N
N

N

HAL

open science

Analyse des mécanismes primaires de pyrolyse de la

biomasse
Yann Le Brech

» To cite this version:

Yann Le Brech. Analyse des mécanismes primaires de pyrolyse de la biomasse. Alimentation et
Nutrition. Université de Lorraine, 2015. Francais. NNT: 2015 LORR0106 . tel-01751801

HAL Id: tel-01751801
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01751801
Submitted on 29 Mar 2018

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01751801
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de I'ensemble de Ila
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de réeférencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite penale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




UNIVERSITE
DE LORRAINE

H
|
E
g

n

d

THESE

Présentée a I'Université de Lorraine
Ecole Doctorale R.P.2E. : Ressources, Procédés, Produits, Environnement
Laboratoire Réactions et Génie des Procédés (UMR 7274 CNRS)
pour 'obtention du grade de

Docteur de I’'Université de Lorraine
Spécialité : Génie des Procédés et des Produits

Par

Yann LE BRECH

Analyse des mécanismes primaires de pyrolyse de
la biomasse

Soutenue le 10 Septembre 2015 devant la Commission d’Examen

Rapporteurs : Michel BARDET - Commissariat a 'Energie Atomique
Olivier BOUTIN - Université Aix-Marseille

Examinateurs: Nadege CHARON -IFP Energies Nouvelles
Roger GADIOU - Université de Haute-Alsace (Président du jury)
Nicolas BROSSE - Université de Lorraine (Directeur de thése)
Anthony DUFOUR - CNRS-Université de Lorraine (co-directeur de these)

Invités : Jésus RAYA - CNRS-Université de Strasbourg
Luc DELMOTTE - CNRS-Université de Haute-Alsace






Le projet PYRAIM

Le projet PYRAIM (Etude méthodologique de la PYRolyse de la biomasse avec Analyses In-situ et
Modélisation détaillée) a été financé par PANR (Agence National de la Recherche). Ce projet a été/est
coordonné par Anthony Dufour chercheur CNRS (Centre National de la Recherche Scientifique) au LRGP
(Laboratoire des Réactions et du Génie des Procédés). De nombreux partenaires ont participé et/ou
participent activement a ce projet :

1) I'Université de Lorraine avec le Professeur Nicolas Brosse membre du LERMAB (Laboratoire d’Etude et
de Recherche sur le Matériau Bois), Sébastien Leclerc ingénieur au CRM? (Laboratoire de Cristallographie,
Résonnance Magnétique et Modélisations, UMR CNRS 7036) et au LEMTA (Laboratoire d’Energétique et de
Mécanique Théorique et Appliquée, UMR 7563) ;

2) I'Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M) avec le Professeur Roger Gadiou et Luc Delmotte
(ingénieur de recherche CNRS) ;

3) L’Université de Strasbourg avec Jésus Raya (ingénieur de recherche CNRS).

Jexprime mes sinceres remerciements a mon directeur de these, Professeur Nicolas BROSSE, pour son
soutien et sa disponibilité. J’exprime également mes profonds remerciements a Monsieur Anthony DUFOUR
(co-directeur de theése) pour m’avoir confié un projet qu’il a construit et soutenu. J’exprime une grande
gratitude vis-a-vis des personnes qui m’ont aidé a avancer dans mes recherches en contribuant a ce projet. Je
pense particulierement 2 Monsieur Luc DELMOTTE et a Monsieur Jésus RAYA qui m’ont initié aux joies et
aux peines de la Résonance Magnétique Nucléaire. Je les remercie tout particulierement pour avoir pris le
temps de m’enseigner quelques notions de cette technique. Merci également au Professeur Roger GADIOU
pour son implication dans ce projet. Merci également a Monsieur Sébastien LECLERC et toute ’équipe du
laboratoire de Cristallographie, Résonnance Magnétique et Modélisations de la faculté de Vandoeuvre pour
leur encadrement lors des essais de pyrolyse « in situ ». Un grand merci 2 Monsieur Thierry GHISLAIN pour
m’avoir enseigné une infime part de son savoir en spectrométrie de masse et techniques séparatives. Un grand
merci 2 Monsieur Michel MERCY pour sa disponibilité et ses conseils avisés lors de mes expérimentations.

Je tiens également a remercier chaleureusement les membres de 'équipe GREENER au LRGP pour m’avoir
supporté lors de ces quatre années. Merci a Francis, Guillain, George, Airy, Ludivine, Christophe, Roberto,
Chloé, Riccardo, Jia, Benjamin, Binod, Felipe, Jenny, Libeth. Je tiens a4 remercier particulierement Monsieur
Sadio CISSE, stagiaire Master 2, que j’ai eu le plaisit d’encadrer et qui a fourni un excellent travail. Mes
remerciements vont aussi aux membres du LERMAB avec qui j’ai eu le plaisit d’évoluer. Merci a Francois,
Lyne, Nicolas et Dominique.

Je remercie les membres du LRGP avec qui jai eu 'occasion de travailler et qui m’ont aidé a réaliser ce projet.
Merci aux membres de atelier de mécanique : Pascal, Christian, Alain, Yann et Laurent. Merci aux membres
du service analytique : Steve, Emilien et Hélene. Merci aux membres de Iéquipe du service électronique :
Franck, Hakim et David. Je remercie toutes les autres personnes avec qui jai eu loccasion d’interagir
quotidiennement ou occasionnellement : Valérie, Olivier, Véronique, Nathalie, Gérard et Bruno. Merci aux
membres de ’équipe d’enseignement de chimie minérale avec qui j’ai eu le plaisir de travailler pendant trois
ans : Merci a Mohammed, Ludivine, Nathalie, Dominique et Melissa. Merci également a tous les copains de
these : Jessica, Florent, Marie-Claire, Lubin, Darwin, Mathilde, Nicolas, Laurent, Ivana, Billy, Milena.






Sommaire

I. INtroduction @ENErale.....cuuiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeiiireerre e s s bsr e e s ba e e s as s e e s anaees 1

II.  Etude Biblio@raphiqUe .....ccouviiiiiiiiieiiiiiiiiiiiniiieiiiiiieeniieeciiiieeciiieeisssseecsssssesismsssessssssessssnss 9

11.1 La biomasse HZNOCEIUIOSIGUE .......uvuruiuiiiiciicieectecctcee ettt 11

11.2 La composition chimique de la matiere HgnocelluloSIQUE.......cccueucveeiueeieeenceceieeccieceeeeeeennes 11

11.3 La valorisation de la biomasse HgnocelluloSIQUE.........ccuevuecirecieecieicieieiceeiceeie e 17

11.4 La pyrolyse de la biomasse HZNOCElIULOSIQUE.........ccuiueuiemiciiciiciiciricieceenee e 18

I14.1  DéEfinitions et GENETALLES. ...c.vevieuieuieeeierietrie ettt eaeas 18

I1.4.2  Pyrolyse de 1a CEIULOSE .....vuuiueuiuemiciieciiciiciie et 21

I1.4.3  Pyrolyse des hémiCelUIOSES ....c..ccuiuemiuemiciiiciieiiciieeeeee e 31

I1.4.4  Pyrolyse de 1a HENINE. ..ot ese s saeeas 34

I1.4.5  Pyrolyse de 1a DIOMASSE.....ccvueuieuieiiciieiieiieietten et eeessesessesesesesseessssesesaeens 37

I1.4.6  Influence des minéraux sur les mécanismes de pyrolyse de la biomasse ...........ccou..... 38

I1.5 Organisation de la démarche de 1a theSe ..o 40

III. Etude des mécanismes de formation du biochar par RMN haute résolution .........cccceevuveeennnnee 49

1.1 Article 1: High resolution solid state 2D NMR analysis of biomass and biochar.............c....... 51

IILT.T  ADSTACT ettt sttt sttt s s st a s eaeseaeas 51

ITL 1.2 MAIN EEXEuuiiiiuiiieiiiieciet ittt bbb bbb bbb 51

IIL 1.3 RELEIENCES ettt sttt s e 57

II1.1.4  Supporting INFOIMATION . ...ccureeuieerrieerieerieerseeeseeesteesstaestaeseeesseaesesessesessesessesesseaesesesssseens 60

I11.2 Article 2: Mechanism of biomass char formation investigated by advanced solid state NMR 68

TIL2.T  ADSTIACE cvuteecireeireeeiiectreeeteeseteeseie ettt bbb sse s sse s sseaennis 68

TIL.2.2  INtOAQUCHON cecvecteeiieieeireecieee ettt bbb sse e aseienais 68

II1.2.3  Matetial and METROAS ....cuveeiiiciriciricircieeetecte ettt eses s seae s 70

II1.2.4  Results and diSCUSSION c..cuveucueecireecirictreecieeeteesete ettt sessesessesessesessesessesessesessesenesenns 72

TIL.2.5  CONCIUSION. ..uuiiiiiiictc bbb 85

TIL2.6  RELEIENCES w.uvuuvreucieeiiecteecireeeieeaeteeecteeaet it bbb sse e saeaenncs 86

II1.2.7  Supporting INfOormMation......ccciiiiiiiiiiii s 90

IV. Etude de Pinfluence du potassium sur les mécanismes de pyrolyse de la biomasse ................. 99
V.1 Article 3: Effect of potassium on the mechanisms of biomass pyrolysis as studied by in-situ

TH NMR, TG-DSC and LC/MS ..ot sss s sases 101

IVLT  ADSTAC ettt sttt sttt 101

IV.12  INEOAUCHOMN ..ottt 102

IV.1.3  Matetial and MEthOAS .....cviiiiiiiiccii e es 104

IV.1.4  Results and diSCUSSION ....cuuuiiniiiiieicicicii et ssnes 107

IV.LS  CoNCIUSION. .ottt 119

IV.1.6 0 REfEreNCES ...ttt 120

IV.1.7  Supporting information. ... 124

V.  Etude de la formation des composés vOlatils ........couvureeiriuiriiniiiireeiniiieeiniiireiniireeneieennnnee. 129
V.1 Article 4: Biomass slow pyrolysis in a fixed bed reactor: mass balance, gas composition and

analysis of primary volatiles by on-line VUV photoionisation mass spectrometry and off-line
GOHAGC/MS-FID ..t 131



VLT ADSEIACE ottt 131

V1.2 INUOAUCHOMN et 131

V.1.3  Material and methods ... e, 133

VT4 RESUIES ot 135

VIS CONCIUSION. ..ttt 149

VL0 REFEIEIICES cucvuuiiieeiieiceieiece et 150

V.17 Supporting INfOrmMAtion.....c.cccuecueecueeeueecieecieieieeereeeseeseseeseseeseseeseseesesessesessesensesensesenns 153

VI. Multiananalyse de la pyrolyse du misScanthus........oocueeeiviiiiiiniiiieeiniiieeinniieeeeeeneen 163
Article 5: Multianalytical analysis of miscanthus PyrOLYSIS.......ccocecueereueerciemreiemnieeereenseeeneenseeeeserenseeenseeenne 165
ConCluSiON €t PEISPECHIVES .ccuviiiiiriiiiriiiiiiiriiiiitieeiiiitreesiitreesssraeeessssresssssrsesssssseessssstessssssseesssssssessss 169
Liste des communNications €Crit€s €t OrAlES .......eerueeerrveeriureeriurenseeenitreeeerenseeeesreessseseseessssesensesennes 17
Annexes : Techniques d’analyses et de CaraCtérisations......cueeeeirieeeeiiiiireiniiiieeiiiiieeiinnneeeneeeeinn 172
Broyage de 1a DIOMASSE ...c.uvuiueemieeiieeeiieicieietete ettt sttt naee 172
Détermination du taux de lignine de KIaSOMN ..ottt eseseeseseesens 172
Analyses par chromatographie ionique (IC) HPAEC-PAD ..o 172
ANALYSES ElEMENTAITES.....vuevrieeiieciiietrieet ettt et ast s sseaeseaesnsnas 173
Analyses Organique Carbone Total (TOQC).......cririeiricieeieeieeeieeeieeeieeereesese e ssesessssessesenns 173
Analyses Chromatographie d’eXClUSION STELIQUE c..vuvvuueeeureieecieeeteieieeeieeseresetessesesesessesesesesesessesessesennes 174
ANAlYSES PAL CALOTIMIELIIC . cuuvuvurrecteecieeeteeecieeseteesete ettt b eese e sse s sseae s s s ssesesasanncs 176
Calibration de la température pour les mesures en 'H RMN Haute Température..........coovvivieicincinnn. 177

Analyse par chromatographie gazeuse et spectrométrie de masse et détecteur a ionisation de flamme
avec « heartcutting » (GCHFGC/FIDMMS) ..ot ssesississse et ssssssssessesens 178

ANALYSE PAL PUGC ettt 178



Liste des Figures

Figure I-1 : L'évolution de la production mondiale en énergie primaitel.....ccceeeeverrernerneireerennennerseeeeenensensennees 3
Figure I-2 : Les différentes sources de la production d’énergie primaire mondiale en 20121 .......c..cccovvvviiiincnncn. 4
Figure 1-3 : Le mix énergétique comme SOIUHON PLEVENTIVE ...cucuueuereecuriecrriecrrieessiessisessesessesessesessesessesesesseseeseseesesensens 5
Figure II-1 : La photosynthése au centre du cycle court du carbone........cccececnicnicnicnicnicnceceeeenne 11
Figure II-2 : L’organisation des parois CEllUlaire!!...........ccoouiviiiiiienimreniieiiieeecieeeieecieeeienene e seesenns 12
Figure 1I-3 : La structure chimique de 1 CEIIULOSE ......ccuviueiiriciiicieiciccccccicceeee e 13
Figure 1I-4 : La structure moléculaire des principaux suctes constituants les hémicelluloses!..........c..ccvveunnee. 14
Figure 1I-5 : Les structures des trois monolignols de 1a HENINE ......c.cocueueueeiiemiieeniicinicnieneeeeeeeee e 15
Figure 1I-6 : Un exemple d’une structure chimique d’une lignine (résineux)202425 . ...c.cccoviemriemreemreemreenseenne 15
Figure 1I-7 : Les différentes voies de transformation de la biomasse lignocellulosique ..........cccvveureeunicuneecnnennnn. 17
Figure II-8 : L’influence de la température et de la densité de flux de chaleur sur le rendement massique des
produits de pyrolyse (adapté de X.Deglise,et A.Donnot, Techniques de I'ingénieur, 2004) ........ccovveerrrcrrecnneneen. 19
Figure 1I-9 : D’influence du temps de séjour et de la température sur la nature chimique des goudrons de
PYLOLYSEH bbb bbb bbb 19
Figure 1I-10 : Les différentes étapes de la pyrolyse d’apres Robert J. Evans et Thomas Milne®...........ccoocuuee. 20
Figure 1I-11 : Le schéma cinétique de Broido et KilZEr ......cccuviurecurecireiieinicicneeieeieeeeeneie e sesenne 21
Figure 1I-12 : Le schéma de Broido-Shafizadeh.........ccc.ciueiiieiiiniiieiiieciecicciecieeeieeeeieseiesesessesessesesseaesesenns 22
Figure I1I-13 : Le schéma de WAaterloo ... 23
Figure 11-14 : Le schéma de DIEDOLA .......vcuiiiiiiiicirecteceeceece e sesenns 23
Figure 11-15 : Le schéma de BanyasZ ...t ssssesesessaesesnns 24
Figure 1I-16 : Le schéma de Wang et Garcia-Perez® ... 25
Figure 1I-17 : Mécanisme de déshydratation inter-moléculaire inspiré de Broido et Scheirs®...........ccvveuenee. 28
Figure 1I-18 : Le mécanisme concerté de transglycosylation d'une chaine de cellulose®.........cooevineereeecrncnenncen. 29
Figure 1I-19 : Le mécanisme de RIChard0...........cc.vcuviiirieiriiieicieieeeceeeieeeieeseeese e sesessesesssesesessesesesesesesesenns 30
Figure 11-20 : Le bilan global de la dégradation thermique primaire de la cellulose....c.ccvveunicunicenicnnicrnecnnenen. 31
Figure 1I-21 : Mécanisme de formation du 1,4-anhydro-D-xylopyranose inspirée des travaux de Ponder!!¢....32
Figure 11-22 : Mécanisme de formation des pyranones d'apres les travaux de Shafizadeh ..., 33
Figure 11-23 : Le bilan global de la dégradation thermique d'une structure partielle!? de xylane ........ccccuvcuncunee. 33
Figure 11-24 : Le schéma de la dégradation du réseau ligneux par Cy élimination et déshydratation................... 34
Figure 11-25 : Le schéma de la dégradation des liaisons éthers du réseau BENEUXK ..., 35
Figure II-26 : L’évolution de la structure chimique des volatils issus de la décomposition thermique de la
lignine en fonction de 1a tEMPELATULE........cvieuiiiiieieeieieiti sttt bbbt 36
Figure III-1: Schematic representation of the main moieties of miscanthus giganteus2 and notations for
CATDOM ALOMMIS 1. 53
Figure III-2: a) 'H-13C 2D HETCOR spectra of miscanthus, b) zoom on 175-100ppm zone........ccccccoeuriucunnne. 54

Figure I1I-3: tH-13C 2D HETCOR spectra a) comparison between native miscanthus and biochar produced at
300°C, b) zoom on 165-100 ppm 813C zone of biochar, c¢) zoom on 70-50 ppm 813C comparison between
native miscanthus and biochar highlighting the shielding of methoxyl group in lignin-based aromatic clusters

............................................................................................................................................................................................... 55
Figure 111-4: Representation of some chemical moieties in Char ..., 56
Figure I1I-5: BC solid state NMR spectras for different char ..., 64



Figure III-6: Effect of contact time on 1D 13C CP/MAS analysis of miscanthus (green curve: 1ms, red: 2ms,

Black: 3mS, DIUE: 4IIS) .c.uiuirriieiecrerriieieriirieieierreteeiereeseseee et eressese e s st e s et a ettt a et et n et b e s senens 64
Figure II1-7: Effect of contact time on 1D 13C CP/MAS analysis of 350°C cChaf......c.cccoeneuerneneenercrereneirerrennn 65
Figure III-8: 'H-13C Hector spectrum for cellulose extracted from MiSCanthus .........coocccveeunieunicenicmniennecnnennn. 65
Figure II1-9: 1H-13C Hector spectrum for 300°C Miscanthus Chat.........ccceerneinecrenenneneeereneneerneeeeeneneneee. 66
Figure III-10 : Thermo-gravetric analysis Of MISCANTAUS .......c.ovcveeiuieiieiiieiecccc e 66
Figure III-11: Procedure for lignin, holocellulose and cellulose extractions from Miscanthus x Giganteus.......70
Figure III-12: Fixed bed PYLOLYSIS TEACTOL .....cucueuiieiieciieeiriecieescieescieesesense e sese e ssese s ssesessesesssessaessesnns 71

Figure III-13: Thermo-gravimetric analysis (lines) compared to char mass yield from fixed bed experiments
(POIILS) woueitiiiritci ittt bbb bbbt 73
Figure I11-14: Compatison of NMR signal from CP/MAS APHH (in blue) and DP/MAS APHH (in red) ....74
Figure III-15: Schematic representation of the main moieties in Miscanthus x Giganteus3® and notations for
CALDOM ALOMIS 1.ttt ae s e nnaeas 75
Figure III-16: 3C NMR CP/MAS APHH spectra of native miscanthus (20°C) and chars produced after
different final temperatutre (fixed bed, 5 K/min). Char yields atre recalled at the right of each spectrum. See

table I11-4 for the assighment of the Main BANdS......cc.ovcuicuieinieinieiiccee et 77
Figure 11I-17: Evolution of main moieties (%omol of original carbon) during pyrolysis of MxG as a function of
ECIMIPEIATULC  c..voviiaeeettiscee sttt a bbb bbb bbb bbb bbbt 78
Figure I11-18: Solid-state NMR 13C CPMAS spectra evolution for fractionated macromolecules as a function
OF TEIMIPELATULEC ...reverreetieieee ettt eae st ese s e eae e ese s e ese e es e e eae e s st e st sse bbb s ettt s seseseaesnesnns 79
Figure III-19: Evolution of main moieties (% Original Carbons) during pyrolysis for extracted
macromolecules as 2 fUNCON Of LEMPELATULE ......ucuuvuerreuerrieerrieenieerrierieseeesseae st seeesseaessesesseaeseaesesessesessssessssessesenns 80
Figure I11-20: 'H-13C HETCOR spectra from holocellulose biochar produced at 300°C.......ccocveereereeevcrnernenncen. 82
Figure III-21: Quantitative evolution of aromatic catbons (mmolC/g biomass) into MxG char and
fractionated biomass as a fUNCHON Of LEMPELALULE .....cuvreucueecreemcreencreeseienereeeienserenesenseressesessesesesessesessesessesessesessesenns 85
Figure II1-22: Solid-state 1D 13C CPMAS APHH spectrum of Miscanthus with spectral deconvolution.......... 94
Figure III-23: Solid-state 1D 13C CPMAS APHH spectrum of Miscanthus char 300°C with spectral
ECONVOIILION 1.ttt bbb bbb 94
Figure 111-24: 2D 'H-13C Hetcor specttum of HOlOCEIULOSE ......ovuuvuiueuireeiieiireiiicieieineicieieeeneeneeneeeneeeseaenne 96
Figure IV-1: Simplified scheme of a) U-shape quartz fixed bed, b) calorimeter fixed bed, ¢) 1TH NMR High
temperature probe equipped with flushing gas.........c.cccviiiiciniic s 105
Figure IV-2: Effect of carrier gas flow rate on fluidity development during Miscanthus pyrolysis.................. 109
Figure IV-3: DSC, DTG , % Mobility and TOC evolution as function of temperature for Cellulose and
Impregnated CllULOSE ... 111
Figure IV-4: Effect of pyrolysis temperature on the composition of water soluble compounds extracted from
char quenched at various pyrolysis temperatures for a) cellulose and b) K-impregnated cellulose................... 112
Figure IV-5: Quantification of the levoglucosan and cellobiosan in the water soluble fractions extracted from
char quenched at various pyrolysis temperatures for pure CelluloSe ..o 113
Figure IV-6: DSC, DTG, 'H NMR and TOC for a) Miscanthus, b) Misc_Demin, ¢) Misc_Demin_1K......... 115
Figure IV-7: SEC-DEDL of water extracted Misc. a), water Misc_Demin b), water Mis_Demin_ 1K ¢) ....... 116
Figure IV-8: Miscanthus, douglas, oak : 2) DSC, b) TH NMR ¢) DTG......cccoceuviiiniiiiiiiiicicniciccicnes 118
Figure IV-9: Evolution of the Mobile hydrogen fractions as function of temperature for a) miscanthus and b)
demineralised MISCANTRAUS. .....c.oviiiiiiiiie s e 125
Figure IV-10: ELSD a) and TIC b) from the watet-soluble fraction of cellulose char 300°C...........cccocveunnee. 126

Figure IV-11: Anhydro-sugars MS spectra identified in water-soluble fractions..........cccceuevverecrvcriireiericrncnennnn. 128



Figure V-1: Schematic of the fixed bed fEACTOT......c.iiiiiiiiciiciiciccic s 134

Figure V-2: Mass balances for miscanthus sLow PYLOLYSIS .....c.ccuiecuriciriciriciiicirieiriciiersicnseenscenseesseeseeseneenns 135
Figure V-3: Mass balances for oak and douglas SIow PYLOLYSIS ......c.cccuicuriciriciriciriciricisicircircesecnsceseeeneenens 136
Figure V-4: The gas release from the slow primary pyrolysis pyrolysis of miscanthus..........coceeeeveecrrercrrercerenee 137

Figure V-5: Chromatogram for the condensable sampled from the three biomasses at 500°C final temperature

Figure V-6: Effect of the final pyrolysis temperature on the yield of some key primary tar compounds from

miscanthus. a) Low molecular weight molecules, b) furan derivatives, ¢) phenol defivatives .........ccocccvecunenec. 140
Figure V-7: Simplified mechanism of cellulose pyrolysis highliting the main degradation pathways and key
INATKELS 11t bR 141
Figure V-8: Total mass spectra accumulated on whole experimental time until 500°C ......cccveveveeveernernennennce 142

Figure V-9: On-line analysis of key markers by SPI-MS vs. temperature of pyrolysis for miscanthus, a)
hemicelluloses and carbohydrate fragments, b) main cellulose markers, c) lignin markers at low temperature, d)
lignin markers at high tEMPEIATULE. ..c.c.ovucueeueecieeeieicieeeieeeieeee et sse e eaenne 143
Figure V-10: On-line analysis of key markers by SPI-MS vs. temperature of pyrolysis for oak, a) hemicelluloses
and carbohydrate fragments, b) main cellulose markers, c) lignin markers at low temperature, d) lighin markers
At NIZN LEMPEIATULE. c.eevaieeiieiiieieetee ettt ettt ettt sttt naesenaee 145
Figure V-11: On-line analysis vs. time of pyrolysis for douglas slow pyrolysis, a) hemicelluloses and

carbohydrate fragments b) main cellulose markers c) lignin markers low temperature d) lignin markers high

ECIMIPEIATULC. cu.vevetsieeettissee sttt see bt ca bbb bbbt b e bbb b bbbt b bbb 147
Figure V-12: Simplified mechanism of lignin pyrolysis highlighting the formation of the different markers as a
FUNCHON Of LEMPEIALULE «.evveveveeeveaieenieeecie ettt et ettt sse et sse b s seasesessesensesenacs 148
Figure V-13: DTG cutves (5K/min Of the TGA) ....ccviuiririeeierieeineineiesiesiseisessessesiseesessessesasssssssesesssssssssessessens 153
Figure V-14: Comparison between thermogravimetirc analysis (line) and char yield obtained in the fixed bed
reactor after char quenching (points) for miscanthus pyrolysis (5K /Mmif) .....cecveereeerenieneeneeerneeneirenenseeneeennns 153
Figure V-15: The gas release from pyrolysis of 0ak and dOUglas ... 156
Figure V-16: Plots for calibration of compounds on de Saint Laumer heart-cutting method........ccccovecrvecrnnce. 158
Figure V-17: Comparison between experimental response factors and predicted by de Saint Laumer method
............................................................................................................................................................................................ 158
Figure VI-1: Multi-analytical study of biomass PYLOLYSIS ....cccueuiuriiiirieniiciiiniic e seassnes 165
Figure VI-2: Evolution of main moieties (%omol of original carbon) during pyrolysis of Miscanthus ............. 166
Figure VI-3: Formation of coniferaldehyde.......ccoouiiiiiiininiiiiiiiiiicciicccci s ensssnes 167

Figure VI-4: On-line analysis vs. time of pyrolysis for Miscanthus slow, a) hemicelluloses and carbohydrate
fragments, b) main cellulose markers c) lignin markers low temperature d) lignin markers high temperature 167
Figure VI-5: % Mobility determined by in-situ 'H NMR as function of temperature during miscanthus

PILOLYSIS ettt bbb 168
Figure A-1: Calibration pour analyses Total Organique CarbOne ..o 173
Figure A-2 : Calibration pour la quantification des suctes SOIUDLES ..o 175
Figure A-3 : Les droites de calibration en température pour les analyses en calofimétrie. .....iricrrcuncenennee 176

Figure A-4 : La droite de calibration en température pour les analyses TH RIMN .......cccoovicuncuncnininicrncncnennns 177


file:///C:/Users/LE%20BRECH/Desktop/Rapports_0607/Final/Manuscript%20Final/Final/AD%20correction/Final_1207_vAD_corrected.docx%23_Toc424641458

Liste des tableaux

Tableau II-1 : Compositions élémentaires de différentes biomasses (*calculé par différence)......c.cccovveuvcreuncuencs 12
Tableau II-2 : Composition en sucres pour différentes biomasses. *inclut le glucose venant de la cellulose.....14
Tableau 1I-3 : Composition en éléments inorganiques de différentes biomMasses .......cooceuviveercueencreencrenereenerenneeeenes 16
Tableau 11-4 : Tableau récapitulatif de différents travaux sur la caractérisation de la cellulose active.................. 27

Tableau II-5 : Rendements en charbons obtenus en thermogravimétrie pour les différents constituants de la
biomasse (%0 Charbon) SUf MAasSE SECRE) ....c.cururiiuerririreieieiriricetercetetrteie ettt s e senens 37
Tableau II-6 : Influence de la présence d'inorganiques sur la dégradation thermique des constituants de la
biomasse (Ti = Température de début de perte de masse ; Tmax = Température de vitesse maximale de

conversion ; % charbon SUL MASSE SECHE) cuuvueueveirerieererrinieieiririeeietrtteie ettt be st esesesesssesesesesneneaes 39
Table I1I-1: Elemental composition Of MISCANTRUS .....c.ccocueviurecirecieeeieeeieeeieeeieieieeeteeseseeesesesesesessesensesessesensesenne 60
Table I1I-2: Ash composition Of MISCANTNUS ......c.cccueeurieiiciricieecieeie ettt esese e esesessesensesensesenses 60
Table I1I-3: Composition Of MISCANTIUS ....vucveeericiicieicieicteeieeei ettt s e sseaessesessesenaes 60

Table III-4 : Assignments of 13CP/MAS APHH bands on miscanthus and extracted macromolecules and
chars (band numbers are reported in Figures I11-16 and I1I-18 on the NMR spectra, see Figure I1I-15 for the

nomenclature of carbon NOtAtIONS)3IAZSI53 L ittt ettt ettt s e bens 76
Table III-5: Tentative assignment of 2D 'H-13C correlations analysed in holocellulose char at 300°C .............. 82
Table I1I-6: Composition of Miscanthus and extracted POLYMELS .....c.cccueviveecrerereerereenereeneieeeieeereeesenseseesesensesennes 91
Table I1I-7: Inorganics content in the different SAMPIES .....c.evcvevcireeureeirecieeiereereeeeeeteeeieesese e nseaenaes 91
Table III-8: Molecular weight distribution analysis ... 92
Table I11-9: Elemental analysis of miscanthus and extracted mactomolecules........ccvveueueereremnereenirernereenerennerennes 93
Table IV-1: Initial temperature decomposition (Ti), maximum degradation rate temperature (T'max) and char
weight yield (%ochar) for different biomass samples and various potassium CONLENLS ......vwumimrivriirireiersiiiiins 103
Table IV-2: Inorganic elemental contents in sample before and after mineralization/demineralization ......... 108
Table IV-3: Compositions before and after demineraliZation ........cc.eccureecurecurererrercrreerreereeereeereeeseeesessesessesenne 108
Table IV-4: Comparison of char yields for the different experimental techniques (*NMR at 420°C final
EEIMIPEIALULE) ..evevetiiaiecitt ettt b s s s b bbb bbbt bbbt a bbb 109
Table IV-5: Analysis of lignin and sugars composition il BIOMASSES .......cuveeurecrrecrreerreeremnerenereeeseeserenesensesennes 124
Table IV-6: Identified compounds as function of SAMPLES ...t 127
Table V-1: Main compounds quantified (mg/g dry biomass) by GC/MS-FID (* n.q means not quantified) 139
Table V-2: Elemental analysis for miscanthus, oak and douglas ...........ccccvvinivicncnininicncnniniceccns 154
Table V-3: Analysis of lignin and sugars composition ift BIOMASSES.......cuuiuivivrieieiiiniisiieieieiiissisieeiesenses 155
Table V-4: Organics content of the different bIOmasses .......ccucucuriiriirinieiniiniiieee e 155
Tableau A-1 : Résultats des analyses TOC des extraits de charbom ... 174

Tableau A-2 : Les standards utilisés pour la calibration de la température en calorimétric......oocvvivicuncurcuncnnes 176



Introduction générale






Introduction générale

La croissance démographique mondiale, I'industrialisation et I'urbanisation de nos sociétés modernes se sont
accompagnées d’une forte augmentation de la demande en énergie primaire. Selon ’Agence Internationale de
I’Energie (AIE), la production mondiale d’énergie primaire! a été estimée a 13,371 Gtep? (5,6 x 102 J) en 2012
(Figure I-1). Dapres les données publiées par ’AIE, on observe une augmentation constante de la production
en énergie primaire a Péchelle mondiale entre 1970 et 2012. La production d’énergie devrait continuer
d’augmenter pour atteindre environ 18,5 Gtep en 2035 dans le cas du « Current Policies Scenario » qui considere

les réformes politiques actuelles.
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Figure I-1 : L'évolution de la production mondiale en énergie primaire’

Drapres les chiffres de 'année 20121, Papprovisionnement en énetgie primaire est principalement basé sur les
ressources géologiques : le pétrole (31,4%), le charbon (29%), le gaz naturel (21,3%) et le nucléaire (4,8%). Les
énergies dites renouvelables? ne représentant « uniquement » 13,5% de I’énergie primaire produite en 2012 :
2,4% pour 'hydraulique, 10% pour la « biomasse et déchets » et seulement 1,1% pour 'ensemble géothermie,

solaire, et éolien (Figure I-2).

La production énergétique mondiale est par conséquent dépendante des énergies dites épuisables puisqu’on
estime a plusieurs milliers d’années voire des millions d’années pour que les réserves géologiques se
reforment?. Avec un rythme d’exploitation inchangé, les réserves en pétrole correspondraient a environ une
cinquantaine d’années. Le pic de production devrait d’aprés Rolland Vialy?, géologue a I'IFP Energies
nouvelles, étre atteint en 2035 pour les scénarios les plus optimistes. Cependant il ne faut pas négliger le fait
que des découvertes de nouvelles réserves* (e.g. an Arctique) ou des avancées technologiques (notamment des

techniques de forage) pourraient repousser davantage la fin de ’hégémonie de la ressource fossile.

2 tep = tonnes équivalent pétrole (41,868 GJ)



Introduction générale

Biomasse et
Hydraulyque déchets
3%, 10% Petrole

31,4%

Nucléaire
5%

Gaz naturel
21%

Charbon
29%

Figure I-2 : Les différentes sonrces de la production d'énergie primaire mondiale en 20121

La problématique de 'approvisionnement de ’énergie mondiale ne se résume pas uniquement au probléme de
la disponibilité de la ressource fossile (96 millions de barils de pétrole consommeés par jour !)> mais aussi aux
perturbations climatiques, politiques et économiques engendrées. En effet, la surexploitation d’énergie
carbonée a cycle long (de formation) entralne sans équivoque une perturbation de la stabilité du climat5 due
notamment a ’émission de gaz a effet de serre (31 Gt de COz en 2102 a 99,5% d’origine fossile)!. De plus, la
raréfaction et la répartition inégalitaire des ressources géologiques sur la plancte ont pour conséquence de
créer des conflits a travers la plancte motivés par la volonté de contrdle des filicres ou des zones
d’approvisionnement par des états ou des organisations. I’acces a I’énergie pour les populations les plus
défavorisées reste difficile. Il est donc nécessaire d’envisager et de préparer une transition énergétique qui
devra déboucher sur un systeme énergétique largement basé sur des énergies renouvelables, a impact limité sur
le climat et plus égalitaire.

La plupart des scénarios énergétiques envisagés montrent qu’une utilisation optimisée de I’énergie et
I'augmentation de la part des énergies renouvelables permettraient de réduire les impacts néfastes provoqués.
Un grand nombre de pays se sont engagés a travers différents sommets internationaux (Kyoto 1997,
Copenhague 2009, Rio 2012) a prendre différentes mesures comme la diminution des émissions de gaz a effet
de serre afin de lutter contre le réchauffement de la plancte. L’Alliance nationale de coordination de la
recherche pour DIénergie (Ancre) souligne que la décarbonisation du systeme énergétique ainsi que la
promotion de Pefficacité énergétique a I’horizon 2050 se fera par des changements plus ou moins marqués
dans les comportements des consommateurs et vers davantage d’énergies renouvelables dans le mix
énergétique® (Figure I-3). Clest dans ce contexte que le développement des énergies dites bio-sourcées
présente un tres fort intérét. La transformation de la ressource lignocelullosique? en énergies (combustibles ou
électricité) apparait a ce jour comme une alternative prometteuse car elle demeure rapidement applicable,
réduit le conflit entre nourriture ou carburant (Food or Fuel) pour 'usage des sols et présente de faibles impacts
sur Penvironnement (cycle court du carbone).8 Historiquement cette solution a déja été envisagée, au début du
20¢éme siecle par plusieurs industries qui se sont intéressées au potentiel de la matiere lignocellulosique dans la
production de composés chimiques ou d’énergie produits actuellement principalement a partir de ressources
fossiles.? La crise pétroliere des années 1970 a ravivé I'engouement pour cette ressource et de nombreuses
recherches ont été effectuées afin de développer et d’optimiser la transformation de la biomasse en énergie.
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Figure I-3 : 1e mix énergétique comme solution préventive

Malgré ces innovations, la production et la consommation d’énergie provenant de ressources géologiques ont
continué a dominer notre systeme énergétique amenant nos sociétés dans une totale dépendance. Cependant
I'intérét concernant la transformation de la matiére lignocellulosique est a nouveau source de recherches et de
développements!?. Ces principaux avantages sont qu’elle est la principale ressource en carbone renouvelable et
qu’elle n’est pas une source d’énergie produite de maniere intermittente (comme le solaire ou ’éolien). En
effet la matiere lignocellulosique est principalement constituée de carbone, d’hydrogéne et d’oxygene.
Actuellement le bois est la forme la plus utilisée dans le monde pour le chauffage ou la cuisson!!. Mais ses
propriétés lui permettent également d’étre utilisée dans des unités de production de chaleur et d*électricité de
grandes tailles en substitution des énergies fossiles!2 ainsi que dans des bio-raffineries afin de produire des
catburants liquides ou des biomatériaux!0. Les filieres de valorisations thermochimiques (combustion,
gazéification, pyrolyse et liquéfaction) de cette ressource sont actuellement en plein essor et s’inscrivent
pleinement dans l'objectif de 23% d’énergies renouvelables, a Ihorizon 2020, dans la consommation
énergétique frangaise fixé par le Grenelle de 'environnement!3. I'Union Européenne, pour sa part, vise
Pobjectif de 20% de la part d’énergies renouvelables dans le mix énergétique pour 202013, Cependant, il est
¢évident que ce nouvel essor présente également de nombreux verrous écologiques et technologiques. La
mobilisation de quantités importantes de ressources lignocellulosiques risque a terme d’engendrer une
surexploitation des foréts ou des sols'2 La mobilisation et le transport de cette ressource solide et a faible
densité énergétique causent également des limitations majeures quant a son utilisation. Les procédés de
transformations thermochimiques demandent encore a étre optimisés par des recherches fondamentales et
technologiques.

