilisé ici que pour l’analyse des gaz. 

Un autre avantage de la spectrométrie IR par rapport à d’autres méthodes d’analyse 

réside dans le fait que le spectromètre peut travailler en continu. La mesure et le traitement de 

l’information étant très rapides, il est possible d’opérer plusieurs mesures à la seconde ce qui 

permet de faire des études cinétiques sans réaliser d’échantillonnages.  

Cependant, cet outil ne présente pas que des avantages, il a ses limites. C’est un appareil 

très sensible à l’eau. En effet, le spectre caractéristique de l’eau couvre de larges bandes de 

fréquences et il perturbe le signal des autres composés.  

 Un autre inconvénient de la spectrométrie IR est qu’elle ne permet pas de détecter les 

molécules symétriques comme le dioxygène, le dihydrogène ou le diazote. Or, l’objectif de 

notre étude est de caractériser les gaz issus de la pyrolyse qui peuvent contenir ces gaz, le 

spectromètre IR seul ne peut donc répondre à toutes nos attentes.  

2.1.2.  Etalonnage IRTF 

 Après consultation de la littérature, il apparaît que les principaux gaz susceptibles 

d’être rencontrés au cours de la pyrolyse du bois [DEGLISE (1982)] sont le monoxyde  et  

dioxyde de carbone, l’hydrogène (non détectable par IRTF), le méthane, l’eau, l’acétylène, 

l’éthylène, l’éthane, les acides acétique et formique, le méthanol et le formaldéhyde.  

D’autres part, notre recherche portant sur les déchets bois contenant des résines UF et 

MF, il convient de rechercher les gaz susceptibles d’être produit au cours de la dégradation 

thermique de ces résines [HIRATA (1981)], à savoir : l’ammoniac et les acides cyanhydriques 

et isocyaniques principalement.  
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Figure 39: Spectres caractéristiques des composés susceptibles d’être produits au cours de la pyrolyse d’un échantillon 
de panneau de particules 

La consultation des banques de données scientifiques a permis de faire un inventaire des 

spectres correspondant aux différents gaz cités ci-dessus. Ils apparaissent sur la Figure 39 :  

  

La Figure 39 montre que certains composés présentent des pics pour des bandes de 

fréquence assez proches d’où le risque de rendre l’analyse assez compliquée. Toutefois, les 

essais préliminaires ont montré qu’il était possible de détecter, suivant les conditions 

opératoires, l’ensemble de ces gaz. En revanche, la quantification de l’ensemble de ces gaz est 

difficile, aussi, l’étalonnage ne sera réalisé que pour les gaz suivants : monoxyde et dioxyde 

de carbone, méthane, et ammoniac. La liste des gaz étalons avec leur composition respective 

est donnée en annexe V.  

L’étalonnage de l’acide isocyanique n’est pas réalisé puisqu’il ne nous a pas été 

possible de trouver un fournisseur de ce gaz. Une méthode a cependant été mise au point en 
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considérant que la concentration maximale obtenue au cours d’une série d’essai correspond à 

un indice de 100 %. Le suivi du niveau d’acide isocyanique sera donc possible, même si cela 

reste un suivi qualitatif.  

Remarque : afin d’éviter toute confusion, on utilisera, dans la suite du document, les 

termes de teneur et pourcentage pour les gaz quantifiés et de niveau pour  l’acide isocyanique. 

Bien qu’il existe quelques travaux traitant de l’étude de la pyrolyse de la biomasse par 

spectrométrie infrarouge ([JONG (2003)], [LI (2001)], [BASSILAKIS (2001)], [SOLOMON

(1991)]), peu d’informations sont disponibles quant au choix des bandes de fréquences 

caractéristiques pour chaque gaz. Ainsi, aucune méthode universelle n’a été développée pour 

l’analyse des gaz de pyrolyse. Le choix des pics a donc été réalisé pour optimiser nos 

mesures. Le tableau suivant donne les bandes de fréquences caractéristiques utilisées pour la 

quantification de chaque gaz. 

Une interpolation linéaire ou quadratique permet de relier l’aire des pics à la 

concentration du composé. La valeur du coefficient d’interpolation est toujours supérieure à 

0,99.  

2.1.3. Mode opératoire  

Le spectromètre IRTF installé sur le banc d’analyse est un Equinox 55 de la marque 

BRUKER. Sa plage de fréquence est de 4000 à 580 cm-1 et sa résolution configurée à 2 cm-1. 

La cellule à gaz a un trajet optique de 10 cm et un volume de 4 mL dont le temps de balayage 

est inférieur à la seconde dans les conditions des essais. Elle  est équipée d’une résistance 

chauffante contrôlée par un régulateur de température électronique.  

L’utilisation du spectromètre IRTF est simple. Deux modes d’acquisition sont 

envisageables. Le premier (mode simple) permet d’acquérir un spectre à la fois, pour 

l’étalonnage par exemple, alors que le second (mode multiple) permet de faire une acquisition 

en semi continu dont le pas de mesure minimum est de 4 secondes.  

Une purge de la cellule à l’azote pur (gaz vecteur) est nécessaire avant de réaliser une 

mesure de référence correcte. Une fois cette opération effectuée, l’essai peut être lancé. 

Tableau 17 : Bandes de fréquence caractéristiques des différents gaz quantifiés 

CH4 CO CO2 NH3

2945 - 2950 2048 - 2053 712 - 722 955 - 970Bande de fréquence (cm-1)
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Figure 40: Intégration des courbes d’évolution des concentrations d’un composé 

Une partie ou la totalité du débit de gaz issu du réacteur (mélange gaz vecteur / gaz de 

pyrolyse) est envoyé au travers de la cellule à gaz du spectromètre où il est analysé en semi 

continu ; c’est ce que l’on appelle une analyse en ligne. Les résultats de ce type d’analyse se 

traduit par une série de spectres que le logiciel traite ensuite pour obtenir l’évolution de la 

composition du gaz analysé en fonction du temps. La méthode pour calculer les volumes des 

différents gaz produits à partir des données brutes du spectromètre est explicitée dans le 

paragraphe suivant. 

2.1.4. Méthode de quantification  

Après traitement numérique des différents spectres enregistrés au cours d’un essai, on 

obtient un tableau Excel qui liste à chaque point de mesure la teneur (pourcentage volumique) 

des différents gaz analysés à partir duquel les courbes d’évolution sont tracées. Le volume de 

chaque composé est obtenu par intégration itérative des courbes d’évolution (Figure 40). Le 

volume total produit est la somme des volumes produits entre chaque point de mesure. 

On obtient alors la relation suivante : 

           

           
          (9) 

Avec : 

)(XV le volume du composé X produit au cours de cet essai (mL) 

n le nombre de points de mesure au cours de cet essai
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)(XCi le pourcentage volumique du composé X au ième point de mesure (donnée du 

spectromètre IRTF)  (%) 

iQ  le débit total de gaz (gaz vecteur + gaz de pyrolyse) au  ième point de mesure 

(mL/min) 

�t  la durée de chaque échantillonnage (min) 

La connaissance du débit volumique instantané est indispensable pour faire la 

quantification. Dans le cas de réactions lentes (pyrolyse basse température, gazéification de 

charbon) où le débit de gaz produits est faible, il suffira de tenir compte des teneurs des 

différents gaz analysés pour évaluer le débit instantané en fonction du débit de gaz vecteur, 

soit : 

[ ] 2
*...))()()((100

100
N

iii
i QZCYCXCQ �

�
��

�
�

+++−=   (10) 

Avec : 

iQ  le débit total de gaz (gaz vecteur + gaz de pyrolyse) au ième point de mesure

(mL/min) 

),...(),(),( ZCYCXC iii les teneurs des composés X, Y, Z, … au ième point de mesure 

(donnée du spectromètre IRTF)  (%) 

2NQ le débit de gaz vecteur (mL/min) 

Un exemple de feuille de calcul est donné en annexe VI. 

Remarques : 

 Certains gaz ne peuvent être analysés avec le spectromètre infrarouge ce qui implique 

qu’une erreur sera commise sur le calcul du débit total et par conséquent sur la quantification 

des différents gaz.  

Dans le cas de la pyrolyse basse température (inférieure à 400°C), le débit instantané de 

gaz de pyrolyse est très faible devant le débit de gaz vecteur, l’erreur commise sera donc de 

faible ampleur (inférieure à 3 %). 

Dans le cas de la pyrolyse rapide (supérieure à 700 °C), le débit instantané n’est plus 

négligeable et peut même dépasser celui de gaz vecteur, l’erreur commise sera bien plus 

importante mais une correction pourra être appliquée.  
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Figure 41: Vue d’ensemble du système d’analyse chromatographique GC – TCD (CP-3800 ; VARIAN)  

2.1.5. Remarques générales 

Pour résumer le paragraphe précédent, le spectromètre infrarouge est un appareil 

permettant de faire un suivi cinétique des réactions. Il est tout à fait adapté à la caractérisation 

des principaux gaz de pyrolyse et à leur quantification dans le cas de la pyrolyse basse 

température. Il n’est cependant pas adapté à la quantification de l’hydrogène et des goudrons. 

C’est pourquoi d’autres appareils d’analyse sont nécessaires pour compléter le dispositif. 

2.2. Le système d’analyse chromatographique GC-TCD  

2.2.1. Principe 

La chromatographie est une technique analytique qui permet la séparation des 

constituants d'un mélange en phase homogène liquide ou gazeuse. Le principe repose 

généralement sur la différence entre les courbes d’équilibre des composés présents entre deux 

phases en contact : la phase stationnaire (emprisonnée dans la colonne) et la phase mobile qui 

contient le produit à analyser. La séparation est basée sur l'entraînement différentiel des 

constituants présents dans la colonne. Ces derniers la parcourent avec des temps dépendants 

de leurs propriétés intrinsèques (taille, structure, ...) ou de leur affinité avec la phase 

stationnaire (polarité, ...). En bout de colonne, le détecteur mesure en continu la quantité de 

chacun des constituants du mélange.  
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Figure 42: Principe de fonctionnement de la vanne d’injection 

Les méthodes chromatographiques peuvent être classées en fonction de la nature 

physique des phases (mobile et stationnaire). Parmi ces méthodes, les plus courantes sont la 

chromatographie en phase gazeuse (CPG) et la chromatographie liquide haute pression 

(CLHP). Seule la chromatographie en phase gazeuse est abordée par la suite puisque c’est la 

technique utilisée pour ces travaux. 

La CPG s'applique à des échantillons gazeux ou susceptibles d'être vaporisés sans 

décomposition dans l'injecteur.  

La phase mobile est alors un gaz (hélium, azote, argon ou hydrogène), appelé gaz 

vecteur, qui balaie en permanence la colonne. Cette dernière, placée dans un four thermostaté, 

est un tube de faible section enroulé sur lui-même et contenant la phase stationnaire. Un grand 

choix de détecteurs permet l'analyse sélective et parfois l'identification de mélanges très 

complexes. 

Si la phase stationnaire est un liquide non ou peu volatil, possédant des propriétés de 

solvant vis-à-vis des composés à séparer, on parle de chromatographie gaz-liquide ou 

chromatographie de partage. Si la phase stationnaire est un solide absorbant (silice, alumine, 

zéolites ou autres polymères adsorbants), c'est de la chromatographie gaz-solide ou 

chromatographie d'adsorption. Dans notre cas, c’est la seconde voie qui a été utilisée. 

Un système CPG est constitué de différents éléments : un système d’injection, un four, 

une colonne, et un détecteur.  

Le système d’injection : Dans notre cas, c’est un gaz qu’il faut analyser. Le système 

d’injection est alors une vanne 6 voies (Figure 42). La vanne comprend 6 orifices reliés deux 

par deux et n’a que deux positions. Dans la première position, les orifices 1 et 2, 3 et 4, et 5 et 

6 sont reliés. Dans la seconde position, les orifices 2 et 3, 4 et 5, et 6 et 1 sont reliés. Le 

schéma suivant décrit le principe de fonctionnement de la vanne d’injection :  

1
2

3
4

5

6
1

2

3
4

5

6

Position 1: Balayage de la boucle Position 2: Injection de la boucle 

Echantillon : 

Gaz vecteur : 



CHAPITRE II : Dispositifs expérimentaux et méthodes analytiques 

83

Dans la première position (balayage de la boucle), le gaz à analyser balaie la boucle de 

prélèvement. Le gaz vecteur, quant à lui, fait juste un aller et retour dans la vanne. Dans la 

seconde position (injection de la boucle), c’est le gaz à analyser qui ne fait qu’un aller et 

retour dans la vanne. Le gaz vecteur pousse le contenu de la boucle jusqu’à la colonne. Cette 

technique permet de prélever un échantillon de gaz au moment voulu, puis de l’injecter afin 

qu’il soit ensuite analysé. La durée de l’analyse dépassant généralement une dizaine de 

minutes, il n’est pas possible de faire des mesures en continu de phénomènes évoluant 

rapidement.  

Le four est une enceinte thermostatée et ventilée qui permet de maintenir l’ensemble 

vannes + boucle + colonnes à la température voulue.  

La colonne est l’organe principal. C’est là que se fait la séparation des gaz à analyser. 

Dans notre cas, les colonnes utilisées sont dites capillaires. Elles sont constituées d’un tube de 

verre ou de silice dont le diamètre est de l’ordre de 0,2 à 0,5 mm et la longueur de 20 à 50 m.  

L’adsorbant y est fixé sous forme d’une fine couche collée à la paroi du tube. Suivant les 

utilisations, un système chromatographique peut être équipé d’une ou plusieurs colonnes. Le 

système utilisé dans cette étude est constitué de trois colonnes (PoraplotQ – HT, CarboSieve 

5A, CP – Sil 5). 

Le détecteur  permet de mettre en évidence le passage des différents gaz séparés par la 

colonne. La détection est basée sur des propriétés physicochimiques différentes des 

constituants. Notre appareil est équipé d’un catharomètre ou TCD (thermal conductivity 

detector). C’est un appareil simple, robuste, mais relativement peu sensible. Il est fondé sur 

une comparaison entre le flux de chaleur emporté par le gaz vecteur pur et celui emporté par 

le gaz vecteur chargé des molécules de soluté. Ces flux de chaleurs sont extraits de 

thermistances, parcourues par un courant de tension fixée, dans une enceinte thermostatée 

avec précision. La différence de température entre les deux thermistances conduit à une 

différence de résistance mesurée au sein d’un pont de wheatstone équilibré initialement. Le 

passage d’un gaz différent du gaz vecteur déséquilibre le pont. Le déséquilibre est mesuré par 

l’enregistreur dont la déviation est proportionnelle à la différence de potentiel apparue. Les 

flux thermiques extraits dépendant de la conductivité thermique des gaz, pour obtenir la plus 

grande sensibilité pour un soluté donné, il est donc nécessaire que la différence entre la 

conductivité du soluté et celle du gaz vecteur soit maximale. Dans notre cas, l’objectif étant 

d’analyser l’hydrogène et l’azote principalement, l’argon a été choisi comme gaz vecteur pour 

les analyses par TCD. 
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2.2.2. Descriptif du fonctionnement du système GC – TCD  

L’objectif principal du chromatographe phase gazeuse est l’analyse de la composition 

en azote et en hydrogène des gaz de pyrolyse, gaz que ne peut détecter le spectromètre IRTF. 

Cette détection sera assurée par un catharomètre, le gaz vecteur sélectionné étant l’argon 

puisqu’il présente une conductibilité thermique assez différente de celle de l’azote et de 

l’hydrogène. Il est cependant possible d’analyser d’autres gaz. La mesure de la composition 

en méthane, monoxyde et dioxyde de carbone et en hydrocarbures légers tels que l’éthane, 

l’éthylène et l’acétylène est une bonne solution pour valider les résultats obtenus par le 

spectromètre IRTF. Le système mis en place, assez complexe, est décrit sur la Figure 43.  

Figure 43: Schéma du système d’analyse chromatographique 



CHAPITRE II : Dispositifs expérimentaux et méthodes analytiques 

85
Figure 44: Chromatogramme obtenu après l’analyse de l’étalon 3 

Injection (passage de la 
vanne V-1 en mode Inject) 

Passage de la vanne V-2 
en mode By-Pass 

Le pic de l’air est séparé du 
CO2 et des C2 en passant dans 
la PPQ et est envoyé dans le 

tamis moléculaire

Le pic de l’air est retenu dans 
le tamis moléculaire le temps 
que le CO2 et les C2 atteignent 

le catharomètre

Passage de la vanne V-1 en 
mode Backflush et de la 

vanne V-2 en mode serial 

Le pic de l’air séparé dans le 
tamis moléculaire est 

finalement envoyé vers le 
détecteur

Début du chauffage 
de 45°C à 130°C à 

30°C / min 

Début du 
refroidissement 

Le gaz piégé dans la boucle de prélèvement est injecté dans la colonne PPQ (rotation de 

la vanne V-1 : mode Inject) assurant la séparation du pic de l’air (H2, CO, O2, N2, CH4) du 

CO2 et des hydrocarbures  légers (C2) afin que ces derniers ne soient pas injectés sur le tamis 

moléculaire où ils seraient piégés. Le pic de l’air passe ensuite dans un tamis moléculaire 5A 

(mode serial) où il est isolé grâce à la rotation de la vanne V-2 (mode by-pass) en attendant la 

sortie du CO2 et des C2 de la colonne PPQ. Le tamis moléculaire est à nouveau balayé 

(nouvelle rotation de la vanne V-2 : mode serial) afin que le pic de l’air soit séparé (ordre de 

sortie des composés : H2, O2, N2, CO, CH4). Lors du passage en mode serial pour la 

séparation du pic de l’air, et après la sortie du dernier pic d’intérêt da la colonne PPQ (C2), la 

colonne PPQ est balayée dans le sens inverse (nouvelle rotation de la vanne V-1 : mode 

Backflush) afin que les composés les plus lourds (toluène, benzène, …) soient envoyés sur 

une troisième colonne, la CP-Sil5 permettant la séparation de ces composés. Ils sont 

finalement envoyés sur le FID afin d’être quantifiés. 

La vanne d’échantillonnage V-3 présente sur le schéma est en réalité remplacée par une 

simple boucle de prélèvement de 250 µL. 

Un exemple de chromatogramme obtenu à l’issue d’une analyse est présenté sur la 

Figure 44 : 
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Remarque : 

Le pic noté C2 correspond à l’acétylène et à l’éthylène qui ne sont pas séparés. La 

pyrolyse du bois produit plus d’éthylène que d’acétylène [DEGLISE (1982)], on attribuera donc 

ce pic à l’éthylène exclusivement pour faciliter les calculs sans pour autant faire une erreur 

trop importante.  

2.2.3. Mode opératoire 

Etant dans le cas de l’étude de phénomènes transitoires aux cinétiques rapides, il est 

impossible, contrairement au spectromètre infrarouge, de faire une analyse en ligne (temps 

d’analyse supérieur à dix minutes comparés à des temps de réactions de l’ordre de la minute). 

Un système de prélèvement est donc nécessaire. L’ensemble des gaz issus du réacteur sont 

alors envoyés dans un sac de prélèvement. Celui-ci est ensuite connecté au système GC-TCD 

afin d’en analyser le contenu. Afin de s’assurer que l’on analyse un gaz sec (teneur en eau et 

en condensables très faible), la conduite reliant le sac à la vanne passe au travers d’une 

ambiance maintenue à 0°C (Thermos rempli d’eau et de glaçons).  

Après un traitement analytique du chromatogramme réalisé par le logiciel, on obtient 

directement la composition du gaz à caractériser. 

2.2.4. Méthode de quantification 

Le volume de chaque gaz produit au cours d’un essai de pyrolyse rapide peut être 

obtenu par un calcul simple dont l’expression est donnée ci-dessous :         

)%(
)%(

**)(
2

2 N

X
tQXV pN=  (11) 

Avec : 

)(XV le volume du composé X produit au cours de cet essai (mL), 

2NQ le débit de gaz vecteur (mL/min), 

pt le temps de prélèvement dans le sac (min) (de l’ordre de la minute et déterminé par le 

temps de pyrolyse), 

)%( 2N  le pourcentage volumique d’azote dans le gaz analysé donné par l’analyse 

chromatographique (%), 

)%(X  le pourcentage volumique du composé X dans le gaz analysé (%). 
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Remarque : L’introduction de la teneur en azote dans l’équation (11) permet de tenir 

compte du taux de dilution des gaz de pyrolyse dans l’azote.  
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Figure 45: Vue d’ensemble du thermodésorbeur (TurboMatrix ATD ; PERKIN ELMER) et du système d’analyse 
chromatographique GC – MS (Clarus 500 ; PERKIN ELMER)  

2.3. Le système GC-MS 

2.3.1. Description du système 

Le principe de ce chromatographe est le même que précédemment à la différence que 

celui-ci est plus simple étant donné qu’il n’est équipé que d’une seule colonne, une CP-Sil 5 

qui permet de séparer les composés organiques lourds. Le détecteur utilisé est un spectromètre 

de masse.  

Les échantillons gazeux sont prélevés sur des tubes adsorbants qu’il faut par la suite 

analyser. Le schéma de la Figure 46 décrit le système d’analyse. Le tube est disposé dans un 

désorbeur thermique (TurboMatrix ATD : Perkin Elmer) où il est soumis à une température 

suffisamment élevée  (330°C pendant 15 minutes) pour volatiliser tous les gaz prélevés au 

cours de l’essai. Un flux d’hélium vient balayer le tube afin d’acheminer les gaz vers un piège 

froid (contenant du Tenax) maintenu à basse température (-30°C). Une fois que l’ensemble 

des gaz a été désorbé du tube et envoyé dans le piège froid, la température de celui-ci s’élève 

rapidement pour atteindre environ 250°C (montée rapide à 40°C/min), température à laquelle 

il reste durant 30 minutes. Le contenu du piège est ainsi envoyé sur la colonne où il est séparé 

avant d’être analysé par le spectromètre de masse. La séquence « chromatographie » débute à 

la fin de la désorption, soit au début de la montée en température du piège froid. 
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Figure 46: Schéma descriptif du système d’analyse des goudrons : GC-MS 

Une fois analysés, les tubes doivent être conditionnés à 350°C pendant 45 minutes avant 

de pouvoir être réutilisés. 

La caractérisation et la quantification des goudrons sont réalisés par spectrométrie de 

masse dont le principe est décrit ci-après. Le grand avantage de ce type de détecteur est qu’il 

permet de faire de la caractérisation alors qu’un catharomètre ne détecte qu’une variation de 

conductivité thermique et ne permet que de quantifier des constituants gazeux ou liquides 

volatils. En revanche, le spectromètre de masse permet l’analyse des goudrons polycycliques 

et polyaromatiques.  

2.3.2. La spectrométrie de masse 

La spectrométrie de masse est une technique de détection extrêmement sensible qui 

permet de déterminer des structures moléculaires. Le spectromètre de masse est souvent 

couplé avec un système de chromatographie en phase gazeuse, et cette association, d'une 

méthode séparative et d'une méthode d'identification, permet d'étudier des mélanges 

complexes à l'état de traces (quelques nanogrammes de mélange).  

Le principe de la spectrométrie de masse est le suivant : le composé organique ou non  

introduit dans le spectromètre de masse est ionisé par bombardement électronique. L'ion ainsi 

obtenu, appelé ion moléculaire, permet la détermination de la masse molaire du composé. 

Il peut y avoir des ruptures des liaisons chimiques au sein de l'ion moléculaire, formant 

ainsi des ions fragments caractéristiques puisque cette dissociation éventuelle ne se fait pas au 

hasard mais selon des mécanismes bien déterminés.  

Spectromètre de masse 
Perkin Elmer (Clarus 500) 

Tube 

Résistance 
chauffante

Piège 
froid 

Colonne capillaire 
CP Sil 5 – 0,53 μm – 50 m 
Adaptée à la séparation des 

composés lourds 
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Ces ions fragments sont ensuite séparés en fonction de leur rapport masse/charge par 

l'application d'un champ magnétique et/ou électrique, puis collectés par un détecteur. 

L'ensemble de ces ions fragments constitue le spectre de masse dont la lecture permet 

l'identification de la structure moléculaire. 

Un spectromètre de masse est constitué de cinq parties principales : 

-  Le système d’introduction qui fait pénétrer l’échantillon dans le spectromètre de 

masse. Dans notre cas, les échantillons prélevés dans des tubes sont placés dans un désorbeur 

thermique qui va les volatiliser et les envoyer dans une colonne chromatographique (CP Sil5 

de 50 m) qui va assurer la séparation des composés. Les gaz en sortie de la colonne sont 

envoyés dans le compartiment de ionisation du spectromètre de masse. 

-  La source d’ions : il existe plusieurs méthodes d’ionisation, le choix de celle-ci est 

directement lié à la nature de l’échantillon et au type d’analyse souhaitée. Dans notre cas, la 

source d’ionisation est à impact électronique. Un faisceau d’électrons est créé par 

l’intermédiaire d’un filament chauffé à haute température. Ce faisceau vient rentrer en contact 

avec une des molécules de gaz à analyser. L'énergie cinétique des électrons permet d'ioniser la 

molécule en lui arrachant un électron afin de donner un ion moléculaire positif. L'énergie 

d'ionisation des molécules est de l'ordre de 6 à 12 eV. Or celle du pinceau électronique est 

généralement égale à 70 eV, valeur universellement utilisée. L'excès d'énergie est 

communiqué à l'ion moléculaire sous forme d'énergie interne. Celui-ci se fragmente en 

donnant des ions fils dont l'énergie interne est suffisamment élevée pour qu'ils puissent se 

fragmenter; et ainsi de suite. On obtient ainsi dans la chambre d'ionisation un plasma d'ions. 

Tous ces ions possédant une durée de vie très brève de l'ordre de la microseconde. Il est donc 

nécessaire de les faire sortir de la source le plus rapidement possible afin de l'analyser. 

-   L’analyseur réalise le tri des ions fragments en fonction du rapport masse/charge par 

l’application d’un champ magnétique et/ou électrique. Notre appareil est équipé d’un 

analyseur de type quadripôle. Il est constitué de quatre barres à section cylindrique ou 

hyperbolique selon le schéma de la Figure 47. Les ions sont faiblement accélérés dans la 

source ionique, de l'ordre de la centaine de volts seulement. On applique sur les barres 

diamétralement opposées, un champ électrique continu (U) et un champ variable (V=coswt). 

Les trajectoires des ions obéissent à des équations mathématiques dites équations de 

MATHIEU, qui permettent de définir une probabilité de trouver l'ion recherché dans une 

certaine région de l'espace.  
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Figure 47: Schéma de principe d’un analyseur quadripolaire 

-   Un détecteur collecte les ions fragments et amplifie le signal associé aux ions. Le 

détecteur du spectromètre de masse transforme un courant ionique très faible (de l'ordre de 10-

13 à lO-17 A) arrivant du système dispersif, en un signal mesurable. Le courant ionique est 

donc amplifié par un multiplicateur d'électrons, constitué d'une série de plaques appelées 

dynodes. Le faisceau d'ions positifs atteint la dynode D0  portée à un potentiel négatif par 

rapport à la dynode D1. Ces ions possèdent une énergie cinétique importante, ce qui provoque 

l'éjection d'électrons secondaires de la surface du métal. Ceux-ci sont accélérés vers la plaque 

D1. Les électrons émis viennent frapper la plaque D2 et d'autres électrons sont éjectés. Et ainsi 

de suite environ 15 fois. Le gain obtenu est de l'ordre de 106 à 108, le courant est ensuite 

amplifié de façon classique et envoyé vers un système d'acquisition de données. 

-   Un ensemble informatique de traitement des données permet de transformer les 

informations reçues par le détecteur en spectre de masse. 

Les masses majoritaires propres à chaque composé nous permettent de construire une 

méthode « Masse ». Certaines masses « exotiques » pourront aussi nous être utiles si des 

masses majoritaires de composés sont semblables et si ces composés ne sont pas séparés. 

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
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Composé Structure
Composition 
élémentaire

Masses 
majoritaires

Benzene C6H6 
78(999), 
77(283)

Toluene C7H8 
91(999), 
92(621)

Phenol C6H6O 94(999), 
66(387)

Styrene C8H8 
104(999), 
103(410)

o, m, p – Xylene * C8H10 
91(999), 
106(430)

o, m, p – Cresol * C7H8O
108(999), 
107(919)

Indene C9H8 
116(999), 
115(800)

Naphthalene C10H8 
128(999), 
127(193)

2-methylnaphthalene 142(999), 
141(657)

1-methylnaphthalene
142(999), 
141(700)

Acenaphthylene C12H8 
152(999), 
151(196)

Phenanthrene C14H10 
178(999), 
176(202)

Anthracene C14H10 
178(999), 
176(203)

C11H10

OH

2.3.3. Etalonnage de la GC-MS 

�

Les composés identifiés comme majoritaires d’après [DUFOUR (2007)]a sont donnés 

dans le Tableau 18 : 

* ces composés étant très proches, nous n’analyserons que les o-xylène et o-crésol. 

La GC-MS est alors étalonnée pour l’ensemble de ces composés. Concernant les 

goudrons produits à plus basse température et d’éventuels goudrons azotés, cet appareil ne 

permettra qu’une caractérisation. 

Les étalons internes sont préparés à partir de benzène D6 (pour le benzène), de toluène 

D8 (pour les goudrons allant du toluène aux crésols), de naphtalène D8 (pour les autres) 

dilués dans le méthanol. Ces produits sont considérés comme les plus significatifs des 

goudrons à analyser. 

Remarque :

Dans le cas de la spectrométrie de masse, un étalonnage interne est nécessaire. En effet, 

la méthode d’analyse étant statistique et le mode d’injection complexe, il peut y avoir des 

Tableau 18 : Goudrons identifiés comme majoritaires
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problèmes de reproductibilité des résultats qui induisent forcément une imprécision sur les 

résultats.  

On suppose que l’étalon interne se comporte de la même façon que les composés à 

quantifier par rapport aux conditions d’injection, de séparation et de réponse de masse. Ainsi, 

en se référant à un étalon interne, on s’affranchit des différents comportements de chaque 

composé vis-à-vis de l’échantillonnage et de l’analyse. 

Des étalons internes sont donc injectés sur chaque tube chargé en goudrons. Ils sont 

facilement identifiables par spectrométrie de masse car leurs masses majoritaires sont 

différentes de celles des autres composés. 

Ils sont injectés par seringue à travers un septum sur les tubes (chargés en goudrons) 

avec un débit de gaz vecteur de balayage des tubes égal au débit de prélèvement (5mL / min).  

2.3.4. Méthode de quantification 

Les pics de chaque composé (masses majoritaires ou exotiques) seront intégrés suivant 

une méthode d’intégration manuelle, identique pour tous les pics. Lors de l’étalonnage, nous 

aurons une aire Aint1 et Aint2 correspondant à une masse d’étalons internes (toluène-d8 et 

naphthalène-d8) mint1, mint2, constante de l’ordre de 5 μg (centre de la gamme de masses à 

mesurer). 

1μL de trois solutions, de différentes concentrations (de l’ordre de : 0,5, 3 et 10 μg/μL) 

des composés à étalonner, est injecté sur trois tubes, soit 9 tubes pour vérifier la 

reproductibilité des injections. 

Pour chaque composé i, on aura alors une aire Ai correspondant à une masse connue du 

composé, notée mRi . 

La masse théorique, notée mTi donné par l’aire Ai sera telle que : 

��
��

����
������� 7� �
�

8
�8 ==   (12)   

L’étalonnage interne permettra de tracer mRi en fonction de mTi. Le coefficient de 

correction fi sera approché par une régression linéaire, tel que mRi=f1i*mTi  (13) 

On quantifie alors un composé i de masse mRi inconnue avec Ai, mint et Aint connues.  

La masse d’un composé déterminée par cette méthode correspond à la masse prélevée 

dans le tube et non à la masse produite par la pyrolyse de l’échantillon. Ainsi, pour revenir à 
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la quantité de ce composé réellement produite au cours de l’essai, il faut connaître le rapport 

entre le débit total de gaz (gaz vecteur + gaz de pyrolyse) et celui de prélèvement (5 mL / 

min). Le débit instantané de gaz de pyrolyse n’étant pas connu ni négligeable, une méthode a 

alors été élaborée pour l’estimer : en considérant que celui-ci est constant au cours de l’essai, 

le débit instantané de gaz de pyrolyse est égal au volume de gaz produit (donné par l’analyse 

chromatographique dans le § 3.1.2.1) divisé par le temps de réaction associé au temps de 

pyrolyse (déterminé dans le § 3.1.1.). Le débit total instantané est obtenu par la relation 

suivante :  

   
P

tot
Ni t

V
QQ +=

2
   (14) 

Avec : 

iQ , le débit total de gaz (gaz vecteur + gaz de pyrolyse) (L/min), 

2NQ , le débit de gaz vecteur (L/min), 

totV , le volume total de gaz généré au cours de l’essai (L), 

pt , le temps de pyrolyse (min) 

Le rapport des débits r peut alors être estimé par l’expression suivante :  

i

tprélèvemen

Q

Q
r =     (15) 

Avec : 

tprélèvemenQ , le débit de prélèvement (L/min) 

La masse mi d’un composé produit au cours de la pyrolyse est alors obtenue à partir du 

rapport de débit r et de la masse calculée 
iRm  par la relation suivante : 

r

m
m iR

i =    (16) 
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2.4. Mesure de l’eau par la méthode Karl-Fischer 

Bien que l’eau soit un composé détecté par le spectromètre IRTF, sa quantification est 

difficile avec ce type d’analyseur. La méthode de piégeage par barbotage dans du méthanol à 

0°C a été retenue. La mesure de la quantité d’eau produite est déduite du pourcentage molaire 

d’eau dans la solution de méthanol. Celui-ci ayant été déterminé par la méthode Karl-Fischer.  

