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Résumé de la thése

Nota : Ce résumé présente bricvement le contexte de cette étude, la bibliographie, les
principaux résultats et les perspectives.

R.1.Contexte de cette thése

Cette thése se place dans le contexte des bio-raffineries. Notre besoin croissant en
carburants et molécules chimiques se confronte a la raréfaction des ressources fossiles et a
I’augmentation de 1’effet de serre. Les produits pétroliers représentent la principale source de
carburants et produits chimiques pour encore quelques décennies. Néanmoins, des solutions
plus durables, qui rejettent moins de CO, d’origine fossile, et plus socialement équitables,
doivent étre développées.

La biomasse ligno-cellulosique (bois, déchets agricoles, etc...) est la source de carbone
renouvelable au plus fort potentiel. Elle représente un potentiel mobilisable de 2230Mtep/an
(tonne équivalent pétrole, sans risque de déforestation) soit plus de 65% des 3365Mtep
d’énergies renouvelables potentielles. La biomasse pourrait donc répondre a 22% de nos
besoins énergétiques mondiaux actuels (d’apres les hypothéses de Dessus et al. [1] en accord
avec Parikka et al. [2]).

Les bio-raffineries ont pour objectif de valoriser de maniére optimale la biomasse. La
figure R.1 présente un schéma simplifié d’une bio-raffinerie ainsi que le cadre de ce travail.

Fermentation

or other

. .
Hemicellulose —Fr5mzsses— Chemicals

1 - Direct Fibers,
Cellulose —
application paper, etc.
O e
'_'.? A :l ll:l
. * Fractionation Technical ~ Direct o
Biomass —
Purification Lignin application Plasticizer
Conversion (such .
Depoly- as axidation) Chemicals
Gasification merization
|’ """""""""""""""""""""""" A3
Hydrotreatment 1
| OMACs — BIX |
[ P N N
ot ;‘ -G Q Il.f,&_,—= [ H ﬂ‘TJE
-ric emmmmmm——————— - -mmmn?
2 Frame of this wor
syngas

Figure R.1. Schéma simplifié d’une bio-raffinerie présentant le cadre de ce travail : la valorisation
des lignines en composés aromatiques (benzene, phénols, etc.).

Les parois cellulaires des biomasses ligno-cellulosiques sont constituées d’un réseau
complexe de cellulose, lignine, hémicelluloses (xylane ou mannane) et de minéraux. On peut
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convertir la biomasse dans son ensemble, par exemple par gazéification ou pyrolyse, ou bien
la convertir aprés fractionnement de ses polymeéres. La premiére étape d’une bio-raffinerie
peut étre le fractionnement des polymeéres de la biomasse par les procédés de type Kraft,
organosolv, etc [3].

La valorisation des celluloses et des hémicelluloses fait déja 1’objet de nombreuses
recherches [4-7].

La lignine est composée de motifs phenyl-propenyl (Co) dont les fonctions dépendent du
type de biomasse et de leur condition de croissance. Ces motifs forment un réseau tri-
dimensionnel qui est directement li¢ aux hémicelluloses et indirectement a la cellulose, dans
les parois cellulaires des biomasses.

La figure R.2 montre une structure simplifiée d’une lignine [8]. La composition des
lignines natives n’est encore pas totalement connue et les procédés d’extraction la modifient.
Les lignines extraites de la biomasse ont un degré de polymérisation plus faible que les
lignines natives, des fonctions chimiques modifiées et peuvent étre plus réticulées.

o
7 OH
(_)— OCH, H3CO, { o
2 aH o JYAOH
'/\/\ ) ~oH l\fo WA L L,
Ho“\ o- -fignin HiCO_~ " on
HycO jL H3CO
H
. ocH; J/ I HQ CICH3
3 >—O\/ OH /—% ,
- ""\ O
HO- HCO
(_)_x /\])\ OCH3 J;[ HO HCO_{\—> 5
OH OH
Hs /\¢—'\ OH Ho/‘
HO I [ S0 "?
gl ot:H3
EiHéO OCH \J ‘[ J\ Ilgnln
: /_O\/ “” O
HO o / R
“r < IH \J)H " co OH
OH OH
H CO’)\
Hsco‘(zgi \"OH J\ / ocH
>_r/ HO\/\ | r :
d OH o~ O

e —
OCH, \L/ &J\ L OCH;
O

/—OH [ IOH

)—H “'Ilgnln

T
[=]
L
’*‘xx.
=5

HyCO

Figure R.2. Structure chimique simplifiée d’une lignine d’un bois tendre [8].