Depuis le début de 'humanité la biomasse a été une des sources majeures d’énergie et actuellement elle
demeure encore la source principale d’énergie pour la moitié de la population mondiale!*. Cette derniere
présente un fort potentiel dans le développement du mix énergétique. On estime que 120 x 10'5 g de biomasse
seche sont produites chaque année sur la plancte représentant environ 2,2 a 4,5 x 102! joules (J) d’énergie
solaire capturées par les plantes.!4!5 Le potentiel de production de bioénergies en 2050 est estimé de 33 a 1135
1018 J principalement a partir des cultures dédiées (Energy Crops) et de résidus agricoles.!415 Le potentiel
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mobilisable en biomasse serait de 2230 Mtep/an!6!7 (sans risque de déforestation) et la biomasse pourrait
correspondre a 30% de nos besoins énergétiques mondiaux en 2050'5 a4 condition que la production de
biomasse soit optimisée a travers le développement et ’'amélioration, par exemple, des techniques d’irrigation,
de fertilisation et de gestion de cette ressource.!* Le potentiel de la matiere végétale en France est estimé a
environ 30 millions de tep, ce qui correspond a 10% de la consommation en énergie primaire2. Les sources
potentielles en biomasse englobent les foréts (6,2-10,2 Mtep/an), les déchets organiques (5,4 Mtep/an), les
résidus agricoles (4,3 Mtep/an) et les cultures dédiées (1-5 Mtep/an).

Cette these porte principalement sur le Miscanthus x Giganteus (MxG). Le MxG est plus communément appelé
le roseau de Chine ou herbe 4 éléphant. 11 est issu d’une hybridation entre le Miscanthus Sinensis et le Miscanthus
Sacchariflorus. Implanté pour la premiére fois au Danemark (1983), il n’a cessé de se développer en Europe de
Pouest, principalement en Allemagne et en Angleterre. Cette plante a suscité un intérét croissant lors des 20
dernieres années dans le domaine de la valorisation de la matiere lignocellulosique. En effet, elle possede
plusieurs caractéristiques qui lui conferent un fort potentiel au sein du développement de la filiere
lignocellulosique. Le MxG est une espece stérile, d’ou un risque de propagation incontrolée réduit. La
production de biomasse provenant du MxG est estimée entre 15 et 25 tonnes de matiére seche par hectare
apres trois années de croissance. La tige du miscanthus est composée de 75 a 80% d’holocelluloses et de 25 a
30% de lignine, ce qui fait du MxG une ressource intéressante en polysaccharides (cellulose et hémicellusoses)
et en ligninets.
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II.1 La biomasse lignocellulosique

Dans le domaine des bioénergies, la biomasse désigne 'ensemble des matiéres organiques d’origine végétale
qui sont transformées en énergie. Les plantes transforment I’énergie solaire en maticre organique par la
transformation du CO: en sucres (photosynthese, Figure II-1) afin de constituer un stock de « combustible
vert » qui se trouve localisé au sein des organismes végétaux sous la forme de molécules (saccharose, amidon,
lipides). Ce stock de molécules convient essentiellement a un mode de transformation! dit enzymatique ou
biologique intervenant naturellement au sein des plantes afin de fournir ’énergie et les matériaux nécessaires a
leur survie et leur croissance. Les composants chimiques synthétisés par cette « manufacture biochimique »
permettent de constituer les éléments structuraux des plantes (matiere lignocellulosique) comme les

polysaccharides et la lignine des parois végétales.
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Figure 11-1 : La photosynthese an centre du cycle conrt du carbone

II.2 La composition chimique de la matiére lignocellulosique

La matiere lignocellulosique est principalement constituée de carbone (C), d’hydrogene (H), d’oxygene (O),
d’azote (N), de soufre (S) et de matiere inorganiques (Si, K, Na, Ca, Mg,...). L’eau est le constituant le plus
important dans la biomasse lignocellulosique. Elle est localisée dans la séve et les cellules végétales. La teneur
en cau varie sensiblement d’une espece a une autre2. Afin de valoriser la biomasse lignocellulosique par voie
thermochimique (combustion, gazéification et pyrolyse), il est important de noter qu’une étape de séchage est
nécessaire afin d’obtenir une biomasse dite séche. Cette étape, bien que tres étudiée’, ne sera pas présentée ici
et les différentes données concernant les biomasses utilisées et les produits obtenus sont par conséquent
toujours données en masse séche (ou anhydre). L’étape de séchage peut étre évitée lorsque par des procédés
de conversion hydrothermaux (sous pression en milieu liquide, eau et/ou autres media).
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Les concentrations en éléments C, H, O varient assez peu d’une biomasse lignocellulosique a une autre
(Tableau 1I-1). Le carbone reste en général I'élément le plus abondant en masse (~50%) suivi par 'oxygeéne
(~40%) et I’hydrogene (~6%). L’azote et le soufre ne représentent qu’une part tres faible (~1,5%). La teneur
en minéraux peut vatier d’une espeéce a lautre (Tableau II-3). Les teneurs en éléments peuvent varier en
fonction des conditions climatiques, de ’échantillonnage, de ’age de la plante, du sol, du taux d’écorce, etc...

Tablean 11-1 : Compositions élémentaires de différentes biomasses (*calenlé par différence)

% masse séche sans cendre

c H N O* Références
(;);r?ticcb;rjag;) 448 58 03 491 4
(I;Ilzliztd :tzl;lj/) 48,7 6,2 0,6 445 5
Miscanthus 491 6,0 03 445 s
(;2;:;) 47,9 5,9 03 46,0 4
(gf;;) 40,1 6.2 0,1 47,6 6
(P t;el;lf lvi::z:od) 48,2 6,7 0,1 449 7
(5;2117511;;?;6) 508 63 0,1 42,8 5
Pinus Armandii 476 o1 o1 i02 9

> >

(Chinese pine)

Les parois végétales sont des structures multimoléculaires assurant 'imperméabilité et la rigidité de la plante.
La composition, la structure, 'organisation de la paroi cellulaire dépendent a la fois de I'espece étudiée, des
conditions de croissance mais aussi de la couche de la paroi considéréel?. Ces parois sont principalement
constituées de cellulose (40-60%), d’hémicelluloses (10-30%) et de lignine (20-25%).

Les fibres de cellulose (polysaccharides) peuvent étre qualifiées de squelette de la paroi cellulaire et le
regroupement de ces fibres permet de former la paroi fibrillaire. Les hémicelluloses (polysaccharides) sont le
plus souvent associées a la cellulose pour former ’holocellulose. Elles sont localisées a I'extérieur des fibrilles
de cellulose et renforcent leur cohésion et leur structure. La lignine est considérée comme le ciment de la paroi
végétale (Figure I1-2), elle assure le lien entre les fibrilles de cellulose pour rigidifier la structure végétale.

- Cellulose

Figure II-2 : 1 organisation des parois cellulaire’’
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La cellulose est le polymere terrestre le plus abondant (43 a 60% en masse de la biomasse végétale)!2. Sa
production annuelle par les plantes est estimée a plus de 50 milliards de tonnes!3 et la ressource totale en
cellulose est estimée a 100 milliards de tonnes dont 80% localisées dans les foréts, ce qui fait du bois la
principale source de cellulose. Elle est définie comme étant un homopolymere a haute masse moléculaire dont
I’élément de base est le motif cellobiose!*. Ce polymere est composé dunités B-D-glucopyranose
(anhydroglucopyranose) liées entre elles par des liaisons osidiques de type B(1,4) (Figure II-3) et dont la
formule chimique est (CsHi0Os)n!> (n=nombre d’unités B-D-glucopyranose). Les chalnes de cellulose sont
associées entre elles par des liaisons hydrogenes et van der Waals pour former des fibrilles.

Cellobiose

|
OH f Ho OH \ "o
o 4 te}
‘E o OH < \ 0. OH ]
[} o o o o7 B
OH 4o OH o

Anhydroglucopyranose

Figure II-3 : La structure chimique de la cellnlose

Au sein de ces fibrilles, les chalnes sont ordonnées suivant différents degrés donnant naissance a des zones
cristallines (organisation importante, liaisons hydrogenes importantes) et des zones amorphes (organisation
faible, peu de liaisons hydrogenes entre les chaines). Au sein d’une macromolécule de cellulose, les cycles
pyranoses des molécules de glucose sont en conformation chaise et les groupements hydroxyles sont en
équatorial du plan du cycle d’ou une organisation des liaisons hydrogenes dans un méme plan (hydrogen bonded
plan)t6. Les liaisons hydrogenes sont appelées intra-macromoléculaires si elles s’établissent au sein d’une méme
chaine. Ces liaisons sont moins fortes que les liaisons covalentes cependant elles donnent une rigidité au brin
de cellulose et diminuent leur flexibilité. Elles seraient aussi responsables de I'insolubilité de la cellulose dans
I’eau ou dans la plupart des solvants organiques. Dans le cas ou elles s’operent entre deux chaines différentes,
ces liaisons sont appelées inter-macromoléculaires, elles sont responsables de 'organisation des brins de
cellulose en feuillets rigides et résistants. Les caractéristiques de ces liaisons hydrogenes ont été sources de
nombreuses investigations, elles sont principalement étudiées par spectrométrie infrarouge!s, diffraction des
rayons-X!7 et Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)18.

Les hémicelluloses sont la deuxi¢éme source la plus importante de polysaccharides de la biomasse végétale
apres la cellulose. Les hémicelluloses sont des macromolécules ramifiées a courtes chaines (degré de
polymérisation de 100 a 200) constituées de monosaccharides de natures vatiables (Tableau 1I-2). Du fait de la
diversité des types de végétaux et de la grande variété de types cellulaires, il n’est pas possible de décrire les
hémicelluloses de maniére exhaustive. Les monosaccharides constituants les hémicelluloses sont
principalement : des pentoses (xylose, arabinose,) et des hexoses (acide glucuronique, acide galacturonique,
mannose, galactose et glucose) (Figure 11-4). Ces glucides sont liés par plusieurs types de liaisons osidiques

B4 ;801,3);x(1,2) ; etc).
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Figure II4 : La structure moléculaire des principanx sucres constituants les hémicelluloses’

Les hémicelluloses sont des polyosides en étroite association avec la cellulose et la lignine. On trouve
principalement quatre types d’hémicelluloses au sein des parois végétales : les glucanes, les xylanes, les
mannanes et les galactanes. Du fait de leurs trés grandes hétérogénéités concernant leurs constituants, les

hémicelluloses présentent une structure amorphe au sein de la structure végétale.

Tablean 11-2 : Composition en sucres pour différentes biomasses. *inclut le glucose venant de la cellulose

% masse séche

Glucose* Xylose Mannanose  Galactose Arabinose Références
e w0 -
Miscanthus 48,5 18,1 0 _ _ 5
Cl;‘;‘e‘; i‘“‘;z;‘e 41 19 2 12 04 2
( Noigjff}‘;‘ruce) 43 74 95 23 14 2
(Dl?;?z;lg;: ) 44 28 1 4.7 27 2

La lignine est un polymere de nature phénolique dont la structure exacte n’est pas établie avec précision. A
la différence des carbohydrates (notamment cellulose) qui sont présents chez toutes les plantes. La lignine est
caractéristique des plantes dites vasculaires ou trachéophytes. La présence de la lignine au sein de la structute
d’une plante permet d’assurer : 1) la rigidité des parois cellulaires et ainsi permettre aux plantes de croitre en
hauteur sans support extérieur ; 2) 'imperméabilité des parois cellulaires afin de permettre la conduction de la
seve dans un réseau de vaisseaux et de résister aux attaques biologiques extérieures.

Trois molécules peuvent étre présentées comme les monomeres de base de la lignine : ’alcool coumarylique
(unité hydroxyphényle), I'alcool coniférylique (unité guaiacyle) et ’alcool sinapylique (unité syringyle). Ces
unités sont plus couramment appelées les monolignols? (Figure 11-5). Ces monomeres sont liés entre eux par
différents types de liaisons chimiques : des liaisons éthers (B-O-4, a-O-4 et 4-O-5), des liaisons carbone-
carbone (8-5, 3-8, 5-5” et B-1) (Figure 1I-6). La liaison 3-O-4 est celle que 'on trouve le plus souvent entre les
unités de base de la lignine. Parmi les liaisons carbone-carbones, les plus importantes sont les liaisons 5-5 et 3-

B caractéristiques des structures pinorésinol ou syringarésinol!3.
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OH OH OH

Alcool coumarylique Alcool coniférylique Alcool sinapylique

Figure II-5 : Les structures des trois monolignols de la lignine

Les chalnes aliphatiques oxygénées des monomeres de la lignine peuvent également présenter des
groupements acétyles?! et carboxyliques!s. L’acétylation des carbones des chaines propyles avec de I'acide p-
coumarique (Figute II-6) et/ou p-hydroxybenzoique est observée chez certaines plantes?223. I’acétylation du
carbone y des chalnes propyles semble importante chez certaines plantes comme notamment le Miscanthus x
Gigantens et le kenaf. La définition de la structure chimique de la lignine est difficile car elle vatie sensiblement
d’une espece a lautre. Par exemple les unités guaiacyles dans les coniferes représentent environ 90% des
unités phénoliques tandis qu’elles sont moins présentes chez les feuillus. Les teneurs en lignine varient
également en fonction des espéces. Les coniferes sont décrits comme ayant des teneurs en lignine plus
importantes que les feuillus et les plantes herbacées (Miscanthus)24.

Alcool
coniférylique

_—
oH

Acide © 0

_—
coumarique o —

Figure II-6 : Un excemple d’une structure chimique d’une lignine (résinens)?0242
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Les extractibles : Des composés définis par le terme extractible sont présents au sein de la biomasse

lignocellulosique : 1 a 5% de la biomasse seche (extraction éthanol-benzéne)?. Ces extractibles sont le plus
souvent composés de résines, tanins, pectines, etc.

La composition en inorganiques de la biomasse dépend principalement de I'espéce considérée (Tableau 11-

3) mais aussi d’autres facteurs comme la composition des sols. La composition et la concentration en
inorganiques peuvent aussi varier en fonction de la partie de la plante considérée. Des analyses TEM-EDX26
(Transmission Electron Microscopy-Energy Dispersive X-Ray) ont permis de mettre en évidence que les minéraux
étaient répartis avec des concentrations différentes au sein des différentes lamelles des parois végétales. Les
biomasses contiennent principalement du silicium (Si), du potassium (K), du calcium (Ca), du magnésium
(Mg), du phosphore (P), du chlore (Cl), du fer (Fe) et du sodium (Na).?’ Certains de ces minéraux sont
nécessaires a la vie de la plante d’autres non. 1l est difficile de connaitre avec exactitude la composition en
minéraux d’une biomasse ainsi que la nature de leurs associations au sein de celle-ci?. Ces métaux seraient
présents sous forme d’oxalates, de carbonates, de sulfates ou liés aux groupements acides des macromolécules
(acides uroniques).

Tablean 11-3 : Composition en éléments inorganiques de différentes biomasses
%masse séche

Si K Ca Mg Na Références
Panic erigé 4
(Switchgrass) _ 0,07 0,62 0,054 0,016
Paille de blé .
(Wheat straw) 1,4 0,9 0,43 0,08 0,01 5
Miscanthus 0,45 0,485 0,13 0,055 0 5
Saule
4
(Willow) _ 0,2 0,3 0,038 0,006
Peuplier ;
(Poplar wood) 0 0,07 0,08 0,03 0
Pinus stobe 003 002 0,007 0 8

(US white pine) - ’
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I1.3 La valorisation de la biomasse lignocellulosique

Les constituants lignocellulosiques demeurent un stock de matiere carbonée pouvant étre valorisé2?30 par
transformations biochimiques ou par transformations thermochimiques (Figure 1I-7) en énergie (chaleur,
électricité), en carburants (ex : biohuiles, biogaz) ou en molécules chimiques a haute valeur ajoutée.

Biomasse lignocellulosique

| | Voie thermique |
1>800°C T=700- T=200- T=180-600°C
0, 1500°C 1000°C
~1/30, Absence O,

Prétraitement | Combustion | | Gazéification | | Pyrolyse | | Liquéfaction |

| Voie biochimique

Hydrolyse l \ |
Lignjnc 4= chimique / —
| Syngas | | Char | | Biohuiles | | Charbon |
] - '
1 ad H . 1
Distillation | Gazéification  +* | Bie- i
H L | Raffineries i
P :
v & + +
Chaleur et Biocarburants Chaleur et Electricité, Chaleur, Carburants et \ L.
.., .., . ) Biomatériaux
Electricité (Alcools) Electricité Carburants Biomolécules

Figure I1-7 : Les différentes voies de transformation de la biomasse lignocellulosique

Les transformations biochimiques nécessitent un prétraitement afin de rendre la matiere « digérable » par les
micro-organismes ou attaquable par des agents chimiques ou enzymatiques afin de transformer la matiére
lignocellulosique en carburant liquide (ex : éthanol) ou gazeux (ex : hydrogene). Cette voie de transformation
peut également fournir des produits chimiques?' dits bio-sourcés pouvant étre utilisés dans des domaines
variés (composites, plastiques, etc). Dans le cas des traitements thermochimiques, la biomasse peut étre
convertie en électricité, chaleur, carburants ou composés chimiques par quatre procédés principaux : pyrolyse,
gazéification, liquéfaction et combustion.

En pyrolyse, la biomasse est chauffée sous atmosphere inerte non oxydante et produit trois phases : solide
(charbon ou biochar), gaz (CO, CO2, Ha, CHy4) et des vapeurs condensables (huiles de pyrolyse ou goudrons,
eau)32. Les procédés de pyrolyse dite rapide consistent a soumettre la biomasse a de hauts flux de chaleur pour
optimiser la production de gaz ou de vapeurs condensables. Ce procédé est 'un des plus étudiés dans le cadre
de la valorisation de la biomasse lignocellulosique®34. La pyrolyse lente (ou carbonisation) favorise la
production de charbon.

La gazéification peut étre opérée en présence d’air, d’oxygene ou de vapeur d’eau suivant différentes
technologies : lits fixes, lits fluidisés et lits entrainés. Elle consiste principalement a produire un gaz de
synthese, le « gyngaz» (H2+ CO). Ce gaz peut étre utilisé en combustion afin de produire de I’électricité et de la
chaleur mais aussi dans la production de carburants liquides (comme la synthése Fischer Tropsch), de CH4
(par méthanation) ou d’hydrogene. Le procédé de gazéification produit également des vapeurs condensables
(goudrons, principalement des composés aromatiques, eau) et d’autres gaz (CHs, COz, Co+). La qualité du
« gyngaz» produit dépend de la technologie utilisée ainsi que des caractéristiques de la biomasse gazéifiée
(teneur en eau, minéraux, composition chimique,...). De nombreux procédés de gazéification ont été
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développés au cours des dernieres décennies (INEE en France ; Lurgs en Allemagne ; Xylowatt en Belgique ;
FICFB en Autriche)?. Les recherches se focalisent notamment sur les moyens de purification et de traitement
des goudrons dans le but d’optimiser la production de carburants (alcools, gazoles) et la combustion des gaz
dans les moteurs thermiques3®.

La combustion est le procédé le plus simple de transformation de la biomasse en chaleur et/ou en électricité.
Ce procédé consiste a chauffer la biomasse sous atmosphere oxydante (O2) afin de produire de la chaleur. Les
produits majoritairement formés sont des gaz (CO2, CO) et du charbon. La combustion est actuellement le
procédé le plus répandu commercialement grice notamment a son faible colt d’investissement. Elle
correspond a 97% de la production de bioénergie dans le monde?”.

La liquéfaction qui se déroule sous pression (20-200 bars) en phase liquide transforme la biomasse en trois
produits qui sont : une phase solide (charbon), une phase liquide (biohuiles) et une phase gaz. Le but final
étant d’obtenir des bio-huiles faiblements oxygénées qui apres raffinage (hydrodésoxygénation) peuvent étre
utilisées comme carburants ou comme composés chimiques. L’avantage des procédés de liquéfaction est qu’ils
sont directement applicables sur la biomasse lignocellulosique sans étape de séchage pour une large gamme de
températures 180 a 600°C.

Il est important d’optimiser la pureté et la nature des produits formés (charbons, bio-huiles et gaz). Ces
avancées permettront d’obtenir une meilleure efficacité énergétique pour la production d’énergies (électricité,
chaleur) et une production de bioproduits (matériaux, additifs agro-alimentaires, etc.) plus compétitive et
moins nocive pour l'environnement. La pyrolyse étant le premier mécanisme intervenant dans tous les
procédés de conversion thermochimique, il est par conséquent primordial d’étudier les mécanismes chimiques
intervenant pendant cette étape afin d’optimiser et de guider ces procédés de valorisation.

II.4 La pyrolyse de la biomasse lignocellulosique

I1.4.1 Définitions et généralités

La pyrolyse est un processus de conversion de la biomasse par action de la chaleur sous atmospheére inerte. 11
conduit a la formation de trois produits : chatbon (biochat), gaz (CO, CO2 Hz, CHa,...) et un liquide (ou bio-
huiles ou goudrons) composé dun mélange d’eau et de plusieurs centaines de composés organiques
oxygénés¥40, Selon les conditions opératoires utilisées (température, flux de chaleur, temps de séjour,
granulométrie, humidité, pression, quantit¢ de maticre), différents rendements et des compositions variées
peuvent étre obtenus#!. La température du réacteur, la densité de flux de chaleur apportée par le réacteur a la
biomasse et le temps de sé¢jour (des trois produits, notamment de la phase gaz) sont les principaux parameétres
influencant les rendements et la composition des produits. Une densité de flux de chaleur importante, comme
utilisée dans les procédés de pyrolyse rapide, favorise la formation de bio-huiles. Pour un flux de chaleur plus
faible, la production de solide carboné est plus importante*!. On distingue par conséquent deux types de
pyrolyse : 1) la pyrolyse dite lente qui s’opére pour des températures comprises entre 300 et 500°C pour des
densités de flux de chaleur faibles (<10kW/m?) ; 2) la pyrolyse rapide ou flash qui nécessite des densités de
flux de chaleur importantes (>10kW/m2). Les frontieres (seuil de densité de puissance, température, etc.)
entre ces deux types de pyrolyse ne sont pas formellement établies et il existe un gradient progressif de régime
de pyrolyse de lente a intermédiaire et a rapide (voire « flash »). La plupart des études caractérisent leur
procédé de pyrolyse par une vitesse de montée en température. Le fait de parler de vitesse de montée en
température peut étre considéré comme un abus de langage puisque lors de la pyrolyse, la montée en
température des particules de biomasse est trés variable, en réalité difficilement maitrisable et controlée par
des compétitions entre cinétique chimique et transferts de chaleur2. Les transferts de chaleur dans la particule
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dépendent de différents parametres : taille de particule, humidité, conductivité thermique de la matiere, etc.. La
Figure 11-8 décrit 'influence de la température et de la densité de flux de chaleur sur la répartition globale des
produits de pyrolyse.

Densité de flux

. <10kW /m? >10kW /m?
thermique
o 60-75%
< 500 C Condensables
N 30-40%
Charbon
~700°C 80-90% Gaz
réactions
secondaires

Figure I1-8 : L'influence de la température et de /a demzz‘e de f/ux de chaleur sur le rendement massique des produits de pyrolyse
(adapté de X Deglise,et A.Donnot, Techniques de lingénienr, 2004)

Sous leffet de la chaleur, la biomasse se dégrade suivant différents mécanismes chimiques en produits dits
« primaires » (Figure 11-9). Ces composés peuvent par la suite subir des réactions dites secondaires (voire
méme tertiaires) si le temps de séjour des vapeurs (goudrons et gaz) a une température supérieure a environ
500°C au sein du réacteur est suffisamment long (supérieur a environ 1s). La géométrie des particules
pyrolysées est un parameétre important car si la taille ou I’épaisseur sont trop élevées, le temps de séjour des
goudrons au sein des patticules augmente ce qui peut provoquer la dégradation de ces goudrons via des
réactions secondaires® intra-particulaires. La Figure II-9 décrit linfluence du temps de séjour et de la
température de la phase vapeur sur la nature des produits de pyrolyse.

Goudrons
tertiaires

@ (W/m?)

‘ﬂ' H,0, €O, CO,

; / / Goudrons \

m Goudrons secondaires
HO

CH,, H,, €O, CO,,
suies

primaires | ]
\ Conversion tertiaire
Charbon H,0, CO, CO,, (700-1000°C, tgaz.1s)

CHM HZJ C2+ ﬁEt':

\ ) \ )

Pyrolyse primaire Conversion secondaire
(200-600°C) (500-800°C, tgaz.1s)

L

Température et temps de séjour des gaz

Figure I1-9 : Linfluence du temps de séjour et de la température sur la nature chimique des gondrons de pyrolyse**
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Une caractérisation détaillée et une classification par étape (primaire, secondaire et tertiaire) des produits de
pyrolyse sont tres difficiles a réaliser car les mécanismes chimiques demeurent encore mal détaillés et les
investigations présentent une trop grande hétérogénéité au niveau des conditions de pyrolyse. L’étude de
Evans et Milne*, présente actuellement 'une des meilleures classifications des produits issues de la pyrolyse.
Les produits sont classés en fonction de la « sévérité » du traitement thermique, du temps de séjour et de la
pression (Figure 1I-10). Cette étude a été réalisée en couplant un spectrometre de masse a impact électronique
(15-22.5 eV) directement relié a un réacteur de pyrolyse tubulaire*® permettant ainsi d’obtenir une

caractérisation « in-situ » des especes volatiles formées en fonction des conditions de pyrolyse

Pyrolyse secondaire

Pyrolyse primaire > Pyrolyse tertiaire
Phase Vapeurs r'”'i',“a‘lms HC légers, aromatiques CO, CO,, Hs, H50, CO. COM T 1O, O IL.CO
Vapeur (Oxygénées) et oxygénés Oléfines, ‘PA‘»l m\‘ ’;i'( \ ’ ‘(.;) E:I II »
- Oxygénées) Aromatiques yaromatiques kel
H,0,CO ygenees) !
CO, HC légers T
T Faible pression
Faible pression | Haute pression
Phase Liquides Huiles condensées
Liquide primaires (phénols aromatiques)
Haute pression
Phase . - )
Solid Biomasse Charbon Coke Suies
olide

Sévérité croissante

Figure II-10 : Les différentes étapes de la pyrolyse d’aprés Robert |. Evans et 'Thomas Milne*

On distingue alors les produits primaires qui sont des composés oxygénés provenant de la dégradation de la
cellulose et des hémicelluloses (levoglucosane, furfural, furanes,...) et de la dégradation de la lignine (alkyl-
methoxyphenols). Les produits secondaires sont des produits carbonés moins complexes résultant de la
dégradation des vapeurs primaires en aromatiques faiblement oxygénés (phénol, crésols, etc.). Les produits
tertiaires sont des composés majoritairement non oxygénés aromatiques (benzéne, toluene) ou
polyaromatiques (naphtaléne, anthracéne,...) précurseurs de la formation de suies.

Les mécanismes chimiques opérant lors de la pyrolyse de la biomasse lignocellulosique se trouvent étroitement
corrélés avec les mécanismes propres a chacun de ses constituants (cellulose, hémicelluloses, lignine). 11 est
donc par conséquent important de présenter les mécanismes relatifs a chacun de ces composés.
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11.4.2 Pyrolyse de la cellulose

Comme nous 'avons mentionné, la cellulose est le principal composant de la matiere lignocellulosique et ainsi
la connaissance de ses mécanismes propres de dégradation est fondamentale. ’étude de la dégradation
thermique de la cellulose a été et continue a étre le sujet de nombreuses recherches scientifiques®. 1l est
difficile, voire impossible de connaitre la date précise des premicres études portant sur la pyrolyse de la
cellulose. Au cours du 19i¢me siecle, avec ’avenement de la chimie organique et de 'industrialisation mondiale,
la pyrolyse du bois fut 'objet de nombreuses investigations dont le but était principalement d’obtenir des
produits chimiques comme le méthanol, I’acide acétique et du charbon de bois. Cependant devant I’avenement
de l'industrie pétrolicre, ces développements ont été abandonnés et la recherche sur la pyrolyse de la cellulose
est restée purement académique. Historiquement, on observe, une production scientifique assez faible* jusque
dans les années soixante malgré un regain d’intérét pendant la seconde guerre mondiale. Ces recherches ont
continué de susciter 'intérét notamment dans les domaines du textile et des produits anti-feu*”.

En 1918, Pictet et Sarasin®8, lors de la distillation de la cellulose sous vide, isolérent une substance au sein des
goudrons. Cette substance, nommée lévoglucosane, a été identifiée comme composant majoritaire des
goudrons® et son mécanisme de formation a été grandement étudié par la suite. Les recherches effectuées
avant les années 1960, bien que tres peu détaillées analytiquement, ont réussi a cerner les principales
problématiques de la pyrolyse de la cellulose®-52 (influence du degré de polymérisation, du taux de
cristallinité, mécanismes chimiques de dégradation).

Les recherches sur la pyrolyse de la cellulose n’ont vraiment pris un envol conséquent qu’a partir de ces
années 1960 avec lavenement d’équipements plus fiables®® pour la mesure continue de la masse d’un
échantillon soumis a un traitement thermique. Ainsi, plusieurs éléments concernant les mécanismes chimiques
de pyrolyse de la cellulose ont été étudiés comme le mécanisme de formation du lévoglucosane et la nature des
produits issus de sa dégradation thermique*. Broido et Kilzer>5 ont mis en évidence la formation de cellulose
deshydratée a basse température (200-280°C). Dans leur modéle cinétique (Figure I1I-11), cette réaction entre
en compétition avec une deuxiéme réaction, la dépolymérisation des molécules de cellulose (280-340°C) qui a
pour conséquence la formation de goudrons (majoritairement du lévoglucosan).

Cellulose Exothermique Charbon, H,0,
déshydratée CO, CO,,...

200-280°C
Endothermique

[ Cellulose ]

280-340°C
Endothermique

4{ Goudrons ]

Figure II-11 : Le schéma cinétique de Broido et Kilzer

Ce schéma réactionnel est repris par Arseneau® en 1970, qui lors d’études par calorimétrie a montré qu’un
léger endotherme a 180°C suivi d’un léger exotherme pouvait correspondre a la formation d’anhydrocellulose
comme suggéré par Broido et Kilzer. Un endotherme plus important a été observé a partir de 280°C. Cet
endotherme semble étre da a deux réactions différentes étant donné la rupture de la courbe observée a 350°C.
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Les deux réactions contribuant a cet endotherme semblent étre une dépolymérisation du résidu cellulosique
suivi par une volatilisation des produits formés (majoritairement le 1évoglucosane).

L’intérét pour la recherche concernant les mécanismes de pyrolyse a été renforcé par les chocs pétroliers (1973
et 1979) qui a introduit une volonté de chercher d’autres sources d’énergies et de « molécules plateforme ». Le
modele de Broido-Shafizadeh, publié en 1979, est encore aujourd’hui considéré par la plupart des spécialistes
comme le schéma simplifié de référence. Ce schéma est inspiré des travaux de Broido35 et de Shafizadeh
(Figure 1I-12). Il propose la formation d’un composé intermédiaire (active cellulose) issu dune réaction

4{ Goudrons ]
[ Cellulose ]—{ Active cellulose ]
4’[ Charbons et Gaz ]

Figure II-12 : Le schéma de Broido-Shafizadeh

d’activation de la cellulose sans perte de masse.

La plupart des modeles proposés jusquau schéma de Broido-Shafizadeh ne tiennent pas compte de la
distribution en produits volatils. En effet, des modeéles plus élaborés ont montré que suivant les conditions de
chauffage ou de pureté de la cellulose analysée, la nature et les proportions en produits volatils pouvaient étre
différentes. D’apres les travaux de Piskorz et Radlein®, la formation de composés volatils légers (exemple :
hydroxyacetaldéhyde) pourrait étre le résultat de la décomposition du lévoglucosane lors de la pyrolyse. En
effet ce dernier est décrit comme un produit minoritaire de la pyrolyse du bois tandis que des molécules
oxygénées de faibles masses sont les produits majoritaires®. Cette idée est écartée, par la suite, par Richards®®
et Piskorz?®. Richards propose la formation de hydroxyacetaldéhyde directement a partir de la cellulose par
une réaction de déshydratation suivie d’une réaction de fragmentation (retro Diels Alder). Cette idée est
confirmée par des études statistiques analysant les rendements des produits en fonction de la température.
Une telle scission aurait une énergie d’activation importante et par conséquent serait favorisée par
Paugmentation de la température. La présence de cations alcalins est déctit comme pouvant inhiber le
mécanisme de formation du lévoglucosane tout en favorisant les réactions de fragmentationSl.

D’aprés Radlein et Piskorz?, la dégradation de la cellulose passerait par la formation dune cellulose
dépolymérisée. Le schéma cinétique présenté par Piskorz et al®® (Figure 1I-13) a été établi a I'Université de
Watetloo. Les études ont été réalisées dans un réacteur lit fluidisé sous pression atmosphérique pour des
températures variant de 400 a 650°C. Le temps de séjour des vapeurs est estimé a moins d’une seconde afin de
minimiser les réactions secondaires. Néanmoins, a partir de 500°C, des réactions secondaires pourraient étre
présentes. Les expériences réalisées sur du bois (peuplier) semblent indiquées que ce dernier suit le méme

schéma que la cellulose.
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Figure II-13 : Le schéma de Waterloo

Un schéma plus complet, réalisé a partir de données cinétiques provenant de la littérature, est proposé par
Diebold®* (Figure II-14). Pour ce dernier, il est difficile d’établir un modele permettant de prédire les produits
de pyrolyse de la cellulose du fait des nombreuses réactions compétitives a considérer. Pour des températures
et des vitesses faibles, la production de charbon est favorisée, tandis que pour une pyrolyse rapide avec des
températures modérées, la production de goudrons est favorisée. En ce qui concerne la pyrolyse rapide avec
des températures élevées, la production de gaz est favorisée. Des vapeurs primaires se forment directement a
partir du composé intermédiaire et se décompose par la suite en gaz et en vapeurs secondaires.

' ™\
> Gaz
L. 3 J
Rupture de chaines (" )
Active cellulose Vapeurs primaires
L. >
4 N
[ Cellulose ] Vapeurs secondaires
A S

Charbons, H,0, Gaz
Déshydratation

Figure 11-14 : Le schéma de Diebold

La formation d’une dizaine de composés volatils a été étudiée par Banyasz et alé5. Jors de la pyrolyse en
chauffage rapide (400°C/min a 800°C/min) au sein d’un four tubulaire équipée d’un détecteur infra-rouge a
transformée de Foutier EGA (fast evolved gas-FTIR apparatus). Premiérement, la cellulose est décrite comme se
dégradant par deux réactions concurrentes (Figure II-15) : 1) la formation de la cellulose dépolymérisée ; 2) la
formation de cellulose déshydratée (Anhydrocellulose) qui conduit a la formation de charbon. Pour des
vitesses de montée en température importantes les proportions en hydroxyacétaldéhyde, formaldéhyde et
monoxyde de carbone détectées augmentent au détriment de la formation de dioxyde de carbone. La
décomposition de la cellulose dépolymérisée est par conséquent décrite comme s’effectuant via deux réactions
concurrentes : 1) la formation de goudrons (principalement lévoglucosane) et de charbon ; 2) la formation de
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molécules a faibles masses molaires (hydroxyacétaldéhyde, formaldéhyde,...). Cette seconde voie de
dégradation peut étre associée a la réaction de fragmentation décrite par Piskorz. Cependant la formation de
ces composés a faibles masses molaires ne semble pas étre issue directement de la dégradation de la cellulose
dépolymérisée mais d’'un composé intermédiaire. I’augmentation du temps de séjour des gaz augmente le
rendement en gaz (notamment en formaldéhyde). Ce produit semble par conséquent étre un produit

Hydroxy-
acétaldéhyde
I —

)

secondaire issu du craquage des vapeurs formées.

Hautes températures

Cellulose
dépolymérisée
Cellulose
déshydratée

Figure II-15 : Le schéma de Banyasz,
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L’existence d’un intermédiaire lors de la dégradaton de la cellulose (cellulose actives?, cellulose
dépolymériséess,...) a été et demeure toujours source de débats. Certains auteurs ne le considérent pas car ils
estiment que dans certaines conditions de chauffage (pyrolyse rapide) sa formation et sa disparition sont trop
rapides pour qu’il soit considéré®.’0. Les expériences de pyrolyses ablatives’.72 ont permis d’assimiler la
formation de cet intermédiaire a une fusion. Des observations microscopiques des échantillons ont également
permis de mettre en évidence la formation d’un intermédiaire liquide™. Olivier Boutin et Jacques Lédé ont
montré la formation d’un intermédiaire liquide lors d’expériences de pyrolyses réalisées a I'aide d’un four a
image a flux concentré (105 a 7*10¢ W/m?2) sur des particules de cellulose (poudre compactée). Des
observations microscopiques ainsi que des analyses HPLC-MS ont permis de caractériser ce liquide jaunatre
soluble dans I’eau. Cet intermédiaire a ét¢é nommé le composé intermédiaire liquide (ILC Infermediate Liguide
Componnd). 11 est composé de 1évoglucosane et d’oligosaccharides anhydres ayant des degrés de polymérisation
compris entre 2 (cellobiosane) et 7.