2.4.1. Principe 

La méthode est basée sur la réaction chimique suivante : 

I2 + SO2 + H2O  �    H2SO4 + 2 HI 

Cette réaction est réalisée en milieu méthanol + base adéquate, solvants de l’iode et de 

l’anhydride sulfureux. Le titrage est suivi à l’aide d’une électrode de platine à deux pointes 

dont les pôles sont raccordés à une source de courant. La tension, mesurée sur la paire 

d’électrodes polarisées, sert de signal d’entrée au régulateur. Quand les dernières traces d’eau 

ont été titrées, la tension tombe pratiquement à zéro: les électrodes sont dépolarisées par 

l’iode présent maintenant dans la solution. Le faible courant électrique oxyde l’iode sur une 

électrode et réduit la même quantité d’iodure sur l’autre électrode. 

2.4.2. Méthode de quantification 

  

La concentration, CI en mol/L, de la solution d’iode et d’anhydride sulfureux est 

connue. 

Le volume Ve (L) de l’échantillon injecté dans le dispositif de mesure est déterminé à 

partir de sa masse me (g) (la densité de l’échantillon liquide est prise égale à celle du méthanol 

d=0.79) grâce à l’expression (14) : Ve = me / 790.  (17) 

A l’issue de l’essai, lorsque toute l’eau a été consommée, le volume VI (L) de la solution 

titrante est relevé. Le nombre de moles d’iode, nI injecté en est déduit au travers de 

l’expression (15): nI = CI * VI .  (18) 

La concentration en eau de la solution échantillon, Ce (mol/L), est alors déduite de 

l’équation (16): Ce = nI / Ve .   (19) 

La masse d’eau piégée meau-Karl-Fischer (g) contenue dans le barboteur complet est obtenue 

par la relation (20) : 

meau-Karl-Fischer = (Vmet * Ce * 18)   (20) 
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Avec Vmet (L) le volume de méthanol contenu dans le barboteur.  

La fiche technique fourni avec le dispositif de mesure et explicitant le protocole d’essai 

est consignée en annexe VII. 
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3. Caractérisation des solides 

Afin d’atteindre les objectifs fixés dans cette étude, les constituants solides produits au 

cours des diverses étapes du procédé doivent être caractérisés. Dans un premier temps, on 

détermine leur humidité, leur composition élémentaire et leur PCI, propriétés principales d’un 

combustible. On détermine par la suite la surface spécifique et la capacité d’adsorption en 

phénol des charbons actifs produits afin de comparer leurs performances avec celles de 

charbons actifs commerciaux. 

3.1.Mesure de l’humidité 

La mesure de l’humidité est réalisée par pesée. On mesure d’abord la masse 

l’échantillon humide m0. Après séchage à l’étuve pendant 48 heures, on détermine la masse 

anhydre m�. 

L’humidité absolue habs (%) est donnée par la relation suivante : 

100*
)( 0

∞

∞−
=

m

mm
habs     (21) 

L’humidité sur brut hbrut (%) est donnée par la relation suivante :  

100*
)(

0

0

m

mm
hbrut

∞−
=     (22) 

3.2. Analyses élémentaires 

Les analyses élémentaires permettent de déterminer la composition chimique 

élémentaire d’un produit. Nous les avons faites réaliser par un laboratoire extérieur (Service 

Central d’Analyse du CNRS, Vernaison) puisque nous ne sommes pas équipés pour ce type 

d’analyse. Ces résultats permettent de caractériser les différents matériaux (panneau initial, 

panneau prétraité, …) et d’évaluer la quantité de chaque composé (C, H, O, N) éliminée au 

cours des différentes étapes du procédé étudiée dans notre travail.  

Le pourcentage de chaque composé éliminé au cours d’un essai est calculé à partir de la 

composition élémentaire de panneau initial, du panneau traité et de la masse résiduelle à 

l’issue de chaque essai. Ce calcul se fait en utilisant l’expression mathématique (23) : 
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( )
( ) 100*

*)(%

*)(%*)(%
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0

0
lim mX

mXmX
X

initial

finakinitial
inéé

∞−
=   (23) 

Avec : 

)(% lim Xinéé  le pourcentage massique du composé X éliminé au cours d’un essai  (%). 

)(% Xinitial  le pourcentage de ce composé X dans le matériau avant traitement (%). 

)(% Xfinall  le pourcentage de ce composé X dans le matériau après traitement (%). 

0m  la masse du matériau avant traitement (g). 

∞m  la masse du matériau après traitement (g). 

Un exemple de feuille est donné en annexe VIII.

3.3. Mesure du pouvoir calorifique en bombe calorimétrique 

3.3.1. Principe et mode opératoire 

Les mesures en bombe calorimétrique 

permettent de déterminer expérimentalement le 

PCS des produits initiaux et de leurs résidus après 

pyrolyse ou gazéification.  

Un échantillon anhydre de masse m0(g) connue est 

disposé dans un creuset lui-même mis en place 

dans la bombe. Un fil de platine, de longueur 

connue et que l’on gardera constante au cours des 

essais, est relié à deux électrodes de façon à être en contact avec la pastille de combustible. La 

bombe calorimétrique est fermée hermétiquement puis remplie d’oxygène pur à une pression 

de 20 bars afin de s’assurer que la combustion soit complète et rapide. La bombe 

calorimétrique est disposée dans un récipient adiabatique et est connectée au générateur de 

tension. Le bac calorifugé est finalement rempli d’une masse me(g) d’eau qui vient recouvrir 

la bombe. Le couvercle équipé d’un thermomètre et d’un mélangeur est disposé sur 

l’ensemble pour fermer le système. Après un temps de stabilisation, la température de l’eau 

est relevée et est notée T0 (°C). Par simple pression sur un déclencheur, un courant électrique 
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est envoyé au travers du fil de platine qui s’échauffe et déclenche la réaction de combustion. 

L’énergie produite par la réaction exothermique de combustion se diffuse dans le système 

conduisant à l’élévation de la température de l’ensemble « bombe + eau ». La température 

s’élève jusqu’à atteindre un maximum que l’on notera T� (°C). La température moyenne de 

l’eau au cours de l’essai doit être la plus proche possible de la température ambiante afin de 

limiter les échanges avec l’extérieur.  

3.3.2. Etalonnage 

Il s’agit de déterminer la constante C qui représente la chaleur spécifique totale de 

l’ensemble bombe + eau + bac calorifugé. Il est alors nécessaire que la masse d’eau me  reste  

constante pour tous les essais. On utilise l’acide benzoïque comme combustible étalon, son 

PCSacidebenzoïque  de 26 450 kJ / kg est assez proche de celui des produits que nous étudions. 

Deux pastilles d’acide benzoïque de masse m01 et m02 sont préparées grâce à une presse 

prévue à cet effet, les masses m01 et m02 devant être relativement proches. Deux essais sont 

réalisés, les températures T01, T02, T�1, T�2 sont relevées. On obtient les deux valeurs C1 et C2

à partir de la relation (24) : 

Ci = m0i * PCSacidebenzoïque / (T�i – T0i)  (24) 

 La valeur de C sera prise comme étant la moyenne de C1 et C2. 

3.3.3. Protocole d’essais 

A partir des résidus issus des différents types de traitements, des pastilles d’environ 500 

mg sont constituées et conservées à l’étuve pendant 24 heures à 103°C. Deux essais sont 

réalisés pour chaque type de résidu. La masse d’eau me(g) est fixée à 2485 g.  

La feuille de résultats apparaît en annexe IX.

3.3.4. Méthode de calcul du PCI à partir du PCS

Après étalonnage de la bombe, le PCS (kJ / kg de combustible sec) du combustible testé 

est obtenu par la relation (25) : 

PCS = C / m0 * (T� – T0)     (25) 
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Avec C (kJ / °C) une constante à déterminer au cours de l’étalonnage. Cette constante 

correspond à la capacité thermique globale de l’ensemble (eau + bombe + calorimètre), c’est 

pourquoi il est important que la masse d’eau reste constante. 

Le PCI (kJ / kg de combustible humide) est calculé à partir du PCS (kJ / kg de 

combustible sec), du pourcentage massique d’hydrogène (donné par les analyses 

élémentaires) et de la teneur en eau dans le combustible  par la relation (26) : 

PCI = [PCS- 226* % (H)] *[(100-hbrut)/100]  - 25*hbrut          (26) 

Avec  hbrut , humidité sur brut de l’échantillon (%) (masse d’eau / masse de bois humide) 

 % (H), pourcentage massique d’hydrogène dans le combustible sec

  
 Les échantillons étant maintenus anhydres, hbrut = 0, l’équation (26) devient : 

PCI = PCS – 226 * % (H)   (27) 

  

3.4. Mesure des surfaces spécifiques des charbons par analyse des 
isothermes d’adsorption 

Ces mesures ont été réalisées au LCSM (Laboratoire de Chimie du Solide Minéral) de 

l’Université Henri Poincaré de Nancy. 

3.4.1. Définition et principe 

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit 

accessible aux atomes et aux molécules. Il s'agit donc de considérer toute la surface de chaque 

particule, porosité ouverte comprise. Le principe physique, universellement reconnu pour la 

détermination de l'aire massique, est basé sur l'adsorption de gaz à basse température.  

Il permet :  

- une mesure sans modification de la texture géométrique de l'échantillon ;  

- la détermination de l'aire de la totalité de la surface des particules de poudre, y compris 

la surface des pores ouverts, accessible aux molécules de gaz extérieures.  

Ce phénomène d'adsorption s'effectue grâce à des forces dites faibles ou secondaires 

(forces de Van der Waals) à la surface de la poudre ou du solide ; ces forces agissent vers 

l'extérieur, notamment sur des molécules de gaz qui entoureraient l'échantillon à analyser ; 
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elles se manifestent toujours à des températures basses, quelle que soit la nature chimique des 

corps en présence.  

3.4.2. Calcul de la surface spécifique 

Les différents procédés utilisant l'adsorption physique de gaz à basse température sont 

fondés sur les travaux de Brunauer, Emmett et Teller, plus connus généralement sous les 

initiales BET, et datant de 1938. 

Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement analytique de l'isotherme 

d'adsorption déterminée expérimentalement ; il est ainsi possible de définir la quantité de gaz 

adsorbé en une monocouche complète, puis de calculer l'aire de cette couche, donc la surface 

spécifique de la poudre ou du solide.  

L'équation pour l'adsorption physique d'un gaz sur un solide -dite équation BET- permet 

de déterminer le volume adsorbé en monocouche : Vmono. Une fois ce volume connu, la 

surface spécifique Sspe (m²/g) de l'échantillon est obtenue par l'équation (28) :  

Sspe = n.Sm / m  (28) 

Avec : 

Sm , surface d'une molécule de gaz (m²),  

m, masse de l’échantillon (g), 

n, nombre de molécules de gaz adsorbées en monocouche (mol), 

n étant obtenu à partir de la relation (29) : 

n = 6.1023 . Vmono / 22214   (29) 

La valeur de la surface d'une molécule de gaz est déterminée en considérant des atomes 

de symétrie sphérique dont la disposition est hexagonale compacte en surface. La surface 

d’une molécule est donc obtenue à partir du rayon moléculaire par l’expression ².32 rSm =

avec r le rayon de l’atome du gaz concerné. La molécule d'azote est caractérisée par une 

surface de 16,2 A2 à 77 K.  
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3.5. Capacité d’adsorption en phénol des charbons actifs 

3.5.1. Principe 

La méthode utilisée pour déterminer la capacité d’adsorption en phénol des charbons 

actifs est reprise de plusieurs travaux [BENRACHEDI (1999)], [PRZEPIORSKI (2006)], [IQBAL

(2005)], [HSIEH (2000)], [POLAT (2006)] et [VIERRO (2007)]. Elle consiste à mélanger dans un 

ballon une masse connue de charbon dans une masse connue de solution contenant une 

concentration connue de phénol. Le mélange est agité et maintenu à une température donnée 

jusqu’à obtention de l’équilibre. Une fois l’équilibre atteint (après quelques heures), le 

mélange est filtré puis analysé par spectrométrie UV suivant la méthode décrite dans le 

paragraphe suivant. La concentration finale de la solution permet de déterminer la quantité de 

phénol adsorbé, qui, par comparaison avec la masse de charbon, permet d’obtenir la capacité 

d’adsorption en g / g. 

  

3.5.2. Méthode d’analyse du phénol par spectrométrie UV 

Les composés aromatiques comme le phénol absorbent intensément dans la partie UV 

du spectre [BENRACHEDI (1999)], ce qui fait de cette technique la plus appropriée pour le 

dosage de ce type de substance dans le milieu aqueux car elle offre une grande fiabilité pour 

sa simplicité, sa précision et sa rapidité. 

Le spectre UV du phénol est représenté sur la Figure 48. 

Figure 48: Spectre UV du phénol (entre 240 nm et 300 nm) 
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Figure 49: Courbe d’étalonnage du spectromètre UV pour la mesure du phénol 

L’absorbance maximum est obtenue à 270 nm, résultat cohérent avec la littérature 

[PRZEPIORSKI (2006)], [POLAT [2006)]. L’étalonnage de l’appareil est donc réalisé à cette 

longueur d’onde. La plage d’étalonnage du spectromètre s’étend de 0 et 150 mg / L, le trajet 

optique de la cuve étant de un centimètre. Les solutions étalons sont toutes préparées à partir 

de la même solution mère (concentration 400 mg / L) de façon à limiter l’accumulation des 

erreurs. 

L’absorbance varie linéairement avec la concentration de phénol entre les bornes fixées. 

Cette variation est illustrée sur la Figure 49. A partir de la pente de cette droite, il est possible 

de donner la relation permettant de relier la concentration en phénol à l’absorbance (à 270 

nm). Les valeurs des pentes et des ordonnées à l’origine ne sont pas données ici car elles 

varient légèrement avec le temps ; un étalonnage est donc nécessaire avant chaque série 

d’analyse. C’est pourquoi les échantillons à analyser sont consignés et accumulés au 

réfrigérateur de façon à limiter le nombre d’étalonnages.  

3.5.3. Protocole des essais 

La solution de phénol est préparée par dilution de phénol pur (> 99 % ) solide dans de 

l’eau distillée. La masse de phénol est fixée à 800 mg, et le volume d’eau à 2 L soit une 

concentration finale de 400 ppm (mg / L). 

La masse de charbon est de 15 à 60 mg (précision 0,1 mg) pour 10 à 40 mL de solution. 

Pour chaque type de charbon, 6 essais sont réalisés avec les couples masses de charbon (mg) / 

volumes de solution (mL) suivant : 60 / 10 ; 30 / 10 ; 35 / 20 ; 20 / 20 ; 15 / 30 ; 15 / 40. 

Remarque : les charbons sont préalablement nettoyés à l’eau distillée dans un soxlhet 

pendant 24 heures afin d’éliminer la plupart des organiques et des minéraux piégés. 
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Les ballons (6 par charbon) sont ensuite disposés dans un bac d’eau thermostaté à 25°C. 

La vitesse de rotation des agitateurs magnétiques n’est pas connue mais reste constante pour 

tous les essais. 

Après 24 heures, les différentes solutions sont filtrées au travers d’un fritté n°3 

(utilisation d’un fiole à vide) et analysées par spectrométrie UV-visible. La capacité 

d’adsorption des charbons est alors calculée par la méthode décrite dans la partie suivante. 

3.5.4. Méthode de calcul de la capacité d’adsorption des charbons 

La capacité d’adsorption est obtenue par l’expression suivante : 

char

dilequsol
ads m

CV
C

)*400(* η−
=    (30) 

 Avec  

adsC , la capacité d’adsorption en phénol en mg / g, 

solV , le volume de solution inséré dans le ballon (L), 

equC , la concentration de l’échantillon analysé par spectrométrie UV-visible (mg / L), 

dilη , le taux de dilution du condensat, 

charm , la masse de charbon insérée dans le ballon (g). 



CHAPITRE III : Résultats et discussions 

105

CHAPITRE III : Résultats et discussions 



Thèse de Doctorat 

106



CHAPITRE III : Résultats et discussions 

107

Toutes les valeurs présentées dans ce chapitre sont déterminées en moyennant les 

résultats obtenus au cours de plusieurs essais afin d’estimer la répétabilité et la qualité de nos 

mesures. Les tableaux récapitulatifs de ces données pour les différentes parties sont donnés en 

annexe XXV. 

1. Caractérisation du dispositif d’analyse 

La caractérisation du dispositif d’analyse a pour objet de déterminer et de connaître 

précisément les conditions opératoires afin de fournir des données précises et facilement 

exploitables. Cette phase préliminaire est aussi indispensable pour valider nos résultats. 

Les protocoles expérimentaux de cette partie de l’étude apparaissent en annexe X. 

1.1. Caractérisation thermique du réacteur 

L’objectif de ce travail est de connaître précisément les niveaux de température dans 

chaque partie du dispositif de laboratoire et d’en déduire les transferts de chaleurs associés. 

Les divers temps caractéristiques peuvent aussi être déterminés suite à cette étude.  

1.1.1. Profil de température dans le réacteur 

Le profil de température dans le réacteur en fonction de la température de consigne est 

illustré sur la Figure 50. Pour chaque niveau de température, nous avons testé 3 débits de gaz 

différents. 

Figure 50: Profils de température des gaz dans le réacteur en fonction du débit de gaz vecteur  et de la 
température étudiée 
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Quel que soit le niveau de température et le débit étudié, la différence Tp-Tg (avec Tp la 

température de paroi du four et Tg la température des gaz) est inférieure à 15°C après les 

quinze premiers centimètres du réacteur. 

Dans ces conditions, un coefficient de transfert de chaleur convectif peut être calculé à 

partir du bilan énergétique en admettant que l’écoulement de la phase gazeuse est de type 

piston :  

dLTTDhdTCm gppggp )(
.

−= π           (31) 

Avec  

.

m   le débit massique de gaz (kg/s), 

pC  la capacité calorifique du gaz (J/kg.K), 

D   le diamètre intérieur du tube (m), 

pT  la température de la paroi du four (K), 

gT  la température du gaz (K), 

L  la longueur depuis l’entrée du four (m), 

pgh  le coefficient de transfert global entre la paroi du four et les gaz (supposé constant 

tout au long du réacteur) (W/m².K) 

L’équation (32) est obtenue par intégration de l’équation (31) : 

)(
0

.

LTT

TT
Ln

DL

mC
h

gp

pp
pg −

−
=

π
    (32) 

Avec  

0T  la température d’entrée des gaz (K), 

)(LTg  la température des gaz en fonction de la position L dans le four (K). 
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Pour L=0,1 m et en considérant la différence ( )(LTT gp − ) obtenue expérimentalement, 

le Tableau 19 donne les coefficients de transferts de chaleur calculé à partir de l’équation 

(32). 

Les coefficients de transferts convectifs calculés sont compris entre 3,5 et 18 W/m².K. 

Ces valeurs sont cohérentes avec les valeurs rencontrées généralement lors d’un écoulement 

de gaz transparent au sein d’un réacteur tubulaire et elles confirment que la résistance 

thermique principale entre la paroi du four et les gaz réside entre la paroi du réacteur et le gaz. 

Ainsi, la température des gaz et de la paroi du réacteur peuvent être considérées comme étant 

égales après 10 centimètres d’écoulement au sein du réacteur. 

1.1.2. Vitesse de montée en température des particules en fonction 

de la température de paroi 

Le temps nécessaire au chauffage de l’ensemble de chaque particule de bois dépend à la 

fois du coefficient de transfert de chaleur et de l’épaisseur de chaque particule. Dans cette 

partie, nous avons équipé des plaquettes d’épaisseurs différentes avec un thermocouple afin 

de déterminer la vitesse de propagation de la chaleur à l’intérieur du bois pour différents 

niveaux de températures. Un modèle simple est établi afin d’extrapoler nos résultats pour 

déterminer les conditions de montée en température de particules plus fines. 

Les courbes de la Figure 51 représentent le temps nécessaire pour que le cœur de la 

particule atteigne la moitié de la température du réacteur (même approche que [GRAHAM

(1984)]). Elles ont été établies à partir des courbes d’évolution de la température du cœur des 

plaquettes en fonction de leur épaisseur et de la température du réacteur (annexe XI) : 

Tableau 19 : Coefficients de transferts de chaleur (h) calculés à partir des profils de température  

Tp°C
Débit volumique 

N2 (L/min)
Débit massique 
N2 (� 105 kg/s)

T 0 (°C) Cp        
(J/kg.K)

h pg  (W/m².K) T g (0,1)

1 1,91 193 1000,00 3,39 199
3 5,74 175 998,00 5,33 191
5 9,57 144 996,00 9,37 181
1 1,91 457 1083,00 3,71 494
3 5,74 430 1081,00 8,70 485
5 9,57 410 1079,00 10,97 472
1 1,91 710 1124,00 8,81 799
3 5,74 690 1122,00 12,08 786
5 9,57 673 1121,00 13,76 769
1 1,91 921 1154,00 5,99 996
3 5,74 903 1153,00 12,10 987
5 9,57 892 1152,00 17,43 981

500

800

1000

200
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Figure 51: Temps pour atteindre la demi température du réacteur en fonction de l’épaisseur des particules et 
la température du réacteur 
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Les courbes montrent que ce temps évolue linéairement avec l’épaisseur dans la gamme 

d’épaisseur et de température étudiée. 

Un modèle simple, présenté en annexe XII, permet de représenter cette variation linéaire 

et d’estimer une valeur du coefficient de transfert de chaleur global entre la paroi du réacteur 

et le solide, hps,  à l’aide de la relation (33):  

p

pp
ps T

TT
Ln

k

C
h

)(2 0−
=

ρ
   (33) 

Chaque coefficient de transfert de chaleur, hps est déterminé en fonction de la 

température du réacteur. Les détails de calcul sont répertoriés dans le Tableau 20. Les 

propriétés physiques des particules sont fonction de la température et de l’état de conversion 

du solide (bois vers charbon). Dans le calcul, la valeur de �Cp est supposée indépendante de la 

température et égale à la valeur moyenne relative au bois anhydre (�Cp = 940500 J/m3.K ) et 

au charbon (�Cp = 364 000 J/m3.K ), soit �Cp = 652 250 J/m3.K. 

  

T p  (°C) T 0 (°C) ln[2(Tp-To)/Tp] k  (s.m-1) h ps  (W/m².K)

300 20 0,624 25,20*103 16,2
500 20 0,652 14,24*103 29,9
800 20 0,668 10,15*103 42,9

1000 20 0,673 8,31*103 52,8

Tableau 20 : Estimation des coefficients de transferts de chaleur (hps) 
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Figure 52: Evolution de la pente k en fonction de la température du réacteur 

Par extrapolation de la courbe d’évolution de la pente k en fonction de la température du 

réacteur (Figure 52), la vitesse de montée en température des particules a été estimée sur 

l’ensemble du domaine de température étudié au cours de la recherche. Le Tableau 21

répertorie les valeurs de la vitesse de montée en fonction de l’épaisseur des particules et de la 

température. 

  

La taille des particules utilisées pour l’ensemble des essais est inférieure ou égale à 0,5 

mm, cependant, pour prendre en compte l’effet de « tas » (bien que les particules soient 

réparties en couche relativement mince dans la nacelle porte échantillon), l’épaisseur 

moyenne des particules sera considérée égale à 1 mm (valeurs correspondant à la case grisée 

dans le Tableau 21). 

Les coefficients de transfert de chaleur et les conditions de montée en température des 

particules estimées sont cohérents avec le diagramme de GRAHAM (1984). D’après ce 

diagramme (annexe XIII), une particule de 1 mm de diamètre soumise à un échange 

thermique avec un coefficient de transfert de chaleur de 50 W/m².K (coefficient obtenu à 

1000°C d’après nos calculs) atteint 500°C au bout d’environ 6,5 s soit une vitesse de 77°C/s 

alors que notre estimation est de 66°C/s. Pour une particule de 1 mm soumise à un échange 

thermique avec un coefficient de transfert de chaleur de 40 W/m².K (coefficient obtenu à 

800°C d’après nos calculs) atteint 400°C au bout d’environ 7,5 s soit une vitesse de 53°C/s 

0,5 1 1,5 2 3 5 7 10
250 8,3 4,2 2,8 2,1 1,4 0,8 0,6 0,4
300 36,6 9,0 5,1 3,0 2,0 1,2 0,9 0,6
400 21,1 10,5 7,0 5,3 3,5 2,1 1,5 1,1
500 42,9 19,2 12,4 9,1 6,0 3,5 2,5 1,8
800 78,8 39,4 26,3 19,7 13,1 7,9 5,6 3,9
900 100,0 50,0 33,3 25,0 16,7 10,0 7,1 5,0

1000 146,8 66,1 42,7 31,5 20,7 12,3 8,7 6,1

T(°C)
Epaisseur particules (mm)

Tableau 21 : Estimation des conditions de montée en température (°C/s) en fonction de la 

taille des particules et de la température du réacteur 
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Température 
du réacteur 

(°C)

Type de 
combustible

Débit de gaz 
vecteur 

(NL/min)

Volume de gaz 
de pyrolyse (NL)

Temps de 
réaction (s)

Débit de gaz 
de pyrolyse 

(NL/min)

Débit total de gaz 
à la température 

du réacteur 
(L/min)

Temps de 
séjour des 

gaz (s)

250 1 négligeable 0 0 1,916 9,3
300 1 négligeable 0 0 2,099 8,5
400 1 négligeable 0 0 2,465 7,3

panneau 0,5 0,3269 60 0,327 3,250 5,5
1 0,5 0,2853 60 0,285 3,087 5,8
6 0,5 0,2192 60 0,219 2,827 6,3
7 0,5 0,1313 80 0,098 2,352 7,6

panneau 0,5 0,4663 30 0,933 6,680 2,7
1 0,5 0,4222 30 0,844 6,269 2,9
6 0,5 0,3711 30 0,742 5,792 3,1
7 0,5 0,3233 30 0,647 5,347 3,3
1 1 0,2685 60 0,269 4,986 3,6
6 1 0,2035 60 0,204 4,730 3,8
7 1 0,1262 80 0,095 4,302 4,2
1 1 0,3339 45 0,445 6,210 2,9
6 1 0,268 45 0,357 5,832 3,1
7 1 0,1762 45 0,235 5,306 3,4
1 1 0,3713 30 0,743 8,126 2,2
6 1 0,3297 30 0,659 7,738 2,3
7 1 0,2971 30 0,594 7,434 2,4

800 0,5 négligeable 0 0 1,965 9,1
1000 0,5 négligeable 0 0 2,332 7,7

panneau
Pyrolyse 
sélective

800

1000

Pyrolyse haute
température 
(en présence 

de vapeur 
d'eau)

900

1000

Gazéification / 
Activation

Pyrolyse haute
température 
(atmosphère 

inerte)

800

Tableau 22 : Estimation du temps de séjour des gaz en fonction des différentes conditions 

opératoires 

alors que notre estimation est de 40°C/s. Nos conditions de montée en température (soit 

environ 60°C/s) sont similaires à celles obtenues dans un lit fluidisé (coefficient de transfert 

de chaleur typique de 500 W/m².K et température de 1000°C) pour des particules de 5 mm de 

diamètre.  

Ces résultats montrent que le temps nécessaire pour atteindre la température du réacteur 

n’est pas toujours négligeable devant la durée de la réaction. Ainsi, dans la suite de la 

présentation de ce travail, les niveaux de température affichés sont ceux du réacteur et non 

ceux des particules qui peuvent être sensiblement inférieurs. 

1.1.3. Temps de séjour des gaz 

Il est important de déterminer ce paramètre afin de savoir si les produits observés avec 

les différents types d’analyseurs sont des produits primaires ou si le temps de séjour est 

suffisamment long pour rendre possible des réactions secondaires (réactions en phase gaz 

entre les différents produits de la pyrolyse primaire). 

Dans le cas de l’étude de la première étape de pyrolyse sélective (§ 2.3) et de la 

gazéification du résidu (§3.1.3), le débit de gaz produit mesuré est négligeable devant celui de 

gaz vecteur. En revanche, dans le cas de l’étude de la pyrolyse à haute température, le débit de 

gaz produit est élevé et ne peut plus être négligé. Il sera considéré comme constant et égal au 

volume de gaz produit (§ 3.1.2 et 3.2.1)  divisé par le temps de pyrolyse (déterminé dans le § 

3.1.1). Le Tableau 22 regroupe les conditions opératoires rencontrées. 
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Au cours de l’étape de pyrolyse sélective, le temps de séjour des gaz varie entre 7,5 et 

9,5 secondes.  

Pour l’étape de gazéification à la vapeur d’eau, le temps de séjour varie entre 2,5 et 7,5 

secondes selon la température et le type de combustible utilisé. 

Pour l’étape de pyrolyse haute température (en atmosphère inerte), il varie entre 2,4 et 

3,8 secondes. Le temps de séjour est plus faible que pour le cas précédent car le débit de gaz 

vecteur est deux fois plus important. 

Enfin, au cours des essais gazéification / activation du résidu de pyrolyse, le temps de 

séjour varie entre 7,5 et 9,5 secondes. 

1.2. Temps de réponse du spectromètre IRTF 

Le dispositif d’analyse peut être utilisé pour déterminer la durée d’une réaction, que ce 

soit pour déterminer la durée optimum de traitement (§ 2.3.2) ou le temps de pyrolyse (§ 

3.1.1). Il convient donc de connaître son temps de réponse. 

Ce temps est la somme du temps de séjour des gaz dans le réacteur, du temps 

d’acheminement des gaz vers la cellule et du temps de balayage de celle-ci. 

La cellule à gaz a été conçue pour avoir un volume le plus faible possible (4 mL). Dans 

les conditions les plus défavorables (soit un débit de gaz vecteur de 0,5 L/min) et pour une 

température de 200°C, le temps de balayage de la cellule est inférieur à 0,5 seconde.  

Le temps d’acheminement des gaz vers la cellule dépend du diamètre intérieur de la 

conduite (5 mm), de sa température (200°C) et de sa longueur (1,5 m). Ainsi, pour un débit de 

0,5 L/min,  il est d’environ 2 secondes.   

Le temps de réponse est donc surtout lié au temps de séjour des gaz dans le réacteur qui 

a été déterminé précédemment. Pour valider ces calculs, des essais ont été réalisés en injectant 

via une canne située au centre du réacteur (même position que la nacelle porte échantillon) un 

échelon de gaz marqueur. Les résultats sont représentés sur la Figure 53 : 
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Tableau 23 : Temps de réponse (s) du spectromètre en fonction de la température du réacteur et 

du débit de gaz vecteur.

T°C 0,5 L/min 1 L/min
250 17 12
300 15 11
400 13 8
800 8 4
1000 6 3

Le temps de réponse est estimé en le supposant égal à la durée entre le moment de 

l’injection du gaz et celui où la réponse du spectromètre atteint 50 % de la valeur requise. 

Les valeurs trouvées montrent que les temps de séjour estimés précédemment au niveau 

du réacteur sont corrects et que l’hypothèse de l’écoulement piston n’est qu’approchée dans la 

mesure où les courbes réponses présentent une certaine dispersion.  

Figure 53: Réponse à un échelon pour différentes conditions de température et de débit de gaz vecteur 
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2. Etude de la pyrolyse étagée 

2.1.Préparation des échantillons 

Les échantillons de panneaux, de bois, et de résine UF et MF sont  fournis par 

l’entreprise de production de panneau ISOROY France. Le  panneau dont la fiche technique 

est consignée en annexe XIV contient 10 à 12 % de résine UF (pourcentage massique). Le 

bois utilisé est un mélange de résineux. La résine UF, utilisée comme liant, a un rapport F/U 

de 1/1,5. Concernant la résine MF utilisée dans le papier mélaminé, les informations sont 

inexistantes. Ce matériau étant présent en très faible quantité (moins de 0,5 % en masse), la 

connaissance de sa composition exacte présente moins d’importance. 

Quel que soit le type d’échantillon, une étape de broyage permet d’obtenir une 

granulométrie inférieure 0,5 mm. 

Pour l’étude en thermobalance, les échantillons sont séchés pendant 24 heures à l’étuve  

(103 °C) avant les essais. 

Pour l’étude sur le dispositif d’analyse, les échantillons de panneau présentent une 

humidité stable égale à 7 % (méthode de mesure définie dans le § 3.1 du chapitre II). 

2.2.Etude en thermobalance 

2.2.1. Mise en évidence des domaines de dégradation du bois et de 

ses constituants 

L’objectif de cette première étude sur la thermobalance est de déterminer les domaines 

de température relatifs à la dégradation des différents matériaux afin de vérifier la faisabilité 

d’une pyrolyse sélective entre les constituants du panneau de particules. 

Les courbes DTG représentant la vitesse de dégradation en % / min des différents 

constituants du panneau de particules soumis à une élévation de température sont présentés 

sur la Figure 54 :  
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Figure 54: Diagramme DTG du bois et des résines UF et MF 
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Le thermogramme relatif au bois est très proche de ceux décrit par [QUIRINO (2000)], 

[GRIOUI (2005)] ou [SHAFIZADEH (1977)]. Le domaine de dégradation du bois s’étend de 

200°C à 500°C, la vitesse maximale de dégradation étant atteinte vers 370°C. 