L’objectif de cette these est de valoriser la lignine. Dans les procédés papetiers actuels,
qui pourraient étre la base des futures bio-raffineries, la lignine est un « déchet » qui est
valorisé uniquement pour produire de la chaleur et de I’¢électricité.

Une étude du département de I’énergie américain [8] a montré que la valorisation de
225 millions de tonnes de lignine engendrerait un revenu de 11.3 milliards de dollars si elle
est utilisée pour la production d’électricité, de 24.9 milliards pour la production de benzéne,
toluéne et xylénes (BTX) et 46.2 milliards si la lignine permet de co-produire des BTX, des
fibres de carbones et des alcools (bio-carburants a partir d’un gaz de synthése). Les BTX sont
les molécules de base de la pétrochimie.
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C’est pourquoi nous avons orienté cette thése sur la production de BTX par conversion
de la lignine. Ce sujet représente de notre point de vue un enjeu important pour les bio-
raffineries. La figure R.3 présente le diagramme de Van Krevelen de la conversion de la
lignine par pyrolyse puis hydrotraitement des bio-huiles de pyrolyse. Notre objectif est
d’hydro-désoxygéner (HDO) sélectivement les vapeurs de pyrolyse de la lignine en BTX.

0.5 | A i
o
Lignins @HY ﬁ;ﬁ
04 | e ot
Pyrolysis
03 | s\ Guaiacol
@) Pyrolytic ¢ Undesired
© | oil'® - route
02 t %
. Cyclo-
: Desired " hexanol
route
0.1 |
| RGN
O @ ©/ BTX Alkanes
0 S A -
0.4 0.9 1.4 1.9 2.4

H/C

Figure R.3. Diagramme de Van Krevelen représentant la lignine, les bio-huiles de pyrolyse et le
traitement recherché pour produire des BTX (Benzene, Toluene, Xylenes). On recherche une HDO
sélective des vapeurs de pyrolyse de lignine.

La figure R.4 présente de maniere simplifiée le procédé étudié : il couple un réacteur de
pyrolyse de la lignine a un réacteur d’hydrodésoxygénation (HDO) en phase vapeur. En effet,
les bio-huiles de pyrolyse de la lignine sont composées de noyaux aromatiques avec de
nombreuses fonctions oxygénées (principalement hydroxyl et méthoxy). Ces bio-huiles sont
trés réactives et donc difficiles a revaporiser ou a injecter dans un réacteur méme en phase
liquide. C’est pourquoi nous pensons qu’un traitement direct de ces bio-huiles en phase
vapeur, avant leur condensation, serait plus avantageux pour le développement de leur HDO
et de leur valorisation. Le mélange en sortie du réacteur catalytique de HDO sera composé de

BTX et d’autres aromatiques moins oxygénés que les bio-huiles. Il sera condensé et devra étre
distillable.
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Figure R.4. Procédé étudié pour la production de composés aromatiques a partir de pyrolyse de la
lignine couplée a une HDO catalytique en phase vapeur

R.2 Bibliographie

Les procédés de conversion de la lignine en composés aromatiques autres que la
pyrolyse ont été revus. Leurs avantages et inconvénients ont été analysés (présentés dans le
chapitre 1).