La sélectivité en lévoglucosane et en cellobiosane n’est pas trés importante pour ces expériences de four a
image. En effet, les oligosaccharides ayant un degré de polymérisation plus élevés (3-7) sont formés en plus
grande quantité montrant ainsi que le lévoglucosane n’est pas un produit issu directement de la cellulose mais
qu’ill résulte bien d’une dégradation aléatoire s’effectuant le long des chaines cellulosiques. Ces ruptures
aléatoires induisent la formation de chaines plus ou moins courtes (degrés de polymérisation variés) de
cellulose présentant une molécule de lévoglucosane en bout de chaine. Pour des densités de flux supéricures a
9%105 W/m?, la formation de charbon n’est pas obsetvée montrant que dans le cas de densités de flux
importantes les goudrons (vapeurs condensables) peuvent étre formés directement a partir de 'intermédiaire
liquide comme décrit dans le modele de Broido-Shafizadeh. La formation d’oligosaccharides anhydres lors de
pyrolyses rapides (four tubulaire) est également étudiée par Piskorz et al* a 'aide d’analyses HPLC (couplé a
un détecteur a indice de réfraction) et Pyrolyse-CI-MS (chemical ionigation mass spectrometry). La présence de
maticres inorganiques (lithium) semble inhiber la formation d’oligosaccharides anhydres. Une opération de
prétraitement par chauffage (175°C/20h) de la cellulose permet d’obtenir dans ces conditions de pyrolyse un
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rendement plus important en lévoglucosane et en cellobiosane. L’opération de prétraitement semble induire
une pré-dépolymérisation de la cellulose pouvant correspondre a 'instar de ’étude de Broido™ a la cellulose
dépolymérisée (active cellulose).

La formation d’oligosaccharides anhydres a également été observée en pyrolyse lente a l'aide d’analyses de
chromatographies a colonnes échangeuses d'anions (HPAEC) et détection ampérométrique pulsée (PAD)75.76.
Ces composés sont extraits de charbons de cellulose obtenus patr pyrolyse lente en lit fixe (10°C/min) et
maintenus trente minutes a température constante. Pour différentes températures, une phase dite soluble est
extraite de ces charbons avec de ’eau et analysée par HPAEC-PAD. Ces analyses permettent d’observer la
présence oligosaccharides anhydres de tailles variées (degrés de polymérisation de 1 a 10) au sein des charbons
confirmant que la production de lévoglucosane résulte d’'une dégradation aléatoire des chaines de cellulose. La
formation d’oligosaccharides (polymeres de glucose) est observée pour des températures plus faibles (100-
250°C) tandis que la formation d’oligosaccharides anhydres est observée pour des températures plus élevées
(200-300°C). La présence dans les charbons de composés hydrolysables mais non extractibles (par H2O) sont
décrits comme des oligoméres modifiés traduisant la présence de voies de dégradation autres que la
dépolymérisation (Figure 1I-16). Les oligosaccharides anhydres sont décrits comme formés directement a
partir de la cellulose tandis que la formation des oligosacchatrides semble due a la dégradation des chaines
courtes présentes dans les zones amorphes de la cellulose. L’absence de liaisons hydrogenes au sein de ces
zones amorphes augmente le rendement en oligosaccharides anhydres” ainsi que leur taille (DP de 1 a 16) lors
de la pyrolyse de celluloses « amorphisées ». Les zones amorphes forment une phase dite liquide tandis que les
zones cristallines forment une cellulose dite dépolymérisée””. La formation d’oligosaccharides anhydres est
concurrencée par les réactions de déshydratation et de condensation’”79. Ces réactions semblent étre plus
importante pour la cellulose amorphe™. Le couplage d’analyses sur les charbons par Résonance Magnétique
Nucléaire du carbone (RMN '3C CPMAS cvss-polarization magic-angle spinning) et dosage des sucres
hydrolysables révele que ce phénomene est accéléré dans les zones amorphes de la cellulose.

Lévoglucosane
Cellobiosane
Composé
Cellulose . p L. Vapeurs
intermédiaire

Cellulose Cellulose
. . , Charbon
déshydratée condensée

H,0, CO,
co,

Figure II-16 : Le schéma de Wang et Garcia-Perex??

&

La formation de cette « active cellulose » a également été étudiée par RMN 13C CPMAS®. Les échantillons de
cellulose sont maintenus a 300°C dans un four pour différents temps de séjour (5 a 210 minutes). Apres
refroidissement rapide, le résidu est analysé par RMN 3C CPMAS et la soustraction successive des spectres
RMN obtenus pour différents temps de pyrolyse permet la mise en évidence de la formation d’un composé
s’apparentant a la cellulose active nommé le composé intermédiaire (« zntermediate compound »). Ce composé est
défini comme étant une matrice complexe de chaines de cellulose désordonnées a faibles degrés de
polymérisation. La formation de cette matrice est associée a la formation de la cellulose active décrite par
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Piskorz et Lédé montrant qu’elle peut également étre observée pour des températures plus basses. La
dégradation de cet intermédiaire pour des temps de pyrolyse plus importants conduit a la formation d’'un
charbon composé de structure aromatique et de résidu d’oligosaccharides (« final carbohydrates »). La présence
de potassium induit une dégradation plus rapide de la cellulose vers une structure aromatique. L’analyse RMN
a également été utilisée par Dufour et al'! pour caractériser la formation de I'intermédiaire liquide. Ces analyses
ont été réalisées par RMN haute température « zn-situ» "H (Proton magnetic resonance thermal analysis PMRTA)
permettant de caractériser ’état de la matiére (liquide ou solide) pendant un chauffage lent (5 °C/min).
L’intégration des spectres RMN obtenus au cours de la pyrolyse de cellulose extraite de paille de miscanthus
permet de mettre en évidence la formation d’une phase liquide.

Les techniques de pyrolyse et les techniques d’analyses sont différentes d’une étude a l'autre (Tableau 11-4), il
est par conséquent difficile d’établir une caractérisation précise de cet intermédiaire. A basse température,
I'intermédiaire semble correspondre a un polymere cellulosique composé de chalnes avec un degré de
polymérisation situé autour de la valeur de 2004074, La technique de refroidissement doit étre assez rapide lors
de ces expériences a basse température pour éviter d’hypothétiques réactions de repolymérisation?s. A haute
température, lintermédiaire semble étre constitué d’oligosaccharides anhydres (DP<7), cependant
I'intermédiaire observé a basse température (DP=200) est peut étre transformé trop rapidement pour étre
observé dans ces expériences de pyrolyse rapide. La formation de charbon par des réactions dites de
déshydratations est pour certaines études décrites comme résultant d’une dégradation directe de la cellulose8!:52

tandis que pour d’autres études elle semble intervenir apres la formation d’un composé intermédiaires 3.
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Tablean 114 : Tablean récapitulatif de différents travanx sur la caractérisation de la cellulose active

Procédé de Températures Temps
u . .
Auteurs/Date P de Echantillons Observations Analyses
pytolyse /Flux ”
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Schéma global de la pyrolyse de
. . . la cellulose. La f i S . .
Diebold8s Fil chaud (Hot 315 W/cm? Particules de i)zzi?;z;:la A ;)(flriacm;loi:c Observations microscopes
1980 Wird) : - bois P pyrolyse mon (MEB)
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Vladars*2 1993 850°C-1200°C 10 ms Avicel cellulose cellulose intervient par un état
transport -
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Four 4 im Whatman des échantillons apres réaction: Observations micros .
Boutin? 1998 ([ZZ eafﬂmzzij 2 MW /m?2 0,2-1s microgranular mise en évidence d'un serval Z\'I}B)c oscopes
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Obtention d'une fraction
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005 condensés et analysées. Seuls
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g 2 2 Y C/M
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Wooten® 2004 Four de pyrolyse 300°C 51200 Aviedl Cellulose structure du charbon en RMN 13C CPMAS
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pyrolyse a 300°C
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Papier filtre a basse température (300°C).
Luo® 2004 Four 300-1000°C 0,125 (Hangzhou On obtient la formation de GC/MS
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Industry) molaires directement a partir de
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Liuss 2008 Flash radiatif Ha_sh radiatif (2- quelques AVlcclfH 105 deux ﬂu\ différents. La) HPLC
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Drapres les études thermogravimétriques!t?, la cellulose se dégrade de facon significative a partir de 300°C
suivant plusieurs mécanismes concurrentiels favorisés ou inhibés selon les conditions de pyrolyses ou la
présence de catalyseurs (minéraux). La réaction de déshydratation de la cellulose intervient principalement a
basse température (ou pour des vitesses de chauffes lentes), cette réaction qui conduit au dégagement de
molécules d’eau induit la formation, au sein du réseau cellulosique, de liaisons carbones insaturées. Ces
dernieres sont responsables de la « condensation» de la structure chimique de la cellulose™. Plusieurs
mécanismes chimiques sont proposés afin de décrire la réaction de déshydratation : 1) les mécanismes intra-
moléculaires™9192 qui entrainent la formation d’insaturations au sein des cycles pyranoses, la formation de
fonctions enols peut via un équilibre céto-enolique entrainer la formation de fonctions cétones®? ; 2) les
mécanismes inter-moléculaires qui conduisent a la condensation des différentes chaines de cellulose5:92
(Figure 1I-17). La combinaison de ces mécanismes de déshydratation avec les mécanismes
d’ouverture/cyclisation permet d’établir un mécanisme chimique de formation de structures hydrofuranes.

OH

Réactions inter-moléculaires

HO
OH }
0 O OH
OH
o]
OH Og
o
o o
OH
Déshydratation
> H,0

Formation de structures
hydrofuranes

Figure II-17 : Mécanisme de déshydratation inter-moléculaire inspiré de Broido® et Scheirs??

La rupture des liaisons glycosidiques B(1,4) est une réaction prépondérante qui entre en compétition avec la
réaction de déshydration38.7993 (favorisée a basse température). La rupture des liaisons glycosidiques est une
réaction tres rapide qui a lieu sur une gamme de température tres restreinte (300-350°C) entrainant la
formation de composés volatils®4. Cette réaction de dépolymérisation est favorisée pour des conditions de
pyrolyse rapides!. Elle s’effectue par une réaction de transglycosylation*’> dont le mécanisme chimique est
encore débattu. Plusieurs auteurs ont proposé des mécanismes de types ioniques (hétérolytiques)®> ou
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radicalaires (homolytiques)?-97 transformant les chaines cellulosiques en de courtes chaines constituées d’une
molécule de lévoglucosane a une extrémité et une molécule de glucose dite non réductrice a I'autre.

En ce qui concerne les mécanismes hétérolytiques plusieurs mécanismes sont décrits dans la littérature : 1) le
mécanisme #n-zipping®® au sein duquel la réaction de transglycosylation intervient exclusivement a la fin des
chaines de cellulose ; 2) un mécanisme de transglycosylation qui se déroule aléatoirement le long des chaines
de cellulose*2. La Figure 1I-18 présente le mécanisme concerté de transglycosylation?. Les groupements
hydroxyles primaires (Cg) sont, majoritairement dans le cas d’une matrice cellulose cristalline, incluent dans des
liaisons hydrogenes intra ou inter-macromoléculaires. Lors du chauffage, ces liaisons sont rompues, le carbone
hémiacétal (C1) du cycle glucopyranose est attaqué par 'oxygene du groupement hydroxyle primaire libre pour
former un pont oxygene entre le carbone Cg et le carbone hémiacétal Cy. 1l en résulte également la formation
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o 0 °
OH s j\
0 © "
o OH
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!

\

d’une fin de chaine dite non réductrice.
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Lévoglucosane Final Extrémité non-réductrice

Figure 11-18 : Le mécanisme concerté de transglycosylation d'une chaine de cellulose?

Les réactions de dépolymérisation couplées aux réactions de déshydratation de la matrice cellulose entrainent
la formation de composés furaniques’92 (furfural, furfuryl alcool) détectées au sein des vapeurs® et des
charbons?100. Des réactions de fragmentations/ouvertures de cycle concurrentes aux deux premieres
réactions conduisent a la formation de molécules de faibles masses molaires telles que ’hydroxyacétaldéhyde,
le formaldéhyde ou des dérivés du furfurals et de gaz. Richards et al®® ont proposé un mécanisme chimique
(Figure 1I-19) illustrant la formation de I’hydroxyacétaldéhyde directement a partir de la cellulose via une
réaction de déshydratation et de fragmentation (retro Diels Alder).
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Figure I1-19 : Le mécanisme de Richard®

La formation de ces composés a faibles masses molaires pourrait étre issue également de la dégradation par un
mécanisme d’élimination® (3-éimination). Cependant la formation de ces produits peut étre confondue avec
des produits de dégradation du lévoglucosane ou des oligosaccharides formés (réactions secondaires). Ces
réactions de fragmentations sont susceptibles de se dérouler a haute température®® mais la présence de
composés inorganiques peut favoriser (catalyser) ce mécanisme de dégradation a de plus basses
températures40.101,102,

L’étude des différents mécanismes chimiques montre que la formation des produits caractéristiques de la
pyrolyse de la cellulose (levoglucosane, furanes, hydroxyacétaldéhyde) n’est pas issue d’un unique mécanisme
chimique mais dune combinaison de mécanismes. La formation de furanes nécessite des réactions
d’ouvertures de cycles afin de former un cycle furanose a partir d’'un cycle pyranose et des réactions de
déshydratation pour former les insaturations du cycle furane. Les formations de composés furanones'” " et
pyranones*®106 ont été décrits dans la littérature. La formation de furanone semble étre la combinaison de
réactions d’ouvertures de cycles et des réactions de déshydratations. Dufour et all%5 ont mis en évidence la
formation d’un composé de masse molaire 128 lors d’expériences en pyrolyse rapide couplée a un
spectrometre a ionisation douce. La formation de structure pyranones poutrrait étre issue d’un mécanisme de
double élimination!0s,

Cette analyse de la littérature nous amene a proposer le schéma global des mécanismes de pyrolyse de la
cellulose présenté sur la Figure I11-20. Les principales voies de dégradation de la cellulose sont résumées dans
ce schéma global. La dégradation de la cellulose est décrite comme se faisant par un mécanisme unique
amenant a la formation de la cellulose active. Cette derniére semble résulter de la dégradation primaire de la
cellulose via dans un premier temps la rupture des liaisons hydrogenes et par une dépolymérisation des
chaines de cellulose. Le mécanisme exact de formation de cet intermédiaire reste cependant a définir.
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Figure II-20 : Le bilan global de la dégradation thermique primaire de la cellulose

I1.4.3 Pyrolyse des hémicelluloses

La grande diversité de structures des hémicelluloses rend leur étude trés complexe car il est difficile d’établir
des modeles précist2. De plus, les procédés d’extractions alterent sensiblement la structure chimique des
hémicelluloses. Par conséquent, ’étude de leurs mécanismes chimiques de dégradation thermique est plus
complexe que pour la cellulose. Cependant, I’étude de ces mécanismes demeure un enjeu important pour
Poptimisation des réacteurs de transformation thermochimique dans la mesure ou les hémicelluloses peuvent
représenter 25% en masse de la biomasse seche. Les hémicelluloses se décomposent sur une gamme de
températures plus importante (200-350°C) que la cellulose cat les chaines des hémicelluloses sont constituées
de différentes unités liées entre elles par différentes liaisons chimiques (B(1,4), B(1,3),...) induisant par
conséquent des stabilités thermiques différentes!®”. Le faible degré de polymérisation des chaines
d’hémicelluloses ainsi que leur caractere amorphe (non organisé) sont aussi responsables de leur « moins
bonne » stabilité thermique. Le xylane (polymeére de xylose) est la substance modele la plus utilisée pour
étudier le comportement thermique des hémicelluloses108.109,

A basse température (150-250°C), les hémicelluloses subissent principalement des réactions de
déshydratation!!0 et de fragmentation de certaines fonctions chimiques!®s. Il en résulte la dégradation des
groupements acétyles!!!, carboxyliques et methoxyles!®® (présents au sein des acides glucuroniques) entralnant
la formation d’acide formique, d’acide acétique et de méthanol.

Pour des températures plus élevées (250-350°C), les composés volatils formés sont plus complexes. On
observe la formation de composés furaniques (furfurals) et d’anhydro-saccharides (lévoglucosane,
levogalactosane,...) par les ruptures des liaisons glycosidiques et carbone-carbone au sein de la structure des
hémicelluloses!'’2. Le furfural est I'un des composés majoritaires formés lors de la pyrolyse du xylane,
cependant son mécanisme de formation n’est pas défini avec exactitude. Plusieurs réactions chimiques
combinées semblent étre responsables de la formation de furfural : 1) une dépolymérisation des chaines
saccharides par la rupture des liaisons glycosidiques ; 2) des réactions d’ouverture de cycle couplées a des
réactions de déshydratation!!3.

Les hémicelluloses constituées de cycles pyranoses substitués d’un groupement hydroxyle!'2 primaire (ex : les
glucomannanes) entrainent la formation de composés anhydro-pyranose par I'établissement d’une liaison éther
entre le Cg et le C; via un mécanisme de transglycosylation. Les cycles pyranoses démunis de groupement
hydroxyle primaire (ex : le xylose) ne peuvent former ces « 1,6 anhydro-pyranoses » (ex: lévoglucosane).
Cependant la formation de composés anhydro-pyranoses de type 1,4-anhydro-D-xylopyranose, comme
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produit de la pyrolyse de xylane, est décrite dans la littérature0-114115. Ta dépolymérisation des liaisons
glycosidiques entrainerait la formation de cations xylopyronosyles stabilisés par la formation d’une liaison
éther entre le carbone Cy et C4. Ce mécanisme présenté Figure 11-21 est inspiré des travaux de Ponder et al!'s.
La formation de cet intermédiaire cationique combiné a 'absence de groupement hydroxyle libre pourrait étre
une raison de la formation de taux de charbons plus importants lors de la pyrolyse de xylane. En effet, la
liaison éther 1,4 ne semble pas aussi stable thermiquement qu’une liaison éther 1,6 issue du mécanisme de
transglycosylation. Ainsi, ce cation xylopyronosyle est susceptible d’étre stabilisé par des réactions
intermoléculaires entrainant la condensation des macromolécules. Ce réseau condensé va par la suite étre
soumis a des réactions de déshydratation et entrainer la formation de charbon (structure aromatique). Les
liaisons éthers intramoléculaires (1,4) sont décrites comme ne présentant pas une grande stabilité thermique,
ce qui a pour conséquence de favoriser la dégradation thermique des molécules 1,4-anhydro-D-xylopyranose

en phase vapeur!®s,

OH

Depolymérisation de
la chaine de xylose

-, HO
PG
o o
OH OH

Formation d’une
liaison éther 1,4

1,4-Anhydro-D-xylopyranose

Figure 11-21 : Mécanisme de formation du 1,4-anhydro-D-xcylopyranose inspirée des travaux de Ponder'6

Le mécanisme de formation du furfural le plus probable semble étre la succession de réactions de
dépolymérisation détruisant les liaisons glycosidiques couplées a des réactions d’ouverture de cycle entrainant
la formation de molécules linéaires (aldoses et/ou kétoses) subissant simultanément des réactions de
déshydratations/cyclisations et de fragmentations (Figure 11-23). La formation de furanones est détectée au
cours de la pyrolyse de xylane!!®. Des réactions d’ouvertures de cycle et de déshydratations!!? pourraient
expliquer la formation de furanones, ces composés seraient par la suite susceptibles de subir des réactions de
déshydratations supplémentaires entrainant la formation de furfural.

Des composés pyranones, principalement le 1,5-anhydro-4-deoxy-pent-1-en-3-ulose!'4, ont été identifiés
comme produits issus de la dégradation du xylane*:!18. Un mécanisme de double élimination proposé par
Shafizadeh et all®% pourrait expliquer la formation de ces composés (Figure 1I-22). La stabilité de ces
composés a haute température n’est, a notre connaissance, pas déterminée. Il est probable qu’ils se
décomposent via des réactions de fragmentations.
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Figure 11-22 : Mécanisme de formation des pyranones d'apres les travanx: de Shafizadeh

Pour des températures supérieures 2 350°C, des molécules benzéniques oxygénées (méthylphénols) sont
détectées au sein des volatils ainsi que du méthane!!3 traduisant I'aromatisation du résidu solide (charbon). La
Figure I1-23 présente un bilan global de la dégradation du xylane.
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Figure 11-23 : Le bilan global de la dégradation thermique d'une structure partielle’’ de xcylane
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I1.4.4 Pyrolyse de la lignine

Contrairement 2 la cellulose et aux hémicelluloses, la dégradation de la lignine s’effectue sur une gamme de
températures'® plus importante (150-500°C) due aux différentes stabilités thermiques attribuées aux nombreux
types de liaisons chimiques entre les monomeres. La mise au point de modeles cinétiques portant sur la
dégradation thermique de la lignine est compliquée car sa structure chimique varie selon les types de biomasse
20120 Chaque procédé d’extraction engendre des modifications au sein de la structure chimique de la lignine!2!
rendant ainsi encore plus complexe I’étude de la dégradation thermique de la lignine extraite de la biomasse
lignocellulosique.

A basse température (150-300°C), les chaines aliphatiques oxygénées du réseau polyphénolique de la lignine
subissent des transformations. Les carbones substitués par des groupements hydroxyles libres sont éliminés et
la formation de formaldéhyde et d’eau sont observées!20:122123 [ 3 formation d’eau est due principalement a
des réactions de déshydratation des chaines aliphatiques hydroxylées. Ces réactions entrainent la formation
d’une structure présentant des chaines aliphatiques insaturées (Figure 11-24). La formation de dioxyde de
carbone et d’acide formique résulte de la dégradation des fonctions carboxyliques et acétyles'20 présentes sur

les chaines aliphatiques oxygénées.
H

%H L0

Formaldéhyde
R, \
$
o j
R:I
R:I
Structure partielle du réseau ligneux Structure partielle thermiquement
R,=R;=H: Phényle modifiée restant dans le résidu solide
Ry=0OMe ; Ry=H : Guaiacyle (charbon)

R;=R;=OMe: Synungyle
Figure 11-24 : Le schéma de la dégradation du réseau ligneus: par Cy élimination et déshydratation
Les liaisons éthers (3-O-4 et a-O-4)124 sont également détruites entrainant une dépolymérisation du réseau
polyphénolique (Figure 1I-25) tandis que les liaisons éthers présentent sur les carbones y sont décrites comme

thermiquement plus stables?’. Cette dépolymérisation entraine la volatilisation d’unités phénoliques présentant
des chaines aliphatiques insaturées composées de deux ou trois carbones* (vinyl-guaiacol, eugénol).
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OH

Structure partielle du réseau ligneux Structure partielle thermiquement
Ry=R;=IH: Phényle modifiée restant dans le résidu solide
Ry=0OMe ; Rj=H : Guaiacyle (charbon)

Ry=R;=0OMe : Syringyle

Figure II-25 : Le schéma de la dégradation des liaisons éthers du réseau ligneux

Ces ruptures s’accompagnent également de la formation de gaz (CO, CO: et HxO) provenant du
réarrangement (par des réactions de condensation) s’établissant au sein du réseau ligneux modifié®!25. Pour des
températures supérieures a 300°C, la conversion des chaines aliphatiques est totale!26. La volatilisation d’unités
phénoliques sans chalne aliphatique (guaiacol, syringol) ou a chaines aliphatiques constituées d’un seul carbone
(4-methylguaiacol) est observée* (Figure 11-26). Cette étape se traduit par une volatilisaion massive d’unités
phénoliques et une condensation plus importante du résidu. Les groupements méthoxyles présents au sein de
ce tésidu deviennent réactifs vers 370°C120, Tl en résulte la production de méthanol par déméthoxylation et de
méthane* par déméthylation des groupements méthoxyles substitués aux cycles aromatiques du résidu. Des

composés phénoliques déméthoxylés (phénol) ou déméthylés (dihydroxybenzene) sont alors volatilisés.
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. . . OH OH
Structure partielle du réseau ligneux
Ro=R;=H: Phényle 180-300°C : Volatilisation d’unités phénoliques
Ro=H; R;=OMe : Guaiacyle substituées de chaines aliphatiques instaurées

Ry=R;=0OMe : Synngyle
Réseau ligneux désoxygéné présentant
des chaines aliphatiques insaturées

R; Ole R; Olde

OH OH

T>300°C : Volatilisation d’unités phénoliques
sans chaine aliphatique ou constituées d’un
seul carbone

Figure 11-26 : L’évolution de la structure chimique des volatils issus de la décomposition thermique de la lignine en fonction de la
température
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I1.4.5 Pyrolyse de la biomasse

La répartition en différents produits (char/condensables/gaz) ainsi que leurs compositions dépendent d’une
part des conditions opératoires (pyrolyse lente, pyrolyse rapide) mais aussi des caractéristiques physico-
chimiques des constituants de la biomasse : 1) la teneur en minéraux, 2) la teneur en différentes unités
phénoliques!?” (hydroxyles, guiaicyles, syringyles) de la lignine ; 3) la composition des hémicelluloses!08.128 ; 4)
le taux de cristallinité de la cellulose” et son degré de polymérisation!?.

Le rendement en charbon de la lignine est plus élevé que pour les deux autres constituants (Tableau 11-5) a
cause de la présence de composés aromatiques au sein de sa structure native qui ont tendance a se condenser
lors d’un traitement thermique!10.

Tablean 11-5 : Rendements en charbons obtenus en thermogravimétrie pour les différents constitnants de la biomasse (%o Charbon) sur masse séche)

Echantillons Rampe % Charbon Références
(température
finale)

Cellulose 5°C/min 8% (500°C) 7
Advantec

Cellulose 10°C/min 4% (500°C) 13

Microcrystalline
Cellulose 20°C/min 9,9% (600°C) 130
(coton)

Cellulose 25°C/min 7,7% (900°C) 131

Microcrystalline
Hémicelluloses 5°C/min 26,3 % (700°C) 1

(extraits de paille

de blé)

Xylane (Bouleau) 10°C/min 25% (500°C) 113
Xylane (Hétre) 10°C/min 35% (500°C) 108
Hémicelluloses 20°C/min 31% (800°C) 132
(pinus sylestris)

Xylane (Epeautre)  25°C/min  21,7% (900°C) 131

Lignine (Dioxane) 5°C/min 37,2% (600°C) 133

Lignine 10°C/min 37% (500°C) 113

(Organosolv, paille

de blé)

Lignine 20°C/min 35% (900°C) 120
(Organosolv)

Lignine 25°C/min 36,8% (900°C) 131
(Organosolv)
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L'étude de la pyrolyse de la biomasse native est plus complexe que la simple superposition de la
décomposition de ces trois constituants. Les mécanismes de pyrolyse d’'une biomasse native ne peuvent étre
résumés a la décomposition simultanée sans interaction de ces trois constituants!3+-136, Ces derniers sont liés
entre eux par différentes liaisons au sein de la matrice lignocellulosique créant ainsi une proximité spatiale : 1)
les hémicelluloses sont liées aux fibrilles de cellulose par des liaisons hydrogenes? ; 2) les hémicelluloses et la
lignine sont liées par des liaisons covalentes!?”. Cette proximité est susceptible d’engendrer des interactions
lors de la décomposition thermique des différents constituants et d’influer sur la structure chimique des
produits de pyrolyse.

Plusieurs études sur des mélanges artificiels de constituants ont mis en évidence ce phénomene. La présence
de la lignine, lors de la pyrolyse de la cellulose, semble changer la nature des volatils obtenus!%. Elle semble
également diminuer la quantité d’eau obtenue ainsi que celle de lévoglucosane au détriment du furfural'3. Une
loi d’additivité sur les rendements en gaz et leur composition semble également impossible a obtenir!35. La
structure chimique du charbon de la pyrolyse d’une biomasse native est également décrite comme pouvant
résulter de réactions de polymérisation entre les différents produits formés lors de la dégradation thermique
des constituants!?>.

Ces interactions au sein de la biomasse native n’ont pas uniquement un effet sur la répartition et la
composition en produits mais également sur les propriétés physico-chimiques de la biomasse (transfert de
matiére et de chaleur)!1%. Par conséquent des expériences de pyrolyse sur des mélanges artificiels semblent
inutiles pour représenter les mécanismes chimiques opérants lors de la pyrolyse de biomasse native. Des
études de modélisation, basées sur les parametres cinétiques propres a4 chacun des constituants ainsi que leurs
compositions, ont néanmoins montré des résultats proches des résultats expérimentaux!3.140. Le modele de
Ranzi!3.14! est 'un des modeles cinétiques les plus aboutis pour simuler la dégradation de la biomasse.
Cependant, il reste limité dans la description des produits intermédiaires de pyrolyse et la prise en compte de
I'influence des minéraux (effets catalytiques) au sein des mécanismes chimiques de pyrolyse.

I1.4.6 Influence des minéraux sur les mécanismes de pyrolyse de la biomasse

La présence d’éléments inorganiques comme le potassium, le sodium, le calcium et le magnésium au sein de la
biomasse est définie comme ayant une influence importante sur les mécanismes de pyrolyse modifiant ainsi la
répartition et la composition des produits!4-14, La présence de ces éléments entraine également des
problemes dans les procédés de transformation thermochimique comme la diminution de la qualité des
produits obtenus (bio-huiles, gaz de synthese), 'augmentation des problemes de corrosion et d’agglomération
dans les procédés de combustion ou de gazéification.!45.146

D’apres les analyses thermogravimétriques (Tableau I1-6), la conversion de la biomasse est initiée a plus basse
température lorsque des éléments inorganiques sont présents au sein de la matrice lignocellulosique*113. Dans
le cas de la cellulose, le rendement en lévoglucosane est réduit considérablement?+147 et les formations de
charbon et de gaz!!? sont favorisées ainsi que la formation de composés furaniques®. Les métaux alcalins et
alcalinoterreux sont décrits comme pouvant inhiber le mécanisme de transglycosylation et ainsi favoriser les
réactions de déshydratation® et de fragmentation!0h142, I’influence des inorganiques sur les hémicelluloses
¢étudiées par des expériences de thermogravimétrie apres imprégnations avec différents sels alcalins ne semble
pas trés marquée’. Cependant il est important de noter que les hémicelluloses commerciales peuvent contenir
des inorganiques!'?” car ces polysaccharides sont naturellement riches en minéraux!'!0 et les techniques de
purification ne permettent pas d’enlever totalement ces éléments. Ce phénomeéne pourrait expliquer la raison
pour laquelle les études menées sur des imprégnations d’hémicelluloses ne permettent pas de visualiser Peffet
des minéraux. Cependant méme apres déminéralisation, la pyrolyse d’hémicelluloses commerciales (800°C,
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30s)!12 semble donner des rendements en charbon treés importants (20% pour le xylane, 30% pour le
glucomannane).

Les investigations menées sur des échantillons de lignine imprégnés ne permettent pas de distinguer de
variations signifiantes quant aux rendements en produits. Il est pourtant avéré que les inorganiques alcalins
favorisent certains mécanismes chimiques de dégradation comme la déméthoxylation, la déméthylation, les
réactions de condensation et les Cy-éliminations!47.148,

Tablean 11-6 : Influence de la présence d'inorganiques sur la dégradation thermique des constituants de la biomasse (1i =
Température de début de perte de masse ; Tmax = Température de vitesse maximale de conversion ; %o charbon sur masse séche)

Purs Imprégnés Rampe
Echantillons Ti Tmax %charbon Ti Tmax %charbon °C/min Références
Cellulose
(Coton, 9% o 130
1%massek, 263 372 (900°C) 185 357 21,6% 20
K>COs3)
Cellulose 0 0
1%massek, 368 777 325 27,7% 25 131
(
KCoH;0,) (900°C) (900°C)
Xylan
25% 284
o 5 113
(Boulea;{,(i)/omasse 238 287 (700°C) 238 287 (700°C) 10
Xylan (BI¢, 0
1%masseK, 315 21’70/ ! 317 21 ’06 20 131
KCoH;0,) (900°C) (900°C)
Xylan (Bouleau 42% 43%
10%massekK, o o 10 5
K.CO) (450°C) (450°C)
Organosolv 37% 39,7% s
(2%masse KCI) 227 (700°C) 227 (700°C) 10
Organosolv 0 0
(1%massek, 397 3 6’80/ i 330 50’70/ i 25 131
KCoH;0)) (900°C) (900°C)
86%2;?:;1;’ 50% 48% w0 .
K,CO5) ’ (450%) (450°C)

La connaissance de l'influence des minéraux sur les mécanismes chimiques de pyrolyse est essentielle car la
plupart des biomasses susceptibles d’étre utilisées dans des procédés de transformation thermochimique
présentent des taux d’inorganiques importants (plantes herbacées et résidus forestiers)!45. Les modeles de
prédiction des produits de pyrolyse ne prennent pas en compte I'influence des inorganiques ce qui a pour
conséquence de diminuer leur efficacité.
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I1.5 Organisation de la démarche de la thése

L’étude bibliographique a montré que les études sur les mécanismes chimiques de pyrolyse de la biomasse ne
permettent pas de les décrire de facon précise. De plus, il n’existe pas de modele cinétique capable de prédire
la composition des produits de pyrolyse pour des biomasses avec des compositions variées (notamment effet
des minéraux). Il est par conséquent crucial de développer de nouvelles techniques analytiques permettant
d’améliorer la caractérisation chimique des produits de pyrolyse et ainsi de définir Iinfluence de la
composition initiale de la biomasse sur les mécanismes chimiques de pyrolyse. De nombreuses techniques
analytiques!# sont utilisées dans la littérature mais la grande hétérogénéité des biomasses et des procédés de
pyrolyse utilisés rend difficile une approche globale de ces mécanismes.

L’objectif de cette these est justement de réaliser des analyses complémentaires des produits de pyrolyses
(charbon, goudrons et gaz) par de nombreuses méthodes physico-chimiques: Résonance magnétique
nucléaire RMN du proton 'H et du carbone 3C ; Calorimétrie (DSC) ; Thermogravimétrie ; GC/MS (Gas
Chromatography and Mass spectrometry) et LC/MS (Liguid Chromatography and Mass Spectrometry). Cette thése a eu
par conséquent 'objectif d’utiliser des techniques d’analyses dites ex-s## telles que I'analyse 2D RMN par la
méthode HETCOR (Heferonuclear correlation) 'H-13C ainsi que des analyses z-situ en RMN 'H Haute
Température ou dites PMRTA (proton magnetic resonance thermal analysis). Les analyses ont été conduites pour une
large gamme de températures (200°C a 500°C) en pyrolyse lente pour différentes biomasses (miscanthus,
chéne et douglas). Afin d’élargir le champ des investigations, ces techniques d’analyses ont aussi été¢ employées
sur des échantillons déminéralisés et imprégnés avec des minéraux pour obtenir des données originales sur
I'influence des minéraux lors de la pyrolyse de la biomasse. Toutes ces analyses ont pour objectif final de
développer un modele cinétique détaillé pour prédire la composition des produits de pyrolyse et optimiser des
réacteurs de transformation thermochimique notamment en orientant leur sélectivité vers des produits a forte
valeur ajoutée.

Pour cette étude, les expériences de pyrolyses de biomasses ont été réalisées au sein d’un lit fixe permettant un
controle optimal des phénomeénes de transfert de chaleur et de matiére en pyrolyse lente (5K/min). Ce
dispositif nous a permis d’obtenir des échantillons de charbons, de goudrons et de gaz sur une large gamme de
température (200-500°C) dans des quantités suffisantes afin de multiplier les analyses. Ces échantllons ont été
réalisés principalement a partir de Miscanthus x Gigantens (MxG). Cette plante présente un grand potentiel dans
le domaine de la valorisation énergétique!s® et demeure en cette occasion un sujet d’étude intéressant.

Ce travail réalis¢ de Novembre 2011 a Juillet 2015 est présenté sous la forme d’une these sur travaux. La these
s’articule ainsi autour de cing articles. Le plan s’articule en quatre chapitres qui présentent chacun un aspect
différent de cette étude.

Chapitre III :
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a I’étude de la structure chimique du charbon en Résonance
Magnétique Nucléaire du carbone (RMN 13C) afin d’identifier les espéces chimiques formées et converties lors
de la pyrolyse du MxG. Afin d’élargir le champ d’investigation, nous avons procédé a I’étude de la structure du
charbon de la pyrolyse des macromolécules (cellulose, holocellulose, lignine) extraites du miscanthus. Cette
étude a permis de définir une évolution de la structure de la biomasse en fonction de la température. Nous
avons également utilisé une technique de RMN dite 2 deux dimensions faisant intervenir la résonance
magnétique nucléaire du proton 'H et du carbone '3C au sein de la méme analyse permettant ainsi d’obtenir
une caractérisation plus poussée de la structure du charbon. Ces analyses dites a deux dimensions (2D RMN
TH-13C) ont été réalisées a I'aide de la technique HETCOR (HETeronuclear CORrelation) sur un appareil de
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mesure a tres haut champ (750MHz) permettant de mettre en évidence des caractéristiques chimiques, a notre

connaissance, inconnues.