Le thermogramme représentatif de la résine UF est proche de celui proposé par [HIRATA

(1981)] et [QUIRINO (2000)] à la différence que le pic le plus intense est celui à plus haute 

température et non l’inverse. La résine commence à se dégrader vers 210°C pour finir à 

380°C ce qui est semblable aux résultats de [HIRATA (1981)]. Cependant, les températures 

correspondant aux deux pics de dégradation sont relativement différentes : 235°C et 255°C 

pour [HIRATA (1981)] contre 295°C et 315°C dans nos conditions. Les différences de vitesses 

de montée en température (1,5°C contre 1°C par minute) et de composition de la résine 

utilisée (rapport F/U = 1,8 contre 1,5) sont probablement à l’origine de ces résultats. 

 Pour la résine MF, les résultats sont assez différents de ceux de [HIRATA (1981)]. On 

observe une perte de masse entre 370°C et 415°C avec une vitesse de dégradation importante 

pour 390°C. Une nouvelle perte de masse plus faible est observée entre 630°C et 800°C. 

Comme pour la résine UF, les différences constatées au niveau du thermogramme peuvent 

être attribuées aux variations des conditions opératoires et de composition de la résine 

employée (rapport F/M, degré de polymérisation).  

Malgré ces écarts, les informations obtenues au cours de cette première partie mettent 

en évidence des différences entre les domaines de température de dégradation des constituants 

du panneau de particules. Ainsi, entre 250°C et 300°C, la dégradation de la résine UF sera 
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privilégiée alors que celle du bois et de la résine MF sera limitée. Nous pouvons donc 

envisager un procédé de « pyrolyse sélective » qui viserait à éliminer la résine UF du déchet 

initial, permettant ainsi de réduire considérablement la teneur en azote du panneau. 

Concernant la résine MF, sa température de dégradation est supérieure à celle du bois et ne 

permet pas une dévolatilisation en amont de celle du bois. Ces résultats ne se révèlent pas trop 

contraignants dans la mesure où la quantité de résine MF contenue dans le panneau de 

particules est faible (moins de 0,5% en masse) et que lors de la pyrolyse ou la gazéification à 

plus haute température, elle conduira à une teneur en polluant relativement faible.  

2.2.2. Modélisation de la pyrolyse isotherme du panneau ainsi que 

de celle de ses constituants entre 260°C et 280°C 

Le fait de travailler dans des conditions isothermes permet d’étudier la cinétique des 

réactions sans être influencé par les effets thermiques dus à l’élévation de température. Après 

avoir établi des modèles cinétiques de perte de masse pour les échantillons de panneau, de 

bois et de résines, il sera possible de comparer le comportement thermique du panneau à celui 

de la somme de ses constituants. Dans le cas d’une très forte similitude, notre travail serait 

simplifié par l’étude du comportement thermique des différents constituants du panneau pour 

déterminer les conditions qui maximisent des composés polluants sans trop dégrader le bois.  

L’objet de ce travail n’étant pas une étude approfondie des cinétiques de dégradation du 

panneau et de ses constituants, nous avons opté pour le modèle de GRIOUI (2005) pour la 

description de la dégradation du bois et du panneau et pour des modèles simples pour la 

description de la dégradation des résines UF et MF.

  

2.2.2.1. Le Bois

Pour le bois, nous avons retenu le modèle de GRIOUI (2005) défini dans le chapitre I et 

limité aux trois étapes suivantes : le bois est réparti en trois fractions S1, S2 et S3 ; la fraction S1

ne conduit qu’à un constituant gazeux G1 ; la fraction S2 conduit à un constituant gazeux G2 et 

à un constituant solide C non dégradable (assimilé à du charbon) ; la fraction S3 conduit à un 

constituant gazeux G3 et à un constituant solide B que nous supposons non dégradable dans 

nos conditions de température (< 300°C). �1, �2, �3, � et � représentent les fractions massiques 

des cinq constituants S1, S2, S3, C et B. En admettant que ces lois cinétiques de dégradation 
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sont du premier ordre par rapport aux constituants S1, S2 et S3, les bilans matière des composés 

solides sont respectivement : 

111 : GS →α   
1

1 .1 S

S
mk

dt

dm
−=             (34) 

CGS .: 222 γα +→   
2

2 .2 S

S
mk

dt

dm
−=     (35) 

                

  ).exp(...... 20222 2
tkmkmk

dt

dm
S

C −== αγγ                (36) 

     
          

BGS .: 333 βα +→   
3

3 .3 S

S
mk

dt

dm
−=     (37)

  

  ).exp(...... 30333 3
tkmkmk

dt

dm
S

B −== αββ                (38)

        

Après intégration des équations précédentes,  nous obtenons les cinq suivantes : 

).exp(.. 1011
tkmmS −= α   (39)    

).exp(.. 2022
tkmmS −= α  (40) )].exp(1.[.. 202 tkmmC −−= αγ  (42)

    
).exp(.. 3033

tkmmS −= α  (41) )].exp(1.[.. 303 tkmmB −−= αβ  (43) 

Considérant 
0

)(

m

m t comme la somme de la masse des cinq solides, on peut écrire:

  

            
               (44) 

Les valeurs des paramètres sont celles données par GRIOUI (2005) : 

• 4.021 =+αα   

          

• 6.0)21(13 =+−= ααα     

=
0

)(

m

m t +⋅−⋅ )( 11 tkExpα +⋅−⋅−⋅ )()1( 22 tkExpγα 3233 )()1( αβαγβα ⋅+⋅+⋅−⋅−⋅ tkExpee e

Dans notre cas, les valeurs de 1α  et 2α  ont été ajustées 

de 0,16 et 0,24 à 0,13 et 0,27 respectivement afin 

d’optimiser le modèle. 
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Figure 55: Courbes TG calculées et expérimentales pour le bois entre 260°C et 
280°C en conditions isothermes 
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• 9252.110*4.2 3 +−= − Tβ �  646.0533 =Kβ ; 622.0543 =Kβ ; 598.0553 =Kβ

• 42.0=γ

En minimisant une fonction d’erreur Er (k1, k2, k3) construite entre les valeurs calculées 

et les valeurs expérimentales (Cf Figure 55), les valeurs des constantes de vitesse ki ont été 

déterminées et répertoriées dans le Tableau 24 à la fin de la fin de la partie 1.2.2: 

( ) ( )� −=
i

icalci XXkkkEr
2

exp..321 ,,   (45)  

Avec  calciX . , la masse réduite (m/m0) calculée pour le ième point de mesure 

 et  exp.iX , la masse réduite mesurée pour le ième point de mesure 

Un exemple de feuille de calcul ayant permis d’obtenir les valeurs des constantes de 

vitesse ki apparaît en annexe III. 

La variation des constantes de vitesse ki en fonction de la température permet d’estimer 

les facteurs préexponentiels et l’énergie d’activation en sachant que les constantes vérifient 

une loi de type Arrhenius ( )/exp( RTEAk iii −⋅= ). En traçant Ln(ki) = f(1/T) (Figure 56), on  

obtient une droite dont le coefficient directeur est égal à REi /−  et dont l’ordonnée à 

l’origine est égale à Ln(Ai). 
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(49) )]exp()[exp( 12
21

11 tktk
kk
mk

m 0
B ⋅−−⋅−

−
⋅⋅= λ

Les paramètres cinétiques déduits de la Figure 56  sont donnés dans le Tableau 25 (Cf § 

2.2.2.5). La modélisation des courbes de dégradation par le modèle envisagé est très 

satisfaisante (Cf Figure 55). 

2.2.2.2. La résine UF

Pour la résine UF, la dégradation est représentée par deux réactions parallèles du 

premier ordre. Un solide S1 se décompose pour produire une part de gaz volatiles GA et une 

proportion 1λ  d’un solide B qui se décompose à son tour en gaz GB. Les bilans matière pour 

les solides S1 et B s’écrivent :  

1
.11 SGBS +→ λ

1

1 .1 S
S mk

dt

dm
−=    (46) 

BGB →    BS
B mkmk

dt
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... 211 1

−= λ   (47) 

Les équations (45) et (46), sont obtenues par intégration des équations précédentes : 
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Figure 56: Evolution de Ln (ki) en fonction de 1/T (en K) 
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Figure 57: Courbes TG calculées et expérimentales pour la résine UF entre 
260°C et 280°C en conditions isothermes 
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Comme pour le bois, la minimisation d’une fonction d’erreur permet de déterminer les 

différents paramètres du modèle. Ces paramètres et les constantes de vitesse sont répertoriés 

dans le Tableau 24 et le Tableau 25 . Le modèle conduit à une bonne représentation de la 

perte de masse réelle (Figure 57) et permet de prédire dans le domaine de température 

compris entre 260 et 280°C la perte de masse d’un échantillon de résine au cours du temps. 

  

2.2.2.3. La résine MF

Dans le cas de la résine MF, la dégradation est représentée par deux réactions parallèles 

du premier ordre. Le solide A se décompose en une partie volatile GA et en une 

proportion 1λ d’un solide B, celui-ci se décompose à son tour pour produire une part volatile 

GB et une proportion 2λ d’un solide indécomposable dans les conditions de température 

étudiées.  

1
.11 SGBS +→ λ   

1

1 .1 S
S mk

dt

dm
−=    (51) 

BGCB +→ .2λ    BS
B mkmk

dt

dm
... 211 1

−= λ   (52) 

       B
C mk

dt

dm
.. 22λ=    (53) 
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Figure 58: Courbes TG calculées et expérimentales pour la résine MF entre 
260°C et 280°C en conditions isothermes 
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Les équations (53), (54) et (55), sont obtenues par intégration des équations 

précédentes :  

).exp(. 101
tkmmS −=       (54)  

)].exp()..[exp(
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12
21

011 tktk
kk

mk
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0212112
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m
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= (56)   

Considérant 
0

)(

m

m t comme la somme de la masse des trois solides, on peut écrire:

           (57) 

La minimisation d’une fonction d’erreur permet de déterminer les constantes de vitesse 

et les différents paramètres du modèle qui sont répertoriées Tableau 24 et Tableau 25 . La 

Figure 58 montre que le modèle conduit à une bonne représentation de la perte de masse 

réelle et permet de prédire dans ce domaine de température compris entre 260 et 280°C la 

perte de masse d’un échantillon de résine au cours du temps.   
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Figure 59: Courbes TG calculées et expérimentales pour le panneau de particules
entre 260°C et 280°C en conditions isothermes 
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2.2.2.4. Le panneau de particules

Pour modéliser le comportement en pyrolyse du panneau dont la composition est à 90% 

de bois, 10 % de résine et UF et moins de 0,5 % de résine MF, deux approches sont 

envisagées : 

• l’application directe des résultats précédents en considérant que le panneau se 

comporte à 90 % comme le bois et à 10 % comme la résine UF. La part de la 

résine MF est négligeable surtout pour les niveaux de températures étudiés. 

• l’application d’un modèle semblable à celui utilisé pour le bois au cas du panneau 

de particules. 

Les résultats expérimentaux sont ainsi dans un premier temps comparés à ceux de la 

somme de ses constituants en appliquant la relation suivante : 

          

          (58) 

La Figure 59 présente alors l’allure des courbes obtenues : 

         

La comparaison entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales (Figure 59) 

montre que le panneau ne se comporte pas vraiment comme la somme de ses constituants. En 
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Figure 60: Courbes TG calculées et expérimentales pour le panneau de particule 
entre 260°C et 280°C en conditions isothermes 
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effet, quelle que soit la température de traitement et le temps de réaction, la masse résiduelle 

calculée est inférieure à celle observée expérimentalement. 

Ce résultat peut s’expliquer par la présence de minéraux dans le bois et les résines. Il a 

été ainsi montré par MÜLLER-HAGEDORN (2003) que les minéraux ont un effet retardant sur le 

comportement thermique du bois. Il est aussi probable que la composition chimique de cette 

résine UF qui a réticulé en l’absence de bois soit différente d’une résine ayant réticulé au 

contact du bois (au moment de la fabrication du panneau). D’après PIZZI (1983), il existe entre 

les résines aminoplastes et le bois des liaisons secondaires de type Van der Waals et 

hydrogène qui peuvent vraisemblablement être une des origines des différences observées.

La première approche ne conduit pas à une bonne représentation de la dégradation du 

panneau. Nous avons donc cherché à appliquer au panneau réel le même type de modèle que 

pour le bois afin de compléter cette étude cinétique. 

Les constantes cinétiques et les valeurs des différents paramètres qui en découlent 

apparaissent dans le Tableau 24 et le Tableau 25. Les résultats présentés sur la Figure 60 

révèlent une bonne représentation de la perte de masse réelle par le modèle et permettent de 

prédire dans le domaine de température compris entre 260 et 280°C la perte de masse d’un 

échantillon de résine au cours du temps.    
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Tableau 24 : Constantes de vitesse ki calculées par optimisation du modèle numérique 

T (°C) k1 (s-1) k2 (s-1) k3 (s-1) �1 �2

260 1,75E-03 1,00E-04 7,15E-06
270 2,69E-03 2,22E-04 9,45E-06
280 4,71E-03 3,82E-04 3,79E-05
250 9,50E-04 8,65E-05 8,63E-06
275 2,90E-03 2,25E-04 4,50E-05
260 1,52E-03 1,55E-04 5,85E-06
270 2,57E-03 2,52E-04 1,89E-05
280 4,41E-03 4,52E-04 6,99E-05
260 2,69E-03 3,89E-05 0,553
270 3,49E-03 4,88E-05 0,519
280 4,73E-03 6,58E-05 0,497
260 4,31E-03 3,39E-04 0,937 0,985
270 5,42E-03 6,22E-04 0,935 0,982
280 6,81E-03 9,85E-04 0,933 0,978

Résine MF

Bois

Bois [Grioui]

Panneau

Résine UF

Tableau 25 : Paramètres cinétiques pour le panneau et ses constituants entre 260°C et 280°C 

A1 (s-1) A2 (s-1) A3 (s-1) E1 (KJ/mol) E2 (KJ/mol) E3 (KJ/mol)
Bois 1,60E+09 1,07E+12 1,17E+01 122,18 163,67 204,39

Panneau 9,14E+09 1,20E+09 2,84E+02 130,48 131,606 304,19
Résine UF 1,61E+04 80,00 69,2 64,4
Résine MF 1,37E+03 2,18E+09 56,1 130,7

2.2.2.5. Récapitulatif des résultats

On peut constater que les constantes de vitesse obtenues pour le panneau sont voisines 

de celles du bois pour les fractions S1 et S2. Les écarts observés sur la constante de vitesse k3

ne sont pas significatifs dans la mesure où la fraction S3 reste peu dégradée dans le domaine 

de température étudié. 

L’étude du comportement du panneau en se basant sur la première approche montre 

qu’il ne se comporte pas comme la somme de ses constituants. L’étude thermogravimétrique 

des composants du panneau ne suffira donc pas pour proposer et optimiser les conditions de 

cette étape de « pyrolyse sélective ». ainsi, cette approche n’est pas représentative. 

Une analyse des gaz produits et des résidus obtenus après traitement du panneau est 

donc nécessaire pour optimiser les conditions opératoires de cette première étape de pyrolyse 

sélective et pour en évaluer les performances. C’est l’objet du paragraphe suivant. 
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2.3.Etude dans le dispositif de laboratoire 

Une approche plus analytique est proposée ici pour étudier cette étape de  pyrolyse 

sélective. Le dispositif décrit dans le chapitre II permet de suivre de façon quasi-continu les 

produits issus de la dégradation du panneau sous atmosphère inerte.  

La performance du procédé sera évaluée sur la quantité d’azote éliminée pour les 

différentes conditions. Ce sont donc les teneurs en gaz azotés qui sont principalement suivis 

dans cette phase de l’étude.  

Les protocoles expérimentaux pour les différentes séries d’essais réalisées dans cette 

partie apparaissent en annexe XV. 

2.3.1. Caractérisation des produits issus de la « pyrolyse  sélective » 

du panneau de particules 

La pyrolyse conduit à la production de gaz non condensables, de gaz condensables et de 

charbons. Il convient donc d’étudier la qualité et les quantités de ces produits grâce à 

différentes méthodes d’analyse. Les gaz non condensables et une partie des gaz condensables 

seront caractérisés par spectrométrie infra rouge. Les autres gaz condensables (goudrons) 

seront analysés par GC-MS. La caractérisation du charbon produit se fera dans un second 

temps par analyse élémentaire. 

2.3.1.1. Caractérisation des produits de pyrolyse par spectrométrie Infra rouge

Le spectre infra rouge (Figure 61) révèle la présence de divers gaz que l’on peut scinder 

en deux groupes : 

Les incondensables : dioxyde de carbone, monoxyde de carbone et des traces de 

méthane (moins de 0,1%).  

Les condensables : eau, acide acétique, formaldéhyde, méthanol et différents composés 

azotés tels que l’ammoniac et l’acide isocyanique qui peuvent être attribués à la dégradation 

des résines UF et MF. On constate que l’acide cyanhydrique n’est pas produit au cours de ces 

essais (même à 400°C). Les travaux de HIRATA (1981) montrent que la production d’acide 

cyanhydrique ne débute, dans des proportions faibles, qu’à partir de 300°C. Si la production 

d’acide cyanhydrique a lieu dans nos conditions, elle n’est pas détectable avec le spectromètre 

infra rouge.  
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NH2 – C – NH2

  !! 

  O 

NH3 + H – N = C = O 

H

Figure 63: Mécanisme supposé de la dégradation de l’urée. 

Les différents gaz détectés au cours de cette première campagne d’essais correspondent 

tout à fait à ceux cités dans la littérature.  

La présence d’ammoniac et d’acide isocyanique à des teneurs élevées est liée à la 

dégradation des résines. La littérature ne donne pas d’information particulière quant aux 

mécanismes de dégradation des résines UF et MF, cependant, l’observation des liaisons 

typiques présentes dans ces résines (Figure 62) permet d’imaginer les réactions susceptibles 

de se produire. 

a) Mécanisme de dégradation de la résine UF 

Les ponts méthylène présents en majorité (par rapport aux ponts di-méthylène éther) 

dans ce type de résine sont particulièrement fragiles surtout en présence d’eau et de chaleur 

[MARTIN-BIEGALKE (1993)]. L’hydrolyse de ces liaisons conduit à la libération d’urée qui se 

dégrade pour produire de l’ammoniac et de l’acide isocyanique (Figure 63). 

Figure 62: Liaisons typiques présentes dans les résines UF et MF [SCHANZER (2002)] 

Figure 61: Spectre IR du mélange gaz de pyrolyse / gaz vecteur après trois 
minutes de traitement de 1 gramme de panneau à 300°C 
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Figure 65: Produits supposés de la dégradation de l’urée [BIMER (1998)] 

H – N = C = O 

Figure 64: Mécanisme supposé de formation de l’acide  isocyanique à partir de la résine UF. 

La rupture des liaisons C – N dans la résine UF conduit simplement à la formation de 

HNCO suivant le mécanisme suivant (Figure 64): 

Il est aussi vraisemblable que la dégradation de la structure de la résine UF conduise à la 

production d’acide carbamique (NH2-COOH) qui se dégrade à son tour pour produire du 

dioxyde de carbone et de l’ammoniac [REMKO (1995)]. 

Ces réactions ne sont pas les seules mais représentent très certainement une part 

importante du mécanisme de dégradation des résines UF. Elles permettent, en outre, 

d’expliquer simplement la production d’ammoniac, d’acide isocyanique et de dioxyde de 

carbone. 

La rupture de liaison double C = O demande une quantité d’énergie assez importante ce 

qui explique l’absence ou la faible quantité d’acide cyanhydrique pour des températures 

inférieures à 400°C.  

D’après [BIMER (1998)], la dégradation de l’urée peut conduire à la formation de 

différents composés suivant le schéma Figure 65 : 

Les différents auteurs ont pu analyser de l’ammoniac et de l’acide isocyanique ainsi que 

d’autres composés non observés lors de nos essais. Il peut s’agir d’intermédiaires réactionnels 

qui se dégradent rapidement. 
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Figure 66: Produits supposés de la dégradation de la mélamine [BIMER (1998)] 

b)  Mécanisme de dégradation des résines MF 

Concernant la dégradation de la résine MF, les mécanismes sont plus compliqués. En se 

basant sur le mécanisme supposé de BIMER (1998) (Figure 66) qui décrit l’acide cyanurique 

comme un des produits finaux de la dégradation de la mélamine, il est possible d’expliquer la 

formation d’acide isocyanique et d’ammoniac à partir des unités de mélamine. 

Il faut cependant rester prudent quant à la description de ce mécanisme puisque [BIMER

(1998)] ne précise pas les conditions (températures, pression) de ce type de réaction. Il 

apparaît d’ailleurs que la transformation de l’acide cyanurique en acide isocyanique (réaction 

de synthèse de l’acide isocyanique décrite par [RAUNIER (2003)]) se fait à des températures 

proches de 650°C, niveau de température non atteint dans notre procédé pour la première 

phase de pyrolyse sélective.  

2.3.1.2. Caractérisation des gaz condensables par GC-MS

Le Tableau 26 résume l’ensemble des composés condensables produits au cours de la 

phase de pyrolyse sélective entre 250 et 400°C. Les cases grisées correspondent aux 

composés majoritaires et les cases jaunes aux composés azotés. 

Il apparaît que la moitié des composés identifiés sont déjà cités dans d’autres travaux 

qui apparaissent dans la colonne « références » (plus de 60 % sans tenir compte des composés 

azotés issus de la dégradation des résines UF et MF). Les condensables (en dehors des 

goudrons azotés) qui n’ont pas été cités précédemment dans les travaux présentés sont 

cependant très proches des autres comme le Furan, 2.5 – dimethyl ou le 2 – cyclopentene – 2 

one. Il apparaît clairement que l’ensemble de ces produits appartient à la classe des goudrons 

primaires (même si quelques goudrons secondaires sont déjà présents comme le benzène ou 

les crésols). La distinction entre goudrons primaires et secondaires est d’ailleurs assez floue 

comme le précise MILNE (1998).  
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Tableau 26 : Liste des gaz condensables produits au cours de l’étape de pyrolyse sélective 
RT (min) Composés Référence

5,12 Benzène [Branca (2003)], [Milne (1998)], [Morf (2002)]
5,61 Acide acétique [Branca (2003)], [Milne (1998)], [Morf (2002)]
5,97 Furan, 2,5 - dimethyl
6,92 1H - pyrrole, 1 - methyl
7,55 Pyridine [Milne (1998)]
8,7 Cyclopentanone [Branca (2003)], [Milne (1998)]
9 Glycolamide

9,36 Propanoïc acid [Milne (1998)]
9,55 3 - furaldehyde [Branca (2003)]
9,66 Dimethylfuran (DMF ; Formamide,N,N - dimethyl)
9,86 m - cresol (3 - methylphenol) [Branca (2003)], [Milne (1998)], [Morf (2002)]
10,06 Pyrazine - methyl
10,13 2 - pyridinamine
10,24 Furfural [Milne (1998)], [Morf (2002)]
10,34 2 - cyclopenten - 1 -one
10,88 Formamide, N - methyl
11,31 Pyrrole, 2,5 - dimethyl
11,65 Furfuryl alcohol (2 - furanmethanol) [Branca (2003)], [Milne (1998)], [Morf (2002)]
12,09 2 - propanone, 1 - (acetyloxy)
12,78 Acetamide, N, N - dimethyl
12,91 Furfuryl formate
13,06 2 - methyl -2 -cyclopenten - 1 one [Branca (2003)], [Milne (1998)]
13,22 Ethanone, 1 - (2 - furanyl)
13,41 Pyrazine, 2,6 - dimethyl
14,2 2 (5H) - furanone [Branca (2003)], [Milne (1998)]
14,89 2 (5H) - furanone, 5 - methyl [Branca (2003)]
15,1 4 (1H) - pyrimidinone, 6 - methyl
15,38 2 - butanone, 1 - (acetyloxy)
15,66 Methyl 2 - furoate
15,73 2, cyclopeneten - 1 one, 3 - methyl [Branca (2003)]
16,23 2 (5H) - furanone, 3 - methyl [Branca (2003)]
16,37 Pentanoïc acid [Milne (1998)]
16,63 Phenol [Branca (2003)], [Milne (1998)], [Morf (2002)]
17,08 Pyridine, 3 - methoxy
17,54 Limonène
18,53 1,2 - cyclopentanedione, 3 - methyl
18,92 4 - methyl - 5H - furan - 2 - one
19,19 1,3 cyclopentanedione, 2,4 - dimethyl
19,92 Guaïacol [Branca (2003)], [Milne (1998)], [Morf (2002)]
20,03 Phenol, 2 - methoxy
21,33 2 - cylopenten -1- one, 3 ethyl - 2 hydroxy [Branca (2003)]
22,89 1 - furfurylepyrrole (1H - pyrrole, 1 - (2 - furanmethyl))

23,32 ; 23,40 o et p - cresol [Branca (2003)], [Milne (1998)], [Morf (2002)]
24,08 4,6 dimethyl - 2 pyrimidone
24,53 1 - propyl - 4 - piperidone
25,25 1H, 1,2,4 - tryazole - 5 amine, 1 - methyl
25,72 4 - (2 - furyl) pyridine
25,95 4 ethylguaïacol (Phenol, 4 - ethyl - 2 methoxy) [Branca (2003)], [Milne (1998)]
27,24 2 - methoxy -4 - vinylphenol [Branca (2003)]
28,29 Syringol (Phenol, 2,6 - dimethoxy) [Branca (2003)], [Milne (1998)]
28,36 Eugenol [Branca (2003)], [Milne (1998)]
29,81 Isoeugenol (Phenol, 2 - methoxy - 4 - (1 - propenyl)) [Branca (2003)], [Milne (1998)]
31,07 Isoeugenol [Branca (2003)], [Milne (1998)]
32,82 Benzène, 1,2,3 - trimethoxy - 5 methyl [Branca (2003)]
35,81 Methoxyeugenol (Phenol, 2,6 - dimethoxy - 4 -(2 - propenyl))

Les produits analysés ici apparaissent donc comme des produits de la dégradation 

primaire des constituants du bois.  Les furfural, furanone et cyclopentenone sont issus de la 

dégradation de la cellulose. Les syringol, eugenol et guaïacol très proches des précurseurs de 

la lignine (phénol ramifié) correspondent très certainement à sa dégradation. Les composés 

azotés présents en grande quantité sont issus de la dégradation des résines aminoplastes. Cette 

analyse spécifique n’a pas pu être comparée à d’autres travaux par manque de données. Cette 

partie du travail sur la détermination des goudrons primaires issus de la pyrolyse basse 

température est ainsi nouvelle.  

Les différents produits de pyrolyse ayant été caractérisés, il s’agit maintenant d’étudier 

la première phase dite de « pyrolyse sélective ».  
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Figure 67: Evolution de la composition du mélange gaz vecteur / gaz de pyrolyse 
au cours d’un traitement de 1 g de panneau à 300°C 

2.3.1.3. Description des différentes phases au cours de la pyrolyse sélective

Les études successives des différents spectres enregistrés au cours de chaque essai 

permettent de tracer l’évolution de la composition des gaz éliminés en fonction du temps 

(Figure 67). Quelle que soit la température (250°C à 400°C), l’étape d’épuration peut être 

décrite ainsi : 

• Dés le début de l’essai, on observe une production d’eau qui correspond à la phase 

de séchage et de montée en température de l’échantillon de panneau ; 

• Ensuite, la teneur en eau diminue rapidement parallèlement à l’apparition de 

l’acide isocyanique, de l’ammoniac, du monoxyde et du dioxyde de carbone qui 

témoignent de la dégradation de la résine UF et du bois ; 

• Après quelques minutes de traitement (dépendant de la température de la 

réaction), les teneurs en ammoniac et en acide isocyanique diminuent pour 

atteindre une valeur proche de zéro, moment à partir duquel le traitement peut être 

considéré comme achevé vis-à-vis de l’élimination de l’azote. 

Le dégagement de monoxyde de carbone, de dioxyde de carbone et d‘eau se poursuit 

cependant, signifiant que le bois continue de se dégrader alors qu’on n’élimine plus d’azote. 
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Selon les températures de réaction, une durée optimale de traitement peut être 

déterminée pour l’élimination maximale d’azote tout en conservant le maximum de matière 

dans le résidu solide.  

2.3.2.  Détermination des durées optimales de traitement 

L’azote présent dans le déchet est éliminé principalement, sous forme d’ammoniac et 

d’acide isocyanique. La teneur de ces deux composés dans le mélange gaz vecteur / gaz de 

pyrolyse est donc un très bon indicateur de la performance du procédé en terme d’élimination 

d’azote. Un critère a été choisi pour déterminer le temps optimal de traitement : il est basé sur 

la teneur en ammoniac ; le traitement est considéré terminé lorsque la teneur en ammoniac 

dans le mélange gaz vecteur / gaz de pyrolyse devient inférieure à 100 ppm.  

Le niveau en acide isocyanique est un autre indicateur possible mais le fait que l’analyse 

ne soit pas quantitative pour ce composé nous a conduit à opter pour la première méthode. 

Les durées optimales de traitement sont ainsi obtenues à partir des courbes d’évolution 

des teneurs en ammoniac (Figure 68). Les valeurs obtenues sont consignées dans le Tableau 

27. La Figure 69 révèle que l’évolution du niveau d’acide isocyanique suit relativement bien 

celle d’ammoniac, ce qui démontre que le seul critère basé sur la teneur en ammoniac est 

suffisant pour déterminer les durées optimales de traitement.   

Figure 68: Evolution du pourcentage en ammoniac dans le mélange gaz vecteur / gaz de 
pyrolyse au cours du temps et pour différentes températures 
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Sept types de traitement correspondant chacun à un couple température / temps de 

traitement sont alors définis dans le Tableau 28.  

A ce stade, le traitement à 400°C est le plus intéressant puisque c’est celui qui est le 

plus rapide, aspect très important du point de vue économique. Cependant, le temps de 

traitement n’est pas le seul critère pour déterminer la performance du procédé. L’objectif 

majeur est d’éliminer l’azote contenu initialement dans le déchet : il est donc nécessaire de 

Figure 69: Evolution du niveau en acide isocyanique dans le mélange gaz vecteur / gaz de 
pyrolyse au cours du temps et pour différentes températures 
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Tableau 28 : Récapitulatif des conditions optimales pour les sept types de traitements définis 

Type de 
traitement n°

Température de 
traitement (°C)

Temps de 
traitement (min)

1 250 14,5
2 260 13
3 270 11
4 280 9,5
5 290 9
6 300 8
7 400 2,5

Tableau 27 : Durées optimales de traitement en fonction de la température et du critère choisi 

T°C < 100 ppm NH3

250 14,5
260 13
270 11
280 9,5
290 9
300 8
400 2,5
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classer aussi les différents types de traitement selon leur efficacité en terme d’élimination 

d’azote. Deux approches sont proposées :  

• la première est de considérer que la quantité d’azote éliminée sous forme 

d’ammoniac est un bon marqueur de la quantité totale d’azote éliminée au cours 

du traitement. La quantification de l’ammoniac volatilisée permet donc de classer 

les différents traitements en terme d’élimination d’azote. 

• la seconde est plus globale puisqu’on propose de mesurer directement la quantité 

d’azote restant dans le résidu par analyse élémentaire.   

Il est aussi important de s’intéresser à l’aspect énergétique de la transformation : une 

étude des résidus en bombe calorimétrique permettra de déterminer leur pouvoir calorifique et 

de classer les différents traitements en terme d’efficacité énergétique. 

2.3.3.  Détermination des volumes de gaz produits 

Le volume d’ammoniac généré au cours d’un essai est calculé par intégration de la 

courbe d’évolution de sa teneur au cours du temps tel qu’il l’est décrit dans le chapitre  

« matériel et méthode ». Pour chaque type de traitement, le volume d’ammoniac éliminé est 

répertorié dans le Tableau 29. 

Le volume d’ammoniac généré semble très peu dépendant du type de traitement. La 

performance du procédé en terme d’élimination d’azote ne semble pas influencée par le type 

de traitement. Il faut cependant être prudent avec ces résultats puisque la quantité des autres 

composés azotés (acide isocyanique et goudrons azotés) n’a pas été mesurée. L’analyse 

élémentaire des résidus réalisée plus tard permettra de s’affranchir de ce manque 

d’information. 

Tableau 29 : Volume d’ammoniac produit au cours des différents types de traitements 

Type de 
traitement

Volume NH3 

(mL/g)
Masse NH3 

(mg/g)
Masse N contenue 

dans NH3 (mg)
% azote éliminé 

sous forme de NH3

1 14,9 11,3 9,3 18,5
2 16,2 12,3 10,1 20,2
3 13,4 10,2 8,4 16,7
4 14,1 10,7 8,8 17,5
5 14,5 11 9,1 18,0
6 15,3 11,6 9,6 19,0
7 12,1 9,2 7,6 15,1
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En procédant de la même façon, l’intégration des courbes d’évolution des teneurs en CO 

et CO2 (Figure 70 et Figure 71) permet de calculer le volume de chaque gaz produit au cours 

d’un essai. Contrairement à l’ammoniac, les volumes de CO et de CO2 sont très dépendants 

du type de traitement (Tableau 30). 