Les différentes voies de traitements catalytiques des bio-huiles ont été également
comparées : pyrolyse catalytique (i.e. le catalyseur est mélangé avec la lignine durant sa
pyrolyse), craquage catalytique des vapeurs (par exemple avec des zeolithes), HDO en phase
liquide et HDO en phase vapeur. Les avantages et inconvénients ont été listés. Compte-tenu
du retour d’expérience de notre laboratoire (LRGP) en pyrolyse de la biomasse, il nous a
semblé que la HDO en phase vapeur, avant toute condensation (figure R.4), était la plus
prometteuse du point de vue des sélectivités (dépdt de coke, etc.), de I’intégration énergétique
du procédé et de la conduite des installations (réactivité des bio-huiles non hydrotraitées,
encrassement, etc.).

Le tableau R.1 présente les principaux résultats de la littérature sur la HDO en phase
vapeur de molécules modeles des bio-huiles (guaiacol, anisol, phénol).

12



Tableau R.1. Sélection de résultats de la littérature sur la HDO catalytique en phase gaz de composés

modeles des bio-huiles de lignine

Molécule

Références Catalyseur N Conditions Résultats
modéle
0/ .
Ni/SiO, (charge de 1,5 a Rendemen(t) 33"22.9 9%; on
20%w), Ni/Na-Y zeolite 20%w Ni
’ ' 573 K, Ceron =
A 0/ _ fes 4
[9,10] Ni/SiO, et Pd/ALO; Phénol 9%; Cl\;[eOH Addition de métaux des
, 36% groupes I et II favorisant
dopés avec Na, K, Cs, Phvdrogénation du n
Mg, Ca, Sr, et Ba ydrogenation du noyau
aromatique.
Rendement g - 85%
Pt-Sn/CNF; Pt, Sn, Pt-Sn 673 K. C (anisole on Pt/HBeta)
[11-13] (sur monolith) ; Pt/(Hbeta, Guaiacol; anisole "2 66-15‘;;

Si0,) Anisole 1, D72 70 Rendement prx - 60%
(guaiacol sur Pt-Sn/CNF)
M-P/SiO, (M : Ni, Fe, Co, . 573K, Cya = Rendement gx - 60%; sur

[14] Mo, W) ; Pd/ALO; Guaiacol 0,024% Ni,P
MoS,, CoMo-CoMoS 573 K, 40 bar, ZrO, est le meilleur
[15,16] supporté sur Al,0s, TiO, Guaiacol CGua = 0,07%; support pour la
or ZrO, Cins =0,01% production de BTX.

Notre objectif est d’hydrogénolyser sélectivement les liaisons Caromatiques-O mais sans

hydrogéner le noyau aromatique (voir figure R.3).

Les métaux de transition (Fe, Co, Ni) et précieux (Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, etc.) sont connus
pour leur emploi dans des réactions d’hydrogénation catalytique [17]. Malheureusement, la
plupart d’entre eux catalyse également 1’hydrogénation du noyau aromatique entre 473 et
673K [18]. Emmett et al. [17] et Yoon et al. [18] ont montré que le fer avait trés peu d’activité
pour hydrogéner le noyau aromatique du benzéne comparé aux autres métaux (Ni, Co). C’est

pourquoi nous avons orienté nos travaux sur les catalyseurs de HDO a base de fer. On peut

d’ailleurs ajouter que le fer est peu toxique et ses composés relativement bon marché.
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R.3 Matériels et méthodes
Un catalyseur a base de fer a été préparé selon la méthode présentée dans la figure R.5.

- Iron nitrate
Silica .
solution
i Vacuum 3h Fe.O Reduction
Wi i 100°C 24n — e in-situ
iii.  Argon 500°C 1h silica H, 500°C 1h

Fe (0)
silica

TEM - Reaction
Mossbauer —mm——=— | Cooling under | Guaiacol (1%) :
TPO Argon Flow and H, 3h i
TEM
Mossbauer

Figure R.5. Méthode de préparation, réduction sous H, (in-situ, avant la réaction de HDO),
passivation et refroidissement avant analyses des catalyseurs

Les essais de conversion du guaiacol ont été menés dans un lit fixe traversé présenté sur
la figure R.6. La mise au point de ce banc d’essais a constitué¢ une étape importante de cette
these.