Chapitre IV : Ce chapitre porte sur I’étude de I'influence des minéraux et notamment du potassium (K)
dans les mécanismes chimiques de pyrolyse. Ce chapitre présente une étude originale notamment réalisée a
I’aide d’analyses en RMN « 7z situ » 'H haute température et en chromatographie d’exclusion stérique (SEC).
Notre compréhension des mécanismes de pyrolyse est également complétée par des analyses globales (perte
de masse par thermogravimétrie, chaleur de réaction par calorimétrie).

Chapitre V : Les chapitres I1I et IV ont donc portés sur la formation du solide (biochar) avec le passage
par une phase « intermédiaire liquide». Ce chapitre V traite de la formation des composés volatils (goudrons,
gaz) formés durant la pyrolyse. La compréhension des mécanismes de formation des goudrons/volatils lors de
la pyrolyse demeure un défi majeur pour la valorisation de la matiere lignocellulosique dans les procédés de
transformation thermique. La compréhension et la prédiction de la formation de ces goudrons permettraient
de diriger les procédés vers la production de composés chimiques a forte valeur ajoutée ou vers une réduction
des goudrons polluants. Les mécanismes de formation de ces goudrons ont été étudiés par des analyses « ez
ligne » a 'aide d’un spectrometre de masse a ionisation douce (S7ugle Photo lonisation SPI) couplé a un détecteur
de masse a temps de vol (T7me Of Flight TOF). Les goudrons générés ont également été condensés et analysés
(hors-ligne) en chromatographie en phase gaz (GC/MS) La combinaison de ces deux analyses (SPI-TOFMS et
GC/MS) apporte des données nouvelles sur les mécanismes de formation des goudrons primaites.

Chapitre VI: Ce chapitre présente une combinaison des principales techniques analytiques afin de
déterminer un bilan global des mécanismes chimiques intervenant lors de la pyrolyse du miscanthus. Nous
résumons les différentes techniques employées dans les chapitres précédents et discutons les apports
complémentaires de celles-ci.
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I11.1.1 Abstract

Solid state NMR methods are required to analyse biomass as a function of its chemical or biological treatment
for biofuels, chemicals or biochar production. The native polymers network in lignocellulosic biomass and
other solid materials, such as coal, coke or biochar, can hardly be analyzed by liquid state NMR due to their
poor swelling ability without chemical modification. A 'H-13C two dimensional heteronuclear correlation
(HETCOR) experiment with frequency-switched Lee-Goldburg (FSLG) irradiation is performed on a high
field spectrometer (750MHz). This method leads to previously unattained resolution for biomass and biochar
and offers a unique ability to reveal their chemical composition. The formation of aromatic moieties from
carbohydrates and lignin thermal conversion is clearly distinguished. This method can be applied to all other
carbonaceous materials.

IT1.1.2 Main text

The worldwide growing demand of energy and the necessity to reduce greenhouse gas emissions lead to the
increasing valorization of lignocellulosic biomass. Bioethanol from cellulosic feedstock and the
thermochemical conversion of biomass are promising solutions to produce energy and green chemicals!?.
Lignin, cellulose and hemicelluloses form a complex network in the cell walls of biomass. There is a strong
need for advanced analysis of the chemical functions involved in this network to better understand the
composition of native biomass, as a function of growing conditions or genetic engineering3, and the
conversion mechanism of these materials, as a function of the thermochemical, biochemical or chemical pre-
treatment. NMR methods are non-destructive and have been used in many investigations for the analysis of
coal, biomass polymers or char.*2> Some NMR characterizations were made by using isolated fractions of the
plant cell wall polymers which requires tedious separation and isolation techniques of cellulose, lignin and
hemicelluloses. This approach is not only time-consuming but also is likely to alter the native structure of the
polymers. Recently, the solution state NMR spectroscopy of whole plant cell was reported by employing ionic
liquids?*25, acetylated cell wall or swelled cell wall in a solvent to produce gel?-?7. These methods require long
preparation time and can alter the chemical structure of native polymers as well (e.g. lignin in ionic liquids). In
addition, they are not adapted to study the chemical structure of cross-linked materials such as chars which
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cannot be swelled by a solvent without chemical modification. Solid state NMR is a promising method for the
analysis of chemical structures of insoluble materials. Nevertheless, 1D solid-state NMR applied to whole
plant material or to char is often limited by poor resolution and ovetlapping caused by the complex structure
of the biomass. Advanced two-dimensional solid-state NMR methods have been previously used on biomass
in extensive works!”.28-30 but at relative low field. The aim of the present work is to develop high resolution
solid state 2D NMR methods which could be applied on biomass and biochar for revealing the mechanism of
biomass thermal conversion. Here we show the outstanding benefit of using a high field (17.6 tesla) 2D 'H-
13C heteronuclear correlation (HETCOR) experiments with frequency-switched Lee-Goldburg (FSLG)
irradiation during the evolution time3' for the analysis of biomass and biochar. The dramatic increase of
resolution in the proton dimension obtained by FSLG homonuclear decoupling together with a high field
makes this technique a unique choice for proton-carbon analysis in the solid state. De Groot and coworkers
demonstrated the interest of this kind of approach on fully labelled 3C bacteriochlorphyll?2. We show here
that the FSLG 'H-3C HETCOR technique can be successfully applied without 3C labelling, leading to
previously unattained resolution for biomass and biochar samples. In order to sort out even most of the
unprotonated carbons we found that a Cross-Polarization (CP) contact-time of 4ms was optimal. In those
conditions even the weakly proton dipolar coupled rare spins like carbonyls give rise to rather well detectable
cross-peaks despite their expected reduction by the « dipolar truncation » phenomenon?? due to the stronger
dipolar interactions like CH involving the same protons. The different kinds of sugar and lignin carbons
analyzed by this method are named in a standard way (Figure III-1). The whole cell wall of miscanthus straw
was analyzed in situ by solid state FSLG 'H-13C HETCOR (Figure I1I-2). The NMR procedure and chemical
characterizations of biomass are presented in supplementary materials3+3. The spectrum was compared with
those obtained from raw miscanthus and isolated lignin through 1D, HSQC, HMQC and HMBC
spectras!2152537.38 (see supplementary material). The HETCOR NMR spectrum of untreated miscanthus
exhibits characteristic cross peaks for cellulose, hemicelluloses and lignin. The clusters of cross peaks at
8C/8H 64.4/3.6; 74.9-72.3/3.6; 83.6/3.6; 87.9/3.6; 104.8/3.6 are assigned to C¢ (CH2OH in glucose unit),
Cz35, C4 disordered structure, C4 ordered structure, and Ci carbons of polysaccharides respectively. These
carbons seem to correlate with their own protons?. But in this range of 13C chemical shift (105-64 ppm) there
is also 13C signal from aliphatic lignin®. Correlation between these carbons with O-alkyl protons and aromatic
protons is shown in the area of 8C/8H 50.0-110/3-7 ppm. Concerning lignin, cotrelations are observed at
8C/8H 56.2/3.6 and 56.2/6.35-7 ppm corresponding respectively to O-alkyl protons from CH;O and
aromatic protons from lignin aromatic rings. According to the 13C chemical shift 74 ppm and 104 ppm,
correlation with aromatic protons (6-7 ppm) could be due to interaction between carbohydrate carbons and
lignin aromatic protons* or into lignin structure. Indeed solid state HETCOR measurement allows
correlations between carbon and proton through the space. These correlations indicate that carbohydrates are
closely associated with lignin in biomass structures.
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Figure I11-1: Schematic representation of the main moieties of miscanthus gigantens2 and notations for carbon atoms

Cross signals cotrresponding to aromatic protons (Car-H) at 8C/8H 110-122/6.3-6.9ppm were observed in
this region of the FSLG 'H-13C HETCOR spectrum. These signals corresponding to correlations between Go,
Gs and Gg to their own protons, there were observed at 8C/8H 110-112/6.7-7.5 ppm, 113-115/6.5-7.5 ppm
and 118-120/6.3-7.0 ppm respectively. Cross signal observed at 111.5/3.6 could be attributed to a cotrelation
between G2 and methoxyl protons. Para-coumarate group was also detected at 8C/8H 116.9/6.9 ppm (p-CA3
and p-CAs). Signals for correlations of Si and Gi units (aromatic carbons) with aliphatic CH-O protons were
detected at 8C/8H 132-136/3.0-4.0 ppm. Cross signals of aromatic C-O carbons with aliphatic CH-O protons
corresponding to Ss, G4 and Sss etherified were observed at 8C/8H 138.0-140.0/3.2-4.0 ppm, 146.0-
149.5/3.1-4.0 ppm and 150.0-154.0/3.2-4.0 ppm respectively. Long-range cotrelations between aromatic C-O
carbons with aromatic protons wete also observed at 8C/8H 145-147/6.8-7.2 ppm (G), 8C/8H 147-149/7.0-
7.5 ppm (Gs3). The region at 8C/8H 168-174/1.5-7.0 ppm (Figure III-2 1b) also gives valuable information
concerning the catbonyl groups and their environment. The acetate group is unambiguously identified
through the correlation signal at 8C/8H 172-173/1.9-2.1 ppm (CH3-CO). The chemical shifts of the cross
signals 167-168/3.6-4.0 ppm could be consistent with those of carbonyl group with ferulate (Figure III-2)

involved in lignin — hemicelluloses cross-linking*!.
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Figure 111-2: a) "H-3C 2D HE'TCOR spectra of miscanthus, b) zoom on 175-100ppm zone

To illustrate the capability of this analytical method to unravel biomass conversion as a function of process
conditions, the spectra of native miscanthus and char produced at 300°C are compared on Figure III-3. In
supplementary material, 1D 13C CPMAS NMR spectra of different pyrolysis temperatures are presented and
the choice of 300°C for the 2D NMR investigation is justified.
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highlighting the shielding of methoxyl group in lignin-based aromatic clusters

Upon heating, the network of polymers in miscanthus undergoes competitive bond breaking and cross-linking
reactions to form mobile species, volatiles and char.*2 The cross-linked network produced in char requires the
use of solid-state NMR to understand the chemical mechanisms involved in thermal conversion. The high
resolution of our NMR method enables to reveal some typical chemical moieties in the char (Figure 111-4), in
agreement with previous works*3#. The conversion of carbonyl functions is observed in the region of 165-
173 ppm, indicating the cleavage between ferulic acid (in lignin) and arabinose (Figure I1I-3) in the network.
The shoulder at around 100 ppm on the C; sugars strongly decreases pointing out the degradation of
carbohydrates in agreement with previous works!7#5. Concerning the aromatic carbons, signals from S; and Ss
are no more present at 300°C. It can be explained by the cleavage of 3-O-4 functions or by demethoxylation
of Ss carbons. The methoxyl groups undergo a shielding due to the formation of aromatic clusters in the char
(Figure III-3¢c)!!. Hence the 8!H chemical shift from methoxyl groups (2.7-3ppm) can be distinguished from
other 8'H from carbohydrates (3.2-3.6ppm) (Figure III-3b). This finding is of tremendous importance to
understand the chemistry of lignin and carbohydrates pyrolysis in the network and is enabled by our high
magnetic field combined with the FSLG method. The formation of aromatic moieties from carbohydrates and
lignin conversion is thus clearly distinguished. The peak at 146-147ppm could be furanic moieties cross-linked
from the conversion of carbohydrates®3. The furanic carbons correlate with aromatic (146-147/5.6-5.9 ppm)
and aliphatic protons (146-147/3.3-3.7 ppm) (Figure III-4, structure 1, catbon 1). This 1; catbon signal is
ovetlapped by the 34 3C signal which correlates with aromatic 'H from aromatic clusters and 'H from
methoxyl functions (146-147/6.0 ppm and 3.0 ppm).

The important peak at 132/6.0 ppm related to aromatic clusters*# could be assigned to the aromatic carbons
(3s) formed from lignin# or from carbohydrates*s. Correlations at 132-133/2.7-3 ppm highlight the methoxyl
groups remaining in the char from lignin. Carbon peaks at 127.5-128.5 ppm could be assigned to aromatics
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carbons from carbohydrates*” (structure 1) because these carbons seem to be correlated with aliphatic protons
(3.2-3.6 ppm) from sugars and aromatics protons (6.1-6.4 ppm).

The signal at 117.5-118/6-6.5 ppm (Figure III-3b) can be assigned to 23 carbons (correlation with aromatic 'H
from furanic moieties). It can be observed that this signal is not correlated with any aliphatic or methoxyl
proton, demonstrating the absence of aliphatic moieties in the structure 2. The signal at 113-114/6-6.3 ppm
could be assigned to 12 and 2, with a direct correlation with aromatic 'H.

All these structures evidenced in this work reveal the different mechanisms of aromatization during
carbohydrates and lignin pyrolysis in the network of biomass cell walls.

Figure 111-4: Representation of some chemical moieties in char

This 2D NMR method is powerful to analyse solid materials hardly soluble or with labile moieties without any
sample preparation, thanks to the high magnetic field and the FSLG method. It can be combined with
quantitative 1D NMR for solid analysis'® and high resolution mass spectrometry for liquid products analysis*8
to achieve a complete outlook of products from the chemical or biological conversion of any kind of
carbonaceous materials.
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II1.1.4 Supporting information

Pyrolysis procedure for char production

Miscanthus was harvested in 2011 in France. Pyrolysis of miscanthus was conducted in a vertical U-shape
quartz fixed bed reactor as those employed in catalytic studies. The miscanthus particles (800 mg, sieved
between 40 and 100 um) were supported on a quartz sintered plate (20mm internal diameter). This geometry
allows a good control of temperature, with a thermocouple inside the fixed bed of biomass, and of mass
transfer by flushing the fixed bed with a given flow rate of Argon (300 NmL min-'). The reactor was heated by
an electrical furnace from 20°C to 300°C at a heating rate of 5K min-1. Once 300°C was reached, the furnace
was immediately moved down and the reactor was immediately immersed in water. The cooling time from 300
to 200°C (thermocouple inside the fixed bed) is of about 30 seconds. Chat was cooled under Argon down to
30°C and then collected for further analysis. The char yield was 63%mas.

Composition of miscanthus and char

The chemical analysis of miscanthus and ash and elemental compositions of miscanthus and the char are

given in the following tables.

Table II-1: Elemental composition of miscanthus

Sample O (by
(Yowt.) N C H S ash difference)
Raw

miscanthus 023 428 55 0.00 7.0 444
300°C char 0.26 482 4.8 0.00 9.7 371

Table III-2: Ash composition of miscanthus
Ash content %wt on dry biomass

Sample Si Al Fe Mn Mg Ca Na K Ti P Total
Miscanthus 1.66 0.16 0.09 0.02 0.10 0.37 0.01 0.65 0.01 0.00 3.06

Table 111-3: Composition of miscanthus

%wt on dry biomass
Main components Sugar contents
. Klason . .
Sample |Extractibles Sugars lignin Minerals | Glucose Xylose Mannose Galactose Arabinose
Miscanthus 3.1 68.0 28.9 7.0 474 17.7 0.0 0.5 2.2
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Analytical procedure for NMR analysis of miscanthus and char

Solid-state NMR experiments were performed on an AVANCE 750 MHz wide bore spectrometer (Bruker™)
operating at a frequency of 188.5 MHz for 3C and equipped with a triple resonance MAS probe designed for
3.2 mm od zirconia rotors (closed with Kel-F caps). Approximatively 19.5 mg of materials was put inside the
rotor without any physical or chemical treatment of biomass and char. All the samples were spun at 18 kHz
spinning frequency. 2D'H-3C heteronuclear correlation (HETCOR) experiments with frequency-switched
Lee-Goldburg (FSLG) irradiation during the evolution time! were obtained with the first CP step following
the Adiabatic Passage through the Hartmann-Hahn (HH) conditions scheme?. The latter conditions were set
to 93 kHz and 111 kHz By fields for 13C and 'H respectively. The 'H RF field was swept from 96 to 126 kHz
through the HH condition using the tangential time dependence and defined by the shape angle ¢ = az,/2
where a is the rate of angular change3. ¢ and 7, (contact time) were set to 88° and 4ms after optimization*.
Proton decoupling during acquisition was obtained by using SPINAL-645 at a 80 kHz RF field while the
recycle time was set to 4 s. The duration of the successive FSLG pulses was 8.05 us and the magic-angle pulse
length was 2.01 ps. 64 complex data points were acquired in the 'H indirect dimension and for each tl
increment 1024 scans were accumulated. The corresponding spectral widths were 10.75 kHz for 'H
(331.31ppm) and 62.5 kHz for 3C (14.33ppm), leading to a time resolution of 2.9763ms and 16.434ms
respectively. Prior to Fourier transformation, a Lorentzian line broadening of 150 Hz was applied in the direct
dimension while the proton dimension apodization was done with a 90° shifted squated sine-bell function.
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Assignments of the main 'H-BC correlations signals found in the HETCOR spectrum of Native

Miscanthus

Miscanthus native

6C/8H (ppm) Assignments References
20.3/1.17
21.3/1.2
2132 ChMethyl acetates/ Haliphatics 6
21.2/3.85
56.2/3.6 Cyeo/Hyeo 68
56.2/6.35-7 Crneo/Hag 9 for 8C
64.4/3.6 Co/Hg (carbohydrates)
74.9-72.3/3.6 C2,C3,Cs/Ha2,H3,Hs (carbohydrates)
83.6/3.6 Cy (disord) /Has (carbohydrates) 10-12
87.9/3.6 Cy (ord) /Hy (carbohydrates)
104.8/3.6 Ci/Hi (carbohydrates)
111.5/3.6 G2/Hwmeo 9 for 8C
110-112/6.7-75 G/ H romatics 1314
113-115/6.5-75 Gs/Hs romaicy YR
116.9/6.9 Cs35/H35 in p-coumaroylated structure 13
118-120/6.3-7.0 Geo/H omatcs 81415
132-134/3.0-40 $1/Hagsto 9;‘3 ?]C
134-136/3.0-4.0 G1/Haigio 9;‘3 ?]C
138-140/3.2-4.0 S4/Humeo 9 for 8C
145-147/6.8-7.2 G4/Harom 9 for 8C
146-149.5/3.1-4.1 G4/Humeo 9 for 8C
146-149.5/3.1-4.0 G3/Hwmeo 6
147-149/7.0-7.5 G3/Harom 9 for 8C

150.0-154.0/3.2-4.0

S35 (€)/Haeo

6
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Assignments of the main 1H-BC correlation signals found in the HETCOR spectrum of 300°C
Miscanthus Char

The 'H-13C correlations were assigned based on reference work and on modeling under the software ACD
NMR.

300°C Miscanthus char
6C/8H (ppm) Assignements References
31/3.0 16 and ACD
33.1 /265 Caliphadcs/H;\liphaﬁcs NMR
35.5/2.64 modeling
55.6/2.83 Caeo/Hyeo s
()44/36 CG/HG (carbohydrates)
749—723/36 Cz,C},CS/HZ,HS,HS (carbohydrates)
836/36 Cy (disord) /H4 (catbohydrates) -
879/36 Cy (Ord> /H4 (carbohydrates)
1048/36 Cl /HT (carbohydrates)
1114/338 Gz/HMeQ % for 8C
11 14/604 GZ/HZ (aromatics) "
ACD
C fur (c=c Harom 1 d 2,
113-114/6-6.3 gt ¢=9/ Harom structure 1 an NMR for
Carbon 2
oH
16and
117.5-118/6-6.5 Cefur =9/ Harom structure 2, Carbon 3 ACD N,MR
' modeling
for 8H
127.5-128.5/3.2-3.6 Carom c=c/ Hearbohyd structure 1 16
127.5-128.5/6.1-6.4 Carom c=¢/ Harom structure 1 16
132-133/2.7-3 Carom (c=¢)/ Haeo Aromatic clusters 7
132-133/5.9 Carom (c=¢)/ Harom Aromatic clusters 7
146-147/2.83 Carom/Hateo structure 3, Carbon 4
146-147/3.3-3.7 Casur/Hearbohyd structure 1, Carbon 1 1617
146-147/5.6-5.9 Cytur/Harom structure 1, Carbon 1 and 1617
structure 3, Carbon 4
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BC solid state NMR spectra for different chars produced at different temperatures

300°C was chosen as the most approptiate temperature to investigate the intermediate chemical mechanism of
biomass pyrolysis and to conduct further 2D high resolution NMR. Indeed the char yield is 63%wt at 300°C
and the 1D 13C CPMAS NMR analysis shows the formation of aromatics and a significant conversion of the

carbohydrates at 300°C.
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Figure I11-5: BC solid state NMR spectras for different char

B3C solid state NMR spectra for the effect of contact time

Figure III-6. highlights the effect of the mixing time from 1 to 4ms in 1D 13C CP/MAS method. The
signal on lignin is enhanced by 4ms contact time without any loss of signal compared to short contact
time, and far connectivities was preferred for this 2D analysis because this 2D method was specifically
design to analyse the aromatic structure in biomass and char. In this aromatic structure, the
connectivities between protons and carbons are longer, for this reason one needs long contact time to
detect even the aromatic carbons far from protons. With a contact time of 4ms we attempted to

investigate distant nuclei.

200 150 100 50 0
13C Chemical shift (ppm)

Figure 111-6: Effect of contact time on 1D 13C CP/NMAS analysis of miscanthus (green curve: 1ms, red: 2ms, black: 3ms, blue:
4ms)
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Figure I1I-7 highlights a better sensitivity for aromatic carbons with a contact time of 4ms (blue)
compated to 2ms (red) on a char produced at 350°C.

200 150 100 50 0
13C Chemical shift (ppm)

Figure 111-7: Effect of contact time on 1D 3C CP/MAS analysis of 350°C char

2D 'H-BC Hetcor spectrum of Cellulose
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Figure 11I-8: TH-13C Hector spectrum for cellutose extracted from Miscanthus

Even if the carbons in cellulose (Ci, Ca, C3, C4, Cs and Cg as illustrated in Figure III-2 in the main text) have
different connectivities with protons, this is not analyzed by our method because of the long contact time

which leads to a loss in selectivity for these carbons. The scope here was rather to detect aromatic carbons.

We are aware that much more selective methods have been developed for carbons in carbohydrates!s.
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2D 'H-BC Hetcor spectrum of Miscanthus 300°C char
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Figure 111-9: TH-13C Hector spectrum for 300°C Miscanthus char

Thermo-gravimetric analysis of miscanthus

Thermo-gravimetric analysis obtained at a heating rate of the TGA at 5 K min-! on about 5 mg of biomass.

100 +

80 o

60 o

Weight (%)

40 A

20 4

200 300 400 500
Temperature °C

Figure 111-10 : Thermo-gravetric analysis of miscanthus
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I11.2.1 Abstract

The pyrolysis of ligno-cellulosic biomass is the key first phenomena in all thermochemical processes. Char is
produced during pyrolysis and it could be valorised as soil amendment, activated carbon or to produce syngas
or heat by further oxidation. The mechanisms of char formation have to be better understood to target the
chemistry of biomass pyrolysis and the properties of char. The pyrolysis was conducted in a fixed bed reactor
allowing a good control of char temperature. Miscanthus and the macromolecules extracted from miscanthus
(holocellulose, cellulose, ethanol organosolv lignin) were pyrolysed at 5 K/min to vatious final temperatutes
(250 to 500°C). The chemical moieties formed in the chars were studied by solid state '3C NMR. Spectra
obtained by Cross Polarization at the Magic Angle Spinning with Adiabatic Passage though Hartmann-Hahn
conditons (CP/MAS APHH) were compared with the Direct Polatization (DP) method. A quantitative study
of the formation of aromatic structures in the network of macromolecules in miscanthus and in the extracted
macromolecules was done. It was shown that below 300 °C, xylan is the main source of aromatic formation
while above this temperature aromatization of cellulose occurs.

IT1.2.2 Introduction

The lignocellulosic biomass, including woody or herbaceous biomass, has a huge potential as a renewable
starting material in the context of the reduction of greenhouse gas emissions!. The thermochemical
conversion of biomass is a promising route to produce energy and green chemicals2 Pyrolysis is the first step
in all thermochemical process and for this reason it has been extensively studied3. Upon pyrolysis, mass and
heat transfers and complex chemical reactions are occurring in biomass and they lead to the formation of the
volatile compounds (or primary tar), gases and char. Many analytical methods (Mass Spectrometry, Nuclear
Magnetic Resonance-NMR, Infra-red, etc.) have been used in order to understand the chemical mechanisms
occurring during biomass pyrolysis®. Despite all these studies, these chemical mechanisms are still not well
understood and remains a major challenge to optimise thermochemical biorefineries?.

The three macromolecules in biomass have their own pyrolysis mechanisms>7. They are organised in a
complex network in the cell wall and interactions between them occur during biomass pyrolysis®?. The
minerals (K, Mg, Ca, etc.), present in the natural biomass structure, have an important catalytic effect and
modify considerably the pyrolysis reactions!®!!. The thermal decomposition of hemicelluloses starts at relative
low temperature, around 200°C!2, and the mechanisms are pootly understood. The rupture of the glycosidic
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links, dehydration and fragmentation seem to be the main degradation pathway. Lignin is a phenolic
macromolecule constituted of phenylpropane units linked together through various ether and carbon-carbon
linkages!3!4. Thermal degradation starts around 150°C and proceeds on a broad range of temperature (150-
600°C)!5. The main degradation pathways are B-ether bond scissions, C-C ruptures and demethoxylation?s.
Concerning cellulose, its pyrolysis mechanisms have been studied in more details. Degradation starts at higher
temperature (around 300°C) compared to lignin and hemicelluloses. Cellulose is mainly converted through an
intermediate active cellulose (cellulose with a low degree of polymerisation) and converted by three main
pathways, namely: transglycosylation, fragmentation and dehydration®!7.18. These paths are likely to occur

preferentially depending on the conditions (minerals contents, heat flux density, etc.).

The analysis of chars obtained after various pyrolysis conditions has given new insight into the mechanism of
biomass pyrolysis. Solid state 13C NMR analysis has been widely used to investigate the structure of char or of
others aromatic materials!®-25 because it is a nondestructive method, not limited by sample insolubility (as for
liquid-state NMR) and it can provide detailed structural information2¢. The Cross Polarization/Magic Angle
Spinning (CP/MAS) method is the most used NMR technique to provide structural information of
chars19.20.22-35. CP/MAS experiments give chemical information in a short analysis time and with good signal-
to-noise ratio. The indirect excitation of '3C nuclei through dipolar interaction with protons enhances the
response of the signal compated to the direct excitation of 13C nuclei (Direct Polatization, DP/MAS)?7.
However, it does not afford a reliable quantitative analysis of the different moieties because the CP/MAS
efficiency is related to the magnetization transfer rate from 'H to 13C which is different depending on the 3C
nuclei environment. Moreover, the lack of protons in the biochar® and the presence of paramagnetic centers?3
could limit the CP efficiency. The CP/MAS method is not an accurate quantitative method!6:32. DP/MAS
method overcomes these problems?2232527 but it requires longer recycle delays, which lead to time consuming
experiments and to weaker sensitivity than the CP method. Despite the numerous works on 1*C NMR analysis
of biomass char, there is still a lack in analysis of char over a wide range of temperature to follow the
aromatization and with a well-known temperature. Moreover, as far as we know, no work has been conducted
on the macromolecules catrefully extracted and characterized from the same, well-defined, biomass.

In this study, a detailed characterization by 13C NMR of biochars produced by slow pyrolysis was investigated
using an original fixed-bed set-up designed to reduce the secondary reactions that may occur (cracking of tar
in the nascent char)3*. The goal of the study is a better understanding of the primary mechanisms of aromatic
structures formation from (1) the macromolecular network of biomass (miscanthus straw) and (2) the isolated
macromolecules (cellulose, holocellulose, lignin) extracted from the same biomass in order to highlight the
effect of the inter-macromolecular interactions. Despite the fact that Cross-Polarization techniques are known
to be non-quantitative and playing around the APHH?333¢ CP scheme (Adiabatic Passage through Hartman
Hahn conditions) we were able to experimentally find conditions giving in very short times spectra that
mimics very well the quantitative ones (error less than 7%). This exceptional behavior were in scarce
occasions already observed® and after systematic verifications for a number of typical combination of
samples/temperatures’’ (APHH vs DP) we did take advantage of this unusual finding, undoubtedly specific to
this class of samples, to highly speed-up our 13C NMR quantitative study.

69



Article 2: Mechanism of biomass char formation investigated by advanced solid state NMR

I11.2.3 Material and methods

Production and characterization of biomass samples

In this study, Miscanthus x Giganteus (MxG) has been used because of its high production yields and its low
need in fertilizers339. MxG used in these experiments was harvested in Lorraine (France) in 2011, then milled
and sieved to a particle size between 40 pm and 100 pm. Natural polymers (Figure 11I-11) were extracted

based on previous investigation proceduress# (detailed in Supplementary material).

Miscanthus
40-100pm

EtOH/Tol (1/1) 24h
EtOH 24h

Extractive-free

Miscanthus
Ethanol NaClO,/AcOH
Organosolv 70°C, 3x2h
Lignin Holocellulose
HCI [2,5M]
100°C, 4h
Cellulose

Figure I11-11: Procedure for lignin, holocellulose and cellnlose extractions from Miscanthus x Gigantens

The carbohydrates and Klason lignin contents in the three samples (MxG, holocellulose, cellulose) were
measured on extractive free material, according to the NREL procedure#! (results presented in supplementary
material). Samples were hydrolyzed by concentrated sulfuric acid (72 %wt.) for 1h in a rotary water bath at
30°C and then autoclaved during 1h30 after being diluted to 3% sulfuric acid through addition of water. The
autoclaved sample were filtered, and then dried to give the Klason lignin content. Monosaccharides in the
filtrate were quantified using high-performance anion-exchange chromatography with pulsed amperiometric
detection (HPAEC-PAD)*2. Samples have been analyzed by ICP-OES and ICP-MS following the CNRS-
SARM procedure® in order to characterize their mineral and organic matter contents. These results are
presented in the Supporting information. The purity of the different fractions extracted from MxG was
verified by different characterizations techniques like DRIFT or Raman spectrometry*4.

The pyrolysis behaviours of MxG and its extracted macromolecules were compared by thermogravimetric
analysis using a Mettler Toledo set-up (TGA/DSC Stare system). These analyses were conducted on 5 mg of
each sample at 5°C/min up to 500°C. The carrier gas (purified Argon) was set at 100 Nml/min. Elemental
analysis of Miscanthus, extracted polymers and produced chars were performed on a Thermo Fisher (Flash
EA 1112) apparatus. Each sample was dried at 105°C during several hours before experiments. All results are
presented in the Supporting Materials (S3).
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Pyrolysis procedure for the production of chars

Pyrolysis of miscanthus, holocellulose and cellulose (800 mg) was conducted in a vertical U-shape quartz fixed
bed reactor (Figure III-12). The particles (40-100 pm) were supported on a quartz sintered place (20 mm
internal diameter). This geometry allows a good control of temperature, thanks to a thermocouple (0,5 mm
diameter) placed inside the fixed bed of biomass, and of mass transfer by flushing the fixed bed with a given
flow rate of Argon (300 NmL mint). The reactor was heated by an electrical furnace from 20°C to 500°C at a
heating rate of 5 °C/min. The radial temperature gradient in the fixed bed was studied (by vatious
thermocouples positioned along the diameter of the fixed bed) and was below 10°C between the middle and
the border of the fixed bed of particles. Once the set temperature was achieved, the furnace was immediately
moved down and the reactor was immediately immersed in ice-water in order to stop any reaction by a rapid
cooling (2 minutes from 500°C to 150°C). Char was cooled down under Argon until 30°C and then collected
for further analysis. Water content of each sample was determined by heating sample into an oven at 105°C

during 30 minutes.

Argon

}

—

Argon + Volatiles
Thermo- (< 0.5s residence time)

couple

Biomass Movable
(~19) furnace
then quench
Quartz of reactor in
sintered water

plate

Figure 111-12: Fixed bed pyrolysis reactor

Lignin pyrolysis was conducted in a tubular reactor 454 because the fixed bed could be plugged by the melted
and swelled lignin. The apparatus consist of a steel tubular reactor heated by an electrical oven. The lignin
sample (600 mg) was positioned inside a sample boat and flushed by inert nitrogen (900 Nml/min). The
temperature of lignin and chars was analyzed by a thermocouple positioned inside the sample. A heating rate
of the furnace of 5 °C/min was also set. One the set temperature was reached, the sample boat was fastly
removed out of the furnace in a cooling zone and flushed by N until 30°C.

NMR methods

1D 13C CP/MAS and DP/MAS experiments were petformed on Bruker 500 MHz in order to get chemical
information on biomass, extracted macromolecules and chars. In order to speed-up the acquisition of
CP/MAS spectra we did use the CP scheme that is known to be among the best for getting the higher signal
possible : the APHH scheme developped by R.R. Ernst and coworkers3. Analytical and experimental
procedure is available in supporting material.

A TH-1BC two dimensional heteronuclear correlation (HETCOR) experiment with frequency-switched Lee-
Goldburg (FSLG) irradiation on high field spectrometer (750 MHz) as previously introduced by our group#’
was performed on biomass chars in order to get a better understanding of the biochar chemical structure.
Analytical and experimental procedures are available in the supporting information.
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The interpretation of the 13C NMR spectra presents a major difficulty due to the signal overlapping caused by
superimposed and broad peaks. Spectral deconvolution is needed to overcome this problem. Therefore
deconvolutions were performed by the DMFIT Software developed by Massiot et al.# and previously used for
biomass chars#:50. Peaks were assigned based on literature3!3251-53, The NMR spectrum of raw Miscanthus
was first fitted and the parameters (chemical shift and linewidth) were saved in order to deconvolute NMR
spectra of the pyrolysed samples in a similar and reproducible way. New peaks were added in order to take
into account of the formation of new moieties. The deconvolutions were processed only with Gaussian
lineshape. After deconvolution, quantitative evolution of the different moieties as function of temperature was
performed. The different percentages relative to each carbons (or moieties) have been determined following
several hypotheses: 1) NMR methods permit to see all the carbons in the sample ; 2) signal intensity response
is similar for each detected carbon ; 3) 13C is heterogeneously spread in the sample. We calculated the
percentage of each carbon moieties, presented in Table 111-4, based on the original molar amount of carbon in
the native sample. For each carbon moieties/function the %Original carbon at temperature Tx was calculated
as follows:

%Afct(Tx) X nCtot(Tx)
msample(20°C)
12

%O0riginal Carbon(Tx) = X100

%Cmass(20°C) X

Where %.Afit is the percentage of the area for specific moieties (fi) at the temperature Tx, #Crot(Ix) is the total
carbon moles in the char at temperature Tx (determined with the char yield at Tx). %Cwass(20°C) the mass
petcentage of carbon before pyrolysis analysis. msample(20°C) is the mass of the sample introduced in the
quartz reactof.

I11.2.4 Results and discussion

Mass loss in fixed bed compared with thermogravimetric analysis

The thermogravimetric analyses of the native MxG and of the cellulose, holocellulose and lignin extracted
from MxG are presented on Figure III-13. The thermogram of MxG is in agreement with previous
investigations5+55. The mass loss mainly occurs between 220°C and 350°C. The thermal degradation ranges
for lignin, holocellulose and cellulose are 200-450°C, 220°C-350°C, 250-350°C respectively. The temperature
for the maximum mass loss rate for MxG, lignin, holocellulose and cellulose are 315-320°C, 250-350°C, 315-
320°C, 315-320°C, respectively.

The char yields obtained after experiments at different final temperatures from the fixed bed are plotted on
the same figures (Figure III-13). The comparison between char yields obtained from fixed bed and TGA
demonstrate that the experiments conducted in the fixed bed are close to the chemical regime (thanks to the
efficient flushing of the bed and to its design).
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Figure I11-13: Thermo-gravimetric analysis (lines) compared to char mass yield from fixed bed experiments (points)
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Comparison between CP and DP-MAS 13C NMR analysis of the chars

In this study CP/MAS APHH3 technique was used to increase the signal to noise ratio and shorten
experiment time. The main concern about NMR biomass and char structure investigations is the quantitative
reliability of the experiment. For this reason, we have verified that the CP/MAS APHH technique used in this
study led to spectra almost identical than DP/MAS signals.
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A, MxG 350°C

/’J A /) a
7 Wi A NN

W'«%

A\ MxG 500°C
& 9
N

i ommtr i’ i AR ARGl e pm e OING

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O -20
3¢ chemical shift (ppm)

Figure I11-14: Comparison of NMR signal from CP/MAS APHH (in biue) and DP/NMAS APHH (in red)

Figure 1II-14 presents the comparison between CP/MAS APHH and DP/MAS spectra for MxG native and
chars produced at 350°C and 500°C. It shows that the spectra obtained by the two different techniques are
close. It could be concluded that: 1) the proton concentration in the MxG native is high enough and the
proton dispersion in the material is homogeneous so that a complete transfer of the magnetization with a
contact time of 2ms is obtained 2) Spin-diffusion phenomenon is enough effective to ensure a good transfer
into MxG chars wherein the protons/catbons ratio is lower. In conclusion, the present NMR CP/MAS
APHH method was used in the quantitative analysis of MxG, extracted macromolecules and produced chars.
Thanks to this unexpected feature we could speed the experiment by a factor of 50 (4 s repetition time instead
of 225 s for a really quantitative one as the longer 1*C T'1 we did measure was about ca 45 s.
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Effect of pyrolysis temperature on the composition of miscanthus biochar

The composition of the raw miscanthus and resultant chars were investigated by 3CP/MAS APHH. The
main chemical moieties present in miscanthus and their notations for carbon atoms are displayed in Figure
III-15. 13C CP/MAS APHH spectra of raw miscanthus and chars are presented in Figure III-16 and the
assignment of the bands is given in Table 111-4.