Figure 70: Evolution de la teneur en monoxyde de carbone dans le mélange gaz vecteur / gaz de 
pyrolyse au cours du temps et pour différentes températures 
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Figure 71: Evolution de la teneur en dioxyde de carbone dans le mélange gaz vecteur / gaz de 
pyrolyse au cours du temps et pour différentes températures 
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Tableau 31 : Analyse élémentaire et masse résiduelle des échantillons traités 

Type 
d'échantillon

C H O N
masse résiduelle 

sèche (mg)

non traité 47,3 5,8 43,1 5,4 930
1 53,2 5,5 38,4 2,1 750
2 52,5 5,6 39,1 2,2 720
3 53,0 5,5 37,3 2,3 690
4 52,1 5,1 37,3 2,8 650
5 54,6 5,2 36,3 2,5 610
6 54,8 4,9 34,6 2,9 575
7 63,4 4,5 22,5 3,3 390

Une augmentation très nette des dégagements de CO et CO2 se produit avec 

l’augmentation de la température de traitement ce qui implique une augmentation du taux de 

dégradation de l’échantillon (résultats confirmés par la mesure des masses résiduelles) et 

probablement une diminution de l’efficacité énergétique de la transformation. 

La seconde approche proposée consiste, au travers de l’analyse élémentaire des résidus, 

de déterminer la quantité d’azote et des autres éléments présents dans les échantillons de 

déchets traités et d’en déduire ainsi le pourcentage éliminé (taux d’élimination) au cours de 

l’étape de pyrolyse sélective.  

2.3.4.  Taux d’élimination de composés élémentaires (analyse 

élémentaire des résidus) 

Le résultat des analyses élémentaires ainsi que les masses résiduelles des échantillons 

traités apparaissent dans le Tableau 31 : 

Tableau 30 : Volumes et masses de CO et CO2 produits au cours des différents types de 

traitement  (exprimés en mL et mg par gramme de panneau humide (hbrut = 7%)) 

CO2 CO CO2 CO
1 13,7 1,4 26,9 1,8
2 22,5 2,4 44,2 3,0
3 22,5 3,8 44,2 4,8
4 26,4 5,5 51,9 6,9
5 26,8 5,2 52,6 6,5
6 29 4,8 57,0 6,0
7 35,9 13,1 70,5 16,4

Volume  (mL/g) Masse  (mg/g)Type de 
traitement
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Figure 72: Taux d’élimination de l’azote pour les différents types de traitement 
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La teneur en azote des différents échantillons varie entre 2,1 % et 3,3 % indiquant qu’il 

reste une quantité non négligeable d’azote dans le déchet traité. Cette teneur est cependant 

deux fois plus faible que la teneur initiale, ce qui montre l’intérêt de notre traitement. 

Le taux d’élimination de l’azote est calculé à partir de la composition élémentaire du 

panneau initial, du panneau traité et de la masse résiduelle à l’issue de chaque essai. Le calcul 

est décrit dans le § 3.2 du  chapitre II. 

Les résultats obtenus reportés sur l’histogramme de la Figure 72 révèle que la quantité 

d’azote éliminé varie entre 65 % et 75 % (la moyenne est d’environ 69 %) par rapport à la 

quantité initiale. Aucune tendance entre la température de traitement et la qualité de 

l’épuration n’a pu être déduite. Ces résultats viennent donc confirmer ceux obtenus dans la 

partie précédente. 

Ainsi, concernant le premier objectif de cette étape d’épuration (élimination de l’azote), 

le traitement à 400°C semble le plus intéressant puisqu’il permet d’éliminer autant d’azote 

que les autres en un temps inférieur.  

Pour compléter cette étude, l’analyse élémentaire a été étendue aux quantités de C, H et 

O. A partir des résultats donnés dans le Tableau 31, on peut, comme dans le cas de l’azote, 

préciser les taux d’élimination du carbone, de l’hydrogène et de l’oxygène. La Figure 73

illustre les résultats obtenus et montre que, contrairement à l’élimination de l’azote, celle des 

autres composés élémentaires est très dépendante de la température de traitement.  
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Figure 73: Taux d’élimination des constituants C, H, O au cours des différents 
types de traitement 
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Plus la température de traitement est élevée – et bien que la durée de traitement soit plus 

courte – plus les quantités de carbone, d’hydrogène et d’oxygène volatilisées sont importantes 

ce qui témoigne d’une augmentation du taux de dégradation des échantillons. La mesure des 

masses résiduelles après traitement (Tableau 31) vient confirmer ces résultats : la masse 

résiduelle décroît de 0,75 g à 0,39 g entre 250°C et 400°C ce qui indique une perte de matière 

combustible. 

La pyrolyse conduit outre les gaz et les solides à une production de liquides (gaz 

condensables), ceux-ci sont également suivis pour effectuer un bilan complet. 

2.3.5.  Masse de gaz condensables 

Suite aux résultats précédents et pour limiter le nombre d’essais, cette partie du travail a 

été menée aux trois niveaux de température qui semblent les plus intéressants soit 250°C, 

300°C et 400°C.  

Tableau 32 : Masses de gaz condensables générés au cours de la première étape (exprimées en 

g/g de panneau humide (hbrut =7%)) 

Type de 
traitement

M condenseur-

humide  (g)
M condenseur-sec 

(g)
M hum 

(g/g)
M NH3-condensé 

(g/g)
M cond  (g/g)

250°C 86,49 87,257 0,07 0,009 0,074
300°C 89,109 90,317 0,07 0,01 0,162
400°C 88,857 90,909 0,07 0,008 0,332
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La dernière colonne du Tableau 32 révèle que la quantité de gaz condensables (eau de 

constitution prise en compte) est très influencée par le type de traitement ; la part de 

condensables passe de 7,5 % à 33 % entre les traitements à 250°C et 400°C.  

La composition exacte de ces huiles n’a pas été déterminée, aussi, il ne sera pas possible 

d’en déterminer le contenu énergétique. Il est cependant évident que cette quantité d’énergie  

n’est pas négligeable et que la valorisation de ces produits ne doit pas être écartée. La 

présence de grande quantité de composés azotés peut alors poser des problèmes dans le cas 

d’une combustion. Des travaux spécifiques sur ces huiles sont menées par d’autres équipes de 

recherche et ne sont pas abordés ici. 

Afin de compléter l’étude de cette étape de pyrolyse sélective, on se propose d’établir 

les bilans matière pour les différents traitements afin de vérifier la cohérence des résultats 

obtenus et de déterminer la répartition de la production de gaz, de condensables et de solide 

carboné en fonction des conditions opératoires. Des bilans plus précis (azote et carbone) ne 

peuvent être réalisés puisque tous les composés n’ont pas été mesurés, en particulier, l’acide 

isocyanique et les condensables. 

2.3.6.  Bilans matière 

Le Tableau 33 récapitule les différents résultats obtenus. Les hypothèses suivantes ont 

été posées pour réaliser les calculs des bilans matière :  

• la masse de gaz non condensables prend en compte les masses de CO, CO2 et 

NH3. La masse d’acide isocyanique n’est pas prise en compte car elle apparaît 

dans les gaz condensables ; 

• la masse de gaz condensables est la somme des masses d’acide isocyanique, d’eau 

(de constitution et non due à l’humidité de l’échantillon) et de goudrons (elle ne 

prend pas en compte la masse d’ammoniac déjà retenue dans la masse de gaz). 

Tableau 33 : Bilans matière pour différents types de traitement 

Masse sèche 
initiale

Gaz non 
condensables

Gaz 
condensables

Solide Bilan matière

%
250°C 930 / 100 39,4 / 4,2 74,4 / 8 750 / 80,6 92,9

300°C 930 / 100 75,9 / 8,2 162 / 17,4 575 / 61,8 87,4

400°C 930 / 100 102,4 / 11 332,1 / 35,7 390 / 41,9 88,7

mg / %

Type de 
traitement
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Tableau 34 : PCI des échantillons traités et rendement 

énergétique de chaque type de traitement

Type 
d'échantillon

PCI (kJ / kg)
masse résiduelle 

sèche (mg)
Contenu 

énergétique (J)
Rendement 

énergétique (%)

non traité 17528 930 16301 100,0
1 19565 750 14674 90,0
2 19796 720 14253 87,4
3 20184 690 13927 85,4
4 20500 650 13325 81,7
5 20922 610 12763 78,3
6 21675 575 12463 76,5
7 24008 390 9363 57,4

Le bilan matière global représente environ 90 % de la masse initiale. Les 10 % non 

quantifiés sont surtout composés de suies (dépôts sur le réacteur) et de condensables (n’ayant 

pas été piégés dans le condenseur). 

Nous pouvons remarquer de plus que, même si la température de traitement n’a pas 

d’impact sur le bilan global, l’élévation de celle-ci a une nette incidence sur la répartition des 

différents produits de pyrolyse. La hausse de la température provoque ainsi une augmentation 

de la production de gaz et d’huiles au détriment de celle du solide. C’est d’ailleurs la part 

d’huiles qui augmente principalement. 

 Ces informations permettent de nous orienter par rapport au choix du meilleur type de 

traitement. L’objectif principal de cette étape d’épuration sélective étant de générer un 

combustible propre, c’est le traitement à plus basse température (type 1) qui paraît le plus 

approprié car il génère un solide facilement exploitable. 

 Pour apporter des données énergétiques à chaque type de traitement, le PCI des 

échantillons traités est calculé à partir de leur pouvoir calorifique supérieur (PCS) mesuré en 

bombe calorimétrique et de la teneur en hydrogène. La méthode de calcul est précisée dans le 

§ 3.3.4 du chapitre II. 

2.3.7.  Rendement énergétique 

Il convient ici de préciser que le rendement énergétique est calculé en faisant le rapport 

de l’énergie contenue dans le résidu après traitement sur celle initialement contenue dans le 

déchet. Ce rendement ne tient pas compte de : 

• l’énergie contenue dans les gaz produits (CO et condensables) qui pourraient être 

brûlés après épuration pour fournir l’énergie nécessaire afin d’entretenir le 

procédé sans apport extérieur. Le rendement sera, de ce point de vue, sous estimé ; 

• l’énergie nécessaire à entretenir le procédé (non quantifiable sur ce banc d’essai). 

De ce point de vue, le rendement sera sur estimé. 
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Ce rendement énergétique est fortement affecté par le type de traitement. Lorsque la 

température de traitement augmente, le rendement diminue, principalement parce que la 

masse résiduelle de l’échantillon diminue.  

La quantité d’énergie contenue dans les autres produits de pyrolyse (gaz et 

condensables) permettrait alors de rééquilibrer ce rendement énergétique. Cependant, 

l’objectif étant de produire un combustible voué à une valorisation énergétique, c’est bien le 

traitement à 250°C qui permet d’obtenir les meilleurs résultats. 

2.4.Conclusions sur l’étape de pyrolyse sélective  

Les résultats obtenus au cours de cette première partie ont apporté des informations 

utiles au choix des conditions opératoires optimales de cette étape d’épuration sélective. Il 

apparaît que le type de traitement n’influence pas la performance du procédé en terme 

d’élimination d’azote. Il a cependant une incidence sur le rendement énergétique qui diminue 

avec l’augmentation de la température. Afin d’améliorer ce rendement, l’utilisation des 

produits de pyrolyse (autre que le solide) est une bonne solution. Dans cette optique, le 

traitement basse température (qui limite la production d’huiles) est à nouveau le plus adapté.  

Une étude sur un pilote industriel permettrait, à ce stade de l’étude, de contrôler la 

viabilité technico-économique de ce traitement et d’en déterminer les conditions opératoires 

optimales.  

Un paramètre qui peut aussi permettre de déterminer les conditions optimales pour cette 

première étape est le PCI du combustible obtenu. En effet, si le combustible généré est 

destiné à être déplacé, il faudra alors privilégier la production d’un combustible à fort PCI

pour augmenter la quantité d’énergie déplacée par camion. 

 Il apparaît donc que le choix des conditions optimales de traitement ne peut pas se faire 

totalement à partir des résultats obtenus au cours de cette première partie. 

Du point de vue scientifique, il apparaît cependant que le traitement à 250°C semble le 

plus intéressant car il permet dans le même temps de réduire fortement les quantités d’azote 

sans limiter le contenu énergétique du combustible produit. 
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3. Etude de la gazéification du panneau initial et des 
combustibles issus de la première étape 

L’objet de cette seconde partie est d’étudier la gazéification du combustible généré lors 

de la première étape du procédé et de comparer les résultats obtenus avec la gazéification 

directe du panneau. Quatre types d’échantillons ont été sélectionnés pour étudier l’influence 

des conditions de la première étape du procédé sur celle de gazéification : les combustibles 

prétraités à 250°C, 300°C et 400°C nommés respectivement p_250°C, p_300°C et p_400°C et 

le panneau non traité. On étudiera dans cette partie l’influence de la température et de la 

présence d’eau sur la qualité et la quantité des gaz produits.  

Le réacteur utilisé étant dans la configuration d’un lit léché (c'est-à-dire que les gaz 

émis lors des réactions sont directement éliminés et ne rentrent pas en contact avec le 

combustible), l’agent gazéifiant ne peut être de l’air. On rappelle que dans la plupart des 

installations industrielles, l’air introduit ne sert pas d’agent gazéifiant, mais permet d’oxyder 

le charbon de façon à apporter de l’énergie et à produire de l’eau et du CO2 qui agiront 

comme agents gazéifiants. Dans notre cas , c’est la vapeur d’eau qui est choisi comme agent 

oxydant.  

Le suivi de la gazéification se fera en deux étapes : analyse de la phase de pyrolyse 

(différentes de la phase de pyrolyse sélective) avec le système GC-TCD et suivi de la 

gazéification du résidu de pyrolyse par spectrométrie infrarouge.  

Les protocoles expérimentaux pour les différentes séries d’essais réalisées dans cette 

partie apparaissent en annexe XVI. 

3.1. Gazéification des différents types de combustible 

D’un point de vue analytique, le suivi de la pyrolyse / gazéification du résidu entre 

800°C et 1000°C est plus difficile que dans la première partie. En effet, on observe une 

production intense de gaz au cours de la pyrolyse rapide (entre 800°C et 1000°C) qui induit 

une variation de débit de produits de pyrolyse importante. La quantification des gaz produits 

par spectrométrie infra rouge devient alors difficile car le débit instantané doit être connu. 

On propose donc ici une méthode originale basée sur une analyse des gaz en deux 

étapes. Les gaz émis lors de la pyrolyse (réaction rapide) sont piégés dans un sac de 

prélèvement afin d’être analysés dans le système GC-TCD. Suite à cette phase de pyrolyse 

haute température, les gaz émis lors de la gazéification du charbon (réaction plus lente 
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Figure 74: Suivi de la pyrolyse / gazéification de 0,5 gramme de combustible de type 1 à 800°C.   
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pendant laquelle le débit de gaz produit est négligeable devant le débit de gaz vecteur) sont 

envoyés vers le spectromètre infra rouge. Des essais préliminaires ont été nécessaires pour 

déterminer le temps de pyrolyse en fonction du type de combustible et des conditions de 

températures afin de déterminer le temps de prélèvement des gaz dans le sac et le moment à 

partir duquel la méthode d’analyse doit être changée. 

3.1.1. Temps de pyrolyse 

L’étude du temps de pyrolyse se fait par analyse infrarouge. La configuration du 

montage est décrite dans la première partie de l’annexe XVI.  

La Figure 74 montre l’évolution des dégagement gazeux au cours du temps lors d’un 

essai de gazéification. Les deux phases apparaissent clairement et nous pouvons en déduire le 

temps de pyrolyse en fonction du type de combustible et des niveaux de température. Pour le 

temps de gazéification, la durée est liée à la perte de masse totale, qui apparaît aussi sur la 

quantité de gaz produits. A partir de ces essais, le Tableau 35 qui répertorie l’ensemble des 

données a pu être édité.  
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Tableau 35 : Durée de la pyrolyse et de la gazéification en fonction du type de combustible 

et des conditions de température 

Type de 
combustible

Température
Durée de la 

pyrolyse (min)
Durée de la 

gazéification (min)

800°C 1 80
1000°C 0,5 60
800°C 1 85

1000°C 0,5 65
800°C 1 95

1000°C 0,5 75
800°C 1,33 105

1000°C 0,5 95

panneau

p_250°C

p_300°C

p_700°C

Les durées données ici ne sont qu’estimatives, l’objectif de notre travail étant surtout de 

tester l’influence du premier traitement thermique sur la qualité et la quantité des gaz produits. 

La durée de pyrolyse est fortement influencée par la température de traitement : ce 

résultat est classique, la cinétique des réactions étant accélérée dans des conditions de 

température plus sévères. Pour la phase de pyrolyse, le panneau non traité et les combustibles 

p_250°C et p_300°C ont des comportements similaires. En revanche, le combustible p_400°C 

se comporte différemment, sa composition étant plus proche de celle d’un charbon que du 

bois initial, le temps de pyrolyse est alors légèrement plus long. Une des explications peut être 

liée au fait que la conductivité thermique de ce combustible est plus faible que celle des autres 

types, limitant ainsi la vitesse de montée en température. Il est aussi possible de considérer 

que les liaisons chimiques internes à ce combustible soient plus résistantes, et demandent 

ainsi une durée de réaction plus élevée. 

Le temps nécessaire à la gazéification complète du résidu de pyrolyse est aussi 

influencé par les paramètres principaux : type de combustible et température de gazéification. 

Quel que soit le type de combustible, le temps nécessaire à la gazéification est plus 

court à 1000°C qu’à 800°C. Deux phénomènes expliquent ce résultat :  

• la température de pyrolyse ainsi que la vitesse de montée en température ont une 

influence directe sur le bilan matière des produits de pyrolyse (cf § 2.1.1.2 du 

chapitre I). La pyrolyse à 1000°C génère donc plus de gaz et moins de solide 

carboné, ainsi, la quantité de charbon résiduel à gazéifier est plus faible pour la 

pyrolyse à 1000°C que pour celle à 800°C.  

• l’augmentation de la température de gazéification entraîne aussi une accélération 

des cinétiques de réactions qui dépend directement du niveau de température. Ces 
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deux phénomènes couplés entraînent une diminution notable du temps de 

gazéification avec l’augmentation de la température du réacteur. 

Le type de combustible a également une influence sur la durée de la gazéification : plus 

la température de prétraitement est élevée, plus le temps de gazéification est élevé. Ce résultat 

peut s’expliquer par les taux de matières volatiles des différents types de combustibles. Les 

résultats de la première partie montrent que le taux de dégradation du panneau augmente avec 

la température ce qui implique que le taux de matières volatiles du combustible diminue avec 

l’augmentation de la température de prétraitement. Ainsi, le panneau ou le combustible 

p_250°C (taux de matières volatiles important) produit plus de gaz et moins de solide carboné 

que le combustible p_400°C (taux de matières volatiles faible). La gazéification complète du 

résidu de pyrolyse du panneau ou du combustible p_250°C est donc plus rapide que celle du 

combustible p_400°C quelle que soit la température de réaction.  

3.1.2. Quantification des différents gaz émis pendant la phase de 

pyrolyse 

La pyrolyse conduit à la production de gaz condensables et de gaz non condensables 

dont l’analyse nécessite des appareillages différents. Cette phase de l’étude est donc divisée 

en trois parties distinctes qui sont consacrées respectivement : 

• à la quantification des gaz non condensables (non azotés) par le système GC-TCD, 

• à la caractérisation des composés azotés et à la quantification de l’ammoniac par 

spectrométrie infrarouge, 

• à la caractérisation et la quantification des vapeurs condensables.  

La configuration du montage et les protocoles expérimentaux associés à cette phase du 

travail de recherche sont décrits dans les § 2 et 3 de l’annexe XVI.  
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Figure 75: Volumes de gaz produits au cours de la pyrolyse entre 800°C et 1000°C 
des différents combustibles (exprimés en mL/g de combustible humide) 
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Figure 76: Volumes de gaz produits au cours de la pyrolyse entre 800°C et 1000°C 
des différents combustibles (exprimés en mL/g de panneau initial) 
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3.1.2.1. Quantification des gaz non condensables par GC-TCD 

La méthode d’analyse décrite dans le § 2.2.4 du chapitre II permet d’évaluer les 

volumes de H2, CO, CO2, CH4 et C2H4 produits au cours de la pyrolyse. La quantité 

d’ammoniac produite est déterminée par une méthode différente. Les volumes sont d’abord 

exprimés en mL par gramme de combustible humide  (les humidités sur brut des combustibles 

p_250°C, p_300°C et p_400°C sont respectivement 1,3 % ; 1,7 % ; et 1 %) puis en mL par 

gramme de panneau initial afin de prendre en compte le taux de dégradation des combustibles 

au cours de la première étape et d’avoir une vue d’ensemble sur le procédé étudié. Ces 

résultats sont donnés respectivement sur la Figure 75 et la Figure 76 :
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Ces résultats montrent que l’élévation de la température de pyrolyse a les mêmes effets 

quel que soit le type d’échantillon : les volumes d’hydrocarbures légers tel que le méthane et 

l’éthylène diminuent légèrement entre 800°C et 1000°C (sauf pour le combustible p_400°C 

où on observe une très légère augmentation), les volumes de CO et CO2 augmentent 

légèrement entre 800°C et 1000°C (cette hausse est plus importante pour le combustible 

p_400°C). Concernant l’hydrogène, on observe une élévation très importante de sa production 

qui peut être imputée au craquage des hydrocarbures légers, au reformage du carbone en 

présence d’eau et finalement à la recombinaison du benzène en goudrons tertiaires tels que 

l’acénaphtylène ou le phénanthrène.  

D’un point de vue global, l’élévation de la température induit une augmentation du 

rendement gazeux et une diminution de la production de charbon. On observe aussi une 

augmentation du contenu énergétique de ces gaz, surtout liée à l’augmentation du volume 

produit.  

Toutes ces tendances sont relativement proches de celles observées par DUFOUR (2007)a

pour des échantillons de bois sain. 

L’influence du type de combustible sur le rendement gazeux de la transformation est 

aussi important : plus la température du prétraitement est faible, plus le rendement gazeux est 

important, le meilleur rendement est donc obtenu pour les échantillons de panneau. Il apparaît 

nettement que plus la température du prétraitement est faible, plus le rendement gazeux est 

important et d’autant plus entre les combustibles p_300°C et p_400°C. Cela peut s’expliquer 

par les taux de volatiles des différents combustibles. Plus le taux de volatiles d’un 

combustible est élevé, plus il est susceptible de produire des gaz : ainsi, c’est avec le panneau 

que l’on obtient les meilleurs rendements. Concernant les combustibles prétraités, c’est 

l’échantillon p_250°C qui donne donc le meilleur rendement en gaz. Bien que la mesure du 

taux de volatiles des différents combustibles n’ait pas été réalisée, il est admis que le résidu 

obtenu avec un traitement à plus basse température aura un taux de volatiles plus élevé et 

libérera donc de plus grandes quantités de gaz.  

La comparaison entre les Figures 75 et 76 montrent que les tendances observées au 

niveau de l’influence du type de combustible sont encore plus marquées lorsque l’on exprime 

les résultats en mL/ g de panneau initial. Ceci est dû au fait que l’on intègre dans le calcul le 

taux de dégradation des combustibles à l’issue de la première étape du traitement. Plus la 

température de prétraitement est élevée, plus le taux de dégradation augmente au cours de la 

première étape et moins de gaz peuvent être produits au cours de la seconde étape. 
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3.1.2.2. Quantification des gaz non condensables par infrarouge

Le système chromatographique utilisé ne permet pas l’analyse de l’ammoniac. Une 

méthode analytique a donc été élaborée pour obtenir cette donnée. La quantification directe 

des gaz par spectrométrie infrarouge n’est pas possible pendant la phase de pyrolyse puisque 

le débit de gaz de pyrolyse instantané (élevé et variable) n’est pas connu au cours de l’essai. 

Une méthode pour estimer l’évolution du débit de pyrolyse a donc dû être imaginée.  

Le suivi, en temps réel, du taux d’azote dans les gaz serait une très bonne méthode pour 

déterminer le taux de dilution des gaz de pyrolyse (méthode utilisée pour la quantification des 

gaz après analyse dans le système chromatographique) et en déduire le débit instantané. Le 

système GC-TCD permet la quantification de l’azote mais le temps d’analyse (supérieur à dix 

minutes) est incompatible avec la durée de réaction (de l’ordre de la minute). Un système de 

boucles d’échantillonnage a été mis en place pour faire une analyse en semi continu (toutes 

les 2 ou 3 secondes) du taux d’azote par chromatographie mais les premiers essais n’étant pas 

concluant, cette méthode a été mise de côté pour cette étude.  

Nous avons donc choisi de développer une seconde méthode : l’observation de la 

Figure 74, montre, que pendant la phase de pyrolyse, les concentrations des principaux gaz 

évoluent de façon proportionnelle. Il est donc probable que l’évolution du débit de gaz de 

pyrolyse est elle aussi proportionnelle à l’évolution des concentrations des différents produits 

de pyrolyse. Il existe ainsi un coefficient reliant le débit instantané de gaz de pyrolyse et la 

concentration instantanée d’un des produits, le méthane par exemple. Les teneurs en CO, CO2

et CH4 étant suivies sur les deux dispositifs d’analyse (GC-TCD et IRTF), nous pouvons 

ajuster le coefficient reliant le débit instantané à la teneur en méthane par comparaison entre 

les volumes cumulés de CO, CO2 et CH4 donnés par les deux types d’analyseurs. La 

comparaison des résultats pour chacun des gaz de façon individuelle permet de vérifier la 

cohérence de nos résultats. Le volume d’ammoniac peut alors être déterminé précisément à 

partir des données de l’IRTF et du débit instantané de gaz de pyrolyse.  
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Tableau 36 : Volumes de NH3 produits au cours de la phase de pyrolyse entre 800°C et 

1000°C pour les trois types de combustibles (exprimés en mL / g de combustible humide et en 

mL / g de panneau initial) 

NH3 (mL/g de 
combustible 

prétraité)

NH3 (mL/g de 
panneau)

IRTF GC IRTF GC IRTF GC IRTF IRTF
800°C 291,2 278,5 88,1 80,1 105,2 125,6 30,6 30,6

1000°C 352,5 327 94,3 72,1 88,2 135,8 32,1 32,1
800°C 255,6 256,4 71,5 68,8 96,1 98,1 8,3 6,2

1000°C 312,3 278,9 71,3 82 70,3 92,9 10,7 8,0
800°C 185 184,5 56,2 47,4 73,7 82,8 9 5,2

1000°C 236,6 201,6 60 74,1 57,9 78,7 14,3 8,2
800°C 93,4 89,3 41,6 36,1 46,2 56 13,2 5,1

1000°C 226,7 200,1 55,9 53,3 54,5 83,7 14,5 5,7

panneau

Volumes de gaz produits

Température
Type de 

combustible

p_250°C

p_300°C

p_400°C

CO (mL/g de 
combustible 

prétraité)

CO2 (mL/g de 
combustible 

prétraité)

CH4 (mL/g de 
combustible 

prétraité)

Vérification de l’efficacité de la méthode proposée

En premier lieu, il s’agit de vérifier l’efficacité de la méthode proposée en comparant 

les résultats donnés par l’analyse chromatographique et ceux obtenus par notre méthode de 

calcul pour les trois composés principaux. Pour les essais à 800°C, les résultats sont 

particulièrement proches pour les trois gaz étudiés et pour les trois types de combustibles. Le 

résultat le moins cohérent est obtenu pour le méthane avec le combustible p_400°C où 

l’erreur est de l’ordre de 20 % (erreur = différence entre les deux valeurs / valeur moyenne * 

100).  

Pour les essais réalisés à 1000°C, les résultats sont plus variables. Les résultats les plus 

défavorables sont obtenus avec le méthane avec des erreurs fluctuants entre 27 % et 42 %. Les 

valeurs calculées sont toujours inférieures à celles obtenues par l’analyse chromatographique. 

Les meilleurs résultats sont obtenus pour le monoxyde de carbone avec des erreurs variant de 

11 à 16 %, les valeurs calculées étant toujours supérieures à celles obtenues par l’analyse 

chromatographique. Pour le dioxyde de carbone, l’erreur peut être positive ou négative et 

varie entre 5 et 21 %.  

Cette méthode donne donc des résultats proches et doit pouvoir être améliorée. 

L’hypothèse de la variation du débit de gaz de pyrolyse proportionnelle à l’évolution de la 

concentration en méthane peut être discutée, mais elle nous a semblé relativement pertinente 

pour nos besoins à ce stade de l’étude. La précision des résultats issus du spectromètre IRTF 

étant  également assez faible, une partie des écarts est certainement aussi liée aussi à ce 

moyen de mesure. Enfin, des problèmes d’étalonnage du spectromètre infrarouge peuvent 

aussi être à l’origine de certains de ces écarts.  
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Influence de la température et du type de combustible sur la quantité d’ammoniac 

produite (exprimée par gramme de combustible prétraité)

La quantité d’ammoniac produite (exprimée par gramme de combustible prétraité) varie 

entre 8,3 et 14,5 mg/g pour les combustibles prétraités et atteint 32 mg/g pour le panneau. 

Quel que soit le type de combustible, une augmentation de la quantité d’ammoniac générée 

est observée entre la pyrolyse à 800°C et à 1000°C. Cette augmentation varie de 5 à 10 % 

pour l’ensemble des  combustibles à part pour le p_300°C où elle atteint 40 %. Une partie de 

l’azote piégé dans le combustible restant présente sous forme de matières volatiles et 

l’augmentation de la température de pyrolyse conduisant à une élimination des matières 

volatiles plus sévère, il semble normal d’observer alors une augmentation de la quantité 

d’ammoniac produite. De plus, l’augmentation de la production d’ammoniac peut aussi 

s’expliquer par la dégradation des composés azotés condensables produits lors de la pyrolyse. 

Cette remarque sera confirmée ou non dans le paragraphe suivant concernant la 

caractérisation et la quantification des gaz condensables. 

Pour ce qui est de l’influence du type de combustible, la quantité d’ammoniac produite 

augmente avec la température du prétraitement. Ceci s’explique par le fait que la teneur en 

azote du combustible augmente avec la température de prétraitement.  

Influence de la température et du type de combustible sur la quantité d’ammoniac 

produite (exprimée par gramme de panneau initial)

Cette tendance n’est plus observée lorsqu’on exprime la quantité d’ammoniac produite 

par rapport à la masse initiale de panneau. L’élévation de la teneur en azote des combustibles 

avec l’augmentation de la température de prétraitement est alors complètement compensée par 

l’augmentation du taux de dégradation des échantillons au cours de la première étape. La 

quantité d’ammoniac produite devient alors relativement indépendante du type de 

prétraitement. 

La quantité d’ammoniac produite au cours de la pyrolyse des échantillons de panneaux 

non traités (résultats exprimés par rapport à la masse initiale de panneau) est de quatre à six 

fois supérieure à celle du panneau prétraité ce qui met en évidence la pertinence de la 

première étape.  

De plus, l’observation des spectres infrarouge révèle que la pyrolyse du panneau non 

traité conduit à la production d’acide cyanhydrique alors que ce n’est pas le cas pour celle des 

échantillons de panneaux traités. L’acide cyanhydrique est vraisemblablement le produit de 

dégradation de l’acide isocyanique ; d’après RAUNIER (2003), la dégradation de l’acide 
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Figure 77: Spectres IR du bois, du panneau et des échantillons de panneau traités à 250°C, 300°C et 400°C. 

isocyanique au-delà de 650°C conduit à la production de monoxyde et dioxyde de carbone, 

d’acide cyanhydrique et même de diazote. Le fait que l’acide cyanhydrique ne soit pas produit 

au cours de la pyrolyse des échantillons de panneau prétraités montre que tout l’azote 

susceptible d’être éliminé sous forme d’acide isocyanique l’a été au cours de la première 

étape de pyrolyse sélective. L’acide isocyanique provient très probablement de la dégradation 

des groupes urée contenus dans la résine (Cf : mécanisme réactionnel décrit sur la Figure 64). 

L’observation des spectres IR du bois (résineux), du panneau et des différents combustibles 

prétraités (Figure 77) nous permet de confirmer cette hypothèse : 

Le pic observé vers 1660 cm-1 sur le spectre du panneau peut vraisemblablement être 

attribué aux groupements urée issus de la résine. On peut ainsi en déduire que l’étape de 

pyrolyse sélective conduit à l’élimination de ces groupements et permet alors d’éviter la 

production d’acide cyanhydrique au cours de l’étape de valorisation énergétique. 

L’intensité du pic à 1600 cm-1, attribué à la présence des composés aromatiques, 

augmente pour l’échantillon de panneau traité à 400°C montrant ainsi qu’une partie des 

goudrons produits lors de la pyrolyse reste piégée au sein de la matrice carbonée. 
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3.1.2.3. Caractérisation et quantification des gaz condensables par GC-MS

Des essais préliminaires n’ont pas montré de différence significative entre les différents 

types de combustible, aussi, seuls les résultats obtenus pour la pyrolyse à 800°C et à 1000°C 

du combustible p_300°C sont présentés. 

Le Tableau 37 fait un inventaire des différents goudrons détectés par GC-MS pour les 

deux températures d’essai, les cases grisées correspondent aux composés quantifiés et celle 

jaunies correspondent aux composés azotés. 

Les résultats obtenus sont en accord avec la littérature puisque tous les composés, 

exceptés ceux azotés, ont déjà été identifiés par MILNE (1984) et DUFOUR (2007)b. Concernant 

les composés azotés, certains ont aussi été identifiés par Yu (2007) et GLARBORG (2003). 