Le guaiacol a ¢été choisi comme molécule modele des bio-huiles de lignine car il
possede les fonctions chimiques clef (hydroxyl et méthoxy) et sa composition élémentaire est
proche de celle du mélange complexe des bio-huiles (voir figure R.3).

Mass Flow
Controllers

@
H, —»ﬂ— 4 ways Heated lines

N _,ﬂ valve — ~
CZO I Syringe pump
il i

r Oven
\\ Catalyst bed

Vent o T
== | Fritted
Q J ”
—_—
pGC
On-line analysis | ——> To GC-FID-MS
(CHy, Hy, CO, etc.) oL Integral off-line analysis
%V:t?gr'gpgi[j Guaiacol, phenols,
(-60°C) BTX, etc.

Figure R.6. Installation de conversion du guaiacol (molécule modéle) en lit fixe traversée

L’installation permet de modifier la composition du gaz (apport de H,O, CO, CO,, Ha,
etc.). Le débit de guaiacol est controlé par un pousse-seringue et le guaiacol est vaporisé au
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dessus du lit catalytique. En sortie du lit catalytique, les condensables sont analysés en ligne
par une boucle chauffée (non représentée sur la figure R.6) couplée a un GC-FID (gas
chromatography-flame ionisation detector) et par des barboteurs (puis injection liquide sur un
GC-FID/MS). Les composés en phase gaz apres les barboteurs (du H, au C;) sont analysés
par un puGC 4 voies en ligne. Nous n’avons jamais détecté¢ de composés Cg: avec la pGC en
sortie des barboteurs confirmant leur efficacité.

Une autre installation a été utilisée pour la HDO de vapeurs réelles de lignine (figure
R.7). Un réacteur de pyrolyse de type « cuillére » (donc fermé pour le solide) est couplé a un
lit fixe. Les vapeurs sont produites dans le premier four et injectées sur le lit catalytique placé
dans un second four. Les goudrons sont analysés aprés condensation dans des barboteurs par
GC*GC (heart cutting)/MS-FID. Plus de 170 composés ont ¢été identifiés grace a cette
méthode. Pour plus de détails sur la méthode analytique et les composés analysés, voir
I’annexe 6.

FMC FMC

1= —
I
Catalyst
Stack 1
Spoon loaded Stack 2
with lignin Stack 3
Stack 4

To gas
Pyrolysis vapors sampling
entrained to the bag

catalytic reactor Impingers with
Methanol

Figure R.7. Installation couplant un réacteur de pyrolyse (batch pour la lignine) a un lit fixe
catalytique pour le traitement de vapeur réelle de lignine

Les catalyseurs usagés ou non (passivés car le fer réduit est pyrophorique, voir figure
R.5) sont analysés par XRD, Mdssbauer (Institut Jean Lamour, Pr. Malaman, Nancy), SEM et
TEM (Faculté des Sciences, Dr. Ghanbaja, Nancy). Les spectres Mossbauer ont été fittés pour
quantifier les phases du fer en fonction du mélange gazeux traités (voir annexe 2 et annexe 4).

La température programmée d’oxydation (TPO) et la sorption de N, sont réalisées au
LRGP. Aucuns résultats de TPO ne sont présentés dans ce résumé bien qu’ils soient
intéressants (voir chapitres 2, 3 et 4). La TPO a permis d’identifier différents types de cokes
déposés, notamment lors du traitement des gaz réels (chapitre 4).
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R.4 Résultats

R.4.1 Conversion du guaiacol dans un gaz modéle simple composé de H; et Ar
L’effet de la température et de la pression partielle de H, a été étudi¢ (voir le chapitre
2). Seul I’effet du temps de contact (1/WHSV = g catatyseur / (& guaiacol / ) €st présenté.