ITignin

Lignin
o~

0 R} 0—R,
Lignin
Lignin’s moieties Ferrulic and p-Coumaric acid
Guaiacyl (G): R;=H ; R,=OMe FA: R=H ; R,=OMe ; R,=H
Syringyl (S): R;=R,=OMe p-CA: R=R,=R,=H
R+

Glucose moieties (C): R=CH,OH Arabinose moieties in sugars-lignin
Xylose moieties (C): R=H bridges R,=FA ; R,=Xylose

Figure 1I-15: Schematic representation of the main moieties in Miscanthus x Giganteus* and notations for carbon atoms
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Table 1114 : Assignments of PCP/MAS APHH bands on miscanthus and extracted macromolecules and chars (band
numbers are reported in Figures II-16 and I11-18 on the NMR spectra, see Fignre I11-15 for the nomenclature of carbon

notations)?1,32.51-3

N° Band Components Origin
(ppm)
1 172 Carbonyls and Acetates Lignin and hemicelluloses
2 154-15p  Aromatic carbons with methoxyl -y g s etherified
groups
3 150-144 Aromatic carbons link to oxygen Eiir:&gfég’ $5/55
4 141-120 gjggﬁ::eSj‘zz(;glzgfeg’“”omwd’ Lignin S4, G1,81, Gg
5 116-110 Protonated aromatic carbons Lignin Gs, G2
6 108-106 Protonated aromatic carbons Lignin Sz, S¢
7 105 Carbohydrates Cellulose C;
8 104-96 Carbohydrates Hemicelluloses Ci
9 88,5 Carbohydrates Cellulose (ordered) Cy2
10 84 Carbohydrates Cellulose (disordered) Cy2
11 74 Carbohydrates Cellulose Cy, Cs, Cs?
12 64 Carbohydrates Cellulose Cg
13 56,2 Methoxyl groups Lignin
14 30 Methylene groups Lignin
15 21 Methyl acetates Hemicelluloses

Clusters in chars
155-142 Aromatics C-O
142-124 Aromatics C-C
124-102 Aromatics C-H
90-50 Alkyl-O
50-10 Aliphatics

aSignals overlapped with hemicelluloses and lignin moieties

At 172 ppm, the signal n°1 was assigned to acetate groups which are present in lignin and hemicelluloses
structures. The signal n°2 is assigned to carbons from syringyl units (S; and Ss) involved in 8-O-4 structures in
lignin. The broad signal n°3 is assigned to guaiacyl units (Gs and G4) and syringyl units non etherified (S; and
Ss). Broad and not very well-defined peaks between 142 and 105 ppm can be associated to other aromatic
carbons of lignin (signals n°4 to 6).

Very intense signal at 105 ppm (n°7) refers to C; hemiacetallic carbons of cellulose. A broad and weak signal
is observed between 104 and 96 ppm due to hemicelluloses C1 hemiacetal catbon (n°8). The broadness can be
attributed to their amorphous character. Signals n°9 (88.5 ppm) and n°10 (84 ppm) are assigned to
carbohydrate carbons C4 from cellulose in the ordered part of cellulose (88.5ppm) and in the disordered part
(84ppm). These bands are overlapped with some signals belonging to lignin oxygenated aliphatic carbons (Cpg)
and xylan Cy. For this reason, we did not deconvolute this zone of the spectra to calculate the ratio between
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disordered and ordered cellulose in miscanthus but we did it for the extracted cellulose. The very intense
signal, noted n°11, centered at 74 ppm can be mainly assigned to cellulose carbons C, C; and Cs but also to
oxygenated aliphatic catbons (Cg) in lignin and C; and Cs in xylan. The signal n°12 at 64 ppm is attributed to
cellulose carbons Cg with two contributions corresponding to ordered and disordered cellulose. It is
ovetlapped with signals from lignin oxygenated aliphatic carbons (Cs) and xylan Cs. At 56 ppm, the signal
n°13 corresponding to carbons from methoxyl groups in the lignin aromatic network is observed. At 21 ppm
the signal n°15 can be attributed to methyl carbons in acetyl functions of hemicelluloses.
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Figure I1I-16: C NMR CP/MAS APHH spectra of native miscanthus (20°C) and chars produced after different final
temperature (fixed bed, 5 K/ min). Char yields are recalled at the right of each spectrum. See table I11-4 for the assignment of the
main bands.

The evolution of miscanthus carbon structure is presented as a function of temperature in Figure I1I-16. All
spectra have been deconvoluted and the quantification of the different moieties is presented in Figure I1I-17.
For a final pyrolysis temperature of 200°C, no obvious evolution is observable for all moieties. No variation

of the peak at 154-152 ppm is observed, indicating the presence of intact B-O-4 linkages and methoxyl groups
in syringyl units. Indeed, the aromatic carbons content remains stable from 20°C to 200°C.

It cleatly appears from the Figure III-16 that between 200°C to 300°C, an increase of the pyrolysis
temperature resulted in a decrease in etherified syringyl units (signal n°2, Ss/s ¢) associated with an increase in
non etherified units (signal n°3, Gs4/Gs, Ss/5 ne). This observation is in agreement with an increasing
degradation of the lignin network through B-O-4 linkage cleavages in this range of temperatures. However no
significant variation of the methoxyl and aromatic content was observed.

The conversion of the carbohydrate carbons start at around 280°C. Up to this temperature, the signal of C,
(peak n°7), which could be attributed especially to cellulose, remains stable. Therefore, the decrease in the
carbohydrate carbons content is due to the degradation of hemicelluloses. This conversion of the
hemicellulosic sugars is also accompanied with a decrease of the acetyl content (signals n° 1 and 15) detected
from 250°C, indicating the cleavage of acetyl groups in xylan. The signal n°15 could also be assigned to the
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ester linkages between p-coumaric and ferulic acids and hemicelluloses®. The thermal conversion of lignin-
hemicelluloses linkages has been examined in our previous work based on 2D 'H-13C NMR*¥.

A significant modification of the carbohydrate structure is observed from 300°C. At this temperature, roughly
50% of the carbohydrates carbons are converted. Simultaneously, an important increase in the aromatic and
aliphatic contents is observed, most probably due to the conversion of xylan. The assignments of aromatic
carbons could be questionable for temperature above 280 °C because of the ovetlap between aromatics from
lignin and carbohydrate conversion. For this reason, we have previously used 2D solid-state NMR 'H-13C
HETCOR in order to better identify the origin of these aromatic moieties#’. From 300°C, the aromatic
oxygenated carbons from lignin (154-144ppm, Ss, Ss, G3, G4) cannot be clearly distinguished from the
aromatics formed from the carbohydrates?’. At 350°C, the chemical structute is mostly composed of aromatic
and aliphatic carbons. Carbohydrates are totally converted in agreement with previous work?. An important
methoxyl signal is still present in the char produced at 350°C. Above 350°C, the entire structure is dominated

by aromatic carbons and a decrease of aliphatic content in the char is observed.
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Figure I11-17: Evolution of main moieties (Yomol of original carbon) during pyrolysis of MxG as a_function of temperature
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Effect of pyrolysis temperature on chars composition from fractionated polymers

Different biochars have been produced from lignin, cellulose and holocellulose (isolated from MxG) at 300°C
and 350°C. The objective here was to compare the chemical evolution in chars from the raw miscanthus and
from its fractionated components. This approach could reveal the interactions between the components in the
native network of miscanthus. The evolution of NMR spectra for lignin, cellulose and holocellulose chars is

presented as a function of temperature in Figure III-18. The quantitative determination of the different
moieties (after deconvolution) is presented in Figure I11-19.
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Figure 111-19: Evolution of main moieties (Yo Original Carbons) during pyrolysis for extracted macromolecules as a function of
temperature

Evolution of cellulose chars

Concerning cellulose, the 13C CP-MAS APHH spectra of the fractionated cellulose before pyrolysis (Figure
III-18) shows a typical carbon structure of cellulose?t. Chemical shift ranges of 103-107, 80-90, 60-67 ppm are
respectively attributed to Ci, C4 (ordered and disordered) and Cg (Table I1I-4). The region of 68 to 80 ppm is
assigned to Cy, C; and Cs. After heat treatment until 300°C, an important weight loss is obsetved (~30%) but
the formation of aromatic carbons is not significant. This observation is in accordance with previous
investigations2829, The weight loss is due to the escape of primary volatiles and does not lead to important
aromatic structures in the solid. Nevertheless the structure of cellulose is modified. The broadening of the
signal at 75 ppm could be explained by an increase in the disorder of the cellulose due to the dispersion of the
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chemical shift and non-uniform chemical environment. It is important to note that this effect could be also
due to the paramagnetic centres?+2%-57. The increase of disorder in cellulose is measured at the atomic scale by
the NMR and it cannot be related to the evolution of crystallinity determined by XRDS8. Indeed, the
cristallinity index analysed by XRD was similat between 20 and 300°C.

At 300°C, weak signals observed at 130 and 146 ppm could be attributed to the beginning of the formation of
aromatic carbons. The first signal could be assigned to the formation of furanic structures?850 and the second
to the formation of aromatic rings.

At 350°C, important changes occut in the composition of cellulose char. Indeed, only peaks at 105ppm (C
cellulose) and 75ppm (Ca, Cs, Cs carbohydrates) from the native carbon structure can be distinguished. The
formation of aromatic and aliphatic moieties is clearly observable. The signal in the range of 155-105 ppm has
been deconvoluted following the method proposed by Falco et al® in order to segregate furan moieties from
arene ones. Signals at 151 and 142 ppm could correspond to non-protonated a-carbon of furan rings and the
signals at 118 and 110 ppm can be assigned to substituted and protonated [B-carbon of furan rings
respectively. Signals at 132 and 126 ppm correspond to aromatic rings. The resonance region between 151 and
142 ppm could also correspond to C=C-O present in phenolic structures. However the conversion of MxG
cellulose (with minerals, see supplementary information) leads to the formation of furanic molecules (5-
hydroxymethylfurfural, furfuraldehyde, etc.) as evidenced in our group by mass spectrometry analysis of the
volatiles®. For this reason, the chemical shift band of 151-105 ppm is most probably assigned to furanic
structure in char instead of phenolic structures, as already proposed in literature’0:0. The formation of
carbonyls (170 ppm) and ketones (200 ppm) catbons is also observed for cellulose at 350°C. C=0 functions
could be formed by the dehydration of glucose units. These moieties could be present in intermediate liquid
compounds which could remain entrapped in the char structure32.18 after the fast quenching. The formation
of aliphatic moieties is also observed at 350°C (range of 33 to 10 ppm). These signals could be attributed to
the formation of methylene bridges3® between aromatic and furanic rings.

To sum-up, the analysis of char from the isolated cellulose reveals the following points:

1) Cellulose generates a furanic-aromatic char structure which is also observed in MxG chars;

2) Cellulose aromatization occurs only above 300°C indicating that aromatic structures formed at lower
temperatures from carbohydrates in the raw miscanthus are mainly attributed to the conversion of

hemicelluloses in miscanthus.

Evolution of holocellulose chars

The NMR signal of holocellulose is not significantly different than those of cellulose. The main difference is
the presence of hemicelluloses signals mixed with cellulose ones. Hemicelluloses are mainly composed of
xylan in MxGS! (Table III-4). The xylan network includes acetyl functions with signals corresponding to
carbonyl carbons (n°1) and methyl carbons (n°15). Signals of hemiacetallic carbons of cellulose (n°7) and
xylan C; (n°8) are also founds. The presence of ordered and disordered cellulose is indicated by carbohydrate
carbons Cy (signals n°9 and n°10, respectively). These signals are ovetlapped by the ones from xylan Ca.
Cellulose fraction leads also to signals related to carbons Ca, Cs and Cs (n°11) and Cg (n°12). These two peaks
are also ovetlapped by signals corresponding to xylan carbons C ,Cs and xylan carbons Cs, respectively.

At 300°C, the intensity of carbohydrate peaks decreases showing that hemicelluloses and cellulose were
partially converted. Unlike cellulose, much more aromatic carbons are formed from holocellulose at 300°C.
This result confirms that aromatic carbons formed from carbohydrates during the raw miscanthus pyrolysis at
300°C ate mainly due to xylan conversion. Xylan is less stable than cellulose and its char yield is higher than
cellulose, due to the different thermal stability of the monomer units and to the different crystallinity of the
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polymers®2. The formation of aliphatic moieties (peak centered at 35 ppm?3?) and ketones (200 ppm) are also

observed in holocellulose biochars.

Signal from aromatic carbons could be divided in two main peaks:

1) One peak centered at 147ppm which refers to oxygenated aromatic carbons probably included in furanic-

aromatic structure;

2) Second peak centered at 125 ppm attributed to non-oxygenated aromatic carbons.

In order to have a better understanding of holocellulose char, a 2D solid state NMR 'H-13C HETCOR

experiment has been performed (presented in Figure 111-20).
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Figure 111-20: 'H-3C HETCOR spectra from holocellulose biochar produced at 300°C
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It appears from Figure III-20 that carbonyl functions assigned to acetate moieties (peak labeled A, 173-

172/3.7-3.1) are not totally converted at 300°C while they are completely converted in miscanthus at this same

temperature?’. This difference may be explained by the effect of the network in native miscanthus or by the

higher content in minerals in miscanthus which may promote the conversion of acetate moieties. Different

correlations are detected in the range of aromatic carbon chemical shift (155-110 ppm) and they are tentatively

assigned in table III-5.

Table 111-5: Tentative assignment of 2D "H-C correlations analysed in holocellulose char at 300°C

N° 6C/6H (ppm) Assignements
A 172-170/3.1-3.7 Cacent/Hero
B 145-142/4.5-3.75 Co-furan/Hero
C 130.5-128/3.2-2.5 Carom/Hcno
D 126-122/3.5-2.75 Carom/Hecro
E 124.2-122.5/6.75-6 Crom/Harom

At 350°C, the carbohydrates are completely converted and the char is mainly composed of aromatic and

aliphatic carbons (Figures I1I-18 and I11-19).
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Evolution of lignin chars

The quantitative evolution of chemical moieties in lignin organosolv (EOL) as a function of temperature is
given in Figures III-18 and III-19. The carbon structure of EOL (at 20°C) is quite similar than other
studies!¢31. Carbonyl signal is observed at 170 ppm. These carbons correspond to acetate or p-coumarate
groups consequent to the acetylation of the lignin propyl side chain. Concerning aromatic carbons (154-104
ppm), carbons S3 and Ss from etherified syringyl (signal n°2 in Table I11-4 and Figure I1I-18) were detected in
the range of 154-152 ppm. Guaiacyl units (Gs and Gg) and syringyl units (S; and S5 non-etherified) are
observed between 150-144 ppm (n°3). Cartbons G1 and Gg from guaiacyl units and catbons S1 and Sy were
detected in the range of 141-120 ppm (n°4). Broad signal at 116-104 ppm is attributed to carbons Gs and G:
from guaiacyl units and carbons Sz and S¢ from syringyl units (n°5 and 6). Signals between 90 and 59 ppm
were assigned to lignin oxygenated aliphatic carbons (Cq, Cg, C,). Methoxyl groups of lignin phenolic units
appear at 56 ppm (n°13). Methylene carbons, CH3 in acetyl groups and & methyl in n-propyl chains are
assigned to peaks at 30, 20, and 15 ppm, respectively.

Concerning lignin char produced at 300°C, the main changes occur on catbons from the oxygenated propyl
chain (Cq, Cg, C,). The cleavage of the o and B-aryl-ether linkages!'#3! in the lignin network is observed. This
cleavage should lead to the formation of alkene carbons® in the range of 140-110 ppm. However due to
important ovetlap, it is difficult to evidence them. Ether linkages at y position on the propyl chain seem to be
more stable because of the significant peak observed at 59 ppm. This finding is in agreement with previous
works!316, The cleavage of aryl-ether linkages is confirmed by the decrease of the carbons S; and Ss from
etherified syringyl units. Moreover the signal in the range of 150-144 ppm increases highlighting the formation
of S; and Ss from non-etherified syringyl units*64. The methoxyl groups remain stable in the char. Thus it
appears that no obvious demethoxylation is observed at 300°C. This result is not in agreement with previous
studies performed using Kraft lignin'6. This discrepancy could be explained by the different composition of
the lignins. The EOL lignin studied here has a very low mineral content. The presence of sodium or
potassium, which are present in Kraft lignin, could catalyze the demethoxylation and the demethylation of
lignin during pyrolysis65.56,

Carbonyl carbons in lignin decrease at 300°C, showing the cleavage of acetylated linkages which are present in
our lignin. The amount of aliphatic carbons is roughly constant but their nature is modified. Methyl acetates
(20 ppm) and methyl in n-propyl chain (15 ppm) have been converted.

At 350°C, signals from S; and Ss have almost disappeared, showing that the 3-O-4 linkages between syringyl
units and propyl chain are almost completely converted at this temperature. Moreover, the content in
methoxyl groups decreases between 300 and 350°C. This could be explained by: (1) demethoxylation of the
aromatics, (2) demethylation, (3) the release of volatile compounds composed of methoxyl groups (e.g.
guaiacol, syringol, etc.). The decrease in aromatic carbons in the char is much lower (-7.4% mol. based on the
original carbon) than the decrease in the methoxyl groups (-50% mol.). Moreover, no significant evolution of
the oxygenated aromatic carbons and of the protonated aromatic carbons can be observed. Consequently, the
decrease in methoxyl content can rather be attributed to demethylation instead of demethoxylation reactions.
This finding is consistent with theoretical chemistry studies on lignin model compounds®367 which reveal that
the dissociation energy of the O-CHj bonds is weaker than the one of the C,,-O bonds. We observed a higher
decrease in methoxyl groups at 350°C in miscanthus than in lignin most probably because of a higher content
in minerals in miscanthus. Ether linkages at y position on the propyl chain seem to be present at 350°C. The
yields in aliphatic and methylene carbons are stable between 300 and 350°C.
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Interactions inside the network of biomass for aromatic structure formation

Potential interactions between the different polymers may occur in the native network of miscanthus and
affect the yield in aromatic carbons formation. To investigate this hypothesis, the yields in aromatic carbons
(mole of C arom/ g of biomass) produced duting the pyrolysis of miscanthus (carbohydrates+lignin together
in the same network of native biomass) and of the sum of holocellulose+lignin (fractionated from Miscanthus
and pyrolysed at different temperatures) are compared in Figure 111-21. The yield corresponding to the sum of
aromatic carbons holocellulose+lignin is noted as nCaf (a for aromatic and f for “fractionated” biomass), it is
calculated as:

nCalL(Tx) X %wtKlason Lignin + nCaH(Tx) X %wtSugar
100

nCaf(Tx) =

nCaf(Tx) is the amount (mmol) of aromatic carbons present in “fractionated” biomass at the temperature Tx.
nCal(Tx) and nCaH(Tx) are the amount (mmol) of aromatic carbons for 1g of non-pyrolyzed material

present in Lignin Organosolv and Holocellulose respectively at the temperature Tx.

Before pyrolysis, only lignin contributes to the yield in aromatic carbons for the fractionated biomass (no
aromatic carbons present in holocellulose). A difference between aromatic yield in native MxG (4.5 mmol
arom/g of biomass) and fractionated biomass (7.6 mmol/g) can be observed in Figure I11-21. This could be
explained by the impact of the Organosolv extraction which increases significantly the “aromatization” of
lignin though degradation and dehydration on the lignin side chains#?. As can be seen in Figure I111-21, 1) the
aromatic contents in fractionated biomass are more important compared to raw MxG ; 2) the aromatic
content increases with the pyrolysis temperature. Nevertheless, it appears that the yields in aromatic carbons
formed during the thermal treatment from fractionated or native biomass are similar: 3.3 and 5.2 mmol/g
formed at 300 and 350°C respectively for the fractionated biomass and 3.4 and 5.1 mmol/g for the native
biomass. However, based on the yield in aromatic in the materials, much more aromatic carbons are formed
during the pyrolysis of the native biomass. At 300°C the increase is about 80 % of the starting content for the
native biomass (3.4/4.2 mmol/g) whereas it is only 43 % for the fractionated one (3.3/7.8 mmol/g). At
350°C, this is about 113 % for the native biomass and 69 % for the fractionated one. Based on Figure I11-17
and our previous discussion, the increase in the aromatic carbons is mainly attributed to the conversion of
holocellulose. The conversion of lignin (in the native network or fractionated) does not create an important
yield in new aromatic carbons, compared to the aromatic carbons formed by the pyrolysis of holocellulose.
Consequently, the difference between the fractionated and native biomass may be mainly explained by the fact
that the extracted lignin is more aromatic than the native one in the network.
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Figure 111-21: Quantitative evolution of aromatic carbons (mmolC/ g biomass) into MxG char and fractionated biomass as a
[function of temperature

I11.2.5 Conclusion

Thanks to the peculiar behavior of the chars under carefully set APHH CP/MAS conditions we wete able to
highly speed-up the 13C NMR quantitative analysis of carbon moieties in char, reducing significantly the
accumulation time compared to DP/MAS. The evolution of chemical moieties in chars detived from
miscanthus and macromolecules fractionated from the miscanthus network (cellulose, holocellulose and
lignin) was studied based on this CP/MAS APHH method as a function of temperature. This allowed
obtaining a detailed and quantitative analysis of the different kinds of carbon structures in the pristine
biomass, in the extracted macromolecules and in the chars produced at various temperatures. We were then

able to follow quantitatively the mechanisms of biomass pyrolysis.
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Extraction procedure

Lignin extraction by the ethanol organosolv process

25 ¢ dry matter of Miscanthus (extractive-free and milled) was treated with aqueous ethanol (65 %Ethanol
v/v) and sulfuric acid as a catalyst (1 %ow/w). The solid to liquid ratio used was 1:8. The treatment was carried
out in a 0.6 L Patr Reactor (Parr 4836). The reaction mixture was heated (180°C/60 min) with continuous
stirring. The pressure increased to 20-25 bars. The pretreated Miscanthus was filtered and washed with 60°C
ethanol/water (80/20 3*50 ml) and then dried over the night (oven at 40°C/12 h). Three volumes of water
were added to the filtrate in order to precipitate the Ethanol Organosolv Lignin. The mixtures were kept in a
fridge over the night (5°C/12 h) in order to improve precipitation. The precipitate Ethanol Organosolv Lignin
was collected by centrifugation (4000 rtm/20 min) and dried over the night (40°C/12 h).

Holocellulose extraction

80 g oven dried Miscanthus (extractive-free and milled) was dispersed in to 6 L de-ionized water. The reaction
mixture was put in a 10 L jacketed glass reactor. 48 ml glacial acetic acid (CH;COOH) and 48 g sodium
chlorite (NaClO») were added. Mixture was stirred and heated to 70°C for 6 h. Each 2 hours 48 ml glacial
acetic acid and 48 g sodium chlorite were added to the mixture. The solid holocellulose was collected by

filtration (using a Buchner funnel and filter paper), vigorously washed with water and dried overnight in a
fume hood (40°C).

Cellulose extraction

8 g of dried holocellulose was treated with 0.5 L of HCI solution (2.5 M) for 4 hours at the temperature of
100°C. The solid cellulose was collected by filtration (using a Buchner funnel and filter paper), vigorously
washed with water and dried overnight in a fume hood (40°C).
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Composition

The carbohydrates, Klason lignin and Organic matter contents have been determined and are presented in
Table I11-6.
Table 111-6: Composition of Miscanthus and extracted polymers

%wt dry biomass Extractive free

Total Klason Organic

Samples S .. Glucose Xylose Mannose Galactose Arabinose
ugars Lignin  matter

Miscanthus 70,2 29,8 924 48,9 18,3 0,0 0,6 2,3
STD 1,8 1,8 3,3 1,3 1,4 0,0 0,0 0,1
Holocellulose 94,8 5,2 96,2 63,7 27,5 0,0 0,4 2,9
STD 0,6 0,6 n.a 0,5 0,7 0,0 0,0 0,1
Cellulose 96,2 3,8 94,2 93,3 2,8 0,0 0,0 0,0
STD 1,7 1,7 n.a 1,6 0,1 0,0 0,0 0,0

The extraction procedure for holocellulose preserves a similar composition in carbohydrates than in the native
biomass. The extracted cellulose is mainly composed of glucose.

ICP analysis

Samples have been analyzed by ICP-OES and ICP-MS following the CNRS-SARM procedure! in order to
characterize their mineral. These results are presented Table 111-7.

Table 111-7: Inorganics content in the different samples
%wt dry basis
Si Al Fe Mn Mg Ca Na K Ti P Total
Miscanthus 1.66 016 0.09 002 010 037 001 0.65 0.01 0.00 3.06
Holocellulose 1.51 0.09 006 000 002 005 042 0.04 000 0.00 2.19
Cellulose 227 009 000 000 000 000 002 006 0.00 0.00 2.44
Lignine 0.01 0.00 0.02 000 000 000 001 006 0.00 0.00 0.11
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Molecular weight distribution analysis

Table I1I-8: Molecular weight distribution analysis

Molecular weight distribution

Samples Weight average Number average Polydispersity
Cellulose 595012 62713 9.5

STD 9496 1899 0.4
Lignine 6891 4956 1.4

STD 31 40 0

The Ethanol Organosolv Lignin was purified with pentane in a Soxhlet apparatus (12 h). The extractive free
was dried in an oven overnight. 2ml of acetic anhydride/pyridine (1:1) mixture were added to 20 mg of EOL
extractive free. The mixture was kept at room temperature with stirring for 24 hrs. 25 ml of Ethanol were
added to the reaction mixture and kept for 30 min. Then ethanol was evaporated. This step was repeated until
the acetic anhydride and pyridine were evaporated. Acetylated lignin is dissolved in 2 ml of Chloroform and
added solution drop wise to 100 ml magnetically stirred diethyl ether. Precipitated acetylated lignin was
collected after centrifugation. Then dissolved in 25 ml THF for GPC investigations.

The dried cellulose samples were derivatized with phenyl isocyanate. About 15 mg of dry cellulose sample was
soaked in 4 ml anhydrous pyridine in 25 ml flask, and 0.5 ml phenyl isocyanate was added. The flask was
sealed with Teflon-lined cap. The reaction mixture was kept at 65°C in oil bath for 2 ~ 3 days until the
cellulose was completely dissolved. The mixture was stirred with magnetic stirring bar. After the reaction
completed, the solution was cooled and 1 ml methanol was added to eliminate the unreacted phenyl
isocyanate. The mixture was then poured into 100 ml water-methanol (3:7). The precipitated cellulose
tricarbanilates were purified through centrifuging at 8000 rpm by repeated washing with water-methanol 3
times, and water 2 times. The cellulose tricarbanilates were then freeze-dried and vacuum dried for analysis
The cellulose tricarbanilates were analyzed for molecular weights (MW) and molecular weight distribution
analysis using a Hewlett Packard 1090 series HPLC system consisting of in-line filter and an auto-sampler, a
UV detector. The system was calibrated with standard narrow polystyrene samples. The number-average

molecular weight (Mn), weight-average molecular weight (Mw) and polydispersity index were calculated by
GPC software.
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Elemental analysis

Elemental analysis of Miscanthus, extracted macromolecules and produced chars were performed on a
Thermo Fisher apparatus. Each sample was dried at 105°C duting several hours before experiments.

Table 111-9: Elemental analysis of miscanthus and extracted macromolecules
%wt (oven dried values)

Samples T (°C) %C %Cso %H %Hstp
20 42.8 0.6 55 01
200 441 12 55 0.2
250 450 0.8 54 0.1
280 4538 11 5.1 01
Miscanthus 300 489 10 49 0.1
320 502 16 43 0.2
350 540 05 3.7 0.2
400 546 0.3 2.9 0.2
500 562 0.0 24 0.0
20 42.0 0.5 6.0 0.0
Cellulose 300 432 1.0 5.5 0.0
350 51.1 13 3.7 0.0
20 413 0.9 5.7 0.1
Holocellulose 300 47.2 0.1 5.6 0.0
350 59.7 12 3.9 0.2
_' 20 625 12 6.0 0.0
ofgfzgiw 300 666 15 54 01
350 704 0.5 5.0 0.1
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Solid-state 1D 3C NMR deconvolution illustrations

Deconvolution procedures have been proceed with DMFIT Software developed by Massiotet al.2.

L L L L L L L L L L L L L
0 210 200 %0 180 170 160 150 140 130 120 110 100 50 80 70 &0 50 40 30 20 10 0
il |

Figure I11-22: Solid-state 1D PC CPMAS APHH spectrum of Miscanthus with spectral deconvolution
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Figure 111-23: Solid-state 1D °C CPMAS APHH spectrunm of Miscanthus char 300°C with spectral deconvolution
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Analytical procedure for NMR analysis

1D DP and APHH-CP BC{!H} experiments

All 1D spectra were obtained on a Bruker™ AVANCE 500MHz wide bore spectrometer operating at a '3C
frequency of 125MHz. Samples were spun in 3.2 mm od zirconia rotors (closed with Kel-I caps) at 18 kHz
spinning frequency on a triple resonance MAS 3.2mm Bruker™ probe operating in double mode (*H-13C) for
better RF performances. Under thoses conditions (125MHz and 18 kHz spinning speed) any rotational side
bands were thrown out of the spectral region of interest thus allowing proper deconvolution of spectra.
Proton decoupling during acquisition was obtained by using SPINAL-64 at a 90 kHz RF field. All spectra
were performed within a 35714 Hz spectral window (284 ppm) and 1024 time domain acquisition points (70
Hz spectral resolution). Recycle times were dependent on the acquisition method (CP or DP).

APHH-CP/MAS BC{!H} experiments conditions

Cross Polarization from 'H to 13C was performed following the Adiabatic Passage through the Hartmann-
Hahn (HH) conditions scheme. The latter HH conditions were set to 80 kHz and 98 kHz B fields for 13C and
'H respectively. The 'H RF field was swept from 84 to 122 kHz through the HH condition using the
tangential time dependence and defined by the shape angle ¢ = az,/2 where a is the rate of angular change. ¢
and 7, (contact time) were set to 88° and 2ms after optimization. We did try vatious ¢ angles untill we were
able to get 1D spectra very close to those obtained in quantitative conditions, ie DP/MAS with recycle times
equal to 3*T1. Recycle time was set here to 4 seconds.

DP/MAS BC{!H} experiments conditions

Quantitative Direct Polatization (DP) is a rather simple experiment where a single RF pulse (P90° pulse) is
directly folowed by acquisition with proton decoupling as stated previously. The experiment is then repeated
N times with a recycle delay corresponding to at least 3 times the longer T1 (spin-lattice relaxation time)
inside the sample. Those T1 were measured following saturation recuperation (sat-rec) method? and lead us to
set up Direct Polarization experiments (DP) with recycle delays equal to 300s. Correct Signal/Noise ratio was
obtained adding 3072 transients by FID, therefore each DP spectrum needed ca. 10 days for acquisition.

2D 'H-BC heteronuclear correlation (HETCOR) experiments

Solid-state NMR experiments were performed on an AVANCE III 750 MHz wide bore spectrometer
(Bruker™) operating at a frequency of 188.5 MHz for 13C and equipped with a triple resonance MAS probe
designed for 3.2 mm od zirconia rotors (closed with Kel-F caps). Approximatively 19.5 mg of materials was
put inside the rotor without any physical or chemical treatment of biomass and char. All the samples were
spun at 18 kHz spinning frequency. 2D 'H-13C heteronuclear correlation (HETCOR) experiments with
frequency-switched Lee-Goldburg (FSLG) irradiation during the evolution time* were obtained with the first
CP step following the Adiabatic Passage through the Hartmann-Hahn (HH) conditions scheme®. The latter
conditions were set to 93 kHz and 111 kHz B, fields for 1*C and 'H respectively. The 'H RF field was swept
from 96 to 126 kHz through the HH condition using the tangential time dependence and defined by the
shape angle ¢ = az,/2 where is the rate of angular changeS. ¢ and #, (contact time) were set to 88° and 4ms
after optimization’. Proton decoupling during acquisition was obtained by using SPINAL-64% at a 80 kHz RF
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tield while the recycle time was set to 4 s. The duration of the successive FSLG pulses was 8.05 us and the
magic-angle pulse length was 2.01 us. 128 complex data points were acquired in the 'H indirect dimension and
for each tl1 increment 1024 scans were accumulated. The corresponding spectral widths were 10.75 kHz for
'H (14.33 ppm) and 62.5 kHz for 3C (331.31ppm), leading to a time resolution of 5.9526 ms and 16.434 ms
respectively. Prior to Fourier transformation, a Lorentzian line broadening of 150 Hz was applied in the direct

dimension while the proton dimension apodization was done with a 90° shifted squared sine-bell function.

2D 'H-BC Hetcor spectrum of Holocellulose

2D 'H-13C Hetcor spectrum of untreated Holocellulose performed on an AVANCE 750 MHz is presented
Figure I11-24. The clusters of cross peaks at 8C/8H 63.5/3.5; 74.9-72.3/3.5; 83.1/3.5; 87.9/3.5; 104.8/3.5 are
assigned to Cs (CH2OH in glucose unit), Ca55, Cy disordered structure, C4 ordered structure, and Ci carbons
of polysaccharides respectively. These signals are overlapped by signal from hemicelluloses (xylan). The acetyl
function is unambiguously identified through the cotrelation signal at 8C/8H 171-173/2.9-3.6 ppm. This
highlights a long-range correlation between carbonyl carbons, present in acetyl function, with O-alkyl protons
from carbohydrate structure. Direct correlations between alkyl carbons and alkyl protons from acetyl function
(CH3-CO) are detected at 8C/8H 19.5-21.5/1.3-2 ppm. Concerning these carbons a long-range cotrelation
with O-alkyl protons from carbohydrate structure is observed at 8C/8H 19.5-21.5/3-4 ppm .

'H chemical shift (ppm)

10

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
BC chemical shift (ppm)
Figure I11-24: 2D "H-3C Hetcor spectrum of Holocellnlose
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IV.1.1 Abstract

Complementary analytical methods have been used to study the effect of potassium on the primary pyrolysis
mechanisms of cellulose and miscanthus. Thermogravimetry, calorimetry, high temperature 'H NMR (in-situ
and real time analysis of the fluid phase formed during pyrolysis) and water extraction of quenched char
followed by SEC/MS-ELSD (size exclusion chromatography coupled with mass spectrometry and
evaporative light scattering detector have been combined). Pyrolysis was conducted under fixed bed
conditions to impose similar mass transfer conditions in the analytical devices (calorimetry, 'H NMR and char
production for SEC analysis). Potassium impregnated in cellulose suppresses the formation of anhydro-sugars
measured by SEC/MS, reduces the formation of mobile protons as observed by in-situ 'H NMR and gives
rise to a mainly exothermic signal (by calorimetry). Interestingly, the evolution of mobile protons formed from
K-impregnated cellulose follows with a very similar pattern the evolution of the mass loss rate while the
mobile protons are formed before mass loss for pure cellulose pyrolysis. This methodology has been also
applied to miscanthus, demineralised miscanthus, potassium re-impregnated miscanthus after
demineralization, raw oak and douglas fir. We discuss the mechanism of primary pyrolysis of biomass and
notably highlight the importance of the intermediate liquid phase.
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IV.1.2 Introduction

Faced with growing concern over the excessive emissions of greenhouse gases lignocellulosic biomass has
been recognized as a promising alternative and carbon-neutral renewable source for biofuels and chemicals!.
Thermo-chemical processes (gasification, pyrolysis, combustion and liquefaction) are serious options in order
to transform biomass into energy or materials.2 All of these transformation technologies involve pyrolysis as
the initial transformation step.3# For this reason, the chemical mechanism of biomass pyrolysis have been
extensively studied for over a century.>¢ Lignocellulosic biomass composition varies among biomass species
and growing conditions but it consists generally of carbohydrates (~70 wt%), lignin (10-30 wt%), extractibles,
and ashes. Inorganic materials come mainly from mineral nutrients necessary for plant growth and life. The
mineral content depends on genotype, harvest time, location and also fertilization.2” Basically, minerals
represent less than 1 wt% of dry biomass, however the content can reach 15 wt% in some forestry residues or
herbaceous biomass.8? The major inorganic elements are silicon, alkali, alkaline earth metallic and transition
metals!'?, which could have significant catalytic effects on the chemical mechanisms of biomass pyrolysis and
for this reason they have been extensively studied.”!!-!8 Furthermore, inorganic constituents significantly
modify the pyrolysis products (char, bio-oil and gas) distribution and composition.!51920 Their presence not
only leads to catalytic effects but also contributes to several problems in the thermo-chemical processes such

as a decrease in the quality of bio-oil, syngas or exhaust gas.8:2!

In order to investigate the influence of inorganic constituents during biomass pyrolysis removal8?.14.20.22-25
and/or impregnation!220.26 of biomass with mineral matters have been studied by various treatments.