RT (min) Composés 800°C 1000°C
6 Benzène X X

5,61 Acide acétique X X

8,24 Pyridine X

8,49 Pyrrole X

8,74 Toluène X X

10,75 Pyridine, 2 - methyl X

12,06 Ethylbenzène X X

12,44 m - et p - xylène X X

12,76 Phenylethyne X

13,28 Styrène X X

13,29 o - xylène X X

14,42 Cumène X

16,76 Phénol X

17 Benzonitrile X X

17,3 Benzofuran X X

19,07 Indène X X

19,37 0 - , m - et p - cresol X

19,96 Benzonitrile, 4 - methyl X

22,47 Benzylnitrile X

23,6 2,5 - Dimethyl Benzonitrile X

24,02 Naphtalène X X

25,74 Isoquinoline X

26,43 benzonitrile, 4 - amino X

27,47 2 - methylnaphtalène X X

27,54 1,8 - Naphtpyridine X

27,83 Quinoline, 2 - methyl X

27,99 1 - methylnaphtalène X X

28,09 Quinoline, 6 - methyl X

29,19 Naphtalène, 1 - azido X X

29,24 Quinoline, 5 - methyl X

29,93 Byphenyl X X

32,09 Acenaphtylène X X

32,98 Acenaphtène X X

33,24 2 Naphtalène, 1 - isocyano X X

33,83 Dibenzofuran X X

33,98 2 Naphtalène carbonitrile X X

35,2 1H phenalène X

35,61 Fluorène X X

37,01 Carbazole X

40,53 Phenantrène X X

40,8 Anthracène X X

41,48 Benzo(f)quinoline X

41,71 9 - Nitrosocarbazole X

46,65 Fluoranthène X X

47,83 Pyrène X X

54,95 Chrysène X

61,55 benzo(b)fluoranthène X X

61,72 benzo(k)fluoranthène X X

63,58 benzo(a)pyrène X X

64,08 perylène X X

Tableau 37 : Liste des condensables produits au cours de la pyrolyse entre 800°C et 1000°C 
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Figure 78: Masse des goudrons majoritaires produits au cours de la pyrolyse entre 
800°C et 1000°C pour le combustible p_300°C 

Il apparaît que le nombre de composés identifiés diminue entre 800°C et 1000°C, 

surtout pour les composés azotés. Ceci implique que ces constituants sont dégradés avec 

l’augmentation de la température et ce qui explique l’augmentation de la production 

d’ammoniac au cours de la phase de pyrolyse (paragraphe précédent).  

Les résultats de la quantification illustrés Figure 78 et détaillés en annexe XXIII sont à 

nouveau très proches des données de la littérature. En effet, la comparaison de cette figure 

avec la Figure 17 révèle de très fortes similitudes tant sur les tendances observées que sur les 

quantités mesurées. 

Il apparaît clairement que l’augmentation de température induit une diminution, voire 

une disparition de certains composés. L’interprétation des tendances observées avec 

l’évolution de la température est donnée dans le § 2.1.1.2 du chapitre I. Elle n’est donc pas 

détaillée ici.  

En sommant la masse des différents composés analysés, on obtient un total de 30 g / kg 

de combustible sec (soit 3 %)  pour la pyrolyse à 800°C et de 25 g / kg pour celle à 1000°C 

(soit 2,5 %). Ces valeurs doivent être prises comme des indications puisque tous les composés 

n’ont pas été quantifiés, d’autant plus que certains des goudrons azotés sont présents en 

relativement grande quantité (surtout pour la pyrolyse à 800°C). 
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Figure 79: Evolution de la teneur des différents gaz dans le mélange gaz vecteur  / 
gaz produits au cours de la phase de gazéification.

Cas de la gazéification à 800°C du combustible p_300°C 
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Considérant un pouvoir calorifique moyen de 40 000 kJ / kg pour les composés 

aromatiques, la quantité d’énergie contenue dans ces goudrons est comprise entre 1200 et 950 

kJ / kg de combustible sec pour 800°C et 1000°C respectivement, soit 4,5 % à 6 % de 

l’énergie contenue dans le combustible de départ (19 à 24 MJ / kg pour les différents type de 

combustible générés au cours de la première étape). Ces chiffres montrent que la récupération 

et la valorisation des goudrons peut être une voie intéressante pour améliorer le rendement 

énergétique de la pyrolyse. 

3.1.3. Quantification des différents gaz émis pendant la phase de 

gazéification 

L’analyse des gaz est plus simple dans cette seconde phase de l’étape de gazéification :  

• d’une part, nous n’avons pas cherché à analyser les gaz condensables dans la 

mesure où ils sont produits en faible quantité et où leur détection serait difficile 

dans les conditions de nos essais ; 

• d’autre part, les cinétiques de réactions étant lentes, le débit de gaz total peut être 

supposé égal au débit de gaz vecteur. Les mesures peuvent alors être réalisées 

directement par spectrométrie infrarouge en dehors de l’hydrogène. 

La Figure 79 donne l’allure de l’évolution des teneurs des différents gaz analysés (CO, 

CO2, CH4, NH3) au cours de la phase de gazéification du charbon issu de la pyrolyse. 
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Tableau 38 : Volumes de gaz produits au cours de la phase de gazéification entre 800°C et 1000°C 

pour les trois types de combustibles (exprimés en mL par gramme de combustible prétraité) 

CH4 CO CO2 H2 estimé NH3

800 14 98,6 189,6 477,8 8 92,3 78
1000 6 77,4 203,2 483,8 6,6 93,1 65,7
800 18,8 129,6 259,8 649,2 11,6 97 77,3

1000 11,8 84,2 290,6 665,4 8,2 98,2 66,6
800 17,6 196,2 354,2 904,6 14,12 92,4 73,7

1000 12,4 148,6 381,2 911 14,2 98,1 82,3
800 13,2 234,6 449,2 1133 19,8 92,1 67,3

1000 12,6 190,2 542,4 1275 19,4 92 76,8

Volume produit au cours de la phase de gazéification               
(mL/g de combustible prétraité)

p_250°C

p_300°C

p_400°C

Type de 
combustible

Température de 
gazéification (°C)

Bilan sur C 
(%)

Bilan sur N (%)

panneau

L’analyse de l’hydrogène n’est possible qu’en prélevant l’ensemble des gaz émis lors de 

la gazéification et en les analysant ensuite par chromatographie. Cependant, les gaz étant 

produits en faible quantité, ils sont très dilués par le gaz vecteur et sont difficilement 

détectables par chromatographie. De plus, cette réaction étant longue (environ une heure), 

cela nécessite un sac de prélèvement d’un volume très conséquent pour piéger l’ensemble des 

gaz. La quantité d’hydrogène peut cependant être estimée en se basant sur les réactions 

principales de la gazéification : 

<C> + H2O � CO + H2   F1 : débit de production de la réaction 1 (mol / s) 

CO + H2O � CO2 + H2  F2 : débit de production de la réaction 2 (mol / s) 

Les débits de formation de CO et de CO2 sont déduits des équations stoechiométriques 

et peuvent s’écrirent : 

FCO = F1 – F2

FCO2 = F2

Le débit de formation de l’hydrogène est tel que FH2 = 2*FCO2 + FCO  (60) 

D’où VH2 = 2*VCO2 + VCO  (61) 

VH2, VCO2 et VCO étant les volumes de H2, CO2 et CO produits aux cours de cette phase 

de gazéification. Cette méthode estimative a été validée pour quelques essais et peut donc être 

étendue à l’ensemble des essais.  

  

Les principaux gaz émis lors de cette phase de gazéification sont le dioxyde de carbone, 

le monoxyde carbone et l’hydrogène (bien qu’on n’ait pas pu le mesurer). Le méthane et 

l’ammoniac sont aussi produits mais en quantité bien inférieure. Le Tableau 38 répertorie les 

volumes des différents gaz produits lors de la phase de gazéification exprimés par gramme de 

combustible prétraité. 

FCO + FCO2 = F1  (59) 
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Concernant le méthane, le volume produit varie entre 6 et 19 mL/g. Il apparaît que le 

type de combustible n’a pas d’influence significative et que l’augmentation de température 

induit une légère diminution de la production de méthane. Ces observations sont explicables 

par les points suivants : 

• la présence de méthane peut être imputée à l’élimination des dernières traces de 

goudrons tertiaires piégées dans la matrice carbonée. Cette élimination est 

certainement  facilitée par la présence d’un agent réducteur. 

• la diminution de la quantité de méthane avec l’augmentation de la température de 

réaction est vraisemblablement due au fait que la teneur en hydrogène (soit en 

goudrons tertiaires) du charbon pyrolysé à 1000°C est plus faible que celle du 

charbon pyrolysé à 800°C. La réaction de reformage du méthane décrite par la 

réaction suivante pourrait aussi avoir lieu : 

     CH4 � <C> + 2 H2

Concernant les volumes de monoxyde et de dioxyde de carbone exprimés par gramme 

de combustible prétraité dans le Tableau 38, les mêmes tendances que pour le temps de 

pyrolyse sont observées (§ 3.1.1) : 

• lorsque la température de prétraitement augmente, le volume de gaz produit au 

cours de la gazéification augmente. Il a été observé lors de l’étude de la phase de 

pyrolyse que l’augmentation de la température de prétraitement donne lieu à une 

diminution du rendement gazeux soit une augmentation de la production de 

solide. Ce solide, produit en plus grande quantité conduit ainsi à la production 

d’un volume de gaz plus grand lors de sa réduction à la vapeur d’eau, 

• la température de réaction (pyrolyse + gazéification) influence, quant à elle, la 

répartition de la production des gaz : on observe une diminution de la production 

de CO au profit de celle de CO2, le volume d’hydrogène estimé augmente lui 

aussi.  

L’augmentation de la production de CO2 et d’hydrogène au détriment de la production 

de CO est certainement due à la réaction en phase homogène dite de « water gas shift » qui 

peut expliquer ce phénomène, bien que la modification du temps de séjour des gaz n’influence 

pas le rapport CO/CO2 (essais réalisés en insérant la nacelle jusqu’à l’extrémité du réacteur 

réduisant ainsi considérablement le temps de séjour des gaz à haute température et inhibant 
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ainsi les réactions secondaires en phase homogène). Pour voir dans quelle mesure la réaction 

de « shift » intervient lors de réaction de gazéification, nous avons évalué, à partir des 

pourcentages volumiques de CO, CO2, H2 et H2O, la constante d’équilibre expérimentale Kp

de la réaction de « shift » par la relation (62) : 

[ ] [ ]
[ ] [ ]OHCO

HCO
K p

2

22

%*%

%*%
=    (62) 

Les pourcentages volumiques de CO et CO2 sont directement donnés par l’analyse 

infrarouge. Le pourcentage d’hydrogène est déduit de la relation (61). Le pourcentage d’eau a 

été calculé et est de 25 %. La variation des constantes Kp pour les différents cas étudiés est 

donnée sur la Figure 80 : 

A 1000°C, l’équilibre est atteint au début de la réaction de gazéification. Pour 800°C, la 

constante d’équilibre expérimentale reste inférieure à la constante théorique mais les valeurs 

obtenues montrent que la réaction de « shift » ne peut être négligée lors de la phase de 

gazéification. Elle peut donc expliquer en partie l’accroissement de la production de CO2 au 

détriment de celle de CO entre 800 et 1000°C.  

Concernant l’ammoniac, l’influence de la température de la réaction n’est pas vraiment 

significative. Pour le combustible p_250°C, la variation est de l’ordre de 50 % mais elle est 

inférieure à 2 % pour les autres. Le type de combustible influence par contre assez fortement 

la production d’ammoniac. Ce résultat est d’ailleurs semblable à celui obtenu lors de l’étude 
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Figure 80: Evolution de la constante d’équilibre Kp pour les différents cas étudiés 

Kp théorique – 800°C 
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Thèse de Doctorat 

158

Tableau 39 : Volumes de gaz produit au cours de la phase de gazéification entre 800°C et 

1000°C pour les trois types de combustibles (exprimés en mL par gramme de panneau initial) 

CH4 CO CO2 H2 estimé NH3

800 14 98,6 189,6 477,8 8
1000 6 77,4 203,2 483,8 6,6
800 14,1 97,2 194,9 486,9 8,7
1000 8,9 63,2 218,0 499,1 6,2
800 10,1 112,8 203,7 520,1 8,1
1000 7,1 85,4 219,2 523,8 8,2
800 5,1 91,5 175,2 441,9 7,7
1000 4,9 74,2 211,5 497,3 7,6

p_250°C

p_300°C

p_400°C

Type de 
combustible

Température de 
gazéification (°C)

Volume produit au cours de la phase de gazéification               
(mL/g de panneau)

panneau

de la phase de pyrolyse et est lié directement à la teneur en azote du combustible : plus celle-

ci est élevée, plus la production d’ammoniac est importante. 

 L’ensemble de nos mesures permet d’avoir un bilan carbone satisfaisant qui varie entre 

87 % et 98 % selon les essais. Le bilan azote est moins bon : de faibles quantités d’acide 

cyanhydrique et /ou de diazote sont peut être formées et non détectées. Notre méthode de 

quantification est aussi imparfaite et peut conduire à des variations plus ou moins importantes.  

Si l’on exprime maintenant les volumes de monoxyde et de dioxyde de carbone par 

unité de panneau initial (Tableau 39), on remarque que le type de combustible n’a plus 

d’incidence significative. Ce résultat montre simplement que pour un échantillon de bois ou 

de panneau, la masse finale de charbon obtenue à l’issu d’un essai de pyrolyse dépend 

presque exclusivement de la température maximale atteinte au cours de l’essai et est 

relativement indépendante des différents paliers qui ont permis d’atteindre cette température 

maximale.  

3.1.4. Modélisation de la phase de gazéification 

Le dispositif d’analyse utilisé dans cette étude ne permet pas de suivre la perte de masse 

de l’échantillon au cours du temps, il n’est donc pas possible d’évaluer les constantes 

cinétiques de cette réaction par l’étude de la perte de masse. Néanmoins, il est possible de 

calculer, à partir des courbes d’évolution des teneurs en CO et CO2, la masse de carbone 

éliminée au cours du temps. En ramenant la masse de carbone éliminée à la masse de carbone 

initiale, on peut suivre l’évolution de la perte de masse en carbone en fonction du temps 

(Figure 81) et tenter d’élaborer un modèle cinétique simple. 
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Figure 81: Evolution de la masse en carbone au cours de la phase de gazéification. 
Cas de la gazéification du combustible p_300°C à 800°C et 1000°C 
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Tableau 40 : Constantes de vitesse pour la gazéification du 

panneau et des différents types de combustibles  

k (s-1)
Panneau_800°C 7,85E-04
Panneau_1000°C 1,22E-03
P_250°C_800°C 7,63E-04
P_250°C_1000°C 1,59E-03
P_300°C_800°C 7,76E-04
P_300°C_1000°C 1,69E-03
P_400°C_800°C 8,29E-04
P_400°C_1000°C 1,02E-03

L’évolution de la masse Cm  de carbone est modélisée par une réaction simple du 

premier ordre. Le bilan carbone s’écrit alors : 

C
C mk

dt

dm
*−=  (63)  �  ).exp(.0 tkmmC −=   (64) 

L’expression (64) est modifiée pour exprimer la variation de la masse réduite en 

carbone : ).exp(
0

tk
m

mC −=    (65) 

Ce modèle conduit à une bonne représentation puisque les courbes calculées par le 

modèle (lignes continues Figure 81) suivent relativement bien les courbes calculées à partir 

des données expérimentales. Les constantes de vitesse sont données dans le Tableau 40 : 

A 800°C, les constantes de vitesse sont relativement proches et sont de l’ordre de 8 .10-4

s-1. L’évolution de cette constante pour la gazéification à 1000°C est en revanche dépendante 
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Tableau 41 : Rendement énergétique des phases de pyrolyse et de gazéification (exprimés par 

rapport au combustible prétraité) 

800
1000
800
1000
800
1000
800
1000

Type de 
combustible

Température de 
gazéification (°C)

Phase de 
pyrolyse

Phase de 
gazéification

PCI 
combsutible 

(J/g) Phase de 
pyrolyse

Phase de 
gazéification

Energie contenue dans les gaz   
(J/g de combustible prétraité)

Rendement (%) exprimé par rapport à 
l'energie contenue dans le combustible 

prétraité

Global

p_250°C 19565

p_300°C 2167512814
12114

47,4
58,4
33,3

p_400°C 24008
15621
16576

83,1
107,4

9119
11228
7120
9361
4136
8942

9255
8631

43,8
17,4
37,6

48,1
44,9
59,9
56,6
65,7
69,7

95,5
103,3
93,2

100,4

panneau 10178 6858 16301 67,1 45,2 112,4
13021 6395 85,9 42,2 128,1

du type de combustible. Les énergies d’activation calculées à partir de l’évolution des 

constantes de vitesse en fonction de la température (loi de type Arrhénius) sont donc aussi 

dépendantes du type de combustible et varient entre 10 et 45 kJ / mol. 

3.1.5. Rendement énergétique de la pyrolyse/gazéification 

Le rendement énergétique pris en compte ici est calculé en faisant le rapport de 

l’énergie initialement contenue dans le combustible prétraité sur celle contenue dans les gaz 

produits (exprimé par unité de combustible prétraité). Ce rendement ne tient pas compte de : 

• l’énergie contenue dans les vapeurs condensables produites au cours de la 

pyrolyse qui représentent autour de 5 % du contenu énergétique initial (cf § 

3.1.2.3 de ce chapitre). Le rendement sera alors sous estimé, 

• l’énergie de l’ammoniac contenu dans les gaz dans la mesure où il devrait être 

éliminé avant la valorisation du gaz, 

• l’énergie nécessaire à entretenir le procédé qui dépendra directement du dispositif 

utilisé. De ce point de vue, le rendement sera sur estimé. 

Les tendances observées pour les rendements énergétiques de la pyrolyse et de la 

gazéification (Tableau 41) sont les mêmes que pour les rendement en gaz. Concernant la 

pyrolyse, l’élévation de la température de pyrolyse induit une augmentation de l’efficacité 

énergétique de la transformation. L’augmentation de la température de prétraitement a pour 

conséquence la diminution du rendement de la pyrolyse. Concernant la phase de gazéification, 

les tendances sont inversées, l’augmentation de la température de la réaction induit une 
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800
1000
800
1000
800
1000
800
1000

10,1 38,1 48,2
3523 6530 21,8 40,5 62,3

p_400°C
1629 6154

16301

25,9 46,6 72,5
5475 7086 34,0 44,0 78,1

p_300°C
4165 7495

16301

43,2 43,9 87,1
8532 6559 53,2 40,9 94,2

p_250°C
6929 7033

16301

Rendement (%) exprimé par rapport à 
l'energie contenue dans le panneau initial

Phase de 
pyrolyse

Phase de 
gazéification

Phase de 
pyrolyse

Phase de 
gazéification

Global

Type de 
combustible

Température de 
gazéification (°C)

Energie contenue dans les gaz   
(J/g de panneau) PCI 

panneau 
(J/g)

panneau 10178 6858 16301 67,1 45,2 112,4
13021 6395 85,9 42,2 128,1

Tableau 42 : Rendement énergétique des phases de pyrolyse et de gazéification                 

(exprimés par rapport au panneau initial) 

diminution du rendement alors que l’augmentation de la température de prétraitement induit 

une augmentation de celui-ci.  

La comparaison entre les rendements de pyrolyse et de gazéification montre que la 

pyrolyse est plus efficace en terme de production d’énergie surtout pour le combustible avec 

le plus haut taux de matières volatiles (panneau suivi du combustible p_250°C). 

D’un point de vue global, le rendement énergétique de l’étape de pyrolyse / 

gazéification suit les mêmes tendances que celles observées pour le rendement de la phase de 

pyrolyse. Ce rendement peut d’ailleurs dépasser 100 % puisque l’énergie nécessaire à 

entretenir le procédé n’est pas prise en compte. 

Une seconde méthode est proposée pour le calcul de l’efficacité énergétique (Tableau 

42) : il s’agit de faire le rapport entre l’énergie contenue dans les gaz produits (exprimé par 

unité de panneau initial) et celle du panneau initial. Les hypothèses posées dans l’évaluation 

précédente restent valides ici.  

L’incidence de la température de réaction reste la même, elle n’est donc pas détaillée. 

L’influence du type de combustible sur la phase de pyrolyse est encore plus importante 

qu’avec les calculs précédents, ce résultat étant semblable à ceux observés pour l’évolution 

des rendements en gaz lors de la phase de pyrolyse. L’efficacité énergétique reste donc très 

liée au rendement en gaz (bien que le PCI du gaz produit puisse varier). En revanche, 

l’efficacité énergétique de la phase de gazéification est indépendante du type de combustible. 
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3.1.6. Conclusions 

Cette partie de l’étude permet de mettre en évidence l’influence de la température de 

réaction et du type de prétraitement sur la qualité et la quantité des gaz produits au cours des 

phases de pyrolyse et de gazéification. L’ensemble des tendances observées sont reprises ci-

dessous pour résumer les résultats obtenus : 

L’élévation de la température de réaction induit : 

• au cours de la phase de pyrolyse haute température : 

o Une augmentation du rendement en gaz non condensables et de l’efficacité 

énergétique, 

o Une légère augmentation de la quantité d’ammoniac produite, 

o Une légère diminution de la production de gaz condensables. 

• au cours de la phase de gazéification : 

o Une légère diminution  de la production d’ammoniac, de méthane et de 

monoxyde de carbone au profit de la production d’hydrogène et de dioxyde 

de carbone, 

o Une légère diminution de l’efficacité énergétique. 

L’élévation de la température de prétraitement induit : 

• au cours de la phase de pyrolyse haute température : 

o Une diminution du rendement en gaz non condensables et de l’efficacité 

énergétique, 

o Une légère diminution de la production d’ammoniac, 

• aucune influence de la température de prétraitement n’a été observée sur la 

production de gaz (ammoniac et autres) et sur l’efficacité énergétique au cours 

de la phase de gazéification. 

Le prétraitement des combustibles induit : 

• au cours de la phase de pyrolyse haute température : 

o Une diminution du rendement en gaz non condensables (diminution du 

volume de gaz à traiter) et de l’efficacité énergétique, 

o Une très forte diminution de la production d’ammoniac,  

o Une inhibition de la production acide cyanhydrique,

• le prétraitement n’a pas d’influence sur la phase de gazéification. 
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La très forte diminution de la production d’ammoniac couplée avec la diminution du 

volume global à traiter conduit à une diminution des coût liés au traitement des gaz. 

L’absence d’acide cyanhydrique contribue aussi à la diminution de ces coûts tout en évitant 

les problèmes de dégradation accélérée des installations dus au comportement hautement 

corrosif de ce composé.  

Ainsi, bien que consommatrice d’énergie, la première étape de pyrolyse sélective 

présente un intérêt important puisqu’elle a montré son efficacité en terme de diminution de la 

production de gaz polluants et donc des coûts relatifs à leur traitement. 

Après avoir étudié l’influence de la température et du type de combustible sur les 

différents traitements, nous avons cherché à examiner l’influence de l’eau au cours de la 

phase de pyrolyse. C’est l’objet du paragraphe suivant. 
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Figure 82: Volumes de gaz produit au cours de la pyrolyse (en atmosphère inerte) 
entre 800°C et 1000°C des différents types de combustibles  
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3.2.Influence de l’eau au cours de la phase de pyrolyse

Afin d’étudier l’influence de l’eau au cours de la phase de pyrolyse, des essais 

similaires à ceux présentés précédemment sont réalisés sans ajout de vapeur d’eau. L’absence 

de vapeur d’eau dans le gaz vecteur permet en outre de mesurer la production d’eau au cours 

de la pyrolyse et de réaliser un bilan matière pour valider nos résultats. 

3.2.1. Quantification des différents gaz émis pendant la phase de 

pyrolyse 

Les résultats de l’analyse des gaz condensables (par chromatographie et par 

spectrométrie infrarouge) sont présentés sur un seul graphique (Figure 82) et sont exprimés 

par unité de masse du panneau initial afin d’avoir une vue d’ensemble sur le procédé. 

Les tendances observées (influence de la température et du type de combustible) sur les 

rendements gazeux, sur la production d’ammoniac et sur l’efficacité énergétique de la 

pyrolyse sont les mêmes que celles décrites dans le chapitre précédent et ne sont donc pas 

rappelées.  
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Rapport des volumes H2 CH4 CO CO2 C2H4 NH3 Total
250°C - 800°C 1,30 0,95 0,96 1,50 0,87 1,54 1,06
250°C - 1000°C 1,34 0,84 0,87 1,45 1,23 1,59 1,08
300°C - 800°C 1,30 0,97 0,97 1,42 0,89 1,88 1,08
300°C - 1000°C 1,33 0,90 0,87 1,43 0,75 2,38 1,13
400°C - 800°C 1,10 0,90 0,91 1,58 0,85 2,59 1,04
400°C - 1000°C 1,35 0,88 0,87 1,33 0,84 2,50 1,09

3.2.2. Comparaison avec les résultats de la partie précédente  

La présence d’eau peut avoir des conséquences sur différents paramètres au cours d’une 

pyrolyse. On propose alors d’étudier l’influence de l’eau, d’une part, sur la production de gaz 

non condensables et d’autre part, sur l’efficacité énergétique de la transformation. 

3.2.2.1.Influence de l’eau sur la production de gaz

La comparaison des volumes de gaz produits au cours de la pyrolyse en présence d’eau 

(§ 3.1.2) et de la pyrolyse en atmosphère inerte (§ 3.2.1) permettent d’observer l’influence de 

la présence d’eau sur la nature des réactions et des gaz produits. Le Tableau 43 donne les 

rapports entre les volumes produits lors de la pyrolyse sous vapeur d’eau et ceux produits au 

cours de la pyrolyse en atmosphère inerte pour chacun des gaz non condensables et pour le 

volume total en prenant en compte les volumes exprimés par rapport à la masse de 

combustible prétraité. 

Le volume total de gaz généré augmente légèrement (de 5 à 10 %) en présence d’eau. 

Les principales évolutions concernent une nette augmentation des volumes d’hydrogène et de 

dioxyde de carbone au détriment du monoxyde de carbone, du méthane et surtout de 

l’éthylène. Le volume d’ammoniac généré subit lui aussi une nette augmentation de l’ordre 50 

à 250 %. 

 Ces variations peuvent avoir deux origines : 

• des réactions en phase hétérogène (solide – gaz) différentes de celles observées au 

cours d’une pyrolyse classique. 

• des réactions en phase homogène (gaz – gaz) pendant le temps de séjour non 

négligeable (2 à 5 s.) des gaz dans le réacteur à haute température. 

Tableau 43 : Rapports des volumes de gaz produits au cours de la gazéification et de la 

pyrolyse du panneau traité en fonction de la température et du type de combustible
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Pour l’ammoniac, l’élévation de la quantité ne se fait pas au détriment de la production 

d’un autre gaz azoté, aussi, seule la première hypothèse peut expliquer cette augmentation. La 

présence d’eau au cours de la pyrolyse faciliterait donc la rupture de fonctions azotées au sein 

du charbon. Cette remarque est très intéressante puisqu’elle indique que l’ajout de vapeur 

d’eau pendant la première étape de pyrolyse sélective pourrait conduire à une élimination 

accrue de l’azote. Des essais pourront être menés suite à ce travail de thèse pour confirmer 

cette éventualité. 

Concernant l’augmentation de la production d’hydrogène et de dioxyde de carbone au 

détriment de celle de monoxyde de carbone, les deux voies (phases homogène et hétérogène) 

sont possibles. La réaction de gazéification en phase hétérogène (<C> + H2O� CO + H2) 

entre le charbon de pyrolyse et l’eau peut être activée par l’augmentation de la pression de 

vapeur saturante de l’eau pour la pyrolyse en présence d’eau. Cette réaction, cinétiquement 

lente, a très probablement lieu mais ne peut pas être à l’origine des évolutions observées 

puisqu’elle conduit à l’augmentation de la production de CO ce qui est incompatible avec nos 

résultats. La réaction en phase homogène dite de « water gas shift »,  CO + H2O � CO2 + H2

semble mieux adaptée à l’interprétation de ce phénomène. Bien que le temps de séjour des 

gaz n’ait pas d’influence sur les rapports en CO, en H2 et en CO2 (essais réalisés en insérant la 

nacelle jusqu’à la sortie du réacteur), cette réaction peut avoir lieu au sein même du lit de 

particules au travers duquel le temps de diffusion n’est pas nul.  

Comme dans le cas de la gazéification, il est possible d’estimer une constante 

d’équilibre expérimentale à partir des teneurs en eau, en hydrogène, en dioxyde de carbone et 

en monoxyde de carbone. Ne connaissant pas l’évolution de ces teneurs avec le temps, la 

valeur de la constante d’équilibre sera calculée à partir des teneurs globales mesurées. 

L’évolution des rapports Kpthéorique / Kpexpérimental en fonction de la température et du cas étudié 

est donnée sur la Figure 83 :
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Figure 83: Evolution des rapports Kpthéorique / Kpexpérimental en fonction de la 
température et du cas étudié 
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Dans nos conditions, l’équilibre thermodynamique semble atteint pour une température 

de 1000°C. Dans ces conditions la réaction de « shift » peut permettre de rendre compte de 

l’augmentation du CO2 et de l’hydrogène au détriment de la production de CO. Pour des 

températures inférieures, la cinétique de la réaction est plus lente mais doit demeurer 

puisqu’on observe un accroissement des teneurs en CO2 et hydrogène même à cette 

température.  

3.2.2.2.Influence de l’eau sur l’efficacité énergétique

Les remarques concernant les hypothèses de calcul du rendement énergétique sont les 

mêmes que pour le § 3.1.5. Elles sont exprimées dans le Tableau 44 par unité de combustible 

prétraité. 

La température de réaction et le type de combustible ont la même influence sur le 

rendement énergétique que sur le rendement en gaz. 

Ainsi, tout comme lors de la pyrolyse en présence de vapeur d’eau, les meilleurs 

résultats sont obtenus avec la pyrolyse à 1000°C du combustible p_250°C. 

Il n’a pas été mis en évidence de différence significative entre le rendement énergétique 

de la pyrolyse en présence de vapeur d’eau et celle en atmosphère inerte. 

3.2.2.3.Remarques générales

L’influence de l’eau sur la phase de pyrolyse n’est significative que sur la composition 

des gaz qui contiennent plus de H2 et de CO2 et moins de CO. La variation du débit de vapeur 

d’eau peut alors permettre de contrôler le rapport CO/H2 dans un domaine cependant limité. 

Tableau 44 : Comparatif de l’efficacité énergétique de la pyrolyse sous eau et en 

atmosphère inerte pour les différentes conditions étudiées 

800 9336 47,4 48,5
900 10941 56,9

1000 11192 58,4 58,2
800 7148 33,3 33,4
900 8608 40,2
1000 9109 43,8 42,6
800 4489 17,4 18,9
900 5579 23,5

1000 9018 37,6 37,9

PCI 
combsutible 

(J/g)

Rendement de la pyrolyse (%)

Pyrolyse 
(sous eau)

Pyrolyse 
(atmosphère inerte)

p_400°C
4136

24008
8942

p_300°C
7120

21675
9361

p_250°C
9119

19565
11228

Pyrolyse 
(sous eau)

Energie contenue dans les gaz     
(J/g de combustible prétraité)

Pyrolyse 
(atmosphère inerte)

Température 
de pyrolyse 

(°C)

Type de 
combustible
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Tableau 45 : Volume d’eau produit au cours de la phase de pyrolyse entre 800°C et 1000°C 

pour les trois types de combustibles

Température de
pyrolyse (°C)

Type de 
combustible

Quantité d'eau 
produite (mg/g)

Moyenne

p_250°C 193
p_300°C 232
p_400°C 168
p_250°C 214
p_300°C 152
p_400°C 184
p_250°C 193
p_300°C 145
p_400°C 152

197,7

183,3

163,3

800°C

900°C

1000°C

3.2.3. Quantité d’eau produite 

Pour déterminer la quantité d’eau par la méthode Karl-Fischer décrite dans le § 2.4 du 

chapitre II, un barboteur contenant 40 mL de méthanol maintenu à 0°C est disposé à la sortie 

du réacteur afin ce que toute l’eau générée s’y condense. L’ensemble des résultats permettant 

le calcul de la quantité d’eau apparaît dans le § 2.4 et en annexe VII. Les résultats finaux sont 

répertoriés dans le Tableau 45 : 

Les variations observées ne permettent pas de conclure sur l’incidence du type de 

combustible sur la production d’eau, c’est pourquoi une valeur moyenne a été déterminée. En 

revanche, pour les valeurs moyennes, on observe une diminution en fonction de la 

température de réaction qui confirme vraisemblablement une consommation de l’eau au cours 

de la pyrolyse. Ainsi, dans nos conditions opératoires, l’eau produite ou alimentée intervient 

sur l’ensemble des réactions de pyrolyse entre 800°C et 1000°C. 

3.2.4. Caractérisation du charbon produit 

La caractérisation des charbons produits concerne leur analyse élémentaire et leur PCI. 