R.4.1.1 Effet du temps de contact sur les produits formés

0.8 [
03 -+-Benzene
& Toluene
0.6 |- +-Anisole
_ -0-CO
o _ 22 1 _ecresols
€ o4 L o
(=]
X -e-Guaiacol £
X
-&-Phenol RN R
0.2 -&=-Methane
==X HDO
a) b)
0.0 » ¢ 0.0 ‘
0 0.5 1 1.5 0 0.5 1 1.5
1/WHSV (gcat/(gg,aiaco/h)) 1/WHSV (gcat/(8gyaiacor/ h))

Figure R.8. Effet du temps de contact (en heure : 1/Weight Hourly Space Velocity = g cauaysenr / (€
quaiacot /) sur a) les fractions molaires du guaiacol et des produits majoritaires et de la HDO
(conversion des liaisons Caromaique-O), b) les fractions molaires des produits minoritaires (Fe/SiO,;
673 K; pH, = 0.9 bar).

Les principaux produits formés par la HDO du guaiacol sur le catalyseur Fe/Si0; (15%
massique de fer) sont le phénol et le méthane puis le benzeéne et le CO. L’effet du temps de
contact montre que les phénol et crésols passent par un maximum puis ils sont consommés.
Benzeéne, toluéne et CO augmentent avec le temps de contact.

R.4.1.2 Mécanismes de conversion du guaiacol sur Fe/SiO; et Co/Kieselguhr
Les principales réactions impliquées dans la HDO du guaiacol sur le Fe/SiO; (et
Co/Kieselguhr) sont présentées sur la figure R.9.

CH
A4 CO, PAH, coke
-H,0 E+H2
Methanol / Only for Cobalt catalyst
4

t+H; +H, - \+nH2 Ri +nH,; Alkanesr
Guaiacol =—» Phenol —4 — Ing —_—
-H,0f BT hydrogenated CH,
‘ 9le
B Nelel
OH OH N CHy /
\ —
Desired
products

Figure R.9. Schéma simplifié des réactions de HDO du guaiacol sur Fe/SiO, et Co/Kieselguhr

16



Le fer est sélectif pour la production de BTX car il ne catalyse pas I’hydrogénation du
noyau aromatique contrairement au cobalt. Un systéme de huit réactions avec la détermination
de leur vitesse a été défini (non présenté ici, voir chapitre 5). Le systéme réactionnel modélisé
(avec le solveur Excel) permet de bien représenter 1’évolution des espéces en fonction du
temps de contact.

Le mécanisme catalytique est proposé suite a I’étude de Popov et al. [19] sur
I’adsorption du guaiacol sur SiO; (figure R.10).

Deux modes d’adsorption sont possibles pour le guaiacol sur les groupements silanols
du SiO;, I'un conduisant a la formation de phénol (mode I, fig. R.10) et ’autre a 1’anisole
(mode 11, fig R.10). Le mode I semble prioritaire dans notre cas (Figure R.8a). Le H, est
dissocié sur le fer et les atomes d’hydrogeéne sont transférés par spill-over aux molécules.

) 1))
H, (gas)
OH H;C—0
H3C\ H

| |
Si—0—Si—O0—Si—0— sl Si—0—Si—0—Si—0—Si

Figure R.10. Mécanisme de HDO du guaiacol sur Fe/SiO,, modes d’adsorption selon Popov et al.
[19].

O—m--0
O—mr--0

Des analyses TEM (figure R.11) ont montré que le coke est principalement déposé a
I’interface des particules de fer et de silice ce qui corrobore le mécanisme proposé dans la
figure R.10. Le coke proviendrait d’une trop forte adsorption des espéces oxygénés (type
phénols, catéchols, etc.) et a une rapide réticulation de ces especes.
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Coke deposi
aroundiron
particles

Silica:without
y coke deposit

Figure R.11. Analyse TEM du catalyseur coké (guaiacol + H>)

La formation de coke est inhérente a cette réaction de HDO [20]. Il semble tres difficile
de la supprimer mais nos sélectivités (présentées par la suite) montrent que notre catalyseur
réduit fortement le dépdt de coke.