The most convenient method to remove inorganic materials from biomass is leaching with water or acids.’
Treatments with strong acids (hydrochloric, sulfuric or nitric) are the most efficient techniques for removing
inorganics but it could alter the biomass structure®927 and therefore it could be an important artifact leading to
an incorrect conclusion about the effect of inorganic materials. On the other side water leaching and
hydrofluoric acid treatment do not affect significantly the structure of biomass®28 albeit these treatments are
not as efficient as strong acid ones concerning inorganic removal. Regards water leaching, previous

investigations showed that this method is selective for potassium (K) and sodium (Na) removal.8.9.14.29

Potassium has an important catalytic role on the chemical mechanisms of biomass pyrolysis and it has been
extensively investigated.23283031 Based on previous thermo-gravimetric analysis (TGA) of different biomasses
(Table IV-1), the main influences according to potassium are: 1) it lowers the initial temperature
decomposition; 2) increases the char yield; 3) lowers the maximum degradation rate; 4) lowers the temperature
for maximum degradation. Studies have also been conducted on individual biomass components indicating
that potassium has a similar impact on cellulose.!2 These studies show that the influence on the
hemicelluloses (xylan) is not so important!22. TGA results about K-impregnated lignins show inconsistent
results, however it is known that potassium could promotes several chemical reactions such as
demethoxylation, demethylation, condensation and Cy-elimination during lignin pyrolysis.1732.33

Potassium not only controls product distributions but it also significantly impacts the composition of the
products. Pyrolysis combined with Gas Chromatography (Py-GC)!53, GC/Mass Spectrometry (MS)28, TG-
MS1934, on-line MS?536, TGA-FTIR?2337.38 have been used in order to investigate the effect of potassium on the
composition of volatiles. Nuclear Magnetic Resonance (NMR) has been also used for char analysis.?? All these
investigations confirm that K-impregnation of cellulose or biomass has the following effect on pyrolysis: 1) it
increases char and gas yield at the expense of bio-oils; 2) higher yields in lower molecular weight species
(aldehydes and acid light compounds) and lower yields in levoglucosan are produced. During pyrolysis,
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potassium increases the formation of this lower molecular weight species by fragmentation, ring opening and

dehydration’® reactions and inhibits the formation of anhydrosugars.36:40

Table 1V-1: Initial temperature decomposition (17), maxcimum degradation rate temperature (Imax) and char weight yield

(Yochar) for different biomass samples and varions potassium contents

Raw K-doped Water leached hiiilerlg ref
Sample Ti Tmax %char Ti  Tmax  %char Ti Tmax %char °C/min
Wheat 22% 12,3% I~
straw 225 342 (700°C) 397 (700°C) 10
Yellow o 0
poplar 356 (860’3% 374 (8‘830/&) 10 28
wood
Willow, 0 0
T 5w
(KCH50y)
Miscanthus 28,1% 18,6% .
Giganteus 200355 (900°C) 250 365 (900°C) 10
Poplar 14,9% 11,4% 0
wood 220 362 (700°C) 220 376 (700°C) 10
Wheat 75,3% 79,9%
> > 41
straw 200 320 (300°C) 200 354 (300°C) 5
Miscanthus 22% 14,5% 20 19
Sinensis (900°C) (900°C)
Cellulose
cotton 9% 21,6%
> 38
1wt%K 265 372 (600°C) 185 357 (600°C) 20
(K2CO3)
Cellulose, 0 0
Twt%K 368 9762)0/2; 325 5(7)072 25 12
(KC:H50y) ( ) ( )

During biomass pyrolysis, the formation of a liquid intermediate phase has been observed.42-45 This
intermediate is very important for chemical mechanisms occurring during pyrolysis because it is a precursor of
gas/volatiles/char and it can strongly control the composition of products. The composition of the liquid
intermediate phase produced during cellulose fast pyrolysis has been analysed by Lédé and al.#¢ and Piskorz
and al#7 A recent work* provides an experimental evidence and quantification of this intermediate liquid-
phase by 7n-sitn 'TH NMR (or Proton magnetic resonance thermal analysis PMRTA®) during biomass pyrolysis.
H transfer from H donor’ intermediate products to H acceptors are important pyrolysis mechanisms3550:51,
For this reason, the analysis of mobile protons by 7 sitn '"H NMR investigation is an interesting method to
better understand the mechanism of pyrolysis. This investigation shows that the presence of inorganic
materials can reduce mobility development during biomass pyrolysis by the inhibition of cellulose
depolymerization.#® However, this study has been conducted on biomass treated by a strong acid inducing
biomass structural degradation. The liquid intermediate phase during slow pyrolysis of cellulose have been
investigated by water extraction and further analysis of water-soluble compounds (by using high-performance
anion-exchange chromatography with pulsed amperiometric detection HPAEC-PAD).52 Similar studies have
been performed on cellulose fast pyrolysis with different salt impregnations.>354 These experiments have been
extensively discussed highlighting interesting effects on cellulose pyrolysis mechanisms. The depolymerization,
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which occurs during pure cellulose pyrolysis and produces mainly anhydro-sugars, seems to be inhibited in the
presence of salts whereas the pyrolysis of impregnated-cellulose leads to a more cross-linked structure.

To the best of our knowledge and despite all these previous studies, the detailed chemical effects of inorganic
materials and especially of potassium during pyrolysis are still pootly understood because of the heterogeneity
of the various samples and conditions tested. The most advanced kinetic mechanisms does not yet take into
account the role of inorganic materials55. Therefore, there is still a strong need to develop original
experimental methods in order to better understand the effect of inorganic materials during pyrolysis.

The aim of this study is to provide a multi-analytical investigation combining TGA, Differential Scanning
Calorimetry (DSC), in-sitn '"H NMR, Size Exclusion Chromatography (SEC)-MS in order to get a better
understanding of the effect of potassium during biomass pyrolysis. It is important that these analyses atre
conducted under controlled mass and heat transfer conditions. This study focuses on well characterized
biomasses (Miscanthus x Giganteus, Douglas fir and Oak) and on pure commercial cellulose. The influence of
potassium during the fluid phase development is highlighted by our in-situ analysis. It confirms that minerals
directly interact with the biomass structure and generate specific primary chemical pathways.

IV.1.3 Material and methods

Characterization of biomass samples

Miscanthus x Giganteus was harvested in Lorraine (France) in 2011. Douglas and oak were harvested in the
Haut-Beaujolais area (South-East France). They were milled and sieved to a particle size between 40 and
100pm. This particle size was kept constant for all characterizations and pyrolysis experiments.

Samples have been analyzed by ICP-OES and ICP-MS following the CNRS-SARM procedure’ in order to
characterize their mineral and organic matter contents.

Carbohydrates and Klason lignin contents were measured on extractive free material according to the NREL
procedure’’ and the analysis was repeated at least three times (standard deviation presented in sup.
information). Samples were hydrolyzed by concentrated sulfuric acid (72%) for 1h in a rotary water bath at
30°C and then autoclaved during 1h30 after being diluted to 3% sulfutic acid through addition of water. The
autoclaved sample were filtered, and then dried to give the Klason lignin content. Monosaccharides in the
filtrate were quantified using high-performance anion-exchange chromatography with pulsed amperiometric
detection (HPAEC-PAD). Microgranular cellulose was purchased from Sigma Aldrich (ref. C6413).

Demineralization and impregnation procedures
Biomass (10 g) was washed two times by ultra-pure water at 90°C for 2 hours.® The remaining inorganic

materials were quantified by ICP-OES and ICP-MS following CNRS-SARM procedure.56

Biomass, demineralized biomass and cellulose were impregnated by the incipient wetness method with
potassium acetate to yield of 1 wt% of potassium based on dry biomass. 3 g of dry biomass were contacted
with 1.27 mL of a potassium acetate solution in deionized water (0,06 g/ml). Biomass was carefully stirred to
ensure a good distribution of potassium. Then, the sample was dried at 80°C for a night.
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Thermogravimetric and differential scanning calorimetry analysis

Samples were analysed by thermo-gravimetric analysis using Mettler Toledo (Stare System) apparatus. These
analyses were conducted on 5 mg of each sample, put into a graphite crucible, heated at 5 °C/min up to
500°C. The catrier gas was purified Argon at 100 Nml/min. Differential scanning calorimetry analysis were
performed on a SETARAM DSC 111 calorimeter equipped by an original fixed bed set up (Figure IV-1) in
order to better control mass transfer during analysis. Approximately 30 mg of each sample was heated at 5
K/min up to 500°C. The sample was flushed by purified argon gas at 20 Nml/min.5

Argon Argon,
a) b l Volatiles
Arion ) and Gas
- ¢ Quartz
tube
—
Argon + Volatiles Biomass
Thermo- (< 0.5s residence time) / (~30mg)
couple Calorimeter — H H
Biomass Movable
(~19) furnace
then quench L_
Quartz of reactor in
sintered water
plate s
Aruon
Exhaust gas
0
r 4= NMR
quartz
tube
n (\' Capillary
tube
NMR
probe
gy Biomass
o (~30mg)

@———— Thermocouple

1

- Hot
Air

Figure IV-1: Stmplefied scheme of a) U-shape quartz, fixed bed, b) calorimeter fixced bed, ¢) TH NMR High temperature probe
equipped with flushing gas
The carrier gas velocity was kept constant between the 3 devices to get similar mass transfers within the fixed beds of particles.
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Pyrolysis experiments in fixed bed reactor

A larger mass of biomass (800 mg) was pyrolysed in a vertical U-shape quartz fixed bed reactor (Figure IV-1)
in order to extract from the char (quenched at various final temperatures) a sufficient amount of intermediate
species for further analysis. Biomass particles were supported on quartz sintered plate (20 mm internal
diameter). This geometry allows a good control of temperature, thanks to a thermocouple (0.5 mm diameter)
inside the fixed bed of biomass particles, and of mass transfer by flushing the fixed bed with a given flow rate
of Argon (300 NmL/min). The reactor was heated by an electrical furnace from 20°C to tatgeted temperature
at a heating rate of 5 °C/min. The gradient inside sample was estimated to 10°C between the middle and the
outer surface of the bed. Once the set temperature was achieved, the furnace was immediately moved down
and the reactor was immediately immersed in ice-water in order to quench the char by a rapid cooling
(maximum 2 minutes cooling from 500°C to 150°C). Chat was cooled down under Argon until 30°C and then

collected for further analysis such as water extraction and LC/MS analysis.

In-situ'"H NMR analysis
A Bruker 300 MHz NMR instrument was used in conjunction with a high temperature probe equipped by a

proprietary device in order to improve mass transfer during pyrolysis inside the probe (Figure IV-1).
Approximately 30 mg of each sample were put inside the NMR quartz tube which was equipped by a thin
glass capillary line in order to flush the sample inside the tube with purified argon during pyrolysis, in a similar
way than in all the other fixed bed devices (Figure IV-1). The flow rate was set at 10 Nml/min. A piece of
quartz wool was placed on the top of the sample in order to avoid any particles entrainment. A temperature
calibration was realized by comparing temperature given by the probe and temperature inside the sample. A
thermocouple was put inside the sample during a blank test and temperature was increased to 500°C under
inert atmosphere. Then the temperature correction factor has been established. As already described in
previous investigation*s, the spectra were deconvoluted using a Matlab program into Gaussian (solid-like) and
Lorentzian (liquid-like) distribution functions (see ref. 4 for more details). The amount of fluid phase (%
Mobility) is calculated from the following relation:

O/OHL = AL/ (AL+AG)
Where Ar, and Ag are the areas of Lorentzian and Gaussian functions respectively.

All the carrier gas flow rates for fixed bed DSC, fixed bed U-shape reactor and 7n-situ 'H NMR tests were set

to keep the same carrier gas velocity in each set-up.
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Characterization of water-soluble fractions from biomass chars

In this study, the solid residue (char) obtained after various final temperature by the fixed bed U-shape reactor
was separated into water-soluble and water-insoluble fractions. Approximately 150 mg of the solid residue
were immersed in demineralized water (10 ml) at ambient temperature during 30 minutes under stirring. The
mixture was filtered to obtain the liquid containing soluble species. Aqueous solutions were analyzed by a total
organic carbon analyzer (TOC Shimadzu Vcsp) in order to determine the total carbon content in the solution.
The yield of water soluble species was calculated on a carbon basis via normalizing the total water-soluble
carbon in pyrolyzed cellulose to the total carbon in raw cellulose3? (Yield %C). Water-soluble fractions were
also analyzed by HPLC-SEC-MS/Evaporative Light Scattering Detector (ELSD) Separation was performed
on a Shimadzu LC-MS 20 equipped with two SEC PL aquagel-OH 20 columns provided by Agilent. Mobile
phase was composed of methanol/water 50:50 v/v, ammonium acetate (100 uM) and formic acid (0.1 %)
were added to improve electrospray ionization. The flow rate was maintained at 0.4 mlL/min, resulting
pressute in the columns was 50 bat, oven temperature was set at 40°C. A split was placed after the separation
and a flow of roughly 10 uL./min were sent to the mass spectrometer and the rest was diverted to the ELSD.
Mass spectrometry settings were set as followed: interface voltage — 4.5 kV, interface temperature: 350 °C,
heat block temperature: 150°C, nitrogen nebulization gas: 1.5 L./min, nitrogen drying gas: 3 L/min. Data from
the Shimadzu ELSD wete acquired at 10 Hz rate and temperature was set at 40°C.

IV.1.4 Results and discussion

Characterization of biomass

The inorganic metal contents for all the samples are presented in Table IV-2. Cellulose microgranular
(Cel_micro) shows absolutely no detectable inorganic material and Cellulose impregnated by 1 %wt of
potassium (Cel_1K) shows a content of 0.9 %wt of potassium. Miscanthus was treated with water as
described previously in order to remove inorganic materials (Misc_Demin). The mass loss occurring during
this procedure was 5 %wt (on dry biomass basis). This loss could be due to smooth hemicellulose hydrolysis
and/or extractible solubilization. In order to estimate the impact of the water treatment on biomass,
carbohydrates, the Klason lignin and the inorganic metal contents were compared before and after the water
treatment. The comparison of monomeric sugar contents (Table IV-3) shows that there is no significant effect
on the composition of the raw material after the treatment and that the hemicellulosic sugars are well
preserved after demineralization as described in the literature.? The investigation of the inorganic elemental
contents after water treatment indicates that only potassium is removed from the biomass as already
described.!45
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Table 1V-2: Inorganic elemental contents in sample before and after mineralization/ demineralization
Si Al Fe Mn Mg Ca Na K Ti P Total
Cellulose 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
K

impregnated  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.90 0.00 0.00 0.92
cellulose

Miscanthus 1.66 0.16 0.09 0.02 0.10 0.37 0.01 0.65 0.01 0.00 3.06
Misc_Demin  0.88 0.11 0.07 0.01 0.06 0.26 0.01 0.04 0.01 0.01 1.47
Douglas 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.03 0.00 0.02 0.00 0.00 0.08
Oak 0.03 0.01 0.01 0.01 0.01 0.14 0.00 0.11 0.00 0.01 0.34

Table 1V'-3: Compositions before and after demineralization

%wt biomass (extractible free)

Klason  Organic Total

Samples lioni Arabinose Galactose  Glucose  Xylose  Mannose
ignin matter Sugars
Miscanthus 29.8 92.4 70.2 2.3 0.6 48.9 18.3 0.0
Misc_Demin 28.3 94.8 71.7 2.9 0.7 46.6 20.9 0.0

Effect of carrier gas velocity on the pyrolysis regimes

In order to reduce secondary reactions and to study primary mechanisms, the flow rate of carrier gas has been
optimized for all fixed bed devices. The residence time is one of the most important parametets according to
pyrolysis operations. For this reason, the influence of the flow rate have been investigated by DSC58 and also
by "H-NMR analysis. DSC analysis showed that there is no significant effect of flow rate (from 20 NmL/min)
when a fixed bed is used. These results are confirmed by zz-situ "H-NMR investigations. Figure IV-2 shows
that the presence of catrier gas has an important effect on the fluidity development duting miscanthus
pyrolysis. Without carrier gas, the fluidity remains at higher temperatures because the carrier gas improves the
devolatilisation of the intermediate liquid-phase. Mass transfer effects are very well known in pyrolysisé06! and
is here demonstrated by our 7z-situ analysis. Different flow rates of catrier gas were studied up to 15 Nml/min.
The effect of the gas flow is weak between 5 and 15 Nml/min (Figure IV-2). Consequently under these

conditions the pyrolysis is conducted close to chemical regime conditions.
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Figure IV-2: Effect of carrier gas flow rate on fluidity development during Miscanthus pyrolysis

The char yield is a good indicator of the heat and mass transfer conditions occurring during pyrolysis. The
char yields obtained from the four devices are comparable (Table IV-4) except for the 'H NMR probe. In the
latter case, the char yield is higher because the maximum temperatute was limited to 420°C to protect the
probe. Experiments with 800 mg sample mass (in the U-shape fixed bed reactor) gave the same char yield
than experiments with 5 mg in the TGA. Char yields ate very near for all methods at 500°C final temperature
demonstrating that these experiments were conducted under similar mass and heat transfer conditions and

thus very close to the pure chemical regime.

Table 1V'-4: Comparison of char yields for the different excperimental technigues (*NMR at 420°C final temperature)
%wt dry biomass at 500°C

Samples Fixed bed DSC 1}1;;‘;::;“ TG
Miscanthus 29 29 32 29
Misc_Demin - 16 21 16
Cellulose 7 7 13 7
Douglas 21 19 26 20
Oak 19 18 27 19
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Effect of potassium on cellulose pyrolysis

In order to have a better understanding of the influence of potassium (K) during cellulose pyrolysis, the
thermal behavior of cellulose microgranular and 1 %K-impregnated cellulose have been investigated by TGA,
DSC and iz sitn "H NMR. Chars produced by the fixed bed pyrolysis at selected temperatures were submitted
to aqueous extractions to identify and quantify the water-soluble pyrolysis products. Figure IV-3 presents the
differential thermo-gravimetric (DTG) signal (% wt/s), the DSC tresults (mW/mg), the amount of fluid 'H (%
mobility) and the yield of water soluble species (yield % C, as analyzed by TOC) as a function of pyrolysis
final temperature.

The comparison between the pure and the impregnated cellulose DTG signals indicates the important effect
of the potassium during pyrolysis. These results are in close agreement with literature data!28. Cellulose
exhibits a degradation curve with one main peak which reaches a maximum decomposition rate at 330°C
whereas impregnated cellulose shows a DTG curve with two peaks, at a maximum mass loss rate at 213°C
and 320°C, respectively. Char yields from TGA, DSC and 'H NMR analysis (Table IV-4) are much higher for
the K-impregnated cellulose. The comparison between the two DSC analysis profiles (Figure IV-3) shows that
the decomposition of cellulose which is mainly endothermic, becomes slightly exothermic with the addition of
1% wt K without any detectable endothermic peak. The pure cellulose gives an endothermic thermogram, it
mostly undergoes depolymerization reactions which induce the formation of anhydro-sugars by
transglycosylation.’562 Consequently, the overall reaction is mainly endothermic due to the rupture of
glycosidic bonds and to the evaporation of depolymerized products.60.61.63 This depolymerization may not
involve mass loss because it produces oligomers which have a too high molecular weight to be devolatilised.
At higher temperatures the polymerization degree is further reduced and lower molecular weight species
(anhydro-sugars, mainly levoglucosan) can devolatilise. Concerning the impregnated cellulose, the first
degradation step (213°C) observed in the DTG signal could be due to the production and volatilization of low
molecular weight molecules (acids) and gas (CO2 and CO).3738 At higher temperature, the transglycosylation
reactions ate inhibited by potassium and ring opening, fragmentation and dehydration are favoured333640. Ab-
initio modeling has shown that the complexation of potassium with cellulose hydroxyl and ether groups may
stabilize a particular conformation of the glycosidic bond and therefore promote ring opening and cracking of
glycosidic linkage?>. Crosslinking reactions are promoted by potassium leading to a higher char yield and to an
exothermic signal overall®®64. The exothermic signal is also promoted by the formation of a higher yield in
aromatic structures’”.

The inhibition of the transglycosylation, which leads to levoglucosan formation, has been highlighted recently
by activation energies based on MBMS experiments36. The addition of potassium also induces a significant
impact on fluidity development (Figure IV-3). The fluidity development of cellulose starts at 250°C and
reaches its maximum at 300°C (20% of mobile H) and decreases to 5% at 400°C. The development occurs
before any mass loss illustrating the formation of a “fluid phase cellulose” as already observed and discussed
in our previous investigation*, which corresponds to the formation of an intermediate material extensively
studied® and identified by several names (active celluloset®, intermediate carbohydrates®, depolymerized
celluloses®). This active cellulose undergoes further depolymerization to generate a pool of intermediate
species (levoglucosan, cellobiosan, etc.)*#7 until the devolatilisation of the lighter ones. Conversely, the
fluidity development of impregnated cellulose exhibits a very similar pattern compated to the mass loss
probably because the small molecules formed by the fragmentation reactions give rise to a fluid phase which is
easily devolatilised. Fewer mobile protons entrapped in the char are produced for the impregnated cellulose
(Figure IV-3). The decrease in mobile protons by K-catalyzed pyrolysis could arise due to the enhancement of
homolytic scission imposed by potassium due to the conformation of pyranose ring in the presence of
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potassium¢’. Furthermore the mobile protons may stabilise the free radicals formed during pyrolysisSl. In

other words, the enhanced formation of radicals could reduce the number of mobile 'H protons.
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Figure 1V-3: DSC, DTG , % Mobility and TOC evolution as function of temperature for Cellulose and Impregnated Cellulose

Chars produced at different temperatures with the U-shape fixed bed reactor have been separated into water-
soluble and watet-insoluble fractions. The water soluble fractions have been analyzed by SEC-MS/ELSD and
the ELSD chromatograms are presented in Figure IV-4. The water-soluble levoglucosan and cellobiosan
contents have been quantified at different temperatures and the yields obtained are presented in Figure IV-5.
One can notice a similar pattern for levoglucocan and cellobiosan formation (Figure IV-5), both being formed
after the formation of an intermediate liquid phase (as analysed by in-situ 'H NMR) composed of
depolymerized cellulose, confirming previous findings*#7.52, The formation of this intermediate liquid phase
does depend on the crystallinity and degree of polymerisation of the cellulose.26869 Concerning the water-
soluble fractions from the pure cellulose chars, only anhydro-sugars (DP 1-5) have been identified by mass
spectrometry (see supplementary information for the mass spectra and major ions formed). No sugars
(cellobiose, etc.) have been detected confirming that transglycosylation is the main chemical pathway
occurring during pyrolysis of pure cellulose. Concerning K-impregnated cellulose, TOC values are much
lower than for pure cellulose (Figure IV-3). The liquid intermediate species are devolatilised quickly and
pootly retained in the char. The char structure is more “cross linked” due to the impact of potassium, also
explaining the poor water solubility.5* Furthermore, no anhydro-sugar has been detected in the water-soluble
fraction from the impregnated cellulose char, confirming that transglycosylation is no longer occurring during
pyrolysis. For all the samples, a peak is observed at a retention time of 34.5 minutes (Figure IV-4). This peak
seems to be more important for the impregnated cellulose. Unfortunately the MS analysis did not allow us to
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conduct any qualitative investigation about this peak (too high molecular weight). This peak could correspond

to a high molecular weight intermediate which is water-soluble and composed of cross-linked glucose units.
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Figure IV'-5: Quantification of the levoglucosan and cellobiosan in the water soluble fractions extracted from char quenched at
various pyrolysis temperatures for pure cellulose

Effect of demineralization and potassium impregnation on Miscanthus pyrolysis
Figure IV-6 presents the DTG curve (%owt/s), DSC signal (mW/mg), amount of fluid 'H (% mobility) and

the yield of water soluble species (Yield %C) as function of temperature for miscanthus, demineralized
miscanthus (Misc_Demin) and demineralized miscanthus followed by an impregnation with 1 %wt. of
potassium (Misc_Demin_1K). The miscanthus mass loss starts at 200°C and reaches a maximum at 320°C.
The DSC profile exhibits a first exothermic peak and a second endothermic which give roughly a
thermoneutral signal (compated to pure cellulose signals). Miscanthus is composed of hemicelluloses, lignin,
cellulose and minerals involving various chemical reactions with a balance between endo- and exothermic
reactions. The fluidity analyzed by in-situ '"H NMR starts to increase quickly at 200°C and reaches a maximum
at 270°C.

Concerning demineralized miscanthus (Misc_Demin), the mass loss starts at 220°C with a shoulder (295°C)
more pronounced than for raw miscanthus and followed by a maximum at 340°C (320°C for raw miscanthus).
The maximum mass loss rate (0.117 %wt/s) is higher than for raw miscanthus (0.068 %wt/s). These results
are in close agreement with previous investigations.?272° The shoulder at 295°C could be attributed to
hemicellulose degradations and the peak at 340°C to cellulose degradation. The shoulder is more pronounced
after the demineralization because demineralization does not affect significantly the DTG signal for xylan and
lignin but it increases the maximum mass loss rate of cellulose and shifts the maximum degradation to higher
temperature. The fluidity starts to increase at 200°C and reaches a maximum at 270°C as already observed for
miscanthus. The maximum value of the fluid phase is similar (around 30 %mobile H) for Misc_Demin and
miscanthus but the fluidity remains stable for Misc_Demin until 350°C whereas it dectreases for raw
miscanthus from 300°C. The higher content in potassium in raw char leads to an important decrease of
fluidity development from cellulose pyrolysis.

This observation is supported by the DSC investigation. The pyrolysis of demineralised miscanthus is mainly
endothermic due to the removal of inorganic materials which promote crosslinking reactions. However the
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analysis of water-soluble compounds by HPLC (Figure IV-7) does not reveal any anhydro-sugars formed
during the pyrolysis of demineralised miscanthus unlike pure cellulose. Indeed it remains inorganic materials
into biomass even after demineralization which could still inhibit transglycosylation reactions of cellulose.

When 1% wt K is added to the demineralized miscanthus, the behaviour becomes similar to those obtained
for the raw miscanthus (Figure IV-6). The DTG profile shows one peak degradation step which reaches a
maximum at 320°C and the DSC thermogram is very similar to the raw miscanthus one. However the %
mobility profile is slightly different. The demineralization step has removed other inorganic materials than
potassium (Ca, Mg, etc, see Table IV-2) and the impregnation by potassium (after demineralization) may
involve different forms and locations of the potassium in the macromolecular network compared to the raw
miscanthus. Although the maximum fluidity is different for the two samples, the shape of the mobility curve
is similar. Indeed, the maximum fluidity and the decrease in fluidity development occur at the same
temperatures (270 and 300°C respectively (Figure IV-6). When potassium is added, it modifies the degradation
of cellulose as already discussed. The addition of potassium reduces the maximum fluidity (at 270°C) which is
mainly developed in this temperature zone by hemicelluloses conversion*. TOC values are similar for the

investigated temperatures.

Similarly to cellulose, a peak is observed by HPLC for the water soluble fractions in all cases at the retention
time of 34.5 minutes. Although any investigation by MS were not possible, the evolution of the area is in
agreement with previous results. The signal for this high molecular weight species increases with the presence

of potassium in the sample.
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Pyrolysis behaviour of douglas fir and oak

The same multi-analysis approach has been used on oak and douglas fir (Figure IV-8). Oak and douglas
exhibit a global endothermic behavior whereas miscanthus is both slightly exothermic and then endothermic.
A weak exothermic peak can also be detected for oak pyrolysis at about 300°C. These differences could be
mainly attributed mainly to the different amounts of inorganic species present. Douglas fir and oak contain
much lower concentrations of inorganic elements than miscanthus (Table IV-2). The higher concentrations in
miscanthus (especially K, Ca, Mg, Fe) promotes cross-linking (exothermic) reactions. DTG cutves of douglas
and oak present a shoulder at 280°C and 310°C for oak and douglas respectively, which is attributed to
hemicelluloses conversion. This difference can mainly be explained by the different compositions of the
hemicelluloses. Douglas hemicelluloses are composed predominantly by glucomannan (C6 pyranose) whereas
oak hemicelluloses are composed by xylan (C5 pyranose), therefore it induces different thermal stabilities.
Xylan is less stable than mannan exhibiting a more pronounced shoulder for oak pyrolysis. The peak of
maximum mass loss rate (340 and 350°C for oak and douglas, respectively) is attributed to cellulose
decomposition. Oak has a higher inorganic content (notably Ca2* and K*). It is known that ash content of
coniferous trees is usually smaller than deciduous trees and coniferous wood often decomposes at higher

temperature ranges in TG experiments.??
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hemicelluloses contents also impact are the fluidity developments (Figure IV-8). The
starts at 200°C (from lignin conversion*®) for the three biomasses but the maximum

fluidity occurs at higher temperature for douglas than for oak and miscanthus.
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IV.1.5 Conclusion

As far as we know, this work presents for the first time the combination of: (1) TG-DSC, (2) in-situ 'H NMR
analysis of mobile protons, (3) water extraction of chars followed SEC/MS-ELSD to analyse the intermediate
species during primary pyrolysis of biomass. The complementary analytical methods are conducted under
similar mass transfer effects very close to the pure chemical regime. They are used to better understand the
impact of potassium on the pyrolysis mechanism of cellulose and of ligno-cellulosic biomass (miscanthus).
This methodology is applied to other biomasses (oak and douglas fir) with different content in inorganic
materials and different composition in the macromolecules (mainly hemicelluloses). Potassium inhibits mobile
'H formation by chemical interactions with the polysaccharide structure. Radicals formed by homolytic
scissions due to potassium presence®’ during pyrolysis could reduce the 'H mobile content because of the fact
that mobile protons stabilize the free radicals formed during pyrolytic chemical reactions*s. Hydrogen transfer
reactions are of high importance in the mechanisms of biomass pyrolysis and consequently the enhancement
of homolytic scissions could induce different degradation pathways (cross linking) leading to a more aromatic
structure. This phenomenon is correlated with a high cross-linked char formation highlighted by exothermic
signal observed during calorimetry experiments and the losing of anhydrosugars in water soluble char
fractions.
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IV.1.7 Supporting information

Sugar analysis

Standard deviations (STD) have been calculated for biomass components analysis.

Table 1V'-5: Analysis of lignin and sugars composition in biomasses

% wt biomass Extractible Free

Total Klason Organic

Samples L. Glucose Xylose Mannose Galactose Arabinose
Sugars  Lignin  matter
Douglas 65.6 34.4 99.8 43.7 5.8 8.5 5.1 1.5
STD 0.6 0.6 n.a 0.3 0.5 0.2 0.3 0.1
Oak 74.8 24.2 99.8 48.7 21.5 1.3 1.3 1.3
STD 0.1 0.1 n.a 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0
Miscanthus 70.2 29.8 92.4 48.9 18.3 0.0 0.6 2.3
STD 0.0 0.0 0.9 1.3 1.4 0.0 0.0 0.1
Misc_Demin 71.7 28.3 94.8 46.6 20.9 0.0 0.7 2.9
STD 0.48 0.48 0.09 0.436 0.47 0.00 0.04 0.04

High temperature '"H NMR analysis
For the NMR fluidity development studies, a Bruker SEI-HT 'H NMR probe was used in conjunction with a

Bruker DSX300. A flow of 535 L/h hot air was used to heat the sample (see Figure IV-1 in main text). The
volatiles formed duting pyrolysis were catried out from the remaining solid by a flow (10 Nml/min) of
purified argon. The probe was connected with a cooling system provided by Bruker in order to protect the
magnet and the shim system. The temperature was monitored by a thermocouple located below the NMR
tube. The temperature was calibrated as described in the main text. In order to obtain a 'H NMR spectrum
and to refocuse dipolar and quadrupolar couplings, solid echo pulse sequence (90°-1-90°) was used. A pulse
length of 8 ps was maintained throughout the test and 70 scans were accumulated using a recycle time of 0.3 s.
For each experiment, a mass of approximately 30 mg was put down into a quartz NMR tube. The experiments
were conducted from 25°C to 500°C. and samples were subsequently cooled to 25°C at the rate of 10
°C/min. The solid residue was removed from the tube and the weight of residue was determined to calculate
the char ratio. The Fourier-transformed time domain decays of the solid echo pulse signal were deconvoluted
into Gaussian and Lorentzian distribution functions by a home-made Matlab program. The fittings regression
coefficients (Rz) are most of the time better than 0.995 and always than 0.99. The program enables the
calculation of the fraction of mobile hydrogen fraction (%oHL).
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Reproducibility of NMR probe measurements
The reproducibility is highlichted in Figure IV-9 showing a good reproducibility for miscanthus and

demineralized miscanthus.
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Figure 1V-9: Evolution of the Mobile hydrogen fractions as function of temperature for a) miscanthus and b) demineralised
miscanthus.

125



Article 3: Supporting information

Mass spectrometric investigations
Watet-soluble fractions have been separated and analyzed by SEC-MS/ELSD. Only anhydro-sugars (DP 1-5)

have been identified by mass spectrometry. TIC(+) and ELSD chromatograms from the water-soluble
fraction of cellulose char 300°C are presented on Figure IV-10.
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Figure IV-10: ELSD a) and TIC b) from the water-soluble fraction of cellulose char 300°C
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Table IV'-6: Identified componnds as function of samples
4 3 2

N° peak 5 1
Retention 45.9 46.9 41.9 49.7 54.6
time
m/z 185:
m/z 666: m/z 504: m/z 342: [Levoglucosan+Na]*
Cellulose [Cellotetraosan+NH4]*  [Cellotriosan+NHa]*  [Cellobiosan+NH,]* m/z 203: .
250°C m/z 671: m/z 509: m/z 347: <H2‘))[Le"‘;glu2cf”“+m] :
S o e m/z: 217:
+ + 9 H +Nal+ H +Nal+
[Cellotetraosan+Na] [Cellotriosan+Na] [Cellobiosan+Na] (McOH)[Levoglucosan-+Nal .
m/z 274: [Background)]
m/z 185:
m/z 666: m/z 504: m/z 342: [Le"oiﬁo;ggf’Nar
Cellulose [Cellotetraosan+NHa] [Cellotriosan+NH4]*  [Cellobiosan+NHa4]* ; o .
280°C m/7 671: m/z 509: m)/z 347 (HzO)[Iﬁ\*(;gluzc:l()saﬂ"'NaJ :
. . m/z: 217:
+ +Nal+ +Nal* )
[Cellotetraosan+Na] [Cellotriosan+Na] [Cellobiosan+Na] (McOH)[Levoglucosan-+Nal .
m/z 274: [Background]
m/z 185:
m/z 828: m/z 666: m/z 504: m/z 342: U‘ev"i“;z";z‘;’Nar
Cellulose [Cellopentaosan+NHa]* [Cellotetraosan+NHa]* [Cellotriosan+NH4]* [Cellobiosan+NHa4]* (H20)[Levogl cos.an+Na]*
300°C m/z 833: m/z 671: m/z 509: m/z 347: 2 ln:/i-uzn- :
+ + . Jq]+ : T4 : :
[Cellopentaosan+Na] [Cellotetraosan+Na] [Cellotriosan+Na] [Cellobiosan+Na] (MeOH) [Levoglucosan-+Na]*.
m/z 274: [Background]
m/z 185:
A + +
m/z 828: m/z 666: m/z 504: m/z 342: [t evoglu/co;z(l)x;. Naj
Cellulose [Cellopentaosan+NHa]* [Cellotetraosan+NHa] * [Cellotriosan+NH4]*  [Cellobiosan+NHa]* (HLO)I en']ozl cos.anJrNa]“'
320°C m/z 833: m/z 671: m/z 509: m/z 347: 2 ‘;/i_um_ :
+ + : Iq1+ H Ta1+ : :
[Cellopentaosan+Na] [Cellotetraosan+Na] [Cellotriosan+Na] [Cellobiosan+Na] (McOH)[Levoglucosan-+Na]*.
m/z 274: [Background]
m/z 185:
m/z 666: m/z 504: m/z 342: UJWO%IIJ‘:ZO;B‘;TN?‘]
Cellulose [Cellotetraosan+NHa4]* [Cellotriosan+NH4]* [Cellobiosan+NHa4]* ) .
330°C m/z 671: m/z 509: m/z 347: (HzO)ﬂev(;glu;f;an+Na] .
B + > i Ial+ ~ - T 1e m/z: :
[Cellotetraosan+Nal] [Cellotriosan+Na] [Cellobiosan+Na] (McOH)[Levoglucosan-+Na]*.
m/z 274: [Background]
m/z 185:
m/ 7 342; [Levoglucosan+Na|*
. . . m/z 203:
Cellul Cellob +NH,]*
;500(():se [Ce oml(/);a;147: g (H20)[Levoglucosan+Na]*.
[Cellobiosan+Na]* m/z: 217:

(MeOH)[Levoglucosan+Nal*.
m/z 274: [Background)]

Table IV-6 summarizes the MS identifications according to water-soluble fraction from the different cellulose

chars. For each peak and temperature different adducts have been identified by mass spectrometry. Most

anhydro-sugars are detected by the association with NH4* or Na* ions (Figure IV-10), whereas levoglucosan
(54.6 min) mainly forms adduct with Na* (m/z 185) and Na* stabilized by a molecule of MeOH (m/z 217).
An ion at m/z 203 is also detected. it could be associate to (H,O)[Levoglucosan+Na]*. Several small peaks at

m/z 311, 329, 359 and 409 have been detected at the same retention time than levoglucosan but they haven’t

been identified. Extracted mass spectra for water extraction from cellulose char at 300°C are presented Figure

IV-11. For all the samples, a peak is observed at a retention time of 34.5 minutes. This peak seems to be more

important for the impregnated cellulose. Unfortunately the MS analysis did not allow us to make any

qualitative investigation about this peak (too high molecular weight).
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Figure IV-11: Anhydro-sugars MS spectra identified in water-soluble fractions
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V.1 Article 4: Biomass slow pyrolysis in a fixed bed reactor: mass balance, gas
composition and analysis of primary volatiles by on-line VUV
photoionisation mass spectrometry and off-line GC*GC/MS-FID
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Article a soumettre au journal Energy & Fuels

V.1.1 Abstract

Slow pyrolysis of different biomasses (miscanthus, douglas fir and oak) was conducted in a fixed bed reactor
swept by a carrier gas in order to suppress secondary reactions. The evolution of solid, condensable and gas
phases are studied between 200°C and 500°C. The primaty volatiles ate analyzed on-line by single-photon
ionization (SPI) using VUV light combined with a time-of-flight mass spectrometer (TOFMS). SPI-TOFMS
gives the evolution of the main markers of volatiles produced in real-time as a function of the temperature.
The chemical structute of the markers analyzed on-line by SPI-TOFMS is determined by GC*GC/FID-MS
analysis of the condensed bio-oils. The pyrolysis mechanisms of hemicelluloses, cellulose and lignin in the

complex network of biomass (including minerals catalytic effect) are discussed.