Ce dernier n’a pas été mesuré mais calculé à partir des données de l’analyse élémentaire à 

partir de la relation (66) :  

PCI = 4,18 * [94,19 * %(C) – 52,14 * %(H)-0,5501]  (66) [ADEME (2002)]b 

Cette méthode a été vérifiée pour le panneau et pour les combustibles p_250°C, 

p_300°C et p_400°C. Les erreurs observées étaient inférieures à 5 % pour le combustible 

p_300°C et inférieures à 1 % pour les autres. Cette méthode est donc relativement fiable. Les 

résultats obtenus sont répertoriés dans le Tableau 46 : 
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Tableau 47 : Bilan matière de la pyrolyse 

Masse sèche 
initiale

Gaz Solide Eau Bilan matière

%
p_250°C 493,5 / 100 256,4 / 52 136 / 27,6 97,7 / 19,8 99,3

p_300°C 491,5 / 100 187,8 / 38,2 204 / 41,5 97,7 / 19,9 99,6

p_400°C 495 / 100 111,2 / 22,5 280 / 56,6 97,7 / 19,7 98,8

p_250°C 493,5 / 100 283,2 / 57,4 132 / 26,7 90,3 / 18,3 102,4

p_300°C 491,5 / 100 212 / 43,1 200 / 40,7 90,3 / 18,4 102,2

p_400°C 495 / 100 125,1 / 25,3 277 / 56,0 90,3 / 18,2 99,5

p_250°C 493,5 / 100 277,9 / 56,3 124 / 25,1 79,3 / 16,1 97,5

p_300°C 491,5 / 100 230,4 / 46,9 194 / 39,5 79,3 / 16,1 102,5

p_400°C 495 / 100 147,3 / 29,8 265 / 53,5 79,3 / 16 99,3

mg / %

1000°C

Type de 
combustible

Température de 
pyrolyse (°C)

800°C

900°C

Les résultats obtenus pour la masse résiduelle de charbon sont ceux attendus : plus la 

température de réaction est élevée, plus le rendement en solide est faible ; plus la température 

de prétraitement est élevée, plus le taux de matières volatiles du combustible obtenu est faible 

et donc plus le rendement en solide au cours de la pyrolyse est important. 

La somme des teneurs en C, H, O, N issus de l’analyse élémentaire ne permet pas 

d’atteindre 100 % : ceci est dû au taux de cendres qui varie entre 5 % et 10 % et complète la 

composition. Le taux de cendres initial dans le panneau étant de l’ordre de 1 % ce qui 

correspond à 10 mg pour 1 gramme de panneau soit environ 150 mg de charbon après les 

différents traitements thermiques. Ainsi, nous obtenons 10 mg de cendres pour 150 mg de 

combustible ce qui équivaut à un taux de cendres d’environ 6,5 %.  

En fonction de la température, on observe une augmentation du taux de carbone et une 

diminution des taux d’hydrogène et d’oxygène correspondant à un complément d’élimination 

des matières volatiles et / ou un craquage des composés aromatiques polycycliques.  

Quel que soit le type de charbon obtenu, la teneur en azote est de l’ordre de 3 % ce qui 

confirme que ces charbons peuvent avoir des propriétés particulières après activation. Ce 

travail sera réalisé dans une autre partie de l’étude. 

3.2.5. Bilan matière global de la pyrolyse 

 L’étude du bilan matière permet d’évaluer la qualité de l’analyse et de déterminer la 

répartition des produits de pyrolyse (gaz, liquide, solide). Les résultats sont consignés dans le 

Tableau 47 : 

Tableau 46 : Analyse élémentaire des charbons issus de la pyrolyse des combustibles 

p_250°C, p_300°C et p_400°C 

C H O N Total
Masse 

résiduelle (mg/g)
PCI calculé 

(kJ / kg)

800°C 82,9 1,8 6,5 3,4 94,6 272 32267
900°C 84,5 1,2 5,5 3,3 94,6 264 33019

1000°C 85,6 0,9 5,3 3,2 94,9 248 33477
800°C 85,8 1,6 4,8 3,1 95,3 408 33416
900°C 84,5 1,2 4,6 3,3 93,6 400 33005

1000°C 87,1 0,9 4,9 3,2 96,1 388 34077
800°C 79,5 1,7 5,0 3,3 89,5 560 30930
900°C 84,4 1,3 3,7 3,0 92,3 554 32939

1000°C 81,9 1,1 4,2 3,0 90,1 530 31987

p_250°C

p_300°C

p_400°C
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Les évolutions observées sur la répartition des produits de pyrolyse sont conformes à 

celles évoquées précédemment. On les rappelle brièvement.  

L’augmentation du niveau de température de la réaction induit une augmentation du 

rendement en gaz au détriment de celui en solide et en eau. En revanche, l’augmentation de la 

température de prétraitement induit une augmentation du rendement en solide au détriment de 

celui en gaz.  

L’objectif de cette seconde étape étant de produire du gaz, c’est à nouveau la pyrolyse à 

1000°C du combustible de p_250°C qui donne les meilleurs résultats.  

Le bilan matière vérifié entre 97,5 % et 102,5 % qui peut être considéré comme 

satisfaisant. Les vapeurs condensables n’ont pas été quantifiées dans cette partie mais elles ne 

représentent qu’environ 3 % de la masse sèche initiale (cf § 3.1.2.3 de ce chapitre). Le bilan 

matière global tenant compte de cette valeur dépasse légèrement 100 %. L’erreur sur la masse 

de solide étant relativement faible, la valeur supérieure à 100 % doit être attribuée à une 

légère surestimation de la quantité de gaz et d’eau. Les résultats sont cependant tout à fait 

cohérents. 

3.3.Conclusions sur l’étape de valorisation énergétique

L’objectif global de notre étude était de produire un combustible susceptible de 

remplacer le bois dans une unité de gazéification à partir de déchets afin de réduire les coûts 

du combustible. Les conditions opératoires optimales des deux étapes du procédé sont celles 

qui permettent d’obtenir le meilleur rendement énergétique tout en limitant au maximum la 

production de gaz polluants pour réduire les coûts de traitement.  

Afin d’avoir une vue d’ensemble sur les résultats relatifs aux différentes étapes du 

procédé, on propose d’illustrer, sur les histogrammes suivants, l’incidence des conditions 

opératoires (température de réaction, type de combustible, présence de vapeur d’eau) sur 

quelques critères importants qui pourront servir à orienter le choix des paramètres du procédé 

en fonction de l’application souhaitée : 

• Le volume total de gaz produit (qui devront être traités), 

• L’efficacité énergétique des différentes étapes, 

• Le taux d’élimination de l’azote (ne se basant que sur l’analyse élémentaire). 



CHAPITRE III : Résultats et discussions 

171

Les gaz produits au cours des différentes étapes du procédé contiennent plus ou moins 

de composés polluants qu’il sera nécessaire de traiter. Les coûts, imputés au traitement de ces 

fumées, sont surtout dépendant du volume à traiter. Ainsi, ce critère est intéressant pour 

choisir les conditions opératoires permettent de réduire ces émissions.  

La Figure 84 résume l’ensemble des résultats obtenus sur les volumes de gaz produits. 

La pyrolyse en atmosphère inerte est la voie qui permet de réduire au maximum la quantité de 

gaz à traiter et est donc, suivant ce critère, la voie optimale. Néanmoins, la combustion du 

charbon résiduel produit au cours de cette pyrolyse conduira à la production de grands 

volumes de fumées qui ne sont pas pris en compte sur ce graphique. Toutefois, il ne sera pas 

forcément nécessaire de traiter les gaz de combustion (les gaz issus de la combustion du 

solide résiduel répondront aux limites requises pour les rejets). De même, le solide résiduel de 

panneaux sont rarement traités en sortie de chaudière). D’autre part, le charbon résiduel n’est 

pas obligatoirement voué à une valorisation énergétique et sa teneur élevée en azote peut être 

un avantage dans l’optique d’une valorisation matière. 

La hausse de la température de pyrolyse (ou gazéification) engendre une augmentation 

du volume de gaz, ainsi, la température la plus basse doit être  privilégiée suivant ce critère. 

Finalement, l’élévation de la température de prétraitement induit une diminution 

importante du volume de gaz produit, le combustible p_400°C est en ce sens le plus adapté. 
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Plaçons nous maintenant sur le critère de l’efficacité énergétique. La Figure 85 révèle 

que les deux voies de valorisations (pyrolyse ou pyrolyse / gazéification) donnent des résultats 

semblables. L’énergie contenue dans le charbon de pyrolyse est prise en compte sur cet 

histogramme, et ceci est justifié si on opte pour la voie de la valorisation énergétique pour le 

charbon de pyrolyse. Dans le cas contraire, c’est la pyrolyse / gazéification qui donne les 

meilleurs rendements. 

L’augmentation de la température de ces réactions induit une augmentation de 

l’efficacité énergétique, il faudra donc privilégier les hautes températures pour améliorer ce 

rendement. 

L’étape de pyrolyse sélective étant consommatrice d’énergie – phénomène croissant 

avec l’élévation de température du prétraitement –, c’est la pyrolyse/gazéification du panneau 

initial qui permet d’obtenir la plus grande quantité d’énergie. Ajoutons cependant que ces 

données ne tiennent pas compte de l’énergie nécessaire à l’entretien du procédé. Ces résultats 

ne sont donnés qu’à titre indicatif.   

Si désormais on se base sur le critère du taux d’élimination d’azote (déterminé à partir 

de l’analyse élémentaire des résidus des différentes étapes), la Figure 86 montre que seule la 

pyrolyse permet d’éliminer une grande partie de l’azote (dans la mesure où le charbon produit 

n’est pas brûlé par la suite). Elle est alors la voie la plus intéressante selon ce critère. 
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Figure 85: Efficacité énergétique des différentes étapes du procédé 

panneau p_250°C 
p_400°C p_300°C 

Pyrolyse / Gazéification

Pyrolyse

Pyrolyse

Pyrolyse

Pyrolyse / Gazéification

Pyrolyse / Gazéification



CHAPITRE III : Résultats et discussions 

173

Cependant, la faible différence observée entre la pyrolyse et la pyrolyse/gazéification montre 

que ce critère n’est pas décisif.  

En revanche, l’intérêt de l’étape de pyrolyse sélective est clairement mis en évidence 

puisqu’elle permet d’éliminer environ 70 % de l’azote initial dans un volume de gaz 

particulièrement faible. 

L’influence de la température de traitement n’a pas d’incidence significative sur ce 

critère. 

Au travers de ces différentes analyses, il apparaît que le cas de la pyrolyse à 1000°C du 

combustible p_250°C est le meilleur compromis entre ces différents critères puisqu’il permet 

à la fois de limiter fortement le volume de gaz à traiter et de maximiser l’efficacité 

énergétique (dans la mesure où le charbon résiduel est brûlé sans la nécessité de traiter les 

fumées). L’étape de pyrolyse sélective initiale permet alors de diminuer par quatre voire six la 

production d’ammoniac au cours de la phase de valorisation énergétique. De plus, elle limite 

fortement la production de gaz acides (isocyanique et cyanhydrique). Les coûts liés à 

l’épuration des gaz avant leur valorisation seront alors grandement réduits. L’absence de gaz 

acides limite également les problèmes de corrosion qui provoquent des arrêts et des coûts de 

maintenance dans les installations de gazéification. 

Figure 86: Taux d’élimination de l’azote du combustible pour les différentes étapes 
du procédé 
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Type de 
combustible

Température
Durée de la 

pyrolyse 
(min)

Energie produite
au cours de la 
pyrolyse (J/g)

"Puissance" 
pyrolyse 

(W/g)

Durée de la 
gazéification 

(min)

Energie produite 
au cours de la 

gazéification (J/g)

"Puissance" 
gazéification 

(W/g)

Rapport 
pyrolyse / 

gazéification

800°C 1 9119 152 85 9255 1,81 84
1000°C 0,5 11228 374 65 8631 2,21 169
800°C 1 7120 119 95 12814 2,25 53
1000°C 0,5 9361 312 75 12114 2,69 116
800°C 1,33 4136 52 105 15621 2,48 21
1000°C 0,5 8942 298 95 16576 2,91 102

p_250°C

p_300°C

p_400°C

Les avantages de la pyrolyse par rapport à la pyrolyse/gazéification étant faibles, 

d’autres éléments peuvent être apportés pour justifier ce choix. 

Les résultats des essais montrent que la vitesse de production des gaz au cours de 

l’étape de pyrolyse est bien plus grande qu’au cours de la gazéification. En calculant l’énergie 

produite par unité de temps nécessaire pour la générer, la « puissance » de la phase de 

pyrolyse et de la phase de  gazéification peut être calculée. Cette « puissance » n’a pas de 

véritable sens physique puisqu’elle est exprimée en W/g, mais elle peut être un élément de 

comparaison. L’ensemble des résultats est répertorié dans le Tableau 48 : 

Il apparaît clairement que la « puissance » fournie lors de la phase de gazéification est 

faible devant celle de la phase de pyrolyse, surtout pour le cas de la pyrolyse/gazéification à 

1000°C du combustible de prétraité à 250°C. Ce résultat montre que, si la gazéification a un 

intérêt particulier en permettant de générer du monoxyde de carbone et de l’hydrogène, elle 

demande beaucoup d’énergie et n’est pas forcément rentable économiquement.  

Certes, les gaz générés au cours de cette étape sont intéressants puisqu’ils sont 

constitués majoritairement d’hydrogène, de monoxyde de carbone et de dioxyde de carbone 

tout en étant très pauvres en vapeurs condensables ce qui permet de les utiliser directement 

dans une turbine à gaz voire un procédé catalytique de type Fischer-Tropsch en vue de la 

production de biocarburant. Un autre intérêt de la gazéification est la conversion de 

l’ensemble du carbone contenu dans le solide de départ. Même si l’intérêt environnemental de 

la gazéification ne peut pas être mis en doute, l’intérêt économique est certainement plus 

discutable. A notre avis, la voie de la pyrolyse en atmosphère inerte devrait donc être 

privilégiée, le charbon produit pouvant alors être utilisé pour fournir de l’énergie au procédé 

via une combustion dans un réacteur séparé. Nous avons néanmoins recherché une autre 

utilisation de ce charbon de pyrolyse afin d’améliorer le procédé au niveau environnemental, 

énergétique et économique. En effet, il contient une quantité non négligeable d’azote (2 à 3 

%) qui peut lui conférer des propriétés particulières en tant que charbon actif. La littérature 

Tableau 48 : Comparaison de la « puissance » de la phase de pyrolyse et de la phase de 

gazéification pour les différents cas étudiés
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décrit des recherches en cours pour obtenir des charbons actifs à haute teneur en azote qui ont 

de très bonnes propriétés pour le traitement de l’eau et plus particulièrement pour l’adsorption 

du phénol. Ce type de matériau, à très haute valeur ajoutée, pourrait permettre d’améliorer 

considérablement le rendement économique du procédé étudié. Plusieurs méthodes sont 

envisagées pour produire des charbons de ce type : la co-pyrolyse de composés azotés et de 

précurseurs de charbons ou l’ammoxidation de charbons actifs classiques sont les principales 

voies connues. Le bois étant un précurseur de charbon et la résine urée-formaldéhyde un 

composé azoté, notre approche est voisine du premier cas. Les résultats de cette partie d’étude 

sont présentés dans le chapitre suivant. 

4. Etude de la valorisation matière du charbon résiduel 

La production d’un charbon actif passe par deux étapes : la pyrolyse qui permet de 

produire un charbon suivie d’une activation qui n’est autre qu’une gazéification et qui a pour 

rôle de développer la surface spécifique du charbon, c'est-à-dire, sa capacité d’adsorption des 

gaz ou des liquides (par augmentation de la surface de contact).  

Les charbons activés dans cette partie sont ceux générés au cours de l’étude de la 

pyrolyse (en atmosphère inerte) à 800°C, 900°C et 1000°C des combustibles de p_250°C, 

p_300°C et p_400°C.  

Les conditions de la gazéification sont déterminées par rapport à l’utilisation future de 

ces charbons. Pour une application dans le domaine du traitement de l’eau, le charbon doit 

présenter une quantité importante de mésopores (pores de tailles moyennes compris entre 2 

nm et 50 nm). Une gazéification à l’eau à une température de 800°C semble alors être un bon 

moyen. La durée de l’activation dépend du taux de dégradation (burn off) souhaité et de la 

réactivité des charbons. Elle est fixée à une demie heure : le taux de dégradation obtenu varie 

entre 35 et 50 % selon la température de pyrolyse (étape précédant l’activation), les taux de 

dégradation les plus élevés étant obtenus pour les charbons pyrolysés à plus basse 

température. La température de prétraitement n’a pas d’influence sur ce critère. 

4.1.Caractérisation du charbon 

Les paramètres intéressants pour caractériser les charbons en vue d’une application pour 

le traitement de l’eau sont au minimum la composition élémentaire, la surface spécifique, la 
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capacité d’adsorption en phénol en phase liquide ainsi que les cinétiques d’adsorption qui 

permettront de comparer nos charbons avec un charbon industriel afin de vérifier l’intérêt de 

cette voie de valorisation. 

4.1.1. Analyse élémentaire des charbons activés 

Quel que soit le charbon étudié, on observe une diminution de la teneur de l’ensemble 

des composés élémentaires (Cf : Tableau 49). Le pourcentage cumulé varie entre 82 % et 92 

% ce qui révèle que le taux de cendres a augmenté au cours de l’activation et qu’il dépasse 15 

% pour certains des charbons.  

La teneur en azote a diminué de moitié et atteint 1,5 à 2 % selon les charbons. Cette 

valeur est relativement faible mais peut cependant conférer à ces charbons une partie des 

propriétés souhaitées pour le traitement de l’eau (adsorption de phénol en particulier) et des 

gaz (adsorption de composés soufrés [BIMER (1997)]). 

4.1.2. Surface spécifique 

L’analyse de la surface spécifique (détaillée dans le § 3.4 du chapitre II), caractéristique 

principale des adsorbants permet d’étudier l’influence possible des conditions opératoires des 

différentes étapes sur le développement de la surface et, par la suite, d’essayer de mettre en 

évidence un rapport entre la variation de cette surface et la capacité d’adsorption de ces 

charbons. 

Les surfaces spécifiques obtenues sont relativement importantes et varient entre 800 et 

1200 m²/g pour une taille de pores moyenne de 0,75 nm. Le peu d’essais et l’hétérogénéité 

des résultats n’ont pas permis de conclure sur l’influence des conditions opératoires sur la 

Tableau 49 : Analyse élémentaire des charbons activés

T°C 
première 

étape

T°C seconde 
étape

C H O N Total
Masse résiduelle 

(mg/g)

800°C 76,0 1,0 4,0 1,4 82,4 536,7
900°C 82,3 1,1 3,6 1,8 88,8 566,7
1000°C 78,1 1,0 3,4 0,3 82,8 633,3
800°C 79,3 1,0 3,9 1,5 85,7 566,7
900°C 75,8 1,0 4,1 1,7 82,6 650,0
1000°C 82,4 0,9 4,7 2,0 89,9 666,7
800°C 78,2 0,9 3,6 1,9 84,6 633,3
900°C 83,9 1,0 3,9 1,9 90,7 683,3
1000°C 84,4 0,9 4,5 2,0 91,6 716,7

250°C

300°C

400°C
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Figure 87: Isotherme d’adsorption du phénol de différents charbons 

Durée de l’expérience : 24 h ; Température : 25 °C ; Concentration solution initiale : 400 ppm 
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surface BET des charbons générés. On peut cependant dire que du point de vue de la surface 

spécifique, ces charbons sont équivalents à certains charbons industriels. 

4.1.3. Capacité d’adsorption des phénols 

On ne présente dans cette partie que les résultats obtenus pour trois de nos charbons et 

pour le charbon industriel afin de ne pas surcharger la figure. Le charbon industriel étudié a 

été fourni par la société PICA. Sa fiche descriptive est donnée en annexe XXIV. Les 

différents points de mesures réalisés permettent de tracer (Figure 87) une isotherme 

d’adsorption du phénol qui fait apparaître en abscisse la teneur d’équilibre de la solution (en 

g/L) à l’issue de l’essai et, en ordonnée, la capacité d’adsorption des charbons en gramme de 

phénol par gramme de charbon : 

La capacité d’adsorption maximum obtenue au cours de ces essais varie entre 0,25 et 

0,35 g/g quel que soit le charbon étudié alors qu’elle atteint 0,45 g /g pour le charbon 

industriel. Ce résultat préliminaire – plutôt encourageant aux vues des travaux publiés sur ce 

sujet qui évoquent des charbons dont la capacité d’adsorption est de l’ordre 0,1 à 0,3 g/g 

[POLAT (2006)] –  est cependant moins bon que celui obtenu pour le charbon industriel qui 

présente une capacité d’adsorption deux fois supérieure. Cette information n’exclut pas 

l’opportunité d’utiliser ces charbons pour cette application de traitement de l’eau mais montre 

seulement que les charbons industriels donnent de meilleurs résultats. 
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Il existe plusieurs types de modélisation pour représenter les isothermes d’adsorption 

(Freundlich, Langmuir, Tempkin [FIERRO (2007)]). Dans notre cas, le modèle de Freundlich, 

parait bien adapté (absence d’asymptote). Il lie la quantité de phénol adsorbé à la 

concentration d’équilibre de la solution selon l’équation : n
LfS CkC

1
.=   (67)

Avec  

SC , la quantité de phénol adsorbé par le charbon (g / g), 

fk , le coefficient de Freundlich (g.g-1.(g.L-1)n), 

LC , la concentration en phénol de la solution à l’équilibre (g / L), 

n , un paramètre empirique qui représente l’hétérogénéité énergétique des sites 

d’adsorptions (sans dimension). 

Les coefficients Kf et n sont obtenus en représentant la fonction Ln(CS) = f 

(Ln(CL)) donnée dans l’équation (68) et qui est typiquement une droite dont le coefficient 

directeur est égal à 1/n et l’ordonnée à l’origine Ln(Kf). 

)(.
1

)()( LfS CLn
n

kLnCLn +=     (68) 

Ce modèle permet de bien représenter les isothermes obtenues pour les différents 

charbons. Les paramètres du modèle sont présentés dans le Tableau 50 : 

Les résultats de la modélisation sont satisfaisants (Figure 87) mais de nouveaux essais 

doivent être menés pour vérifier la reproductibilité des résultats et tenter de mettre en 

évidence l’influence des conditions opératoires sur la surface spécifique, la répartition des 

pores, la teneur en azote et globalement sur la capacité d’adsorption des charbons actifs. 

La capacité d’adsorption n’est pas le seul critère qui permet d’évaluer la performance 

d’un charbon : la cinétique d’adsorption est aussi un facteur important puisque c’est un 

paramètre déterminant dans le dimensionnement des installations dédiées au traitement de 

l’eau. La partie suivante est consacrée à l’étude de cette dernière caractéristique. 

Tableau 50 : Paramètres du modèle de Freundlich

kf n R²
p_250_900 0,36 2,98 0,993
p_300_900 0,34 3,15 0,990
p_400_800 0,63 2,22 0,938

Charbon industriel 0,91 1,95 0,994
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Figure 88: Cinétique d’adsorption du phénol pour le charbon de type p_400_800 et pour le charbon industriel 
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4.1.4. Cinétique d’adsorption des charbons 

L’étude de la cinétique d’adsorption des charbons révèle que le temps nécessaire à la 

stabilisation de la concentration en phénol est indépendant du type de charbon étudié et qu’il 

est, dans les conditions de nos essais, d’environ trois heures.  

La comparaison des cinétiques d’adsorption à partir des courbes expérimentales 

présentées sur la Figure 88 est difficile car la concentration d’équilibre est différente pour les 

deux charbons étudiés. On propose alors de modéliser cette cinétique d’adsorption pour 

déterminer une constante globale de transfert qui nous permettra de comparer les deux types 

de charbons. Les bilans matière sur le liquide et le solide s’écrivent : 

)( *
LL

L
L CCkS

dt

dC
V −=  (69) 

       0=+
dt

dC
m

dt

dC
V S

C
L

L  (71) 

)( *
LL

S
C CCkS

dt

dC
m −−=  (70)  �  )(

0 LL
C

L
S CC

m

V
C −=   (72) 

Avec : 

VL, le volume de solution en contact avec les charbons (0,04 L), 



Thèse de Doctorat 

180

mC, la masse de charbon (0,015 g), 

CS, la concentration en phénol du charbon (g/g), 

CL, la concentration en phénol de la solution (g/L), 

0LC , la concentration finale de la solution (g/L), 

S, la surface de contact entre les charbons et la solution (m²), 

k, la constante de vitesse (m/s). 

On peut alors écrire, à partir des relations (67) et (72), l’expression suivante : 

    ( )
n
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On en déduit ainsi l’équation différentielle suivante : 
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Ne connaissant par la valeur de S pour les deux cas étudiés, la donnée variable est alors 

la conductance globale kS que l’on détermine à l’aide du Solveur Excel. Le modèle permet de 

représenter correctement les cinétiques d’adsorption des deux types de charbon, les valeurs 

des conductances globales kS étant respectivement 4.10-6 g / s et 5,2 .10-6 g / s pour le charbon 

de type p_400°C_800°C et pour le charbon industriel.  

La conductance globale kS est plus importante pour le charbon de type industriel que 

pour celui préparé au cours de cette étude. Cependant, la valeur de la surface S de contact 

entre les charbons et la solution n’est pas connue et est différente d’un charbon à l’autre : elle 

est surtout dépendante de la répartition granulométrique. Cette dernière n’a pas été étudiée 

mais nous pensons que le diamètre moyen de nos charbons est supérieur à celui du charbon 

industriel compris entre 8 et 35 µm (Cf annexe XXVI). Les valeurs de la conductance globale 

étant voisines, il est vraisemblable que le coefficient de transfert global k de nos charbons soit 

supérieur à celui du charbon industriel ce qui peut présenter un intérêt sur le dimensionnement 

des adsorbeurs. Une étude plus poussée doit être menée avec des tailles de particules 

similaires pour valider cette hypothèse.   
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4.2.Conclusions sur la valorisation matière du charbon résiduel 

Les résultats obtenus au cours de cette dernière partie sont particulièrement 

encourageants. Les surfaces spécifiques obtenues sont relativement élevées (environ 1000 

m²/g) et les performances mesurées, bien que moins bonnes que celles du charbon industriel 

fourni (spécialement conçu pour le piégeage des composés aromatiques en phase liquide), 

sont dignes d’un charbon actif « de qualité ». La valeur marchande actuelle des charbons 

actifs de ce type est l’ordre de 2000 Euros la tonne [PRZEPIORSKI (2006)], ainsi, même si les 

performances de nos charbons sont moins bonnes en terme d’adsorption, elle devraient l’être 

beaucoup plus en terme économique, d’autant plus que nous n’avons pas réellement optimisé 

leur production. 

Il existe encore des possibilités intéressantes pour améliorer les performances de ces 

charbons. L’ammoxidation (dopage des charbons à l’azote par pyrolyse en atmosphère 

ammoniaquée par exemple) en est un exemple. Il serait aussi intéressant de faire l’activation 

du charbon en utilisant les gaz produits au cours de la première étape du procédé qui 

contiennent eau et ammoniac de sorte à favoriser le piégeage de l’azote au sein du charbon et 

voire à diminuer la teneur en ammoniac des gaz issus de la première étape. La production de 

charbons actifs à partir du panneau non traité peut aussi être une voie intéressante. 
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Le travail réalisé au cours de cette étude a permis de répondre aux principales questions 

posées dans l’introduction. Les résultats obtenus ont ainsi montré les principaux points 

suivants : 

L’élimination sélective des résines par une pyrolyse basse température (entre 250°C et 

400°C) permet d’éliminer environ 70 % de l’azote contenu dans le panneau. Cette étape 

permet ainsi de générer un solide « plus propre » que le déchet initial qui pourra être valorisé 

ensuite comme combustible ou sous forme de matériau. 

Les performances de l’épuration sont relativement indépendantes des conditions 

opératoires pour le taux d’élimination de l’azote. Il s’agit alors de jouer sur la durée du 

traitement pour compenser un niveau de température plus faible. Le niveau de température le 

plus faible (250°C) semble donc le plus intéressant car il est le plus simple à atteindre et 

conduira à une production plus importante de solide. 

La valorisation du solide issu de la pyrolyse sélective peut ensuite être réalisée de 

plusieurs façons, les deux voies étudiées étant la pyrolyse simple ou la pyrolyse / gazéification 

sous vapeur d’eau. C’est la pyrolyse simple à un niveau de température élevé (1000°C) qui 

semble être le meilleur compromis puisqu’elle permet à la fois de limiter fortement le volume 

de gaz à traiter et de maximiser l’efficacité énergétique du procédé dans la mesure où le 

charbon produit est utilisé pour fournir l’énergie nécessaire au procédé. Néanmoins, une 

valorisation matière peut s’avérer intéressante pour ce résidu : après une étape d’activation, il 

se révèle être un charbon actif qui présente de bonnes performances. Cette voie est donc tout à 

fait envisageable et présente un grand intérêt économique pour ce procédé. 

A partir de ces différents résultats, nous avons pu déterminer la ou les voies optimales 

de valorisation. Il semble que la pyrolyse à 1000°C du panneau ayant préalablement subit un 

traitement pyrolytique à 250°C soit la voie la plus intéressante d’un point de vue énergétique 

et environnemental. Le charbon produit pourra être utilisé pour alimenter le procédé en 

énergie ou pour produire un charbon actif. Il est d’ailleurs envisageable de mettre en place 

deux voies en parallèle, une partie du charbon étant utilisée pour la production d’énergie 

nécessaire au procédé et le reste pouvant être activé pour être amélioré. Ces charbons, riches 

en azote, pourront par exemple être utilisés pour l’élimination des composés aromatiques du 

type phénol dans les eaux urbaines et industrielles. 
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Nous avons montré, au cours de cette étude, la faisabilité scientifique de ce procédé, 

cependant, d’autres recherches doivent être menées pour répondre à d’autres objectifs. 

La présence d’eau semble favoriser l’élimination des composés azotés, ainsi, il faudrait 

étudier l’étape de pyrolyse sélective sous atmosphère humide afin de valider cet aspect. 

Notons que d’autres types de déchets bois tels que le lamellé-collé, le contre-plaqué, les 

différentes sortes de parquets ou les déchets bois contaminés par d’autres types d’adjuvants 

tels que les peintures, les vernis ou les produits de préservation (à part CCA) sont susceptibles 

d’être valorisés selon un procédé similaire. Un travail d’optimisation de la qualité des 

charbons actifs peut aussi être mené : les gaz émis lors de la première étape pourraient être 

utilisés comme agents gazéifiants lors de l’étape d’activation des charbons. Cette méthode 

pourrait ainsi permettre de doper les charbons en azote et de réduire la teneur en composés 

azotés dans les gaz. L’ammoxidation des charbons peut aussi être envisagée. 

A partir de ces perspectives, il apparaît que ce procédé devrait être testé à l’échelle 

pilote afin de valider définitivement son intérêt économique et environnemental et de mettre 

en œuvre un système suffisamment simple pour accepter différents types de déchets bois. 

Le procédé étudié peut aussi s’inscrire dans une logique de production d’énergie qui 

consiste à collecter dans une périmètre réduit la ressource en biomasse ou en déchets afin 

d’alimenter de petites unités de prétraitement dont les rôles seraient, d’ « épurer », de sécher 

le combustible et d’en augmenter le contenu énergétique (PCI)  afin de limiter les coûts 

inhérents au convoyage de cette ressource vers des unités de gazéification de dimensions bien 

plus importantes. Une étape de densification sera alors probablement nécessaire dans la 

mesure où la masse volumique du charbon est relativement faible devant celle du bois. 
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Annexes I : Procédé CHARTERM 

Le procédé CHARTHERM est un système de recyclage des déchets bois adjuvantés. Il 

est capable d’opérer sur tout type d’adjuvant et accepte donc un mélange de différents types 

de déchets (bois collés, vernis, traités au CCA ou à la créosote). Aucun tri n’est donc 

nécessaire en amont de ce procédé. Les données de ce paragraphe sont issues du site Internet 

[http ://www.chartherm.com/french/chartherm/].  

Ce procédé se déroule en trois étapes: broyage du bois, traitement thermique et 

séparation. 

1.  Le broyage 

Un broyeur d’une capacité de 12 à 18 000tonnes/heure (en fonction de la section et de la 

dureté du bois) permet de réduire le bois en plaquettes d’environ 5 centimètres. 

2. Le traitement thermique  

Provenant d’un générateur de chaleur, des gaz chauds (370°C), avec une faible teneur 

en oxygène (< 1,5%), sont injectés au travers d’un grille en bas d’un réacteur cylindrique 

chargé de bois broyé. 

Broyage : 
Convoyeur à chaînes 
Broyeur 
Silo de copeaux 

Chartérisation : 
Trémie d’alimentation 
Réacteur 
Générateur de gaz chauds 
Brûleur 
Compresseur 
Laveur de fumées et cheminées 
Extracteur de charbon et convoyeur 

Extraction - Séparation : 
Moulin à galet 
Centrifugeuse pneumatique 
Filtre à manches 
Stockage du charbon 
Conditionnement Figure 89: Schéma du procédé Charterm 
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En contrôlant la différence de pression entre le haut et le bas de la colonne, le gradient 

de température peut être maintenu constant de telle sorte que la température en haut de la 

colonne n’excède pas 65°C. 

Les gaz chauds viennent dégrader le bois en bas du réacteur (par la rupture des liaisons 

hydrogènes) libérant ainsi des composés organiques provenant du bois et de ses adjuvants. Ce 

mélange de gaz et de composés organiques s’élève dans la colonne et vient se condenser sur 

les particules de bois plus froides. 

Lorsque tous les composés organiques se sont volatilisés, il ne reste en bas de la 

colonne qu’un mélange composé de carbone (95 à 99%) et de métaux lourds contenus dans le 

bois au départ (provenant du CCA par exemple).  

Ce résidu minéral est alors récupéré au travers d’une grille au bas du réacteur, 

l’alimentation en combustible se faisant au dessus de la colonne. 

En procédant ainsi, le bois broyé sur lequel se sont condensées les matières volatiles 

continue sa course vers le bas du réacteur où il peut être à nouveau dégradé. De nouveaux 

composés organiques plus légers sont ainsi produits et viennent à nouveau se condenser sur le 

bois plus froid. Ce phénomène se répète ainsi jusqu’à ce que les composés organiques 

volatiles soient si légers qu’ils ne se condensent plus, ils contiennent alors principalement des 

hydrocarbures qui sont évacués en phase gazeuse. 