R.4.2 Conversion du guaiacol dans un gaz modéle composé de CO, CO;, H,0 et H;
(et Ar)

R.4.2.1 Effet de la composition du gaz

L’effet de la composition du gaz sur les sélectivités et le vieillissement du catalyseur ont
été étudié. La figure R.12 montre les signatures diffractométriques et Mossbauer des
catalyseurs a I’issue des réactions de conversion dans différents mélanges de gaz.
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Figure R.12. Analyses XRD et °’Fe Mossbauer (a 300K) de : a) 10%Fe/AC; b) 15%Fe/SiO, non
usagés ; c) 15%Fe/SiO, usagé avec Guaiacol +H,+CO,+CO+H,0 ; d) 10%Fe/SiO, avec
Guaiacol+H,+CO; e) 10%Fe/SiO; avec Gua+H,+CO. La ligne en pointillés représente les espéces
Fe'".

a-Fe est la principale espece de fer sur les catalyseurs réduits, non usagés puis passivés.
La présence de Fe;O4 peut provenir de la passivation et du stockage a I’air ambiant (humide).
L’apport de CO dans le mélange réactionnel forme du y—FesC,. La désactivation du
catalyseur avec le mélange guaiacol+H,+CO,+CO+H,0 provient d’une oxydation du fer, du
dépdt de coke et de la formation de carbure. Notre catalyseur reste néanmoins actif et sélectif

durant 3 heures de traitement de ce mélange complexe. Des essais de plus longues durées sur
un gaz réel sont encore nécessaires.
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Des particules de magnétite super-paramagnétiques ont été mises en évidence par la
spectroscopie Mdssbauer. Les spectres Mossbauer ont été fittés (Pr. Malaman) permettant une
quantification de chaque phase (non présentée, voir annexe 4).

R.4.2.2 Effet de la fraction massique de fer imprégné sur la silice et du support
(silice et charbon actif)

La figure R.13 montre que la charge en fer (de 5 & 15% massique) a peu d’effet sur la
sélectivité des produits, par contre le support (silice ou charbon actif) a un important effet. Le
catalyseur Fe/charbon actif produit principalement des phénols (aromatiques avec une ou
deux fonctions hydroxyl) et tres peu de BT. Cet effet peut étre dii aux fonctions de surface du
charbon qui possedent une affinité différente des silanols (acides de Bronsted) de la silice.

100

80
[l Gases+coke
H Anisole

60 - B Catechol
M Cresol

40 | B PhOH
B BT

20

0 T T T

- 1
5%Fe/silica 10%Fe/silica 15%Fe/silica 10%Fe/AC

Yield (%mol)

Figure R.13. Effet du catalyseur sur les rendements en produits (T=673K, P=1 atm, 50%vol. H,, 5%
CO,, 2% CO, 2% H,0, 1% Guaiacol, Argon Q.S.)

R.4.2.3 Comparaison avec la littérature

La figure R.14 compare la sélectivité en BT observée a celle des principaux résultats de
la littérature. La représentation sous la forme de rendement carbone de Benzéne + Toluéne en
fonction de la HDO (conversion des liaisons Cgromatique-O) semble trés intéressante pour
comparer les performances des catalyseurs. Le catalyseur le plus « sélectif » serait le
Ni,P/Si0; a ce niveau de conversion de HDO. Le catalyseur employ¢ dans cette étude est
moins actif que ceux de la littérature : il nécessite un plus grand temps de contact, mais il est
trés sélectif. Par ailleurs, un plus grand temps de contact n’est pas rédhibitoire avec notre
catalyseur a base de fer beaucoup moins cher et toxique que ceux présentés dans la figure
R.14.
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100 Fr < 17%Fe/SiO, 673K; 1,5h [ref. a]
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Figure R.14. Comparaison avec les résultats de la littérature sur la HDO du guaiacol. Rendement
carbone en Benzeéne + toluéene représenté en fonction de la conversion HDO (conversion des liaisons
Coaromatique-O) CNF: carbon nano fiber. Références : a :Chapitre 2 ; b :[21] ; c :[11] ;d : [14] ; e :
chapitre 3.