V.1.2 Introduction

The energy growing demand and the increase of greenhouse gases due to the overexploitation of geological
reserves make research in renewable and neutral-carbon resources one of the most crucial challenges for
humanity. Since the last four decades!, many researches for the conversion of biomass resources into fuel and
chemical products have been made. Therefore investigations concerning lignocellulosic biomass, such as
wood and herbaceous biomass, have garnered much interest?. Thermo-chemical transformation processes
(gasification and combustion) are promising option to convert biomass in both energy and biofuels3. Pyrolysis
is the first step of these processes and consequently it is of tremendous importance to better understand the
chemical mechanisms of pyrolysis in order to optimize the selectivity of theses transformation processes.
Pyrolysis is a primary decomposition step of biomass resulting in the formation of char, primary tars and
gases®. It controls to a great extent the products distribution and composition®. Consequently pyrolysis
primary chemical mechanisms have been extensively investigated®” mainly by thermo-gravimetric analysisé-'1,
mass spectrometry analysis#!2-15 and in-situ spectroscopic analysis>!617. These investigations have given
important insights into the chemical mechanism of biomass pyrolysis. The analysis of the primary volatiles
compounds formed during biomass pyrolysis is an important issue to reveal the chemistry of pyrolysis.
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Lignocellulosic biomass including woody and herbaceous biomass are composed by three macromolecules
(cellulose, hemicelluloses, lignin) organised in a complex network in the cell wall'8. Cellulose is a polymer of 3-
D-glucopyranose. Its degradation occurs principally from 300°C to 400°C following different chemical
mechanisms. These mechanisms are favoured or inhibited by the operating conditions (temperature, heat flux
density) or the presence of inorganics. Cellulose can be converted by three main pathways:

1) transglycosylation*!920 which leads to the formation of anhydro-sugars (levoglucosan);

2) dehydration?'-23 which induces the formation of insaturated bonds;

3) open-ring/fragmentation2+-26 reactions leading to the formation of light oxygenated compounds.

The compounds formed from cellulose (furans, methylglyoxal,...) are produced by combination of these
different mechanisms. For instance the formation of furans needs open-ring reactions and dehydration in
order to create furan ring from glucopyranose structure.

Hemicelluloses degradation occurs on a more expanded range of temperature than cellulose (from 200 to
350°C) because hemicelluloses are formed by different molecules linked by vatrious chemical bonds which
induce different thermal stabilities?”. Xylan (the polymer of xylose) is the most studied polymer in reference to
the hemicelluloses pyrolysis22. At low temperature (200-250°C) hemicelluloses undergo dehydration
reactions ¢ and specific chemical function fragmentations?. Acetyls, carboxylics and methoxyls moieties are
converted into formic acid, acetic acid and methanol respectively?830. For higher temperature (250-350°C) the
formation of furanic compounds (furans and furanones) is observed from the combinaison of dehydration,
open-ring and cyclization reactions. The formation of anhydro-sugars (levoglucosane, levogalactosane or 1,4-
anhydro-D-xylopyranose...) from glycosidic ruptures is also described?. Furfural is one of the major
compounds from xylan pyrolysis?8. Pyranones are also desctibed as a product of hemicelluloses pyrolysis3233.
Lignin is a phenolic macromolecule constituted of phenylpropane units linked together through various ether
and carbon-carbon linkages3*35. The main conversion step of lighin occurs over a large temperature range
from 150 to 500°C.3637 At low temperature (150-300°C), oxygenated propyl chains are mainly converted in
water by dehydration reactions?s and formaldehydes by the release of carbonyl functions localized on carbon
Cy%. The ether linkages (¢-O-4 and B-O-4) can react from 200°C¢ leading to the formation of unsaturated
chains or to the release of phenolic compounds with chemical structures close to the native network. Besides,
these phenolic compounds are composed of oxygenated aromatic rings substituted by an alkyl chain with two
ot three carbons (eugenol, 4-vinyl-guaiacol). For temperature higher than 300°C, alkyl chain conversion is
global®® and phenolic compounds without or with a short alkyl chain (mainly one carbon such as
methylguaiacol) are devolatilized*3*4. Methoxyl moieties become reactive from approximately 370°C
(depending on the inorganic content of lignins) leading to the formation of methanol and methane by
demethoxylation and demethylation reactions respectively. Consequently, demethoxylated (phenol,
methylphenol) and demethylated (catechol, cresol) phenolic compounds are also released.

In the present work, a fixed bed reactor was combined with on-line analysis of volatiles by single-photon
ionization (SPI)-time of flight mass spectrometry (TOF-MS) and off-line analysis after condensation followed
by GC*GC/FID*MS analysis. The U-shape fixed bed allows controlling external mass transfer, temperature
of the bed, quenching char and quantifying mass balance. The main advantage of SPI-MS is that the ionisation

is soft and leads to a more interpretable mass spectra with few or no fragment ions?.
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V.1.3 Material and methods

Characterization of biomass

In this study, Miscanthus x Giganteus has been used because of its high production yields and its low need in
fertilizers. Miscanthus was harvested in Lorraine (France, Lorraine). Douglas and oak were harvested in the
Haut-Beaujolais area (South-East France). They were milled and sieved to a particle size between 40 and 100
um. This particle size was kept constant for all characterizations and pyrolysis experiments. A complete
characterization of theses biomass is given in Supporting Material.

Pyrolysis procedure

The pyrolysis of miscanthus, oak and douglas (800 mg) was conducted in a vertical U-shape quartz fixed bed
reactor under atmospheric pressure. Figure V-1 presents the apparatus. The particles (40-100 um) were
supported on a quartz sintered plate (20 mm internal diameter). This geometry allows a good control of
temperature, thanks to a thermocouple (0.5 mm diameter) placed inside the fixed bed of biomass, and of mass
transfer by flushing the fixed bed with a given flow rate of argon (300 NmL min-'). The reactor was heated by
an electrical furnace from 20°C to vatious final set temperatures (between 280 and 500°C) at a heating rate of
5 K min-'. The radial temperature gradient in the fixed bed was studied (by vatrious thermocouples positioned
along the diameter of the fixed bed) and was below 10°C between the middle and the border of the fixed bed
of particles. Once the final set temperature was achieved, the furnace was immediately moved down and the
reactor was immediately immersed in ice-water in order to quench the reactions (2 minutes cooling time from
500°C to 150°C). Char was cooled down under argon until 30°C and then collected for further analysis. The
traps used to collect condensable products were then weighted.

The pyrolysis experiments with the on-line SPI-MS and the condensation system were performed separately.

Analysis of condensables by GC*GC/MS-FID

The off-gas line which connected the quartz reactor to the cold traps (Figure V-1) was heated at 350°C in
order to prevent condensation. Cold traps were glass tube fitted with glass beads (without solvent). The first
trap was put inside an ice-water bath (0°C) in order to condense the water and “heavy” compounds formed
during pyrolysis. The two following traps were put in propanol-liquid nitrogen mix (-60°C). A bubbler with
methanol was placed after the three cold traps. All traps were washed with a total of approximately 20mL of
methanol. An internal standard (1 pl, tetradecene, Sigma Aldrich ref 87187) was injected in the whole volume
(~20mL methanol and condensables). The solution of condensed products (with the internal standard) was
analysed by an Agilent 7890 gas chromatograph coupled to an Agilent 5975C MS analyser. The solution (1 ul)
was injected with a split ratio of 10 into an Agilent HP-5MS connected with a heart-cutting system (Dean’s
switch) to an Agilent DB-Wax123 column. These two columns were chosen because of their complementary
polarities. More details on the calibration and predictive quantification method are available in the Supporting
Material. More than 100 oxygenated compounds have been detected and 30 compounds have been clearly
identified by MS and the NIST database. Between 25 and 30 compounds have been quantified for each

biomass.
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Figure V-1: Schematic of the fixed bed reactor

Analysis of permanent gases

Incondensable gases were collected by a gas sampling bag positioned after the bubbler. They were analysed on
a uGC-Varian 490 equipped with four modules, composed of two molecular sieves 5A, a PoraPlot U and a
CP-Wax 52CB columns. nGC-490 signal was calibrated using standard bottles (Air Liquide, France). Four
major gases (Ha, CO, COz and CHy4) were quantitatively determined.

On-line analysis of volatiles by SPI-MS

The on-line SPI-MS (developed by the Photonion company) was connected to the off-gas line of the quartz
reactor. A small fraction of the gas phase products was sampled through a capillary line at 250°C and injected
to the photoionisation region of the SPI-MS. The SPI-MS is composed of an orthogonal acceleration time-of-
flight mass spectrometer (TOF-MS, resolution ~2000 at m/z 78) equipped with an argon-discharged vacuum
ultraviolet (VUV) lamp system (E-Lux 126, Optimare, Germany). The photon energy of VUV light is 9.8 eV.
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V.1.4 Results

Mass yields in gaseous, liquid and char

Figure V-2 presents the mass yields of gaseous, liquid and char products as a function of the final pyrolysis
temperature for miscanthus. The global mass balance is between 95 and 108wt%. Char yield decreases sharply
in the temperature range of 280 and 350°C (75 wt% to 40 wt%) whereas the condensable and gaseous yields
increase from 25 wt% to 48 wt% and 3 wt% to 8 wt% respectively. From 350°C product yields evolve then
slowly, char yield decreases until 30 wt%, condensable and gaseous yields slightly increase up to 56 wt% and
10 wt% respectively. The water content in the condensed phase was not determined since the amount of
condensable was not sufficient. However, water was reported as a major component of the condensed
phase*!. The char yields obtained after rapid quenching in the fixed bed were in good agreement with
thermogravimetry analysis (see Supporting Information).
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Figure V-2: Mass balances for miscanthus slow pyrolysis

Figure V-3 presents the yield of gaseous, liquid and char products as a function of temperature for oak and
douglas. For these biomasses only the final temperatures of 300°C and 500°C have been investigated. At the
temperature of 300°C, the yield of gases is very low (~1 wt% for douglas and ~1.5 wt% for oak) and the char
yield from oak is lower compared to the char yield from douglas. This observation was confirmed by
thermogravimetric analysis (See Supporting information). This could be explained by a different composition
of oak, douglas and miscanthus. Douglas hemicelluloses are composed predominantly of glucomannan
whereas oak hemicelluloses are composed of xylan, therefore this induces different thermical stabilitiess. At
the temperature of 500°C the char yield is quite similar between the two wood species (~23%). For
miscanthus, char yields at 300°C and 500°C ate higher mainly due to the higher inorganic content. The high
condensable yields (~67%) and the low gas yields (~6%) indicate that the secondary reaction of volatiles was
insignificant during fixed bed experiments.
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Figure 1-3: Mass balances for oak and dounglas siow pyrolysis

Gas Compositions

Gases released during pyrolysis have been quantified as function of temperature and are presented in Figure
V-4. CO; and CO display a similar pattern. Ha was detected at the temperature of 500°C but not quantified
because of a very low concentration. The formation of CHjy starts at 350°C and increases until 500°C. The
emission of CO; is mainly due to the cleavage of carboxyl function present in hemicelluloses and lignin.28.36
The formation of CO arises from cleavage of carbonyl functions naturally present in hemicelluloses and lighin
but also from the cleavage of C-O and C-O-C bonds. The production of methane (CH4) occurs at higher
temperature highlighting the demethylation of lignin methoxyl groups remaining into the char and also the
breaking of methylene groups.?¢ Concerning douglas and oak, the amount of gas released during slow
pyrolysis (shown in supplementary material) are smaller but in accordance with literature37:42,
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Figure V4: The gas release from the slow primary pyrolysis pyrolysis of miscanthus

GC/MS analysis
The condensed phase, as revealed by GC/MS analysis (Figure V-5) contains a wide variety of products. Their

complete quantification appears to be very difficult, some compounds being too heavy to be quantified by
GC. The GC-analysed products of miscanthus, oak and douglas represent about 8.2 %, 13.3 % and 11.7 % of
the initial weight of dry biomass respectively. The more intense identified compounds have been quantified
and they are presented in Table V-1. Their chemical structures are given in supporting information.
Concerning miscanthus, the evolution profiles of key compounds as a function of temperature have been
plotted on Figure V-6.
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Table 1-1: Main compounds guantified (mg/g dry biomass) by GC/MS-FID (* n.q means not guantified)

Ref. for
N° Compounds N° CAS Mw | Formula | Miscanthus Oak Douglas | qualitative
assignment
1 Acetic acid 64-19-7 60 CoH40, 18.88 40.41 7.91 NIST
2 2-Propanone, 1-hydroxy 116-09-6 | 74 C3HO2 10.25 4.38 3.60 NIST
3 Ethyl-1-propenyl ether 928-55-2 | 86 | CsHyO 0.71 0.65 0.26 NIST
4 Methylglyoxal 78-98-8 72 C3H402 3.60 6.72 10.30 NIST
5 1-Penten-3-one 16299'58' 84 CsHO 0.00 2.25 0.58 NIST
6 Propanal, 2,3 dihydroxy 367-47-5 90 C3HgOs3 14.24 17.39 29.49 NIST
7 Propanoic acid, 2-oxo-, 600-22:6 | 102 | C4HOs 0.53 289 | 3.20 NIST
methyl ester

8 furfural 98-01-1 96 CsH4O, 6.82 9.19 3.71 NIST

2-Furanmethanol 98-00-0 98 CsHgO2 2.03 2.79 2.88 NIST
10 2(5H)-Furanone 4974_23_ 84 C4H40, n.gq* 2.99 2.15 NIST
11 2,cyclopenten-1-one, 2 10493- 1 98 | CH0, 6.42 4.05 | 2.94 NIST

hydroxy 98-8
12 Phenol 108-95-2 94 CsHeO 1.49 0.34 0.61 NIST
13| AHydroxy-5,6-dihydro-(2H)- - 114 | CsHOs 0.00 125 | 3.33 .
pyran2one

14 Corylon 80-71-7 112 CsHgO2 0.95 0.48 0.35 NIST
15 Phenol 2-methyl 95-48-7 108 C;HgO 0.43 n.g* 0.44 NIST
16 Phenol, 4-methyl- 106-44-5 | 108 C;HsO 0.61 0.17 0.57 NIST
17 Phenol, 2-methoxy- 90-05-1 124 C7HsO, 1.30 0.84 2.05 NIST
18 Phenol, 2 methoxy-4-methyl 93-51-6 138 | CsHipO2 n.g* 0.82 5.34 NIST
19 4 vinyl phenol 496-16-2 | 120 | CsHsO 3.48 0.00 0.00 4
20 2-Furaldehyde, 5- 67-47-0 | 126 | CHeOs 0.00 332 | 279 NIST

(hydroxymethyl)-

. 7786-61-
21 2-Methoxy-4-vinylphenol 0 150 | CoH1002 1.84 1.05 2.71 NIST
22 Phenol, 2,6-dimethoxy- 91-10-1 154 | CgHy10O3 1.34 1.91 0.00 NIST
23 vanillic acid 121-34-6 | 168 CsHgOy4 0.00 1.79 0.00 NIST
24 Isoeugenol 59%_68_ 164 | CioH120, n.g* 0.43 4.41 NIST
25 Levoglucosane 498-07-7 | 162 | C¢Hi00Os 0.00 19.57 25.55 NIST
Coniferyl alcohol (Douglas)/ 4524/35‘
26 4-vinyl syringol (Oak and 28343 180 | CioH1203 n.g* 1.07 0.31 a“
Miscanthus) 23
2-Propenal, 3-(4-hydroxy-3- 127321- a4
C1oH100 .g* . .

27 methoxyphenyl)- 19-1 178 1011003 n.q 0.96 0.04
28 Syringyl acetone 122327 T | 210 | Ci1H1O4 0.00 0.66 0.00 a“

3,5-Dimethoxy-4- 87345- a4

C11H;120. . . .

29 hydrexycinnamaldehyde g 208 | Ci1H1204 0.00 0.93 0.00

139



Article 4: Biomass slow pyrolysis in a fixed bed reactor

25 -
a) Acetic acid Propanal, 2,3 dihydroxy
w
2 20 | -~ V4 .
=]
c
g
E 15 1 2-Propanone, 1-hydroxy
> \
- 10 4 —a
oo
~
oo
E 5 \ _
0 "
250 300 350 400 450 500
b)s 5 ]
)_E 7 1 = .
€ 6 1
E 5 Furfural
E 4 -
= 2-Furanmethanol
- 3 4
& ~
~ 2 1 /.7 —
£ 14
0 T T T T d
250 300 350 400 450 500
%7 a-vinylpheno
C)E-"-s | 4-vinylpheno
€ 3 A
o
825 A
£
2
> ;
31-5 1 P, Phenol, 2-methoxy- r-ﬂ'.(;
~ 14 ’ /
= ’
E0.5 1 _,.,«—{:_ Phenol  Phenol, 2,6-methoxy-
0 T T T T 1
250 300 350 400 450 500

Temperature °C

Figure V-6: Effect of the final pyrolysis temperature on the yield of some key primary tar componnds from miscanthus. a) Low
molecular weight molecules, b) furan derivatives, ) phenol derivatives

Carbohydrates markers can be divided in different categories which showing the different chemical pathway
for thermal degradation as function of temperature and biomass composition:

1) the light oxygenated compounds (acetic acid; 2-propanone,l-hydroxy; ethyl-1-propenyl ether;
methylglyoxal; 1-penten-3-one; propanal 2,3, dihydroxy and propanoic acid, 2-oxo methyl ester) testify to the
fragmentation/dehydration pathways;

2) the furanic compounds (furfural ; 2-furanmethanol ; 2-furaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-), furanones (2(5H)-

furanone) ; and cyclopentanone (2,cyclopenten-1-one, 2 hydroxy ; corylon) highlight the dehydration/open-
ring/cyclisation mechanism;

3) Anhydro-sugars (levoglucosan) evidence the transglycosylation pathway.

Acetic acid is more important according to miscanthus and oak pyrolysis. Concerning miscanthus the
evolution during pyrolysis occurs mainly in the range of 200 — 300°C (Figure V-6) corresponding to the
degradation of hemicelluloses. For oak, acetic acid continue to be formed after 300°C, this observation is in
agreement with T'G analysis which shows that oak degradation occurs at higher temperature probably due to
lower inorganics content. 2-propanone,l-hydroxy is more important for miscanthus pyrolysis whereas
methylglyoxal is a major product of douglas pyrolysis. Propanal, 2,3, dihydroxy is an important product for
miscanthus and oak but not for douglas. Levoglucosan is detected and quantified for oak and douglas but not
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in miscanthus highlighting the catalytic effect of minerals which inhibite the transglycosylation pathway#546.
Before 300°C, no levoglucosan is observed for oak and douglas showing that transglycosylation reaction is not
yet started at this temperature. All compounds assigned to carbohydrate products formed before this
temperature (300°C) mainly come from hemicelluloses degradation. For instance, formation of furfural which
is a good indicator of hemicelluloses degradation (for xylan mainly) is important for oak at 300°C indicating
the hemicelluloses degradation starts before 300°C. Furfural is not so important in douglas products
highlighting the low xylose content in the native biomass. However the formation of 4-hydroxy-5,6-dihydro-
(2H)-pyran-2-one is more important in douglas and oak than in miscanthus. It could be explain by mineral
catalytic effects?3. The presence of an anhydrosugar compound (not identified clearly) at 45.72 min was only
detected in douglas products highlighting the specific hemicelluloses composition of douglas as compared to
miscanthus and oak. This compound which is formed from hemicelluloses evidence that hemicelluloses with a
low mineral content undergo the formation of anhydrosugar.’ Futhermore, the formation of 4-hydroxy-5,6-
dihydro-(2H)-pyran-2-one which is a Cs compound is observed for douglas whereas douglas hemicelluloses
are mainly composed of Cg sugars. Further investigations are necessaty to understand its mechanism of
formation.

The formation of cyclopentenones (2,cyclopenten-1-one, 2 hydroxy ; corylon) is enhanced in miscanthus
whereas the formation of anhydrosugar (levoglucosan), furan (2-furaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-) is more
important for oak and douglas. Futhermore, a furanone is detected (m/z 128, retention time 26.64 min, not
quantified) and appears to be an important compound for oak and douglas. This compound has been assigned
to 5-methyl-4-oxotetrahydrofuran-2-carbaldehyde in a previous investigation from our by synchrotron
SPI/MS*MS¥. The selectivity concerning the formation of these compounds seems to be led by the inorganic
catalytic effects. As already described!!, furanones and anhydro-sugars are more important from biomass with
low mineral content whereas cyclopentanone derivatives and phenol are more important*” for biomass with
high inorganic content (especially potassium). Cyclopentenone could be formed by rearrangement (aldol
reaction) and dehydration of catbohydrates. A global simplified mechanism for cellulose pyrolysis is proposed
in Figure V-7.
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Figure V-7: Simplified mechanism of cellulose pyrolysis highliting the main degradation pathways and key markers
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Oxygenated aromatic compounds are good lignin markers and the substituted degree of these aromatic
compounds is a good indicator of the thermal treatment severity. Concerning douglas, no syringyl derivative
was detected which is in agreement with the low syringyl units content in coniferous woods. Concerning
miscanthus, the evolution of phenol, 2,6-dimethoxy; 2-methoxy-4-vinylphenol; phenol, 2 methoxy-4-methyl;
phenol, 2-methoxy- and 4-vinylphenol has been plotted in the Figure V-6. It is shown that these lignin
products are mainly formed between 280 and 350°C. Phenol, 2,6-dimethoxy and phenol, 2-methoxy- exactly
follow the same trend showing that they could be produced by the same chemical mechanism.
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Figure 1-8: Total mass spectra accumulated on whole experimental time until 500°C

Mass spectra obtained for the three investigated biomasses (fixed bed, 5°C/min, final temperature 500°C) are
displayed in Figure V-8. By compatison with products identified in GC/MS and based on previous
studies®!123948 the main m/z which are molecular ions from the key markers of pyrolysis mechanisms have
been identified. The main product from the pyrolysis of cellulose are furfuryl alcohol and 2-cyclopenten-1-
one, 2 hydroxy (m/z 98); furfural (m/z 96); 2-furaldehyde, 5-(hydroxymethyl)- (m/z 126) and 5-methyl-4-
oxotetrahydrofuran-2-carbaldehyde (m/z 128). Products from transglycosylation : levoglucosan (m/z 162) ot
levoglucosan fragments (m/z 144, 126, 98 and 97) induced by dissociative photoionisation as already
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described39 are observed. Peaks at m/z 43, 57 and 73 are also obsetved and could mainly come from the
fragmentations of carbohydrate products.!34950 It corresponds mainly to low molecular weight carbonyl
compounds'? (m/z : 43 C;H;0%). 3-Hydroxy-2-penteno-1,5-lactone (m/z 114) which is a compound from
hemicelluloses degradation is also observed. This compound has been identified in previous studies as a
hemicelluloses matker®s51. It has been confirmed by GC/MS analysis and by compatison between literature
data®3.

Lignin markers are also detected for each biomass highlighting the difference in the native network. The main
m/z ions wete assigned to the following matkers: Phenol (m/z 94); phenol, 2 methoxy-4-methyl (m/z 138); 2-
methoxy-4-vinylphenol (m/z 150); phenol, 4-ethyl-2-methoxy (m/z 152, not quantified, 37.2 min); phenol,
2,6-dimethoxy- (m/z 154); isoeugenol (m/z 164); 2-Propenal 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- (m/z 178);
coniferyl alcohol (Douglas) and 4-vinyl syringol (Oak) (m/z 180) ; propenylsyringol (m/z 194, not quantified,
61.4 min) ; 3,5-Dimethoxy-4-hydroxycinnamaldehyde (m/z 208). The different profiles concerning different
markers for cellulose, hemicelluloses and lignin have been plotted as function of temperature and are
presented in Figure V-9,10 and 11 for miscanthus, oak, douglas respectively.
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Figure V-9: On-line analysis of key markers by SPI-MS vs. temperature of pyrolysis for miscanthus, a) hemicelluloses and
carbobydrate fragments, b) main cellulose markers, c) lignin markers at low temperature, d) lignin markers at high temperature.

Concerning miscanthus, the first products (from 220°C) analysed by SPI-MS are 4-vinylphenol (m/z 120) and
2-propenal 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- (m/z 178) (Figure V-9c¢). These products could mainly come
from the thermal degradation of the acetyl functions localized at Cy of the propyl side chains of lignin
monomers in the native network. The native lignin in Miscanthus x Giganteus is highly acetylated at the Cy
possibly with acetate or p-coumarate groups>2. Consequently, the formation of 4-vinylphenol (m/z 120) and
2-propenal 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- (m/z 178) could be due to the breaking of acetate functions. Cy
implied into carbonyl function is likely to break at temperature around 250°C.6 The m/z at 150 (2-methoxy-4-
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vinylphenol) and m/z 180 (4-vinyl syringol), observed at slightly higher temperature, could be produced
probably by the combination of dehydration and the breaking of ether bounds.® The carbohydrates
degradation is highlighted by the evolution of 3-hydroxy-2-penteno-1,5-lactone (m/z 114) which comes
mainly from hemicelluloses thermal degradation33? and carbohydrate fragments (m/z 43, 57 and 86) from
220°C until 370°C with a maximum around 300°C. This degradation becomes more important at higher
temperature (300°C-350°C) with the release of furfuryl alcohol and 2-cyclopenten-1-one, 2 hydroxy (m/z 98)
and the m/z 126. The m/z 126 may be assigned to levoglucosenone (detected by GC/MS but not quantified)

The degradation of lignin structute is significant from 250°C to 450°C (Figure V-9, d)) with the release of

many different compounds as phenol, 2-methoxy- (m/z 124) ; phenol, 2,6-dimethoxy- (m/z 154); catechol, 3-
methoxy (m/z 140, not quantified, 36.06 min); phenol, 2 methoxy-4-methyl (m/z 138) ; isoeugenol (m/z 164)
; methylphenol (m/z 108) ; phenol (m/z 94). These compounds come mainly from the conversion of the alkyl
chain (phenol, 2-methoxy- ; phenol, 2,6-dimethoxy- ; phenol, 2 methoxy-4-methyl) which induce C-C linkage
breaking. Compounds which require demethoxylation reaction are also observed. Indeed phenol (m/z 94) and
methylphenol (m/z 108) were detected from 250°C to high temperature (500°C). The catechol, 3-methoxy is
also obsetved but only from 270 to 400°C. This compound is formed by the demethylation of syringol units
enhanced by minerals catalytic effect™.

The formation of volatiles starts at 220°C for oak slow pyrolysis (Figure V-10). Indeed, some lignin markers
are detected 3,5-dimethoxy-4-hydroxycinnamaldehyde (m/z 208) and 2-propenal, 3-(4-hydroxy-3-
methoxyphenyl)- (m/z 178). The formation of these phenolic aldehydes in the first step of pyrolysis has been
already describeds*. It is due to ether a-O-4 and/or B-O-4 splitting at about 200°C and 250°C respectivelys.
This reaction should be combined with the formation of C=0O moieties on the Cy of the propyl side chain
probably by dehydration3* of the CyH2OH moiety or conversion of the carboxyl group on y-position. The
formation of these aldehydes could be also due to the large quantities of radicals. Radicals are formed in the
first step of lignin pyrolysis through the homolytic cleavage of the lignin ether linkages which react with the
Cy-hydrogen at the conjugated allyl position¢ to form aldehydes.
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Figure 17-10: On-line analysis of key markers by SPI-MS' vs. temperature of pyrolysis for oak, a) hemicelluloses and carbohydrate
Ji 15, b) main cellulose markers, o) lignin markers at low temperature, d) lignin markers at high temperature.

At slightly higher temperature, propenyl syringol (m/z 194, not quantified, at 54.6 min on GC
chromatogram); 4 vinyl syringol (m/z 180); isoeugenol (m/z 164); 2-methoxy-4-vinylphenol (m/z 150) and 2-
propenal, 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- (m/z 178) are detected. These products are formed from ether-
linkage (for propenyl phenolic compounds : m/z 164, m/z 194) combined to C-C breaking (for vinyl phenolic
compounds m/z 150, m/z 180). These products highlight the formation of double bond in conjugation with
the aromatic ring in the early stage of pyrolysis* which is described to come from the enhancement of H-
donor species®. H-addition reactions’” could provoke the formation of products with double bond in
conjugation with the aromatic ring as isoeugenol and vinylguaiacol. H-donor species are formed from
hydrogen radicals>¢ during aromatization mechanisms. These radicals could come from the aromatization of

hemicelluloses starting in the same range of temperature.

As for miscanthus pyrolysis, the degradation of carbohydrates in oak is highlighted by the evolution of 3-
hydroxy-2-penteno-1,5-lactone (m/z 114) and carbohydrate fragments*® (m/z 43, 73, 57). Ethyl-1-propenyl
ether (m/z 86) are less significant compare to m/z 114. Hence the formation of 3-hydroxy-2-penteno-1,5-
lactone is favoured for oak. Minor fragmentation reactions are induced in oak hemicelluloses probably due to
the low concentration of inotganics. Furfural (m/z 96) is also detected from 220°C to 400°C with a maximum
at 270°C highlighted that conversion of oak’s hemicelluloses (mainly xylan) occutred at this temperature. This
observation is in accordance with the thermogravimetric analysis (see supplementary material).
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At higher temperature, the formation of phenolic compounds with small alkyl chain (with one carbon) or
without alkyl side chain is obsetved. Vanillic acid (m/z 168, not quantified, at 45.81 min on GC
chromatogram); phenol, 2,6-dimethoxy- (m/z 154), phenol, 2-methoxy- (m/z 124), phenol, 2 methoxy-4-
methyl (m/z 138) are detected between 280 and 470°C. The catechol, 3-methoxy (m/z 140, not quantified, at
36.06 min on GC chromatogram) is also observed. This compound is formed by the demethylation of
syringol units induced by mineral catalytic effects as for miscanthus.

The phenolic volatiles composed of S-units seem to be produced at lower temperature than G-units. Indeed,
phenol, 2,6-dimethoxy- (m/z 154) and catechol, 3-methoxy (m/z 140) are formed at lower temperature as
compared to phenol, 2-methoxy- (m/z 124) and phenol, 2 methoxy-4-methyl (m/z 138) (figure V-10).
Syringyl units are described to be depolymerized at lower temperature range base on different studies
comparing softwood and hardwood.>*8 However, the signal at high temperature could be assigned to
dihydroxytoluene (m/z 124, not quantified, 35.63 min on GC chromatogram) produced by demethylation of 2
methoxy-4-methyl (m/z 138). Further investigations atre requires to understand this mechanism.

The m/z 126 is assigned to 2-furaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-, m/z 98 to 2-cyclopenten-1-one, 2-hydroxy and
2-furanmethanol and the m/z 128 was assigned to 5-methyl-4-oxotetrahydrofuran-2-carbaldehyde. These
compounds are markers of cellulose degradation on the range of 300-380°C. The m/z 128 was cleatly
relatively more important for oak than miscanthus probably due to lower inorganic catalytic effect as already
discussed.

Concerning douglas pyrolysis, the formation of volatiles starts at 200°C (Figure V-11) with the release of 2-
propenal, 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl) (m/z 178). As for oak, the formation of this compound is in
accordance with the formation of aldehyde compounds in the early stage of pyrolysis. At slightly higher
temperatures, products formed by ether-linkage (coniferyl alcohol (m/z 180)) combined to C-C breaking (2-
methoxy-4-vinylphenol (m/z 150); isoeugenol (m/z 164)) are obsetved. The m/z 272 is assigned to enol ether
dimer* formed by Cy elimination.?> The formation of phenolic compounds with small alkyl chain (phenol, 2
methoxy-4-methyl (m/z 138)) or without alkyl chain (phenol, 2-methoxy- (m/z 124)) is observed.
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Figure V-11: On-line analysis vs. time of pyrolysis for douglas slow pyrolysis, a) hemicelluloses and carbobydrate fragments b)
main cellulose markers c) lignin markers low temperature d) lignin markers high temperature.

The production of 3-hydroxy-2-penteno-1,5-lactone (m/z 114) is observed from 220°C to 400°C indicating
the degradation of the hemicelluloses. The m/z 126 is assigned to 2-furaldehyde, 5-(hydroxymethyl)-, m/z 98
to 2-cyclopenten-1-one, 2-hydroxy and 2-furanmethanol. The m/z 128 may be assigned to 5-methyl-4-

oxotetrahydrofuran-2-carbaldehyde. These compounds are markers of cellulose degradation on the range of
300-380°C.
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Despite their different structural compositions, oak and douglas display relative similar pyrolysis profiles.

Aldehyde phenolic (i.e. 2-propenal, 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-) compounds start to be volatilized at low
temperature (around 250°C to 400°C) followed at slightly higher temperature by alkyl phenolic compounds
(¢.e. methoxy-4-vinylphenol). The formation of phenolic compounds with small alkyl chain (ze. phenol, 2-
methoxy-4-methyl (m/z 138)) or without alkyl chain (ie. phenol, 2-methoxy- (m/z 124)) is then observed at

higher temperature (Figure V-12). Regarding miscanthus the formation of these volatiles is less distinguishable

highlighting the catalytic effect of inorganic materials.
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V.1.5 Conclusion

The geometry of the fixed bed reactor with a good control of temperature and mass transfers allows studying
accurately the primary mechanisms of biomass pyrolysis. The combination of SPI/MS for on-line analysis
with GC/MS for the assignement of the chemical structure of main m/z markers constitutes a pivotal
approach to understand the chemistry of biomass pyrolysis and notably for the evolution of lignin markers. In
other word, this investigation is interesting in order to unravel the different step of pyrolysis according to the
different macromolecules (lignin, cellulose, hemicelluloses) present in the biomass network. The three
investigated biomasses, namely grass (miscanthus) and wood (oak and douglas fir) exhibit different
compositions (inorganics, sugars, lignin structure) and give rise to various volatiles. Inorganic presence inside
the native biomass is the most important parameter that influences the chemical mechanism during pyrolysis.
Nevertheless, there is still the need of a softer and more selective ionisation method than in the SPI (9.8eV) to
detect anhydrosugars without any fragmentation. The data obtained in this work may be useful to develop a
detailed kinetic mechanism for biomass pyrolysis.
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V.1.7 Supporting information

Thermo-gravimetric analysis
The pyrolysis behaviours of MxG, Oak and Douglas were compared by thermo-gravimetric using Mettler

Toledo (Stare System) apparatus (Figure V-13). These analyses were conducted on 5mg of each sample at
5°C/min up to 500°C. The cartier gas (purified argon) was set at 100 Nml/min.
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Figure V-13: DTG curves (5°C/ min of the TGA)
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Figure V-14: Comparison between thermogravimetire analysis (line) and char yield obtained in the fixed bed reactor after char
quenching (points) for miscanthus pyrolysis (5°C/ min)
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Elemental analysis
Elemental analysis of Miscanthus, Oak and Douglas and produced chars were performed on a Thermo Fisher

apparatus. Each sample was dried at 105°C duting several hours before experiments. Table V-2 presents the
weight percentage for carbon (%C) and hydrogen (%H). The standard deviation is also presented for each
element (O/ OSTD).

Table V-2: Elemental analysis for miscanthus, oak and douglas

%wt (oven dried values)
Samples T (°C) %C %CstD %H %Hsrtp
20 42.8 0.6 5.5 0.1
200 441 1.2 5.5 0.2
250 45.0 0.8 5.4 0.1
280 45.8 1.1 5.1 0.1
Miscanthus 300 48.9 1.0 4.9 0.1
320 50.2 1.6 4.3 0.2
350 54.0 0.5 3.7 0.2
400 54.6 0.3 2.9 0.2
500 56.2 0.0 2.4 0.0
20 471 0.3 6.1 0.1
Oak 300 52.3 0.6 5.8 0.3
500 78.2 1.3 3.0 0.1
20 48.7 0.2 6.1 0.2
Douglas 300 54.5 0.3 5.9 0.1
500 79.2 0.9 34 0.1
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Biomass composition

The carbohydrates and Klason lignin contents in the three samples (MxG, holocellulose, cellulose) were

measured on extractive free material, according to the NREL procedure!. Samples were hydrolyzed by
concentrated sulfuric acid (72%wt.) for 1h in a rotary water bath at 30°C and then autoclaved during 1h30
after being diluted to 3% sulfuric acid through addition of water. The autoclaved sample were filtered, and

then dried to give the Klason lignin content. Monosaccharides in the filtrate were quantified using high-

performance anion-exchange chromatography with pulsed amperiometric detection (HPAEC-PAD)!.