C’est ainsi qu’à priori seuls les hydrocarbures légers peuvent s’échapper par le dessus 

du réacteur où ils sont récupérés, séchés et réintroduits dans le générateur de chaleur afin 

d’être brûlés pour alimenter le réacteur en énergie, la dégradation du bois produisant 

suffisamment de gaz pour auto-alimenter la réaction. 

 Au delà de 420°C, le trioxyde d’arsenic contenu dans le bois se sublime et devient 

presque impossible à récupérer, ainsi, cette température ne doit jamais être atteinte dans le 

réacteur afin d’éviter tout problème de dégagement d’arsenic dans l’air. 

 De plus, en présence d’hydrogène, il y a production d’arsine à cette température, 

ce qui doit bien entendu être aussi évité. 

3.  La séparation 

Le résidu minéral est broyé en une poudre fine (<15 μ m) et introduit dans une 

centrifugeuse pneumatique permettant ainsi la séparation du carbone avec les autres 

minéraux. 
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Le carbone issu de ce procédé est selon l’industriel pur à 99%. Il aurait une structure 

graphitique et un pouvoir calorifique de 27 000 kJ/Kg. Plusieurs applications sont alors 

possibles pour ce résidu : la valorisation énergétique par voie classique ou la réutilisation de 

ce carbone en tant que carbone graphitique.  

Chartherm se dit aujourd’hui capable de recycler 1500 Kg/h de déchets bois soit dix 

millions  tonnes de déchets par an pour produire 2 800 000 tonnes de carbone par an.  

4.  Bilan du procédé 
  

4.1.Bilan écologique 

A partir de 1000 Kg de bois broyé, on obtient 280 Kg de carbone et 50 Kg de métaux 

lourds. Le volume d’éléments polluants est ainsi réduit à son état initial. 

4.2.Bilan économique 

Tableau 51 : Balance économique du procédé Charterm

Broyage Charterisation Séparation Total

-8 -953 -85 -1046
810 1890 2700

1654

En kWh par tonne de déchets bois
Consommation énergétique

Production énergétique
Bilan énergétique
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Annexes II : Liste des goudrons [MILNE (1998)] 

Le travail de Milne (1998) a débouché sur une classification des goudrons en 3 types 

qui est maintenant reconnue et utilisée par tous : les goudrons primaires, secondaires et 

tertiaires. Les tableaux suivants présentent ce classement : 

Tableau 52 : Liste des goudrons primaires 
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Tableau 53 : Liste des goudrons secondaires 
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Tableau 54 : Liste des goudrons tertiaires 
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Annexe III : Calcul des constantes cinétiques pour la 
dégradation isotherme du bois et du panneau de 

particules 

Pour déterminer les constantes cinétiques, le fichier résultats donné par la 

thermobalance doit être modifié. Ce fichier est composé au départ de trois colonnes : Temps 

(s.), Température (°C) et Masse de l’échantillon (mg). Le pas de mesure est de 10 secondes et 

la prise de mesures débute à partir de la température de 130°C.  

Dans le modèle, le temps t=0 doit correspondre au début de la perte de masse. Pour 

répondre à ce besoin, un paramètre supplémentaire, correspondant à un simple décalage dans 

le temps de la courbe, doit être déterminé. Il est nommé décalage et apparaît dans la case M13 

du tableau de données visible ci-dessous. 

La variation de la masse réduite ( .exp
0

)(

m

m t ) est obtenue par division de la masse 

instantanée de l’échantillon par sa masse initiale déterminée à l’issue du palier isotherme à 

130°C. Ces valeurs sont ensuite utilisées pour calculer les constantes cinétiques. 

Description de la feuille de calcul :

L’expression mathématique permettant de décrire le modèle choisi pour prédire la perte 

de masse d’un échantillon de bois est rappelée ci-dessous. Afin de simplifier les écritures dans 

le tableau, l’expression de la masse réduite est transformée en la somme de trois masses 

variables ma, mb et mc ainsi que d’une constante C:  

            
  

=
0

)(

m

m t +⋅−⋅ )( 11 tkExpα +⋅−⋅−⋅ )()1( 22 tkExpγα 3233 )()1( αβαγβα ⋅+⋅+⋅−⋅−⋅ tkExpee e

ma(t) mb(t) mc(t) C 
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 La feuille de calcul permettant de déterminer les constantes cinétiques est 

constituée de plusieurs colonnes : 

• 1 : Le temps corrigé. Il est calculé en soustrayant à la colonne Temps, donnée 

par la thermobalance, la valeur du paramètre « décalage » déterminée grâce au 

solveur Excel. 

• 2 : Le temps réel. Donné par la thermobalance. 

• 3 : La masse réduite instantanée expérimentale .exp.
0

)( .exp i
t X

m

m
= Calculée à 

partir des données de la thermobalance. 

• 4, 5, 6 : Les masses intermédiaires ma, mb et mc calculées à partir des valeurs des 

différents paramètres et du temps corrigé. 

• 7 : La masse réduite instantanée calculée calci
t

Xcalc
m

m
.

0

)( . = calculée en faisant 

la somme des trois masses intermédiaires et de la constante C. 

• 8 : L’écart entre la masse réduite calculée et expérimentale, élevé au carré. 

Les colonnes supplémentaires regroupent les données concernant les erreurs de calcul et 

permettent ainsi d’optimiser le modèle. 
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² 

k1 k2 k3

2,5712E-03 2,5216E-04 1,8872E-05
-118 530 1,000 1,76E-01 1,61E-01 2,27E-01 1E+00 3,271E-10
-108 540 1,000 1,72E-01 1,61E-01 2,27E-01 1E+00 4,567E-09 �1 �2 �3
-98 550 1,000 1,67E-01 1,61E-01 2,27E-01 1E+00 1,136E-08 0,130 0,270 0,600
-88 560 1,000 1,63E-01 1,60E-01 2,27E-01 1E+00 2,775E-08
-78 570 1,000 1,59E-01 1,60E-01 2,27E-01 1E+00 8,483E-08 � � C = �2.�1 + �3.�
-68 580 1,000 1,55E-01 1,59E-01 2,27E-01 1E+00 1,867E-07 0,622 0,420 0,48660
-58 590 0,999 1,51E-01 1,59E-01 2,27E-01 1E+00 3,505E-07
-48 600 0,999 1,47E-01 1,59E-01 2,27E-01 1E+00 7,702E-07
-38 610 0,999 1,43E-01 1,58E-01 2,27E-01 1E+00 1,531E-06
-28 620 0,998 1,40E-01 1,58E-01 2,27E-01 1E+00 2,978E-06
-18 630 0,998 1,36E-01 1,57E-01 2,27E-01 1E+00 5,434E-06 décalage (min)
-8 640 0,997 1,33E-01 1,57E-01 2,27E-01 1E+00 9,842E-06 10,80
2 650 0,996 1,29E-01 1,57E-01 2,27E-01 9,99E-01 1,254E-05
12 660 0,994 1,26E-01 1,56E-01 2,27E-01 9,96E-01 1,495E-06
22 670 0,993 1,23E-01 1,56E-01 2,27E-01 9,92E-01 4,070E-07
32 680 0,990 1,20E-01 1,55E-01 2,27E-01 9,88E-01 3,994E-06
42 690 0,988 1,17E-01 1,55E-01 2,27E-01 9,85E-01 8,548E-06
52 700 0,985 1,14E-01 1,55E-01 2,27E-01 9,82E-01 1,219E-05
62 710 0,982 1,11E-01 1,54E-01 2,27E-01 9,78E-01 1,401E-05
72 720 0,979 1,08E-01 1,54E-01 2,26E-01 9,75E-01 1,419E-05
82 730 0,975 1,05E-01 1,53E-01 2,26E-01 9,72E-01 1,318E-05
92 740 0,972 1,03E-01 1,53E-01 2,26E-01 9,69E-01 1,147E-05
102 750 0,969 1,00E-01 1,53E-01 2,26E-01 9,66E-01 9,494E-06
112 760 0,965 9,75E-02 1,52E-01 2,26E-01 9,63E-01 7,607E-06
122 770 0,962 9,51E-02 1,52E-01 2,26E-01 9,60E-01 5,958E-06
132 780 0,959 9,26E-02 1,51E-01 2,26E-01 9,57E-01 4,595E-06
142 790 0,956 9,03E-02 1,51E-01 2,26E-01 9,54E-01 3,429E-06
152 800 0,953 8,80E-02 1,51E-01 2,26E-01 9,51E-01 2,506E-06
162 810 0,950 8,58E-02 1,50E-01 2,26E-01 9,49E-01 1,777E-06
172 820 0,947 8,36E-02 1,50E-01 2,26E-01 9,46E-01 1,197E-06
182 830 0,945 8,15E-02 1,50E-01 2,26E-01 9,44E-01 7,212E-07
192 840 0,942 7,94E-02 1,49E-01 2,26E-01 9,41E-01 3,704E-07
202 850 0,939 7,74E-02 1,49E-01 2,26E-01 9,39E-01 1,389E-07
212 860 0,937 7,54E-02 1,48E-01 2,26E-01 9,36E-01 2,832E-08
222 870 0,934 7,35E-02 1,48E-01 2,26E-01 9,34E-01 1,328E-09
232 880 0,932 7,16E-02 1,48E-01 2,26E-01 9,32E-01 5,457E-08
242 890 0,929 6,98E-02 1,47E-01 2,26E-01 9,30E-01 1,624E-07
252 900 0,927 6,80E-02 1,47E-01 2,26E-01 9,27E-01 3,183E-07
262 910 0,924 6,63E-02 1,47E-01 2,26E-01 9,25E-01 5,019E-07
272 920 0,922 6,46E-02 1,46E-01 2,26E-01 9,23E-01 7,064E-07
282 930 0,920 6,30E-02 1,46E-01 2,26E-01 9,21E-01 8,962E-07
292 940 0,918 6,14E-02 1,45E-01 2,26E-01 9,19E-01 1,090E-06
302 950 0,916 5,98E-02 1,45E-01 2,26E-01 9,17E-01 1,283E-06
312 960 0,914 5,83E-02 1,45E-01 2,25E-01 9,15E-01 1,414E-06
322 970 0,912 5,68E-02 1,44E-01 2,25E-01 9,13E-01 1,522E-06
332 980 0,910 5,54E-02 1,44E-01 2,25E-01 9,11E-01 1,624E-06
342 990 0,908 5,40E-02 1,44E-01 2,25E-01 9,10E-01 1,677E-06
352 1000 0,907 5,26E-02 1,43E-01 2,25E-01 9,08E-01 1,695E-06
362 1010 0,905 5,13E-02 1,43E-01 2,25E-01 9,06E-01 1,670E-06
372 1020 0,903 5,00E-02 1,43E-01 2,25E-01 9,04E-01 1,637E-06
382 1030 0,901 4,87E-02 1,42E-01 2,25E-01 9,03E-01 1,572E-06
392 1040 0,900 4,75E-02 1,42E-01 2,25E-01 9,01E-01 1,482E-06
402 1050 0,898 4,63E-02 1,42E-01 2,25E-01 8,99E-01 1,371E-06

Er (k1, k2, k3 )
0,002454092

m(t)/m 0  exp.   
X i.exp

tcorrigé (s) t (s) m a (t) m b (t) m c (t)
m(t)/m 0  calc.   

X i.calc
(X i.calc -  X i.exp )²

Ces valeurs ont été forcées à 1 
puisqu’en dessous du temps 
corrigé t = 0, la perte de masse est 
nulle. 

Le temps non corrigé ne 
commence pas à 0 pour prendre en 
compte le décalage à l’origine. 

0,650

0,700

0,750

0,800

0,850

0,900

0,950

1,000

1,050

1,100

530 2530 4530 6530 8530 10530 12530

expérimentale

calculée

Figure 90: Exemple de feuille de calcul : Dégradation isotherme du panneau de particules à 270°C 
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Méthode d’utilisation de la feuille :

 Il faut tout d’abord remplir la 3ème colonne avec les valeurs expérimentales de la 

masse réduite instantanée puis compléter les cases grisées avec les valeurs des paramètres 

données dans les travaux de [GRIOUI (2005)] et rappelées ci dessous:

• 4.021 =+αα   

          

• 6.0)21(13 =+−= ααα

• 9252.110*4.2 3 +−= − Tβ �  646.0533 =β ; 622.0543 =β ; 598.0553 =β

• 42.0=γ

Un solveur est alors utilisé en précisant que la cellule cible est la fonction d’erreur et 

qu’elle doit être minimale. Les variables sont les cases jaunes correspondant respectivement 

aux paramètres k1, k2, k3 et au « décalage » dans le temps. Une fois le solveur configuré, celui-

ci permet de calculer les valeurs des différents paramètres pour minimiser la fonction 

d’erreur. Le tracé des courbes permet de vérifier la cohérence des résultats. 

Cette méthode particulièrement simple d’utilisation peut s’adapter à toute sorte de 

modèle. Il convient cependant d’être prudent avec les résultats obtenus. En effet, plus le 

nombre de paramètres est important, plus le solveur utilise de degrés de liberté et plus le 

nombre de solutions augmente. Les valeurs recherchées ont ici une signification physique, 

c’est pourquoi il faut toujours vérifier la cohérence des résultats et aiguiller le solveur en 

fixant contraintes (valeurs supérieures à 0 ou comprises entre 0 et 1 …).  

Les valeurs de 1α  et 2α  ont été légèrement ajustées de 0,16 et 
0,24 à 0,13 et 0, 27 respectivement afin d’optimiser le modèle. 
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Annexe IV : Calcul des constantes cinétiques pour la 
dégradation isotherme de la résine UF et MF 

Les commentaires effectués dans l’annexe précédente relative à la méthode de 

traitement des données et à l’utilisation de la feuille de calcul restent pertinents dans ce cas. 

Seule l’expression mathématique ainsi que le nombre de paramètres changent ; la feuille de 

calcul n’a donc pas exactement la même allure, un exemple est présenté ici. 

Les expressions mathématiques permettant de décrire les modèles choisis pour prédire 

la perte de masse d’échantillons de résines UF et MF ont été déterminées et sont rappelées ci-

dessous. Afin de simplifier les écritures dans le tableau, les expressions de la masse réduite 

sont transformées en la somme des deux masses intermédiaires ma, et mb et d’une constante: 

Résine UF : 

Résine MF : 
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k1 k2
-228 480 1,001 0,811 0,566 1,000 2,972E-07 2,69E-03 3,89E-05
-168 540 1,001 0,690 0,565 1,000 8,898E-07
-108 600 0,999 0,587 0,563 1,000 2,223E-06
-48 660 0,984 0,499 0,562 1,000 2,520E-04
12 720 0,965 0,425 0,561 0,999 1,143E-03 �1 �1*k1/(k1-k2) 1-�1*k1/(k1-k2)
72 780 0,934 0,362 0,560 0,921 1,619E-04 0,5530 0,5611 0,4389
132 840 0,882 0,308 0,558 0,866 2,543E-04
192 900 0,830 0,262 0,557 0,819 1,340E-04
252 960 0,782 0,223 0,556 0,778 1,068E-05 décalage (min)
312 1020 0,740 0,190 0,554 0,744 1,168E-05 11,8
372 1080 0,707 0,161 0,553 0,714 5,481E-05
432 1140 0,680 0,137 0,552 0,689 8,121E-05
492 1200 0,659 0,117 0,550 0,667 7,338E-05
552 1260 0,642 0,099 0,549 0,649 4,897E-05
612 1320 0,627 0,085 0,548 0,632 3,230E-05
672 1380 0,615 0,072 0,547 0,619 1,574E-05
732 1440 0,605 0,061 0,545 0,607 1,719E-06
792 1500 0,598 0,052 0,544 0,596 1,762E-06
852 1560 0,589 0,044 0,543 0,587 3,780E-06
912 1620 0,582 0,038 0,542 0,579 9,396E-06
972 1680 0,576 0,032 0,540 0,572 1,626E-05
1032 1740 0,571 0,027 0,539 0,566 1,947E-05
1092 1800 0,565 0,023 0,538 0,561 1,962E-05
1152 1860 0,561 0,020 0,537 0,556 1,818E-05
1212 1920 0,556 0,017 0,535 0,552 1,598E-05
1272 1980 0,552 0,014 0,534 0,548 1,335E-05
1332 2040 0,548 0,012 0,533 0,545 1,026E-05
1392 2100 0,545 0,010 0,532 0,542 7,233E-06
1452 2160 0,541 0,009 0,530 0,539 5,472E-06
1512 2220 0,538 0,008 0,529 0,537 2,958E-06
1572 2280 0,535 0,006 0,528 0,534 1,362E-06
1632 2340 0,533 0,005 0,527 0,532 4,056E-07
1692 2400 0,530 0,005 0,525 0,530 2,696E-08
1752 2460 0,528 0,004 0,524 0,528 1,224E-07
1812 2520 0,526 0,003 0,523 0,526 5,887E-07
1872 2580 0,523 0,003 0,522 0,525 1,319E-06
1932 2640 0,521 0,002 0,520 0,523 2,072E-06
1992 2700 0,520 0,002 0,519 0,521 2,854E-06
2052 2760 0,518 0,002 0,518 0,520 3,550E-06
2112 2820 0,516 0,001 0,517 0,518 3,698E-06
2172 2880 0,515 0,001 0,516 0,517 4,445E-06
2232 2940 0,513 0,001 0,514 0,516 4,607E-06
2292 3000 0,512 0,001 0,513 0,514 4,654E-06
2352 3060 0,511 0,001 0,512 0,513 4,481E-06
2412 3120 0,509 0,001 0,511 0,512 4,186E-06
2472 3180 0,508 0,001 0,510 0,510 3,817E-06
2532 3240 0,507 0,000 0,508 0,509 3,327E-06
2592 3300 0,506 0,000 0,507 0,508 2,871E-06
2652 3360 0,505 0,000 0,506 0,506 2,221E-06
2712 3420 0,504 0,000 0,505 0,505 1,660E-06
2772 3480 0,503 0,000 0,504 0,504 1,166E-06
2832 3540 0,502 0,000 0,503 0,503 6,766E-07
2892 3600 0,501 0,000 0,501 0,502 2,989E-07
2952 3660 0,500 0,000 0,500 0,500 6,592E-08
3012 3720 0,499 0,000 0,499 0,499 1,731E-09
3072 3780 0,498 0,000 0,498 0,498 1,469E-07
3132 3840 0,498 0,000 0,497 0,497 5,455E-07

0,000937269

m b (t)
m(t)/m 0  calc.

X i.calc

(X i.calc -  

X i.exp )²

Er (k1, k2, k3 )

tcorrigé (s) t (s)
m(t)/m 0  exp.   

X i.exp
m a (t)

Ces valeurs ont été forcées à 1 
puisqu’en dessous du temps 
corrigé t = 0, la perte de masse est 
nulle. 

Le temps non corrigé ne 
commence pas à 0 pour prendre en 
compte le décalage à l’origine. 
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Figure 91: Exemple de feuille de calcul : Dégradation isotherme de la résine UF à 260°C 
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k1 k2
4,3029E-03 3,3955E-04

-180 420 0,9984 0,1341 0,0162 1,0000 2,541E-06  
-120 480 1,0003 0,1036 0,0159 1,0000 1,011E-07
-60 540 1,0016 0,0800 0,0156 1,0000 2,459E-06
0 600 1,0010 0,0618 0,0153 1,0000 9,274E-07 �1 �2
60 660 0,9872 0,0477 0,0150 0,9856 2,449E-06 0,937 0,985
120 720 0,9736 0,0369 0,0146 0,9745 8,299E-07
180 780 0,9646 0,0285 0,0144 0,9658 1,383E-06 �1.�2 1-�1*(k1-k2*�2)/(k1-k2)k1*�1(1-�2)/(k1-k2)
240 840 0,9584 0,0220 0,0141 0,9590 4,021E-07 0,9229 0,06180 0,01526
300 900 0,9538 0,0170 0,0138 0,9537 1,613E-08
360 960 0,9504 0,0131 0,0135 0,9496 7,059E-07 décalage (min)
420 1020 0,9478 0,0101 0,0132 0,9463 2,063E-06 10,000
480 1080 0,9456 0,0078 0,0130 0,9437 3,484E-06
540 1140 0,9439 0,0061 0,0127 0,9417 4,662E-06
600 1200 0,9424 0,0047 0,0124 0,9401 5,437E-06
660 1260 0,9411 0,0036 0,0122 0,9388 5,741E-06
720 1320 0,9401 0,0028 0,0119 0,9377 5,833E-06
780 1380 0,9392 0,0022 0,0117 0,9368 5,653E-06
840 1440 0,9384 0,0017 0,0115 0,9361 5,295E-06
900 1500 0,9377 0,0013 0,0112 0,9355 4,832E-06
960 1560 0,9370 0,0010 0,0110 0,9350 4,318E-06
1020 1620 0,9365 0,0008 0,0108 0,9345 3,875E-06
1080 1680 0,9359 0,0006 0,0106 0,9341 3,158E-06
1140 1740 0,9355 0,0005 0,0104 0,9338 2,941E-06
1200 1800 0,9351 0,0004 0,0102 0,9335 2,576E-06
1260 1860 0,9346 0,0003 0,0099 0,9332 2,096E-06
1320 1920 0,9343 0,0002 0,0097 0,9329 1,975E-06
1380 1980 0,9340 0,0002 0,0096 0,9327 1,723E-06
1440 2040 0,9337 0,0001 0,0094 0,9324 1,529E-06
1500 2100 0,9334 0,0001 0,0092 0,9322 1,383E-06
1560 2160 0,9331 0,0001 0,0090 0,9320 1,249E-06
1620 2220 0,9328 0,0001 0,0088 0,9318 1,034E-06
1680 2280 0,9326 0,0000 0,0086 0,9316 1,015E-06
1740 2340 0,9324 0,0000 0,0085 0,9314 9,359E-07
1800 2400 0,9322 0,0000 0,0083 0,9313 8,566E-07
1860 2460 0,9320 0,0000 0,0081 0,9311 7,593E-07
1920 2520 0,9318 0,0000 0,0080 0,9309 7,395E-07
1980 2580 0,9316 0,0000 0,0078 0,9307 7,332E-07
2040 2640 0,9314 0,0000 0,0076 0,9306 7,148E-07
2100 2700 0,9313 0,0000 0,0075 0,9304 7,022E-07
2160 2760 0,9311 0,0000 0,0073 0,9303 7,056E-07
2220 2820 0,9309 0,0000 0,0072 0,9301 6,435E-07
2280 2880 0,9308 0,0000 0,0070 0,9300 7,004E-07
2340 2940 0,9307 0,0000 0,0069 0,9298 6,757E-07
2400 3000 0,9305 0,0000 0,0068 0,9297 6,878E-07
2460 3060 0,9304 0,0000 0,0066 0,9296 6,934E-07
2520 3120 0,9303 0,0000 0,0065 0,9294 7,180E-07
2580 3180 0,9301 0,0000 0,0064 0,9293 6,989E-07
2640 3240 0,9300 0,0000 0,0062 0,9292 7,229E-07
2700 3300 0,9299 0,0000 0,0061 0,9290 7,341E-07
2760 3360 0,9298 0,0000 0,0060 0,9289 7,584E-07
2820 3420 0,9297 0,0000 0,0059 0,9288 7,698E-07
2880 3480 0,9296 0,0000 0,0057 0,9287 7,858E-07
2940 3540 0,9295 0,0000 0,0056 0,9286 8,014E-07
3000 3600 0,9294 0,0000 0,0055 0,9285 8,202E-07
3060 3660 0,9293 0,0000 0,0054 0,9283 8,350E-07
3120 3720 0,9292 0,0000 0,0053 0,9282 8,495E-07
3180 3780 0,9291 0,0000 0,0052 0,9281 8,619E-07
3240 3840 0,9290 0,0000 0,0051 0,9280 8,685E-07
3300 3900 0,9289 0,0000 0,0050 0,9279 9,016E-07
3360 3960 0,9288 0,0000 0,0049 0,9278 9,158E-07
3420 4020 0,9287 0,0000 0,0048 0,9277 9,320E-07
3480 4080 0,9286 0,0000 0,0047 0,9276 9,445E-07
3540 4140 0,9285 0,0000 0,0046 0,9275 9,612E-07

0,000102085
Er (k1, k2, k3 )

tcorrigé (s) t (s)
m(t)/m 0  exp. 

X i.exp
m a (t) m b (t)

m(t)/m 0  calc. 
X i.calc

(X i.calc -  X i.exp )²

0,85

0,90

0,95

1,00

1,05

-180 320 820 1320 1820 2320 2820 3320

expérimentale

calculée

Figure 92: Exemple de feuille de calcul : Dégradation isotherme de la résine MF à 260°C 
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Annexe V : Composition des mélanges étalons 

Pour étalonner les différents analyseurs de gaz, plusieurs gaz étalons fournis par la 

société AIR LIQUIDE ont été utilisés. Leurs spécifications sont données ci-dessous : 

N° Etalon CH4 CO CO2 H2 C2H2 C2H4 C2H6 NH3 N2

1 0,5032 0,5184 0,492 98,486
2 1,037 1,017 1,058 1,015 95,873
3 5,01 10,05 3,012 4,913 0,984 0,519 75,512
4 14,71 19,88 9,88 10,44 45,090
5 24,32 35,389 20,16 19,04 1,091
6 1,835 1,94 2,166 94,059
7 0,0499 99,950
8 0,9984 99,002
9 4,91 95,090

Incertitude relative : + / - 2%

Tableau 55 : Composition des gaz étalons 
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Temps (min)
Concentration 

composé X (%) 
C i (X)

Concentration 
composéY (%) 

C i (Y)

Débit total (mL/min) 
Q i

Volume composé 
X produit (mL)  

V(X)

Volume composé 
Y produit (mL)  

V(Y)

0 0 0 1000,00
1 0,1 0,15 1002,51 0,50 0,75
2 0,3 0,45 1007,56 2,02 3,02
3 0,55 0,825 1013,94 4,31 6,46
4 0,8 1,2 1020,41 6,89 10,33
5 0,9 1,35 1023,02 8,70 13,04
6 0,9 1,35 1023,02 9,21 13,81
7 0,8 1,2 1020,41 8,67 13,01
8 0,55 0,825 1013,94 6,84 10,27
9 0,3 0,45 1007,56 4,28 6,42

10 0,15 0,225 1003,76 2,26 3,39
11 0,1 0,15 1002,51 1,25 1,88
12 0,075 0,1125 1001,88 0,88 1,31
13 0,05 0,075 1001,25 0,63 0,94
14 0,03 0,045 1000,75 0,40 0,60
15 0,015 0,0225 1000,38 0,23 0,34
16 0 0 1000,00 0,08 0,11

Volume total produit 
mL)

142,83 57,13 85,70

Figure 93: Intégration de la courbe d’évolution de la teneur d’un des composés à analyser 

Annexe VI : Quantification par spectrométrie Infra Rouge 

La méthode proposée ici permet de quantifier les gaz par l’intermédiaire du 

spectromètre IRTF. 
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Tableau 56 : Quantification des volumes de gaz produits 
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Annexes VII : Analyse de l’eau par la méthode Karl-Fisher 

La méthode de dosage Karl-Fischer est présentée ci-dessous : 



ANNEXES 

221



Thèse de Doctorat 

222

Type 
d'échantillon

C H O N
masse résiduelle 

sèche (mg)

non traité 47,3 5,8 43,1 5,4 930
1 53,2 5,5 38,4 2,1 750
2 52,5 5,6 39,1 2,2 720
3 53,0 5,5 37,3 2,3 690
4 52,1 5,1 37,3 2,8 650
5 54,6 5,2 36,3 2,5 610
6 54,8 4,9 34,6 2,9 575
7 63,4 4,5 22,5 3,3 390

C H O N
non traité 0,0 0,0 0,0 0,0

1 9,3 23,8 28,3 69,1
2 14,1 26,0 29,8 68,0
3 16,9 29,9 35,8 69,1
4 23,0 38,8 39,5 63,2
5 24,3 41,4 44,9 70,1
6 28,4 48,5 50,4 66,7
7 43,7 67,6 78,1 74,3

Annexes VIII : Analyses élémentaires – Quantité de 
chaque composé éliminé 

( )
( ) 100*

*)(%

*)(%*)(%
)(% lim

initialinitial

finalfinakinitialinitial
inéé MX

MXMX
X

−
=

Tableau 57 : Analyses élémentaires du panneau et des résidus 

Tableau 58 Pourcentage de chaque composé éliminé 
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masse (mg) T°C initiale T°C finale PCS ( kJ/  kg) PCSm oyen ( kJ / kg) % H PCImoyen (kJ / kg)
essai 1 752 20,09 21,47 18933
essai 2 743 20,18 21,53 18746
essai 1 798 20,12 21,72 20686
essai 2 764 19,99 21,54 20931
essai 1 761 20,33 21,88 21014
essai 2 782 20,41 22,01 21109
essai 1 747 20,59 22,14 21407
essai 2 755 20,09 21,66 21447
essai 1 674 21,2 22,63 21884
essai 2 655 21,23 22,59 21422
essai 1 702 21,22 22,73 22189
essai 2 722 20,12 21,66 22006
essai 1 682 20,56 22,04 22389
essai 2 779 20,83 22,58 23177
essai 1 668 20,02 21,63 24866
essai 2 721 21,35 23,11 25184

4,5 24008

5,2 20922

4,9 21675

Type 7 25025

5,5 19565

5,6 19796

5,5 20184

5,1 20500

Type 5 22097

Type 6 22783

Type 3 21427

Type 4 21653

20808Type 1

Type 2 21061

18839 5,8 17528Panneau

Annexes IX : Mesure des PCS et calcul du PCI 

Etalonnage de la Bombe calorimétrique : 

C = macidebenzoïque * PCSacidebenzoïque / (Tf – Ti) 

Avec : 

• macidebenzoïque  la masse de la pastille d’acide benzoïque (g) 
• PCSacidebenzoïque le PCS de l’acide benzoïque soit 26 450 kJ / kg 
• Ti et Tf les températures initiales et finales de la masse d’eau (°C) 
• C la capacité calorifique globale du système eau + bombe + calorimètre (kJ / °C) 

Mesure du PCS  et calcul du PCI des résidus traités entre 250°C et 400°C : 

  

PCSech = C / mech * (Tf – Ti)  

Avec : 

• PCSech  le PCS de l’échantillon analysé (kJ / kg) 
• mech la masse de l’échantillon analysé (kg) 

PCIech = PCSech – 226* % H 

Avec : 

• PCIech  le PCI de l’échantillon analysé (kJ / kg) 
• % H le pourcentage massique d’hydrogène dans l’échantillon (donné par l’analyse 

élémentaire, %) 

masse (mg) T°C initiale T°C finale C (KJ/°C) Cmoyen

essai 1 1399 18,99 22,63 10165,8
essai 2 1318 21,09 24,42 10468,8
essai 3 1354 20,24 23,71 10317,7

10317,4
acide 

benzoïque

Tableau 59 : Grandeurs mesurées pour l’étalonnage de la bombe calorimétrique 

Tableau 60 : Grandeurs mesurées pour le calcul des PCS et PCI
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Figure 94: Description des échantillons de Sapin 

Annexe X : Protocoles expérimentaux : Caractérisation du 
dispositif d’analyse 

1. Profil de température dans le réacteur 

1.1.Description de la configuration du dispositif 

Le réacteur n’est dans ce cas connecté à aucun dispositif d’analyse des gaz. Un 

thermocouple positionné au centre de la nacelle permet de mesurer la température de 

l’atmosphère tout au long du réacteur permettant ainsi de décrire le profil de température en 

fonction du débit de gaz vecteur et de la température de consigne. 

1.2.Mode opératoire 

Le débit d’azote est fixé au débit voulu soit 1, 3 et 5 NL/min. Il en est de même pour la 

température de consigne soit 200, 500, 800 et 1000°C. On mesure ensuite le profil de 

température dans le réacteur en insérant la nacelle par pas de 10 cm. 

2. Vitesse de montée en température des particules 

L’objectif de cette étude est d’estimer les conditions de montée en température des 

particules en fonction de leur taille et de la température du réacteur. Pour ce faire, des 

éprouvettes d’épaisseur variables (3, 5, 7 et 10 mm) ont été préparées dans des échantillons de 

sapin. La Figure 94 schématise de façon précise les plaquettes utilisées : 

Longueur fixe : 30 mm 

Largeur fixe : 20 mm 
Epaisseur variable 

On réalise un trou de 0,8 mm 
de diamètre afin de glisser le 
thermocouple jusqu’au centre 

de la plaquette 
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2.1.Description de la configuration du dispositif 

Comme précédemment, aucun dispositif d’analyse n’est connecté. Le thermocouple 

précédemment utilisé est inséré au centre de l’éprouvette afin de mesurer la température au 

centre de celle-ci. 

2.2.Mode opératoire 

Le débit d’azote est fixé à 1 NL/min. La température de consigne est fixée à la 

température voulue soit 300, 500, 800 et 1000°C. La température est mesurée toutes les 

secondes. Une fois l’acquisition lancée, la nacelle est insérée au centre du réacteur afin de 

suivre la montée en température des particules. 

3. Temps de réponse du spectromètre infrarouge 

3.1.Description de la configuration du dispositif 

Le schéma descriptif du banc d’étude apparaît en annexe XVIII. Dans ce cas, 

l’ensemble des gaz produits est envoyé via une ligne chauffée vers la cellule du spectromètre 

infra rouge. 