R.4.3 Conversion des gaz réels de pyrolyse de lignine

La conversion des vapeurs réelles de pyrolyse de lignine a été étudiée pour deux types
de catalyseurs (15% massique Fe/SiO, et 10% massique Fe/AC) et pour deux masses de
15%Fe/Si0, (2 et 4 g). On a toujours injecté 2 g de lignine en 4 injections de 0.5g dans le four
de pyrolyse. Des couches séparées de catalyseurs ont été réalisées pour étudier le profil de
dépot de cokes (non présenté, voir chapitre 4).

La figure R.15 montre I’effet des catalyseurs sur la couleur des bio-huiles collectées
dans les barboteurs de méthanol aprés la premicre injection de lignine (0.5g de lignine

pyrolysée).

Figure R.15. Clichés photographiques des bio-huiles de pyrolyse de lignine dissoutes dans 15mL de
méthanol : a) sans catalyseur, b) 2g de 15%Fe/SiO,, ¢) 4g de 15%Fe/SiO,, d) 2g of 10%Fe/AC
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La figure R.16 montre que la sélectivité en produits aromatiques moins oxygénés que
les huiles de pyrolyse de lignine (alkyl phénols, aromatique non oxygénés, HAP et phénol)
augmente notablement avec les 3 lits catalytiques. Pour plus de détails sur la méthode
analytique et les composés analysés voir le chapitre 4 et I’annexe 6.

1r m O Non aromatics
O PAHs
0.75
W O2+ aromatics
05 |
O Alkyl Phenols
W Aromatic
0.25
hydrocarbons
® Phenol
0 1 1 1

No catalyst 29 49 29
15%Fe/silica 15%Fe/Silica 10%Fe/AC

Figure R.16. Fraction massique des composés analysables par GC (masse des composés par famille /
masse totale des composés analysables par GC) obtenu par HDO des vapeurs réelles de lignine.

La figure R.17 montre que le systéme catalytique étudié¢ (Fe/Si0,) est tres sélectif. Avec
une augmentation de la masse du catalyseur, les propriétés des bio-huiles convertis évoluent
vers une diminution de la teneur en oxygene des bio-huiles sans variation du ratio atomique
H/C. Cette tendance est trés conforme aux objectifs de sélectivité attendue (Figure R.3).

04 r

A No catalyst LIGNIN
& 2g catalyst .
03T @ 49 catalyst
8 9 y A Pyrolysis
o . GC-Qils
= 02 Selective HDO
S | over Fe/SiO, ® LDo
< char .
O 1 1 1 1 1 J
0 0.5 1 1.5
Atomic H/C

Figure R.17. Diagram de Van Krevelen présentant la lignine, le charbon de pyrolyse (analyses
élémentaires) et les bio-huiles analysables par GC (plus de 70 composés quantifiés, plus de 170
qualifiés). La HDO des bio-huiles est trés sélective (15%Fe/SiO;) : réduction de O/C sans variation de
H/C.
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R.4.4 Intégration des résultats expérimentaux dans un modele sous Aspen Plus
Les résultats expérimentaux obtenus lors de la conversion du guaiacol dans un mélange
complexe ont ét¢ intégrés dans un modeéle de procédé sous Aspen Plus (figure R.18).

Il nous semble encore trop complexe d’intégrer les résultats des gaz réels de lignine
avec un modele cinétique ou méme des corrélations compte-tenu de la complexité des
mélanges (plus de 170 composés identifiés uniquement en GC) et des lois cinétiques. Des

méthodes avancées de lumping thermodynamique et cinétique doivent étre utilisées pour
intégrer la complexité des bio-huiles réelles sous Aspen Plus.

Heat of catalytic
Extra heat

reactions Cooling Wash ol
Heat of for pyronS|s * H
pyrolysis ! !
D Catalytic Absorption Clean gas
| nyO'YS'S 673K — reactor 303K| column g
reaction ’—> 673K l
Condensed .
N, at 298K Char, oligomers, water Aromatic
FIuidization gas lost in pyrolysis molecules

(dissolved in wash oil,
tn ha dictillad)

Figure R.18. Hypothéses simplificatrices pour la modélisation sous Aspen Plus du procéde intégrant
la pyrolyse de la lignine, le réacteur catalytique de HDO et la récupération des aromatiques en phase
vapeur par lavage.