Table V'-3: Analysis of lignin and sugars composition in biomasses

% wt biomass Extractible Free

Samples Total K%ascw Organic Glucose Xylose Mannose Galactose Arabinose
Sugars  Lignin  matter
Douglas 05.6 34.4 99.8 43.7 5.8 8.5 5.1 1.5
STD 0.6 0.6 n.a 0.3 0.5 0.2 0.3 0.1
Oak 74.8 24.2 99.8 48.7 215 1.3 1.3 1.3
STD 0.1 0.1 n.a 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0
Miscanthus 70.2 29.8 924 48.9 18.3 0.0 0.6 2.3
STD 0.0 0.0 0.9 1.3 1.4 0.0 0.0 0.1
Misc_Demin  71.7 283 94.8 46.6 20.9 0.0 0.7 2.9
STD 0.48 0.48 0.09 0.436 0.47 0.00 0.04 0.04

Samples have been analyzed by ICP-OES and ICP-MS following the CNRS-SARM procedure? in order to

characterize their mineral and organic matter contents.

Table V'4: Organics content of the different biomasses

Si Al Fe Mn Mg Ca Na K Ti P Total
Miscanthus 1.66 0.16 009 002 010 037 0.01 065 0.01 000  3.06
Douglas 0.01 000 000 001 000 003 0.00 002 000 000 0.08
Oak 0.03 001 001 001 001 014 0.00 011 0.00 001 0.34
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Gas composition for the pyrolysis of douglas and oak
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Figure 17-15: The gas release from pyrolysis of oak and donglas
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Calibration of the GC*GC/ MS-FID-FID heart-cutting method of some selected compounds

A HP-5MS (diphenyl -5% - dimethylpolysiloxan -95%, not polar, 30m X 250um X 0,25um) column (0,93ml
min-1 of He) was coupled to a DB-WAX (polyethylenglycol, polar, 30m X 320um X 0.25pm) column (3.44 ml
min! of He) with a Dean’s switch (for heart-cutting). The complementary polarities of these two columns
allow separating different compounds in a complex mixture. The HP-5MS was connected simultaneously to
FID and MS which allows quantification on the FID and identification on the MS by the same injection. The
DBWAX is connected to a FID for quantification of the heart-cut part of the HP-5MS. The response factors
on the FID of compounds were predicted using the method reported by de Saint Laumer and al3 as previously
used in our group?. Calibration and comparison between experimental response factors and predicted by de
Saint Laumer’s method have been made with tetradecene as the internal standard (Sigma Aldrich ref 87189-
25ml).

On a single FID, the area of product i (Ai) divided by the area of 1-tetradecene (Ai-Tetra), the internal
standatd, is proportional to the molar ratio between product i and and tetradecene (0°i/n%reua). (0tl/otrena) is

the relative response factor.
noi/ 0%Tera = (Oﬂ/ O(Tctra) X Al/ ATetra (1)

HP-5MS is connected simultaneously to MS and FID analysis and the outlet of the DB-WAX column is
connected to a FID. Consequently the signal from HP-5MS-FID is lower than DB-WAX-FID. So an
analytical partition coefficient is needed when heart cutting is used. This coefficient (fp) is defined as:

AFD-DBWAX = fp X AFID-HP-5Ms 2

Combining equation (1) and (2), we can calculate a relative corrected response factor even if the Atew is
determined on DBWAX-FID and Ai is determined on FID from HP-5MS column.

noi/noTetra = (ai/aTctra) X_/ﬁ) X Ai/ATetm (3)

Four solutions (20ml) of Naphthalene, Guaiacol, Syringaldehyde (all purchased from Sigma Aldrich) were
prepared and 1 pl of Tetradecene (3,954umol) was introduced in each solution. 1ulL of solution was injected
into GC with a split ratio of 10. On the HP-5MS FID the areas of the different compounds were measured.
The experimental response factor relative to 1pLL of Tetradecene was calculated by plotting the ratio of areas
(Ai/ATetra) vs the n° of moles of i prepared (100% purity was considered) in standard solutions. Figure V-16
presents some plots for Naphthalene, Guaiacol and Syringaldehyde. The four points were fitted in Excel with
a y=c.x formula (linear, forced to zero). C was then divided by 3,954umols in order to calculate (0li/Otreu) X
Jp- Jp was next determined based on theoretical value of (0i/Orews). A value of fp=2 +/- 0,12. Finally a
partition coefficient of 2 were keept in order to minimize the average deviation between predicted and
measured response factor. Figure V-17 shows experimental response factor (n°i/n°rewa)/(Al/Atens) VS

predicted values from de Saint Laumer. It shows a good accordance.
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Figure V-16: Plots for calibration of componnds on de Saint Laumer heart-cutting method
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Compounds N° CAS Mw Formula ref
(0]
1 Acetic acid 0 60 C2H4O, ‘/< NIST
OoH
2-Propanone, 1- Y 2
2 panone, 116-09-6 | 74 C3HeO» NIST
hydroxy oH
3 Ethyl-1-propenyl ether 928-55-2 86 CsH100 _\\—0 NIST
N\
(0]
4 Methylglyoxal 78-98-8 72 CsH40;, NIST
//S
[e]
5 1-Penten-3-one 1629-58-9 84 CsHsO _>—\ NIST
o
—o0
6 Propanal, 2,3 dihydroxy 367-47-5 90 CsHgOs3 /—( NIST
HO OH
P ic acid, 2 0/
7 ropanoie acid, Zox0% - gn0 226 | 102 C4H4O3 NIST
methyl ester
78\
o 0
o
o |
8 furfural 98-01-1 96 CsH4O \ / NIST
OH
o
9 2-Furanmethanol 98-00-0 98 CsHO2 \ / NIST
o)
< 7&0
10 2(5H)-Furanone 497-23-4 84 CH4O2 NIST
I
2,cyclopenten-1-one, 2 10493-
i hydroxy ogg | B | CHO @/ ot | NBT
12 Phenol 108-95-2 94 CeHsO © NIST
OH
o0__0
4-Hydroxy-5,6-dihydro- 5
13 (2H)-pyran-2-one ) 114 CsHeOs =
OH
I
OH
14 Corylon 80-71-7 112 CeHsO Q/ NIST
CH3
15 Phenol 2-methyl 95-48-7 108 C7HO Q\ NIST

OH
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ava

OMe

16 Phenol, 4-methyl- 106-44-5 | 108 CHs0 NIST
OH
17 Phenol, 2-methoxy- 90-05-1 124 CH50, Q\ NIST
OMe
OH
18 Phenol, 2 methoxy-4- | o3 5y ¢ | 3g CsHi0O» NIST
methyl
OMe
OH
=
19 4-vinyl phenol 496-16-2 | 120 CsHsO 6
OH
HO /O
2-Furaldehyde, 5- 0
20 (hydroxymethyl). 67-47-0 | 126 CeHeOs @ NIST
=
21 2-Methoxy-4- 7786-61-0 | 150 CoH100: NIST
vinylphenol
OMe
OH
22 Phenol, 2,6-dimethoxy- | 91-10-1 154 CsHi0O5 /Q\ NIST
MeO’ OMe
OH
o] OH
X
23 | Benzoicacid, 4-hydroxy- | ) 54 01 6g CsHsO4 NIST
3-methoxy-
OMe
OH
=
24 isoeugenol 5932-68-3 164 Ci10H1205 NIST
OMe
OH
[e]
(o}
25 Levoglucosane 498-07-7 162 CeH1005 OH NIST
HO
OH
OH
' =
26 Coniferyl alcohol 458-35-5 | 180 CioH1,03 6
(Douglas)
OH
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=
Syringol 4 vinyl Oak 2834; 22 180 CioH1203
MeO OMe

26
oH
o
=
2-Propenal, 3-(4- =
27 hydroxy-3- 127321 1428 | CHL0; 6
19-1
methoxyphenyl)-
OMe
OH
o
28 Syringyl acetone PO 210 | cumuo, 6
MeO OMe
OH
(o]
29

=
3,5-Dimethoxy-4 87345-53 ~
hydr,();ycliz]tir:ajg_e};yde ! 7 | e C1H104 :
MeO OMe

OH
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VI. Multiananalyse de la pyrolyse du miscanthus
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Article 5: Multianalytical analysis of miscanthus pyrolysis

Short communication to be submitted.

Biomass pyrolysis leads to the conversion and formation of various chemical moieties. In order to better
understand these mechanisms, we have undertaken the development of a multianalytical method. Primary
pyrolysis of biomass forms char, primary tars and gases through the formation of an intermediate liquid. The

different analytical methods which have been used to analyse these products are presented on Figure VI-1.
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Figure VI1-1: Multi-analytical study of biomass pyrolysis

According to miscanthus pyrolysis, the comparison between 13C NMR investigation of the char (Figure VI-2),
SPI/MS investigations of the volatiles (Figure VI-4) and in-situ "H NMR study (Figure VI-5) allows a global
description of the chemical mechanisms.

Up to 200°C, no evolution of the cartbon structure and volatiles are observed. Formation of volatiles is
observed by SPI/MS from 220°C with the release of 4vinylphenol (m/z 120) and the evoluton of the 'H
mobility is detected by in-situ 'H NMR. The production of 4-vinylphenol indicates the breaking of p-
coumarate groups acetylated on Cy of lignin phenylpropane. The release of different compounds (2-Propenal
3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)- (m/z 178); 2-methoxy-4-vinylphenol (m/z 150) and 4-vinyl syringol (m/z
180)) observed by SPI/MS from 250°C points out the cleavage of ether bonds (x-O-4 and 8-O-4) in the lignin
network. But the formation of these compounds must include a C-C rupture in order to form vinyl
compounds. This could be explained by the Cy elimination occurring before the cleavage of ether linkages!.

Simultaneously, the fluidity of the miscanthus analysed by in-situ 1H NMR (Figure VI-5) increases showing
that mobile molecules which atre free to rotate are produced. This development could be attributed to the
depolymerization of lignin but could be also due to the hydrogen link ruptures in carbohydrates. Kotake et al2
described the importance of H-donor reactions in the side chain reduction to explain the formation of alkyl
phenolic compounds. At the first step of pyrolysis, the pyrolysis environment is considered to be under radical
conditions. These radicals come from the homolytic cleavage of the lignin ether linkages. Formed radicals
could be stabilized by abstracting hydrogens from other molecules and led to the formation of, for instance,
coniferyl aldehyde (Figure VI-3).
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At higher temperature the presence of H-donor species provides the side chain reduction to enhance the
formation of eugenol (m/z 164) (for instance) by H-addition reactions. These H-donors could be provided by
the pyrolysis of the other wood constituents? (hemicelluloses). This observation could be correlated to the
enhancement of 'H mobility in this same range of temperature. In other word, the formation of a fluid phase
could favor the transfer of hydrogen. These transfers could reduce condensation reaction and increase the

volatilization of aromatics species®.
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Figure VI1-2: Evolution of main moieties (Yomol of original carbon) during pyrolysis of Miscanthus

The 13C NMR investigation indicates that the decrease of etherified syringyl units is not so important until
280°C but become significant at 300°C (Figure VI-2). The temperature range between 280 and 300°C is
pivotal for chemical mechanisms. 13C NMR analysis highlights that the conversion of carbohydrates is very
important between 280°C and 300°C (Figure VI-2).

The catbohydrates starts to produce volatiles from 250°C based on the SPI/MS (Figure VI-4) with the
detection of carbohydrates fragments (m/z 43, 57 and 86) and 4-hydroxy-5,6-dihydro-(2H)-pyran2one (m/z
114). A maximum of release is observed at 300°C for the fragments m/z 57, 86 and 114 but the release of
cellulose pyrolysis products is not important. It means that aromatic formation into the char is mostly due to
hemicelluloses conversion up to 300°C. The evolution of the carbon structure of lignin in miscanthus during
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pyrolysis is difficult to be analysed solely with 13C NMR because of the important overlap of various moieties
in the range of aromatic chemical shifts. The extraction of lignin from miscanthus has given good indications
about the mechanisms of lignin pyrolysis by NMR (Article 2) but the extraction process induces some
degradation of the native lignin structure. On-line SPI investigation during pyrolysis gives more accurate
information according to lignin degradation in miscanthus network than NMR.
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Figure V1-3: Formation of coniferaldebyde

At 300°C the formation of aliphatic moieties in the char is significant (Figute VI-2), mainly due to
hemicelluloses conversion because cellulose is hardly converted and lignin alkyl chains are converted. The
fluidity presents a maximum at 270°C (30%mobility) and stay relatively important until 300°C showing that
for this range of temperature the biomass physical state is more “fluid” where molecules are free to rotate. It
probably highlights the formation of some “liquid phase” inside the matrix which promotes the transfer of
molecules and of H-species.
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cellulose markers c) lignin markers low temperature d) lignin markers high temperature
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This “softening” does not present any endothermic signal (by calorimetry in article 3) indicating that it is not a
real melting but mostly a disruption of the biomass network (7.e. hydrogen bond disruption). Endothermic
signals in biomass pyrolysis appear to be mainly correlated to volatilization of produced tars. The fluidity
decreases sharply between 300°C and 350°C. It means that the physical state of the char evolves towards a
more rigid (or cross-linked) structure. No evolution of the char structure (observed by 13C NMR) is observed
according to carbohydrate structure up to 300°C. Fluidity significantly decteases when aromaticity appears in
the char induced mainly by xylan cross-linking reactions.

At the temperature of 320°C, the degradation of the catbohydrates is significant (as revealed by 1*C NMR) but
the maximum of devolatilisation rate (by SPI) is not yet reached. Probably, the structure of carbohydrates is
mainly converted to furanone, pyranone or furan derivatives but these compounds are still include in the char
as revealed by 2D NMR investigation (Article 1).
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Figure V1-5: % Mobility determined by in-situ "H NMR as function of temperature during miscanthus pyrolysis

The formation of volatiles is observed mainly around 330°C when molecules are able to be released. The char
is composed of aromatic carbons probably linked by aliphatic or ether bridges.

From 350°C to 500°C, a weak mass loss is detected and only some aromatic lignin compounds are detected by
SPI/MS(phenol m/z 94 and methylphenol m/z 108) highlighting the organization of the aromatic char.
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Conclusion et perspectives

Face aux préoccupations relatives a ’épuisement et a 'impact environnemental des énergies fossiles, le
développement de systemes de productions énergétiques plus efficaces et durables apparait comme une
necéssité. La conversion thermochimique de la biomasse lignocellulosique en énetrgie et/ou en produits
chimiques présente un fort potentiel comme alternative a I’énergie fossile. Cependant, la substitution de cette
énergie fossile par des procédés de conversion de la biomasse présente a ce jour des limites technologiques et
environnementales. La connaissance des mécanismes chimiques de pyrolyse de la biomasse apparait comme
nécessaire pour permettre 'optimisation des réacteurs de transformation thermochimique, notamment afin de
guider leur sélectivité vers la production de produits a haute valeur ajoutée.

Depuis plus d’un siecle, les recherches portant sur la détermination des mécanismes chimiques de la pyrolyse
de la biomasse ont suscité un grand intérét. Cependant la diversité des études menées (analyses et biomasses)
rend difficile une approche globale de ces mécanismes. Dans ces travaux de thése, nous avons entrepris
d’étudier ces mécanismes en utilisant diverses analyses présentant des conditions de pyrolyses proches
(calorimétrie, « in-situ» 'H RMN, lit fixe). Les analyses ont été conduites pour une large gamme de
température (200°C a 500°C) en pyrolyse lente pour différentes biomasses. D’autres essais ont été également
conduits en conditions de pyrolyse rapide (pas décrits dans ce manusctit).

Les analyses RMN (1D 13C) sur les charbons issus de la pyrolyse en lit fixe nous ont permis d’observer et de
quantifier I’évolution des fonctions chimiques au sein de la biomasse lors de la pyrolyse. Cependant la
complexité de la structure chimique de la biomasse limite la pertinence de cette technique analytique. Par
conséquent, nous avons réalisé une caractérisation par 2D 'H-13C Hetcor a haut champ (750 MHz) afin de
pouvoir observer la formation de certaines fonctions chimiques de fagon plus précise (Z.e. furanes). Cependant,
de nombreuses analyses RMN supplémentaires (7 déphasage dipolaire, 3C-13C) semblent nécéssaire afin
d’améliorer la caractérisation de I’évolution de la structure chimique au sein de la biomasse lignocellulosique
lors de la pyrolyse. Un des inconvénients de ces analyses RMN est qu’elles sont réalisées de fagon ex-situ et
qu’il advient important de s’abstraire des perturbations induitent par les étapes d’échantillonage qui peuvent
par exemple provoquées des réactions chimiques supplémentaires. De plus la stabilité des espéces présentes au
sein des charbons n’est pas déterminée de facon précise.

Les études RMN « in-situ » présente dans ce cas un fort potentiel mais requiert un développement important.
Nous avons mis en place des analyses in-situ 'H RMN qui nous ont permis d’observer la formation d’une
phase fluide au cours de la pyrolyse. Le développement de cette mobilité a été corrélé avec les autres analyses
mettant en évidence 'importance de la phase fluide dans les mécanismes de pyrolyse. La compréhension des
effets catalytiques des éléments inorganiques (potassium, sodium, calcium,...) demeure un enjeu important
pour une meilleure compréhension des mécanismes de pyrolyse. De nouvelles caractérisations concernant
I'influence de la présence de composés inorganiques lors de la pyrolyse ont été abordées grace aux analyses
«in-situ » 'TH RMN. En effet la présence de potassium semble limiter la formation de la mobilité inhibant par
conséquent les transferts de molécules au sein de la biomasse lors de la pyrolyse ce qui augmente la formation
de charbon (structure aromatique). Ces investigations ont été supportées par la caractérisation a l'aide
d’analyses en chromatographie liquide de la matiére extractible des charbons (quantification des
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anhydrosaccharides). La description des intéractions biomasse-matiére inorganique est un des points les plus

importants afin de comprendre I'influence de ces inorganiques sur les mécanismes chimiques de pyrolyse.

L’évolution des structures chimiques au sein des charbons a également été corrélée avec la caractérisation des
especes volatiles formées lors de la pyrolyse. Nous avons développé des analyses en ligne via un spectrometre
a ionisation douce (S7ngle Photo lonisation) couplées avec des analyses GC/MS apres condensation des volatils.
L’évolution de la structure des volatils formés est un témoin important des mécanismes chimiques se
déroulant au sein de la mati¢re lignocellulosique. Ces analyses sont notamment trés perspicaces en ce qui
concerne I’évolution des volatils provenant de la dégradation thermique de la lignine. En effet, I’évolution de
la stucture la lignine est difficilement caractérisable avec précision par RMN du fait de la trop grande similarité
entre les composants du réseau ligneux. Ces analyses en ligne nous ont permis de voir I’enchainement des
diverses transformations s’opérant au sein de la biomasse. Cependant, cette technique présente également des
limites a cause de la présence d’isomeres au sein des volatils qui ne sont, par conséquent, pas dicernables via la
photoionisation a énergie constante. L’utilisation de sources d’ionisation provenant d’un rayonnement
synchrotron permettrait de dicerner ces différents isomeres. L’utilisation d’autres sources d’ionisation (patr
exemple Resonance Enhanced Multi Photon lonisation, disponible au LRGP) présente également un interét
dans la caractérisation de la formation des volatils au cours de la pyrolyse. Les caractérisations
GC*GC/FID*MS apporte une caractérisation supplémentaire et permettent également d’obtenir une
évolution de la formation des volatils en fonction de la température. Cependant cette technique est dite « ex-
situ » ou hors ligne, ce qui induit inévitablement des limites :

1) risque d’évolution des produits condensés au cours du temps apres échantillonnage ;

2) la condensation préalable des volatils est nécessaire ce qui complexifie la mise en place de ces analyses ;

3) la difficulté de réaliser une séparation optimale sur une bio-huile présentant des centaines de composés.

Cette étude globale donne de nombreuses données sur les produits formés (charbon, condensables, gaz) lors
de la pyrolyse lente de la biomasse. Ces données obtenues a partit de biomasses caractérisées par des
techniques s’opérant dans des conditions de pyrolyse similaires apportent une meilleure mise en relation des
techniques analytiques. L’influence des minéraux demeure un des points importants quant a optimisation des
procédés de transformation thermochimique. Les modéles cinétiques devront prendre en compte leur
influence. Ces tehniques analytiques peuvent également étre utilisées pour étudier/optimiser les procédés de
pyrolyses rapides qui réprésentent un gros potentiel dans la valorisation de la biomasse. D’un point de vue
fondamental, le r6le joué par les radicaux dans les mécanismes de pyrolyse semble étre déterminant. Des
analyses RPE (résonance paramagnétique électronique) « 7z situ» seraient interessante a réaliser afin de
compléter cette étude. Les analyses des bio-huiles formées est également un verrou important dans la
compréhension des mécanismes chimiques. En effet, pour ces travaux, I'identification des espéces présentes

dans les bio-huiles ne représente qu’une fraction assez faible (seulement 10% en masse).
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Annexes : Techniques d’analyses et de caractérisations

Broyage de la biomasse

La biomasse a été broyée a I'aide d’un broyeur mécanique (Reseh®). Le broyage a été effectué en plusieurs
étapes : 1) Broyage a I'aide d’une grille de 8 mm ; 2) Broyage avec une grille de 1 mm ; 3) Broyage une grille de
grille de 0,2 mm. La biomasse a été ensuite tamisée et deux fractions ont été séparées et récupérées : 0,1-0,2
mm et 0,04-0,1 mm.

Détermination du taux de lignine de Klason

La technique de taux de lignine de Klason permet de déterminer la composition de la biomasse en sucres et en
lignine (lignine de Klason). Elle consiste a évaluer le résidu solide obtenu apres hydrolyse complete des
chaines polysaccharides (cellulose et hémicelluloses). Les extractibles de la biomasse étudiée sont extrait par
extraction soxhlet : 36 cycles (environ 24 h) avec pour solvant un mélange éthanol/toluéne (50/50 en volume)
et 36 cycles avec pour solvant de ’éthanol pur. Une masse anhydre de 0,175 g de biomasse est disposée un
tube plastique conique. Un volume de 1,5 ml d’une solution d’acide sulfurique a 72 % (densité¢ 1,6338)
préalablement préparée est introduit. Le mélange est ensuite placé dans un bain marie agitant réglé a la
température de 30 °C pendant 1 h. Le mélange est agité manuellement toutes les 5 minutes a ’aide d’une tige
en verre. La solution est diluée avec 42 ml d’eau distillée pour obtenir une concentration en acide de 3 %. Les
tubes sont scellés a 'aide de feuillets d’aluminium et placés dans une autoclave (121°C pendant 1 h). Le
mélange obtenu est ensuite filtré sous Buchner sur un filtre whatman®. Le résidu est séché a 105 °C pendant
24h, refroidi jusque température ambiante dans un dessiccateur. La masse de résidu est ensuite déterminée par
pesée. Le volume du filtrat est complété jusque 100 ml et environ 5 ml sont consetrvés (-5°C) afin d’analyser la

teneur en différents saccharides (analyses en chromatographie ionique).

Analyses par chromatographie ionique (IC) HPAEC-PAD

La chromatographie ionique permet de séparer les constituants d’'un mélange en phase aqueuse. Le principe de
la Chromatographie ionique est basé sur un échange d’ions sur résine. Les ions sont entrainés par une phase
mobile et séparés par I'action de la phase stationnaire. Cette méthode permet apres hydrolyse (technique
« Klason lignin ») de caractériser les sucres constitutifs de biomasses lignocellulosiques. La chromatographie
HPAEC-PAD est une séparation sur colonne échangeuse d’anions (HPAEC) et une détection
ampérométrique pulsée (PAD). Pour ces travaux, la séparation et la quantification ont été effectuées en
utilisant un systeme de chromatographie ionique de type Dionex ICS-300 qui contient un dispositif de
pompage, un auto-injecteur, un détecteur électrochimique avec une électrode en or, une électrode de référence
Ag/AgCl et un logiciel d’analyse et de traitement Chromeleon. Une pré-colonne (4 x 50 mm, Dionex) reliée a
une colonne Carbopac PA1 (4 x 250 nm, Dionex) sont utilisées comme phase stationnaire, en présence d’une
solution d’hydroxyde de sodium 1mM. L’éluant est une solution de soude a 48% dans de I’eau ultra pure qui
est dégazée avec de Phélium pendant 20 minutes avant utilisation. Apres chaque analyse, la colonne est lavée
et rééquilibrée. Les échantillons sont injectés (25 ul) a I'aide d’'un passeur automatique et la séparation est
effectuée a 25°C pour un débit de 1ml/min. Différents standards (arabinose, galactose, glucose, mannose,
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rhamnose et le xylose) sont utilisés afin d’établir des droites d’étalonnage permettant de déterminer la teneur
en sucre des différentes biomasses.

Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires ont été réalisées sur un appareil de type Thermo Fisher. Les résultats sont présentés
dans chaque « Supporting information ».

Analyses Organique Carbone Total (TOC)

L’appareil TOC-Shimadzu-Vesh a été utilisé afin de déterminer la quantité de carbone organique dissout dans
les extractions aqueuses réalisées sur les charbons de pyrolyse (voir Chapitre 3). Une droite de calibration a été
réalisée pour chaque série d’essais (Septembre 2015 et Février 2015).

12 ¢ 12 ¢
Calibration Septembre 2014 Calibration Février 2015

10 | » 10 | -

y =0.2078x
R? =0.9978

y = 0.2006x
R*=0.9958

Concentration (mg/ml)
o

Concentration (mg/ml)
(2]

Aire Aire

Figure A-1 : Calibration pour analyses Total Organigue Carbone

Pour chaque charbon, 150 mg ont été immergés dans 10 ml d’eau ultra pure (H20 LC/MS Sigma Aldrich)
pendant 30 minutes sous agitation a l’aide d’un batreau aimanté. Le charbon résiduel et la solution ont été
séparées a I'aide d’une filtration Buchner avec un papier filtre whatman®. 4 ml de chaque filtrat ont été prélevés
et dilué par 10 avec de I’eau ultra pure. Cette solution a été filtré a I’aide de filtre en cellulose régénérée 0,45um
afin d’éviter que de fines particules soient présentes dans la solution. L’appareil TOC Shimadzu est équipé
d’un systeme de dilution automatique si ’échantillon analysé se trouve hors gamme.
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Tablean A-1 : Résultats des analyses TOC des exctraits de charbon

., mC total Yield
Quantité de %Charbon mC §olub1e in raw %C /g
T (°C) C (mg/L) Carbone lit fixe Tot in char Misc biomass
extrait (mg) (mg)
(mg) e
250 63.6 0.64 0.99 4.18 428 0.98
280 104.7 1.05 0.95 6.62 428 1.55
Cellulose 300 173.5 1.74 0.95 10.97 428 2.56
320 267.9 2.68 0.83 14.82 428 3.46
330 264.5 2.65 0.61 10.76 428 2.51
Cellulose 300 100.75 1.01 0.61 4.09 417.50 0.98
Imprégnée 330 434 0.43 0.39 1.13 417.50 0.27
250 131.5 1.32 0.94 8.25 450.7 1.83
Miscanthus 280 105.1 1.05 0.87 6.09 450.7 1.35
300 73.3 0.73 0.69 3.37 450.7 0.75
320 72.69 0.73 0.54 2.60 450.7 0.58
Miscanthus 280 96.2 0.96 0.90 5.77 471.20 1.22
déminéralisé 310 66.2 0.66 0.74 3.24 471.20 0.69
Miscanthus 280 152.85 1.53 0.82 8.30 458.50 1.81
déminéralisé
. L 310 81.65 0.82 0.58 3.16 458.50 0.69
imprégné

Analyses Chromatographie d’exclusion stérique

Les analyses de caractérisation des sucres extraits des charbons de pyrolyse ont été réalisées par

chromatographie HPLC (Shimadzu LC-MS 20) d’exclusion stérique équipée simultanément par un détecteur

spectrometre de masse et un détecteur DEDL (Détecteur évaporatif a diffusion de lumiere). Ce dispositif a

permis de réaliser la séparation des différents sucres et de procéder a leur identification pat spectrométrie de

masse et leur quantification par détection DEDL. Deux colonnes SEC PL aquagel-OH 20 ont été utilisées

pour réaliser la séparation. Un mélange methanol/eau (50/50 v/v) a été utlisé comme phase mobile. 100pM

d’ammonium acétate et 0.1% d’acide formique ont été ajoutés a I’éluant afin d’optimiser 'ionisation au niveau

de P’électrospray. Le débit a été maintenu a 0.4 ml/min pour une pression de 50 bars. La température du four

a été maintenue a 40°C. Un systeme de split placé en sortie de colonne a permis d’alimenter simultanément le

spectrometre de masse et le détecteur DEDL. La longueur des tubes a été optimisée afin de pouvoir observer

les produits simultanément.
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Levoglucosane

I y = 0.7006x - 3.0389
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Figure A-2 : Calibration pour la quantification des sucres solubles
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Analyses par calorimétrie

Les expériences de calotimétrie ont été réalisés sur un appareil SETARAM® DSC 111. Concernant la mesure
de la température, trois étalons (étain, plomb, indium) avec des points de fusion connus ont été chauffés a 5
°C/min au sein du calorimétre. Ces échantillons « standards » ont été choisis car leurs points de fusion
s’étendent sur une gamme de température pertinente pour nos analyses calorimétrique de biomasses (150 a
350°C).

Tablean A-2 : Les standards utilisés pour la calibration de la température en calorimétrie

Octobre-13 Juillet-14 Wikipédia
Echantillons | Masse (g) T fusion mesurée (°C) T fusion mesurée (°C) T fusion (°C)
Etain 0.38 238.2 243 231.9
Plomb 0.32 331.2 337.4 327.4
Indium 0.31 163.2 165.7 156.2

La variation du signal détectée par la DSC correspondant a I'enthalpie de fusion de chacun des étalons nous a
permis d’établir une droite de calibration entre la température donnée par le calorimétre et la température
réelle de I'échantillon (Tableau A-2, Figure A-3). Deux calibrations ont été réalisées car les expériences de
calorimétrie se sont déroulées en deux sessions. Une calibration a été effectuée pour les essais réalisés au mois
d’Octobre 2013 (Calibration Oct 2013) et une autre pour les essais réalisés au mois de Juillet 2014 (Calibration
Juillet 2014). Pour chaque standard, les mesures ont été répétées au moins deux fois et une troisieme mesure a
été effectuée si les deux premiéres mesures présentaient un écatt trop significatif (plus de 3°C). Pour calibré la

sensibilité du signal, un coefficient correctif (1,086) a été déterminé a 'aide d’un échantillon standard de
carbonate de zinc (ZnCO3).

0 30 ' Colibration Oct 2013 u 350 Calibration Juillet 2014

" 300 | ‘v 300 |

‘E 250 i y=1.0194x- 10.427 E 250 i -

200 R=1 s 200 | e

3150 | 3150 |

£ 100 | S100 }

g 50 | g 50 |

2 o0 IS S S S S S E— 2 0 S S S S S S E—
150 175 200 225 250 275 300 325 350 150 175 200 225 250 275 300 325 350

Température Mesurée °C Température Mesurée °C

Figure A-3 : Les droites de calibration en température pour les analyses en calorimétrie
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Calibration de la température pour les mesures en 'H RMN Haute
Température

Le systeme de la sonde Bruker SEI ne permet pas d’avoir une mesure précise de la température au sein de la
partie du tube présent dans la zone de détection. Le thermocouple de controle de la sonde étant placé 2 cm
sous le tube dans le courant d’air chaud. Ce systeme est en effet optimal pour des chauffages isothermes ou
avec des paliers importants. Cependant il ne convient pas a2 un mode de chauffage par rampe. Nous avons
donc estimé la différence de température au sein de I’échantillon par rapport a la valeur donnée par le
controleur. Pour cela deux mesures de montée en température a 5°C/min ont été effectuées et ne correction
de température a été déterminée (Figure A-4). Un thermocouple a été introduit dans un tube RMN avec 35mg
de miscanthus afin de simuler une montée en température et ainsi établir la correction de température. La
température donnée par la sonde RMN correspond parfaitement avec I’évolution de la température souhaitée
(5°C/min de 25°C a 500°C), cependant la température mesurée au sein du tube est plus faible (Figure A-4).
Cette correction a été prise en compte pour l'interprétation des résultats présentés dans ce rapport.

500 -

400 -
e
[
i)
S 300 -
5 y =-0.0004x2 + 1.0402x - 2.3147
o R? = 0.9993
é 200
= J
& —Température sonde RMN
Q.
£
& —Température réelle

100 -

—Température cible
0 L] L] L] L] 1

0 100 200 300 400 500
Température Sonde RMN °C

Figure A4 : La droite de calibration en température pour les analyses "H RMIN
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Analyse par chromatographie gazeuse et spectrométrie de masse et
détecteur a ionisation de flamme avec « heartcutting » (GC*GC/FID*MS)

La colonne HP-5MS (diphenyl -5% - dimethylpolysiloxan -95%, apolaire, 30m X 250um X 0,25um) a été
couplée avec une colonne DB-WAX (polyethylenglycol, polaire, 30m X 320um X 0.25um). La
complémentarité de ces deux colonnes permet une bonne caractérisation des systemes complexes comme les
huiles de pyrolyse primaire. La HP-5MS est connectée simultanément a un détecteur FID et MS afin de
réaliser simultanément la quantification et 'identification des composés. La DBWAX est connectée a un
détecteur FID. La méthode de quantification a l'aide de la méthode de St Laumer est décrite dans les

informations supplémentaires du chapitre 4.

Analyse par pGC

Les gaz formés lors des expériences de pyrolyse ont été collectés a ’aide de sac d’échantillonnage (ADTECH
PVDF 10 L) par connexion directe avec le montage. Ils ont été analysés a 'aide d’un appareil pGC4900
Varian composés de quatre modules et de détecteur TCD.
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Résumé

La biomasse est la ressource d’énergie renouvelable au plus fort potentiel. Les travaux de recherche actuels se
concentrent principalement sur sa conversion, notamment thermochimique, en un autre vecteur énergétique plus facile a
transporter et a valoriser (électricité, gaz ou liquide). La pyrolyse est le premier mécanisme intervenant dans tous les
procédés de conversion thermochimique des solides (combustion, gazéification, pyrolyse). C’est également le plus
important, car il controle la répartition et la composition des trois types de produits : gaz, charbon, goudrons. La
prédiction des produits de pyrolyse et par conséquent la compréhension des mécanismes chimiques de pyrolyse sont
primordiales pour le développement de procédés de conversion thermochimique. De nombreuses études analytiques ont
été réalisées mais la grande hétérogénéité des biomasses étudiées et des conditions de pyrolyse utilisées rend actuellement
difficile une approche globale des mécanismes. L’objectif de cette étude a été de réaliser des analyses complémentaires de
produits de pyrolyse formés pour une latge gamme de températures (200°C a 500°C) en pyrolyse lente (5 °C/min) pour
différentes biomasses (miscanthus, chéne et douglas) a T'aide dun lit fixe permettant un contrdle optimal des
phénomenes de transfert de chaleur et de matiere. De nombreuses méthodes physico-chimiques ont été utilisées pour
caractériser les produits formés afin de réaliser un bilan global des mécanismes chimiques de dégradation : Résonance
magnétique nucléaire (RMN) du proton 'H et du catbone 3C ; Calorimétrie (DSC) ; Thermogravimétrie ; GC/MS (Gas
Chromatography and Mass spectrometry), LC/MS (Liguid Chromatography and Mass Spectrometry) et spectrométrie de masse 2
ionisation douce (S7ngle Photo Ionisation SPI). Des techniques originales d’analyses dites ex-si# telles que I'analyse 2D RMN
par la méthode HETCOR (Heteronuclear correlation) "H-13C ainsi que des analyses zz-sit# en RMN 'H Haute Température
ont été mises en place. Cette dernicre a permis de caractériser de facon originale I'influence des interactions entre les
minéraux et la biomasse lors des mécanismes de pyrolyse de la biomasse. Toutes ces analyses ont pour objectif final le
développement d’un modele cinétique détaillé pour prédire la composition des produits de pyrolyse et pour optimiser les
réacteurs de transformation thermochimique notamment en orientant leur sélectivité vers des produits a forte valeur

ajoutée.
Mots clés : Pyrolyse, Biomasse, Energie, Analyses, Bois

Summary

Biomass is the renewable resource with the highest potential for energy production. Current research studies focus on
biomass thermochemical conversion to produce other energetic vectors more appropriate to be conveyed, such as
electricity, gas or liquid products. Pyrolysis is the first mechanism occurring in all thermochemical processes for solid
fuels conversion (combustion, gasification, pyrolysis). It controls in a large extent products (gas, condensables and char)
distribution and composition. The prediction of pyrolysis products and the understanding of the chemical mechanisms
are thus pivotal for developing thermochemical reactors. Extensive work has been conducted for more than one century
but the important heterogeneity of biomasses and pyrolysis conditions make it difficult to encompass a global chemical
mechanism. The aim of this study is to develop complementary analyses of pyrolysis products. Pyrolysis is conducted in a
fixed bed reactor under slow pyrolysis conditions (5 °C/min), for a wide range of final temperature (200°C and 500°C)
and for different biomasses (miscanthus, douglas and oak). Various analytical methods have been used in order to
characterise the pyrolysis products: nuclear magnetic resonance (carbon 13C and proton 'H NMR), Calorimetry,
Thermogravimetry, GC/MS (Gas Chromatography and Mass spectrometry), LC/MS (Liguid Chromatography and Mass
Spectrometry) and soft ionization mass spectrometry (Single Photo Ionisation SPI). Original analytical methods such as 2D
NMR HETCOR 'H-BC (for the analysis of chemical moieties in char) and high temperature 'H NMR (for in-situ
analysis of mobile protons) have been used. The latter allowed a novel characterization of the interaction between
biomass and minerals during pyrolysis. These data will be used to develop a detailed kinetic mechanism (after this study)
which will account for interactions between the polymers and the minerals.

Keywords: Pyrolysis, Biomass, Energy, Analysis, Wood
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