3.2.Mode opératoire 

La résolution de l’IRTF est fixée à 2cm-1 moyennant 2 scans par spectre. Le temps 

d’échantillonnage est de 4s. La cellule utilisée présente un volume de 4 ml et est chauffée à 

200°C pour éviter toute condensation. 

Le débit d’azote est fixé à 0,5 et 1 NL/min et la température du four aux températures 

étudiées soit 250, 300, 400, 800 et 1000°C.  La nacelle est remplacée par une canne 

d’injection (conduite en inox de 3 mm) dont l’extrémité est située au centre du réacteur de 

façon à simuler la production d’un gaz de pyrolyse. Après un délai correspondant à la purge 

du réacteur, la mesure de référence du spectromètre infrarouge est opérée (correspondant à un 

gaz composé à 100% d’azote). L’acquisition des spectres est alors lancée. Après un délai de 

30 s, un débit de 100 mL / min du gaz étalon n°3 est envoyé au travers de la canne d’injection 

simulant ainsi la production de gaz au cours d’un essai de pyrolyse. Afin de s’affranchir du 

temps de réponse du débitmètre numérique, un système muni d’une vanne trois voies permet 

d’envoyer sélectivement le gaz vers l’extérieur ou vers la canne d’injection. Bien que la 
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commutation de la vanne ne soit pas instantanée, le créneau de gaz en entrée est considéré 

comme parfait. 
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Figure 95: Montée en température des particules en fonction de l’épaisseur et de la température du réacteur 

Annexe XI : Evolution de la température du cœur d’une particule 
en fonction de son épaisseur et de la température du réacteur  

L’évolution de la température du cœur des particules en fonction de leur épaisseur et de 

la température du réacteur est présentée sur la Figure 95 : 
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Figure 96: Profil réel de température 
Figure 97: Profil simplifié de température 

Annexe XII : Détermination des coefficients de transfert de 
chaleur de la paroi vers le solide, hps, en fonction de la 

température du réacteur 

Pour évaluer le coefficient de transfert entre la phase gazeuse dont la température est 

supposée égale à celle de la paroi du réacteur et la particule solide, nous remplaçons le 

transfert de chaleur réel au sein du bois (Figure 96) par le modèle de transfert simplifié 

représenté sur la Figure 97. 

Pour le modèle simplifié, la résistance thermique de transfert est localisée dans une 

épaisseur �e, le coefficient � supposé constant est inférieur à 0,5. 

A chaque instant, le flux de chaleur transféré est tel que : 

   
ps

pps
SSPps eh

TTSh
TTS

e
TTShS

αλ
λ

α
λϕ

+
−

=−=−=
)'(

)'()(   (76) 

avec ϕ  le flux de chaleur transféré de la paroi vers la surface S du solide, 

hps, le coefficient de transfert convectif équivalent entre la paroi et la particule, 

Tp, la température de paroi, 

Ts, la température de surface de la particule, 

λ, la conductivité thermique du bois (� = 0,15 W.m-1.K-1), 

Le bilan d’énergie au sein de la particule est tel que : 

   
ps

pps
Pp eh

TTSh

dt

dT
VC

dt

dT
mCS

αλ
λ

ρϕ
+

−
===

)'(''
   (77) 

avec ρ, la densité de la particule 

CP,  la capacité calorifique de la particule, 

 S, la section de la particule, 

e

TS

Tp = Tgaz T’

e

TS

Tp = Tgaz T’

�e
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V, le volume de la particule, 

T’, la température de la particule à l’instant t, 

Le rapport 
S

V
étant égal à e, la relation (77) devient : 

dt
eheC

h

TT

dT

psp

ps

p )()'(

'

αλρ
λ

+
=

−
     (78) 

En admettant que les paramètres de transfert et les propriétés thermiques du solide sont 

constants, à Tp fixé, l’intégration de l’équation (78) permet d’évaluer la température T’ en 

fonction du temps. 

En particulier, le temps au bout duquel 
2

' pT
T = est tel que : 

�
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ln)( 0
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ρ

    (79) 

T0 désignant la température de la particule à l’instant initial. 

Nos résultats expérimentaux donnés Figure 51 montrent que t1/2 est, pour une 

température Tp fixée, une fonction linéaire de l’épaisseur e. Pour qu’il en soit ainsi, �ehps doit 

être négligeable devant 
, soit, � petit devant l’inverse du nombre de Biot thermique
λ

ehps . 

Dans ces conditions, la relation (79) devient : 

   ke
T

TT
h

eC
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P

P

ps

P =−= )(2
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2/1

ρ
     (80) 

A partir de k, il est possible d’évaluer le transfert de chaleur convectif équivalent entre 

la paroi du réacteur et la particule solide, soit :

P

PP
ps T

TT

k

C
h

)(2 0−= �ρ
      (81) 

   
Les valeurs estimées du coefficient hps varient entre 15 et 50 W.m-2.K-1, l’épaisseur e

des particules est inférieure à 1 mm, ainsi, l’inverse du nombre de Biot est compris entre 3 et 

10. L’hypothèse que � (<0,5) est petit devant l’inverse du nombre de Biot est donc validée. 

De plus, le nombre de Biot étant supérieur à 0,1, l’hypothèse du corps non isotherme l’est 

aussi.
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Annexe XIII : Diagramme de GRAHAM (1984) 
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Figure 98: Diagramme de Graham permettant d’évaluer le temps pour que le cœur d’une particule atteigne la demi 
température du réacteur en fonction de son épaisseur et du coefficient de transfert de chaleur. 
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Annexes XIV : Fiche technique du panneau de particules 

Le panneau utilisé pour nos essais a été fourni par l’entreprise ISOROY. Sa fiche 

technique est donnée ci-dessous : 
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Annexe XV : Protocoles expérimentaux : Etude de la 
pyrolyse sélective 

1.   1ère Série d’essais 

Cette première série permet d’apporter les informations suffisantes pour répondre aux  

deux objectifs suivants :  

-  Caractérisation des produits issus de la « pyrolyse  sélective » du panneau de 

particules. L’objectif  est d’identifier les différents produits de pyrolyse ainsi que de décrire 

les différentes phases de cette étape de pyrolyse sélective entre 250°C et 400°C. 

-  Détermination des durées optimales de traitement. L’objectif est de définir entre les 

différents couples température / durée de traitement l’optimum en fonction du critère choisi 

(purification, énergie, matière) différents types de traitement (correspondant chacun à un 

couple temps / température de traitement). 

1.1.Description de la configuration du dispositif  

Le schéma du banc d’étude apparaît en annexe XIX. Dans ce cas, l’ensemble des gaz 

produits est envoyé via une ligne chauffée vers la cellule du spectromètre infra rouge. 

Un système de prélèvement (pompe à palettes + débitmètre numérique + tube 

adsorbant) permet de piéger les goudrons et de les analyser par GC-MS. 

1.2.Mode opératoire 

La résolution de l’IRTF est fixée à 2cm-1 moyennant 5 scans par spectre. Le temps 

d’échantillonnage est de 15s. La cellule utilisée présente un volume de 4 ml et est chauffée à 

200°C pour éviter toute condensation. 

Le débit d’azote est fixé à 1 L/min et la température du four à la température de 

traitement soit 250, 260, 270, 280, 290, 300, 400°C.  

Un échantillon de 1 g est placé dans la nacelle. Une fois l’échantillon mis en place et le 

système isolé, un léger temps d’attente est nécessaire afin du purger le système de façon à 

réaliser une mesure de référence correcte avec le spectromètre IRTF.  

Une fois la mesure de référence effectuée, la pompe à palette est actionnée (débit de 

prélèvement : 5mL / min) et l’acquisition des spectres est lancée. La nacelle est introduite 
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dans le réacteur pour une durée de 20 minutes après quoi, elle est retirée du réacteur et le débit 

de prélèvement stoppé. Chaque essai est répété plusieurs fois pour s’assurer de la bonne 

répétabilité des mesures.   

Les  80 spectres enregistrés sont traités par une méthode de quantification rectifiée 

régulièrement à l’aide de bouteilles étalon. L’évolution des teneurs en CO, CO2, CH4, NH3 et 

les niveaux en HNCO et en eau sont représentés sur des graphes Excel. 

Le tube d’adsorbant est, quant à lui, analysé par GC-MS en suivant la méthode décrite 

dans le chapitre II §2.3.1. 

2.   2ème Série d’essais  
  

Les Séries d’essais suivantes permettront d’étudier les différents types de traitement 

définis précédemment et de produire une quantité suffisante de combustible (panneau prétraité 

de suivant les conditions 1, 6 et 7) pour la suite des essais. Cette série d’essais permet 

d’obtenir les informations suffisantes pour répondre aux quatre critères suivants : 

-  Détermination des volumes de gaz produits afin de classer les traitements en terme 

d’élimination d’azote et de rendement matière (première approche). 

-  Taux d’élimination des composés élémentaires afin de classer les traitements en 

terme d’élimination d’azote et de rendement matière (seconde approche). 

2.1.Description de la configuration du dispositif 

La configuration du système est identique à la précédente si ce n’est que le système de 

prélèvement des gaz condensables n’est plus utilisé.  

2.2.Mode opératoire 

On utilise un protocole expérimental identique à celui explicité précédemment. 

Cependant, la durée de l’essai n’est plus fixée à 20 minutes mais à la durée optimale de 

traitement soit 14,5 min ; 8,5 min et 2,5 min pour les traitements de type 1, 6 et 7 

respectivement. A l’issue de chaque essai, la nacelle est retirée du réacteur. Après quelques 

minutes d’attente (refroidissement du résidu pour éviter toute oxydation au contact de l’air), le 

résidu est pesé sur une balance de précision. On détermine ensuite la composition élémentaire 

et le PCI de ces résidus en suivant les méthodes décrites dans les § 3.2 et 3.3 du chapitre II. 
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3.    3ème Série d’essais 

Cette série d’essais a pour objet de mesurer la masse de gaz condensables générée au 

cours de différents types de traitement. 

3.1.Description de la configuration du dispositif 
  

Le schéma du banc d’étude apparaît en annexe XX. Un condenseur (cartouche remplie 

de coton de verre et maintenue à 0°C) est inséré entre la sortie du réacteur et l’entrée de la 

cellule de façon à prélever les gaz condensables (eau, ammoniaque, acide isocyanique, 

goudrons) et à pouvoir les quantifier (par pesée). 

Remarques :

 L’ammoniac et l’acide isocyanique ne sont pas des gaz condensables à proprement 

parler. Cependant, le mode de piégeage (par condensation) entraîne forcément une 

solubilisation de ces deux composés dans la phase liquide.  

De plus, les échantillons de panneau de particules sont humides (7 % soit 70 mg d’eau 

dans un échantillon de 1 g), il faudra donc déduire de la masse de condensables la masse 

d’eau due à la présence d’humidité. 

3.2.Mode opératoire 
Le mode opératoire est le même que précédemment. La masse de condensables produite 

étant relativement faible par rapport à la masse du condenseur, 5 essais successifs identiques 

sont réalisés afin d’améliorer la précision de la mesure. La masse de condensables générée se 

déduit de l’expression suivante : 

)(5/)( 3sec condenséNHhumcondenseurhumidecondenseurcond mmmmm −−− +−−=   (83) 

Avec : 

condm  la masse de condensables (eau, acide isocyanique, goudrons) (g) 

humidecondenseurm −  la masse du condenseur après les 5 essais (g) 

sec−condenseurm  la masse du condenseur avant la série d’essais (g)

humm  la masse d’eau contenue dans l’échantillon humide soit 0,070 g (g) 
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condenséNHm −3  la masse d’ammoniac condensée (différence entre la masse (donnée par 

l’analyse infrarouge) d’ammoniac analysée sans condenseur (2ème Série d’essais) et celle 

analysée avec condenseur (3ème Série d’essais)) (g) 

Remarque : L’acide isocyanique est piégé en grande partie dans le condenseur et 

influence donc la mesure des condensables. L’acide isocyanique est donc considéré comme 

gaz condensable dans le calcul du bilan matière.  
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Annexe XVI : Protocoles expérimentaux : Pyrolyse/Gazéification 
du panneau prétraité et non prétraité 

1.    1ère Série d’essais : détermination du temps de pyrolyse 

Cette première série permet de déterminer le temps de pyrolyse en fonction de la 

température et du type de combustible utilisé.  

1.1.Description de la configuration du dispositif  
  

Le schéma du banc d’étude apparaît en annexe XXI. Le système d’injection de l’eau est 

mis en place. Aux températures étudiées (800°C à 1000°C), les réactions de pyrolyse 

gazéification sont très rapides induisant simultanément une augmentation intense du débit 

volumique instantané et une variation de pression au sein de la cellule à gaz de l’IRTF. La 

réponse de l’IRTF étant sensible aux variations de pression (négligeables dans le cas de la 

pyrolyse lente), l’utilisation d’un système de prélèvement s’avère nécessaire : il est constitué 

d’une pompe connectée à la sortie de la cellule à gaz avec un contrôle du débit. Une vanne 

pointeau, disposée entre la pompe et la cellule permet de contrôler le débit. Cette méthode a 

été validée par des mesures sur gaz étalons. 

1.2.Mode opératoire 

La résolution de l’IRTF est fixée à 2cm-1 moyennant 5 scans par spectre. Le temps 

d’échantillonnage est maintenant de 4s.  

Le débit d’azote est fixé à 0,5 L/min et la température du four à la température de 

pyrolyse / gazéification soit 800, 900 et 1000°C.  

Un échantillon de 0,5 g de panneau prétraité est placé dans la nacelle. Une fois 

l’échantillon mis en place et le système isolé, le ruban chauffant est disposé autour de la partie 

du réacteur externe au four (zone de refroidissement des échantillons) afin d’éviter la 

condensation de l’eau injectée. Lorsque la température du ruban a atteint environ 150°C, 

l’injection de l’eau peut commencer. Le débit d’eau est fixé à 6 mL / h  (le gaz vecteur 

résultant contient environ 25 % d’eau : le calcul est détaillé en annexe XVI), soit un débit 

total de gaz vecteur 0,625 L/min. La pompe de prélèvement est mise en route, la vanne 

pointeau étant réglée de façon à obtenir un débit d’environ 0,25 L/min (débit suffisant pour 
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que le volume de la cellule à gaz soit renouvelé plus de cinq fois entre chaque point de 

mesure).  

Une fois la mesure de référence effectuée et l’acquisition des spectres lancée, la nacelle 

est insérée dans le réacteur.  

Chaque essai est réalisé trois fois afin de s’assurer de la reproductibilité des résultats. Le 

temps de pyrolyse est obtenu de façon empirique en évaluant le temps correspondant au point 

d’inflexion sur la courbe d’évolution des teneurs en CO, CO2 et CH4.(Cf Figure 74).  

Les résultats de ces essais sont aussi utilisés par la suite pour la détermination de la 

quantité d’ammoniac générée au cours de la pyrolyse. 

2.    2ème Série d’essais : quantification des gaz 

Cette série d’essais est destinée à la détermination des volumes des différents gaz 

produits au cours de la pyrolyse des différents types de combustibles et de la gazéification du 

charbon produit lors de cette pyrolyse.  

2.1.Description de la configuration du dispositif  
  

Le schéma du banc d’étude apparaît en annexe XXII. 

Une vanne 3 voies est disposée à la sortie du second four pour pouvoir choisir 

l’orientation des gaz issus du réacteur, soit vers le sac (pendant la phase de pyrolyse), soit vers 

l’IRTF (pendant la phase de gazéification). Le moment de rotation de cette vanne 3 voies est 

fonction du temps de pyrolyse déterminé au cours des essais précédents. 

2.2.Mode opératoire  

Le temps d’échantillonnage de l’IRTF est ramené à 30s. afin de limiter le nombre de 

mesure au cours l’étape de gazéification dont la durée est d’environ une heure. 

Le débit d’azote est fixé à 0,5 L/min et la température du four à la température de 

pyrolyse / gazéification soit 800, 900 ou 1000°C. Le débit de prélèvement pour l’analyse des 

gaz condensables (adsorption sur un tube SPA) est fixé à 5 mL/min. 

La position initiale de la vanne doit permettre d’envoyer les gaz vers l’IRTF. Juste avant 

le lancement de l’essai, il faut faire le vide dans le sac afin d’éliminer toute trace de gaz qui 

pourrait influencer les mesures. Le sac peut alors être mis en place à la sortie de la vanne 3 

voies. 
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Au moment de l’introduction de la nacelle, le débit de gaz est envoyé dans le sac pour 

piéger les gaz de pyrolyse. Une fois la pyrolyse terminée (temps déterminé dans le § 3.1.1 du 

chapitre III), la position de la vanne est commutée de façon à envoyer les gaz vers l’IRTF afin 

de suivre l’étape de gazéification du résidu de la pyrolyse. Le sac est alors déconnecté de la 

vanne et relié au système GC-TCD où les gaz piégés sont analysés. Le tube est, quant à lui, 

analysé par GC-MS pour la caractérisation et la quantification des vapeurs condensables. 

L’essai est considéré comme terminé lorsque la teneur en CO et CO2 donnée par l’IRTF 

est revenu à 0, le solide résiduel dans la nacelle n’étant alors composé que de cendres. 

3.   3ème Série d’essais 

Des essais identiques aux essais précédents sont réalisés sans addition d’eau pour 

étudier l’influence de l’eau sur la production gazeuse au cours de la pyrolyse. 
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Annexe XVII : Mesure du débit d’eau 

La méthode pour déterminer le débit d’eau nécessaire en fonction de la teneur souhaitée 

et du débit de gaz vecteur est donnée ci-dessous : 

         (84) 

 Avec : 

• eauQ le débit d’eau (mL / h) 

•
2NQ le débit de gaz vecteur (L / min) 

• eau% le pourcentage d’eau voulu dans le gaz vecteur 

(85) 

Avec : 

• totalQ le débit total de gaz vecteur (L / min) 

60*]4,22/18*)100/%*[(
2 eauNeau QQ =

Débit de gaz vecteur (L/min) 0,5 Débit d'eau (mL / h) 6,03
% eau voulu (%) 25 Débit total gaz vecteur (L/min) 0,625

100/)%100(*
2 eauNtotal QQ +=

Tableau 61 : Calcul du débit d’eau 
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Débit gaz vecteur (NL/min) 0,5
Volume de gaz produit (NmL) 326,5
Temps de prélèvement (min) 1
Volume total de gaz (NL) 0,8265
Débit moyen de gaz (NL/min) 0,8265
Débit de prélèvement (NmL/min) 5
Rapport de débit 0,00604961

Masse sèche échantillon (g) 0,4915

benzène 38,684 6394,466 326,5 13,0 38,091 6296,499 326,5 12,8

toluène 11,966 1978,040 326,5 4,0 11,352 1876,460 326,5 3,8

ethylbenzène 0,112 18,447 326,5 0,0 0,112 18,447 326,5 0,0

m- et p-xylènes 0,383 63,326 326,5 0,1 0,383 63,326 326,5 0,1

o-xylène 0,311 51,425 326,5 0,1 0,311 51,425 326,5 0,1

styrène 4,168 688,938 326,5 1,4 4,782 790,537 326,5 1,6

cumène 0,591 97,750 326,5 0,2 0,588 97,274 326,5 0,2

phénol 3,154 521,317 326,5 1,1 2,804 463,497 326,5 0,9

indène 5,478 905,532 326,5 1,8 5,260 869,522 326,5 1,8

o- (m- ou p-)crésol 0,811 134,140 326,5 0,3 2,165 357,846 326,5 0,7

naphtalène 11,212 1853,272 326,5 3,8 12,078 1996,522 326,5 4,1

2-methylnaphtalène 1,864 308,104 326,5 0,6 1,985 328,091 326,5 0,7

1-methylnaphtalène 1,272 210,197 326,5 0,4 1,339 221,337 326,5 0,5

biphényl 1,178 194,798 326,5 0,4 1,247 206,190 326,5 0,4

acenaphtylène 3,482 575,627 326,5 1,2 3,587 593,011 326,5 1,2

acenaphthène 0,824 136,269 326,5 0,3 0,824 136,269 326,5 0,3

fluorène 1,437 237,457 326,5 0,5 1,437 237,457 326,5 0,5

phénanthrène 1,002 165,617 326,5 0,3 1,002 165,617 326,5 0,3

anthracène 2,106 348,101 326,5 0,7 2,106 348,101 326,5 0,7

Masse totale

(g / kg)
30,3

Masse totale

(g / kg)
30,8

Energie 

totale (kJ / 

Kg)

1211

Energie 

totale (kJ / 

Kg)

1230

Pyrolyse à 800°C du combustible p_300°C (essai 1) Py rolyse à 800°C du combustible p_300°C (essai 2)
Volume de 
gaz (mL)

Teneur (mg /
kg de boi 

Teneur (g / 
kg de bois 

Masse (µg)
Masse  réelle

(µg)
Nom du composé Masse (µg)

Masse  réelle
(µg)

Volume de 
gaz (mL)

Débit gaz vecteur (NL/min) 0,5
Volume de gaz produit (NmL) 431,7
Temps de prélèvement (min) 0,5
Volume total de gaz (NL) 0,6817
Débit moyen de gaz (NL/min) 1,3634
Débit de prélèvement (NmL/min) 5
Rapport de débit 0,0036673

Masse sèche échantillon (g) 0,4915

benzène 28,235 7699,092 431,7 15,7 29,576 8064,727 431,7 16,4

toluène 0,526 143,316 431,7 0,3 0,513 139,805 431,7 0,3

ethylbenzène 0,112 30,431 431,7 0,1 0,112 30,431 431,7 0,1

m- et p-xylènes 0,383 104,464 431,7 0,2 0,383 104,464 431,7 0,2

o-xylène 0,311 84,831 431,7 0,2 0,311 84,831 431,7 0,2

styrène 2,505 683,140 431,7 1,4 1,973 537,974 431,7 1,1

cumène 0,000 0,000 431,7 0,0 0,000 0,000 431,7 0,0

phénol 0,000 0,000 431,7 0,0 0,000 0,000 431,7 0,0

indène 0,865 235,819 431,7 0,5 0,805 219,397 431,7 0,4

o- (m- ou p-)crésol 0,000 0,000 431,7 0,0 0,000 0,000 431,7 0,0

naphtalène 5,727 1561,713 431,7 3,2 5,043 1375,078 431,7 2,8

2-methylnaphtalène 0,194 53,017 431,7 0,1 0,177 48,138 431,7 0,1

1-methylnaphtalène 0,231 63,105 431,7 0,1 0,219 59,680 431,7 0,1

biphényl 0,506 138,057 431,7 0,3 0,452 123,354 431,7 0,3

acenaphtylène 2,610 711,738 431,7 1,4 2,044 557,347 431,7 1,1

acenaphthène 0,638 174,075 431,7 0,4 0,528 143,889 431,7 0,3

fluorène 0,170 46,474 431,7 0,1 0,131 35,811 431,7 0,1

phénanthrène 0,183 49,951 431,7 0,1 0,165 44,986 431,7 0,1

anthracène 1,020 278,162 431,7 0,6 0,966 263,315 431,7 0,5

Masse totale

(g / kg)
24,5

Masse totale

(g / kg)
24,1

Energie 

totale (kJ / 

Kg)

981

Energie 

totale (kJ / 

Kg)

963

Volume de 
gaz (mL)

Teneur (mg / 
kg de boi 

Pyrolyse à 1000°C du combustible p_300°C (essai 1) P yrolyse à 1000°C du combustible p_300°C (essai 2)

Nom du composé Masse (µg)
Masse  réelle

(µg)
Volume de 
gaz (mL)

Teneur (mg /
kg de boi 

Masse (µg)
Masse  réelle

(µg)

Annexe XXIII : Quantification des goudrons de pyrolyse 

La méthode de quantification est 

détaillée dans le § 2.3.4 du chapitre II. 



ANNEXES 

247

Annexe XXIV : Fiche descriptive des charbons actifs 
fournis 
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Annexe XXV : Répétabilité des mesures 

Les tableaux ci-dessous répertorient, pour les différentes parties, le nombre d’essais 

réalisés, la valeur moyenne retenue et l’écart maximal par rapport à la moyenne : 

    

Type de 
traitement

Moyenne
Nbr 

essais
Ecart maxi / 

moy (%)

1 14,75 2 0,0
2 13 2 0,0
3 11 2 4,5
4 9,5 2 5,3
5 8,875 2 8,5
6 7,875 2 3,2
7 2,375 2 10,5
1 749,5 5 1,3
2 718 2 1,1
3 689 2 0,9
4 650 2 0,3
5 609,5 2 0,5
6 577 5 1,6
7 389 5 6
1 14,8 5 10,1
2 16,22 2 4,22
3 13,5 2 5,6
4 14,11 2 9
5 14,6 2 2,31
6 15,2 5 13,75
7 12,1 5 7,28
1 1,3 5 21,5
2 2,41 2 42,1
3 3,8 2 31,1
4 5,49 2 39,4
5 5,2 2 3,5
6 5,1 5 11,5
7 14,5 5 16,43
1 13,4 5 9,8
2 22,52 2 17
3 22,5 2 11,1
4 26,39 2 16,35
5 26,8 2 10,6
6 29,4 5 6,31
7 37,7 5 10,98
1 74,4 1 0
6 162 1 0
7 332 1 0

sans 19994 2 0,5
1 20808 2 1,2
2 21061 2 0,5
3 21427 2 0,2
4 31653 2 2,1
5 22097 2 0,8
6 22783 2 3,5
7 25025 2 1,3

P
y

ro
ly

s
e

 s
é
le

c
ti

v
e

Durée 
optimum de 
traitement 

(min)

Masse 
résiduelle 

après 
traitement 

(mg/g)

Volume 
d'ammoniac 

produit (mL/g)

Volume de 
CO produit 

(mL/g)

Volume de 
CO2 produit 

(mL/g)

Masse de 
condensables

produits 

PCS des 
matériau 
(kJ/kg)

Tableau 62 : Répétabilité des mesures relatives à l’étude de la pyrolyse sélective 
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Type de 
combustible

Moyenne
Nbr 

essais
Ecart maxi / 

moy (%)

panneau 1 1 0
1 1 1 0
6 1 1 0
7 1,33 1 0

panneau 0,5 1 0
1 0,5 1 0
6 0,5 1 0
7 0,5 1 0

panneau 80 1 0
1 85 1 0
6 95 1 0
7 105 1 0

panneau 60 1 0
1 65 1 0
6 75 1 0
7 95 1 0

D
u

ré
e

 d
e
 l

a
 r

é
a
c
ti

o
n

 (
m

in
)

80
0°

C
10

00
°CP

yr
ol

ys
e

G
az

éi
fic

at
io

n

80
0°

C
10

00
°C

Type de 
combustible

Moyenne
Nbr 

essais
Ecart maxi
/ moy (%)

panneau 49,3 1 0,0
1 64,8 1 0,0
6 98,1 1 0,0
7 117,3 1 0,0

panneau 38,7 1 0,0
1 58,6 1 0,0
6 74,3 1 0,0
7 95,1 1 0,0

panneau 94,8 1 0,0
1 129,9 1 0,0
6 177,1 1 0,0
7 224,6 1 0,0

panneau 101,6 1 0,0
1 233,4 1 0,0
6 190,6 1 0,0
7 271,4 1 0,0

panneau 7,0 1 0,0
1 9,4 1 0,0
6 8,8 1 0,0
7 6,6 1 0,0

panneau 3,0 1 0,0
1 4,0 1 0,0
6 6,2 1 0,0
7 6,3 1 0,0

panneau 4,0 1 0,0
1 5,8 1 0,0
6 7,1 1 0,0
7 9,9 1 0,0

panneau 3,3 1 0,0
1 4,1 1 0,0
6 7,1 1 0,0
7 9,7 1 0,0

V
o

lu
m

e
s
 d

e
 g

a
z
 p

ro
d

u
it

s
 a

u
 c

o
u

rs
 d

e
 l

a
 g

a
z
é
if

ic
a
ti

o
n

 s
o

u
s
 

v
a

p
e
u

r 
d

'e
a

u
 (

m
L

 /
 0

,5
 g

)

NH3

80
0°

C
10

00
°C

CO

80
0°

C
10

00
°C

CO2

80
0°

C
10

00
°C

CH4

80
0°

C
10

00
°C

Type de 
combustible

Moyenne
Nbr 

essais
Ecart maxi 
/ moy (%)

panneau 58,3 3 21,6
1 57,1 3 18,2
6 48,3 3 10,6
7 29,3 3 27,6

panneau 177,3 3 1,8
1 183,7 3 3,6
6 184,3 3 1,6
7 142,1 3 4,4

panneau 139,2 3 7,9
1 128,2 3 4,2
6 92,2 3 5,7
7 44,7 3 6,5

panneau 163,5 3 1,4
1 139,5 3 6,0
6 100,8 3 5,6
7 100,1 3 7,4

panneau 40,1 3 15,0
1 34,4 3 33,7
6 23,7 3 8,4
7 18,0 3 46,6

panneau 36,0 3 13,9
1 41,0 3 19,7
6 37,1 3 13,5
7 26,6 3 28,5

panneau 62,8 3 21,8
1 49,1 3 8,8
6 41,4 3 5,3
7 28,0 3 14,7

panneau 67,9 3 1,0
1 46,4 3 20,2
6 39,4 3 10,9
7 41,9 3 14,1

panneau 11,2 3 16,9
1 12,4 3 23,4
6 9,0 3 15,6
7 4,7 3 25,4

panneau 5,6 3 14,4
1 6,2 3 19,5
6 3,3 3 90,0
7 5,4 3 14,9

panneau 30,6 1 0
1 8,3 1 0
6 9,0 1 0
7 13,2 1 0

panneau 32,1 1 0
1 10,7 1 0
6 14,3 1 0
7 14,5 1 0

V
o

lu
m

e
s

 d
e

 g
a

z
 p

ro
d

u
it

s
 a

u
 c

o
u

rs
 d

e
 l
a

 p
y

ro
ly

s
e

 s
o

u
s

 v
a

p
e

u
r 

d
'e

a
u

 (
m

L
 /

 0
,5

 g
)

C2H4

80
0°

C
10

00
°C

NH3

80
0°

C
10

00
°C

CO2

80
0°

C
10

00
°C

CH4

80
0°

C
10

00
°C

H2

CO

80
0°

C
10

00
°C

80
0°

C
10

00
°C

Tableau 63 : Répétabilité des mesures relatives à l’étude de la valorisation énergétique du 

résidu de la première étape 
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Type de 
combustible

Moyenne
Nbr 

essais
Ecart maxi 
/ moy (%)

1 136,2 5 4,4
6 204,4 5 2,0
7 280,3 3 3,2
1 133,8 5 9,0
6 198,4 5 2,5
7 278,7 3 2,2
1 123,8 5 4,0
6 193,8 5 3,1
7 265,0 2 1,5
1 193,5 2 5,7
6 232,0 2 3,4
7 168,0 2 7,1
1 214,0 2 3,7
6 152,0 2 2,6
7 184,0 2 4,3
1 193,5 2 5,7
6 145,5 2 3,4
7 152,0 2 9,2

M
a

s
s
e
s
 d

'e
a
u

 e
t 

d
e
 c

h
a
rb

o
n

s
 

p
ro

d
u

it
s

 a
u

 c
o

u
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 d
e
 l

a
 p

y
ro

ly
s
e
 

s
o

u
s
 a

z
o

te
 (

m
g

 /
 0

,5
 g

)

M
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se
 e

au
   

   
   

   
(m

g 
/ 0

,5
 g

) 80
0°

C
90

0°
C

10
00

°C

M
as

se
 c

ha
rb

on
s 

   
   

(m
g 

/ 0
,5

 g
) 80

0°
C

90
0°

C
10

00
°C

Type de 
combustible

Moyenne
Nbr 

essais
Ecart maxi 
/ moy (%)

1 44,2 5 8,4
6 37,1 5 28,8
7 26,7 3 8,6
1 83,5 5 6,5
6 81,4 5 4,5
7 66,5 3 2,7
1 136,5 5 5,7
6 138,2 5 5,2
7 119,9 2 12,8
1 134,5 5 5,7
6 94,7 5 6,9
7 48,8 3 2,3
1 152,0 5 6,1
6 108,7 5 8,1
7 56,9 3 4,6
1 148,9 5 15,0
6 115,1 5 5,0
7 68,3 2 13,6
1 23,4 5 24,8
6 16,6 5 24,0
7 11,5 3 16,6
1 22,1 5 17,2
6 18,0 5 7,8
7 11,7 3 12,8
1 26,2 5 21,4
6 25,8 5 11,2
7 16,7 2 9,6
1 51,9 5 6,0
6 42,5 5 8,2
7 31,2 3 1,0
1 59,0 5 5,3
6 48,5 5 6,2
7 34,5 3 2,0
1 50,9 5 18,3
6 43,4 5 4,8
7 32,4 2 12,3
1 14,4 5 6,2
6 10,2 5 12,8
7 5,6 3 5,4
1 12,5 5 4,8
6 8,1 5 8,6
7 4,0 3 10,1
1 4,8 5 16,5
6 3,2 5 15,7
7 0,9 2 200,0
1 2,7 1 0,0
6 2,4 1 0,0
7 2,6 1 0,0
1 3,0 1 0,0
6 2,8 1 0,0
7 2,7 1 0,0
1 3,4 1 0,0
6 3,0 1 0,0
7 2,9 1 0,0

V
o

lu
m

e
s
 d

e
 g

a
z
 p

ro
d

u
it

s
 a

u
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o
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e
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Tableau 64 : Répétabilité des mesures relatives à l’étude de la valorisation énergétique du 

résidu de la première étape 
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