Les détails de la modélisation ainsi que les différents résultats sont consultables dans le

chapitre 5 de ce document. Toutefois, nous nous proposons de présenter dans ce paragraphe le
bilan matiere global du procédé ainsi modélisé (figure R.19)

H, 17 kg/h Iﬂ

Condensed 70kg/h

HDO Recover >
(S;a::tlg:i)c (absorber;/

Lignin Pyrolysis

500kg/h (fluidized

bed reactor)

Y

NN Coke
RN (catalyst)
‘: 8,8 kg/h Gases

152 kg/h

\ /

Char Oligomers PyronS|s
150 kg/h 60 kg/h Loss

e 2 Ne Y POy [

Figure R.19. Bilan matiére de la production d’aromatiques par pyrolyse de lignine et HDO en phase
vapeur (500kg/h de lignine, 650kg de catalyseur, 7200kg/h de N, pour la fluidisation du lit fluidisé de

pyrolyse)
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Le procédé¢ ainsi modélis¢ montre que 500kg/h de lignine traitée conduit a la production
de 70kg/h de produits condensés, composés respectivement de 17.8 et 4.3 kg/h de benzéne et
toluéne. Les composés condensés ne représentent que 8% de la teneur en carbone initiale de la
lignine. Les « pertes » en carbone sont dues au charbon de pyrolyse et aux oligomeéres
supposés non convertis par le catalyseur. Pour un développement économique de la filiere
« lignin to BTX » par pyrolyse, il faudra envisager une co-valorisation du carbone solide
(fibres de carbone, charbon actif, etc.) et du gaz de synthése (€lectricité, carburant liquide)
comme proposé par I’étude du DOE [8].

Par ailleurs, il faudra également optimiser 1’étape de pyrolyse (ou de « liquéfaction »).
Le modele Aspen Plus a montré I’importance de 1’effet de dilution du gaz de fluidisation si un
lit fluidisé est utilisé¢ pour la pyrolyse de la lignine (voir chapitre 5). Au LRGP, nous pensons
qu’un lit fluidisé n’est pas forcément le mieux adapté a la pyrolyse de lignines [22,23], sauf si
son design est spécialement modifié¢ [24].

R.5 Conclusion et perspectives

Cette these est le fruit d’une riche collaboration entre le LRGP (CNRS-ENSIC), le
SRSMC (Pr. Bettahar, M. Mercy, CNRS-Faculté¢ des Sciences de Nancy) et I'lJL. (CNRS-
Faculté des Sciences de Nancy).

Nous avons montre :

1. qu'un catalyseur Fe/SiO,, peu cher et peu toxique, est sélectif pour la réaction
d’hydrodésoxygénation du guaiacol (molécule modele des bio-huiles de lignine) en benzeéne
et toluéne ;

2. leffet de la composition du gaz (H,, H,O, CO, CO,) sur la sélectivité et la
désactivation du catalyseur ;

3. l’effet de la charge en fer (5, 10, 15%mas.) sur la silice et du support (SiO; et charbon
actif) sur la sélectivité et la désactivation des catalyseurs ;

4. que ces catalyseurs a base de fer sont également trés sélectifs pour la HDO de
vapeurs réelles de pyrolyse de lignine ;

5. que le bilan carbone de I’ensemble du procédé (pyrolyse > HDO > récupération des
BTX, mode¢le sous Aspen Plus) demande encore a étre optimisé.

Les principales perspectives de recherche sont :

1. préciser la désactivation du catalyseur sur des gaz réels et sa régénération, des
premiers essais intéressants de régénération sont présentés (annexe 5) ;

2. optimiser la pyrolyse/liquéfaction en continue de la lignine a 1’échelle laboratoire
(quelques grammes/heure) ;

3. étudier ’effet d’additifs sur la sélectivité et la stabilité du catalyseur a base de fer ;
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4. étudier le recyclage des especes actives (fer, additifs) aprés oxydation du catalyseur
désactivé, puis imprégnation dans la lignine (ou la biomasse) pour obtenir 