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INTRODUCTION GENERALE

Introduction genérale

Nos sociétés sont profondément dépendantes de 1’énergie, indispensable tant a la vie
quotidienne qu’a D’activité économique. Les modes de production et de consommation
énergétiques font aujourd’hui 1’objet d’intenses débats. En effet, nos besoins sont encore
majoritairement couverts par les énergies fossiles. Ce modéle montre aujourd’hui ses limites face
a l’augmentation des besoins mondiaux, a I’épuisement des ressources, aux impacts
environnementaux et au réchauffement climatique.

Face a ces enjeux, scientifiques, politiques et citoyens travaillent a la mise en place d’une
transition énergétique visant a sortir du modeéle actuel et a développer des alternatives durables,
stires et respectueuses de 1’environnement. Cette transition repose sur deux piliers principaux : la

maitrise de la consommation d’énergie et le développement massif des énergies renouvelables.

Parmi ces derniéres, la biomasse occupe une place particuliére. Utilisée depuis des
millénaires, elle constitue également une ressource d’avenir. Elle est notamment envisagée pour
produire des biocarburants capables de remplacer les carburants fossiles, contribuant ainsi a
réduire les émissions de gaz a effet de serre, dont le secteur des transports reste le principal

émetteur.

En 2010, la France a atteint 1’objectif européen d’incorporation de 7 % de biocarburants
dans les carburants conventionnels. Elle doit desormais poursuivre ses efforts pour atteindre les
10 % visés en 2020. Plusieurs filieres se développent a partir de biomasses non valorisées par
’industrie agroalimentaire. On les distingue généralement en deux grandes catégories : les filiéres

biochimiques et les filiéres thermochimiques [1].

Avec I’intensification des activités de I’industrie textile, les rejets de polluants organiques
dans les milieux aquatiques ont fortement augmenté, entrainant une pollution significative de
I’eau. Cette situation rend indispensable le traitement de ces eaux contaminées avant leur rejet

dans ’environnement.

Parmi les différentes techniques disponibles, 1’adsorption s’est imposée comme une
méthode a la fois efficace et économiquement avantageuse. Dans ce contexte, le biochar (charbon
issu de la biomasse) apparait comme un adsorbant particuliérement prometteur. Obtenu par
pyrolyse de la biomasse en présence de peu ou pas d’oxygene, il se distingue par sa structure
poreuse tres deéveloppée, sa grande surface spécifique et la présence de nombreux groupes
fonctionnels a sa surface, qui lui conferent une excellente capacité a retenir les substances

organiques polluantes [2].
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L’objectif de cette expérience est d’étudier et de valoriser la biomasse (sciure de bois de pin)
par le procédé de pyrolyse, afin de produire des gaz et des liquides valorisables ainsi qu’un résidu
solide (biochar). Ce dernier a été utilisé comme adsorbant pour 1’¢limination du bleu de méthyléne
en solution aqueuse, tout en étudiant le comportement d’adsorption sur les plans cinétique et

thermodynamique.
Ainsi, ce mémoire est structuré en quatre chapitres complémentaires.

Le premier chapitre est consacré a la présentation générale de la biomasse et des biocarburants. Il
aborde leurs différentes classifications, leurs propriétés ainsi que leurs domaines d’application

dans le contexte des énergies renouvelables et du développement durable.

Le deuxieme chapitre traite des généralités sur la pyrolyse et ’adsorption. Il présente le procédé
de pyrolyse de la biomasse, les paramétres influencant cette transformation thermochimique ainsi
que les principaux produits obtenus, notamment le biochar. Ce chapitre introduit également le
phénoméne d’adsorption et les principes fondamentaux liés a 1’utilisation du biochar comme

matériau adsorbant.

Le troisieme chapitre décrit les matériels et les méthodes utilisés dans cette étude. Il détaille les
différentes étapes expérimentales de la pyrolyse, les équipements employés ainsi que les

techniques de caractérisation appliquées aux produits obtenus.

Enfin, le quatrieme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats
expérimentaux. Il analyse les produits issus de la pyrolyse et évalue 1’efficacit¢ du composite

Zn/biochar dans I’adsorption du bleu de méthylene.

Ainsi, la problématique de cette étude consiste a évaluer la possibilité de valoriser la sciure par
pyrolyse afin de produire un biochar capable d’adsorber efficacement le bleu de méthyléne présent
dans les eaux polluées. Cette étude vise également a déterminer les conditions favorables a

’obtention d’un Zn/biochar présentant de bonnes performances d’adsorption.
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|1.1. Biomasse

La biomasse désigne la partie biodégradable des produits, déchets et résidus issus de
I’agriculture (y compris les végétaux et animaux de la terre et de la mer), de la sylviculture, des

industries connexes, ainsi que des déchets industriels et ménagers.

Chez les végétaux, elle provient de la photosynthese : un processus qui synthétise des composes
organiques (glucides) en utilisant 1’énergie solaire pour oxyder 1’eau et réduire le CO.. Ainsi, la
biomasse stocke 1’énergie solaire. Cependant, son rendement énergétique reste faible (3% a 6%

selon les plantes), bien inférieur a celui de 1’énergie solaire directe (20% a 30%) [3].
I.1.1. Modes de conversion de la biomasse

La conversion énergétique de la biomasse repose sur deux grandes voies : biochimique et
thermochimique (voir figure 1-1). Les procédés biochimiques incluent la fermentation (pour
produire de 1’éthanol) et la digestion anaérobie (pour le biogaz). Les procédés thermochimiques

se divisent en deux catégories :
Procedés secs : combustion, gazéification et pyrolyse.
Procedés hydrothermaux : gazéification, liquéfaction et carbonisation.

La combustion produit de 1’énergie thermique (chaleur), tandis que la gazéification, la pyrolyse et
les traitements hydrothermaux décomposent la biomasse en combustibles solides, liquides ou

gazeux.
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Figure I-1 : Principales voies de conversion énergétique de la biomasse en différents formes de

combustibles [4].

Le choix du procédé dépend de plusieurs facteurs : nature de la biomasse, forme d’énergie
visée, normes environnementales et contexte économique. Par exemple, une biomasse
lignocellulosique tres humide convient mieux aux conversions hydrothermales, tandis que les
procédés secs exigent une humidité < 50%. La norme frangaise NF Biocombustibles Solides
impose un taux d’humidité < 15% pour les granulés de bois et agricoles en combustion. Pour la

gazéification, il est de 10-15%, et < 10% pour la pyrolyse [4].
1.1.2. Bois

Le bois, matériau naturel, écologique et renouvelable, offre de nombreux avantages
environnementaux Biosourcé, il présente un bilan carbone négatif grace a la photosynthése, qui
fixe le CO: (principal gaz a effet de serre) et produit de 1’oxygene. Pour fabriquer 1 m3 de bois, un

arbre absorbe environ 1 tonne de CO: et libere 500 kg d’O-.

De plus, son empreinte énergétique est faible : 1 MJ par tonne de bois, contre 4 MJ pour le béton
(4 fois plus), 60 MJ pour I’acier (60 fois plus) et 130 MJ pour 1’aluminium (130 fois plus) [5].
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Figure I-2 : Structure générale du tronc et les différentes directions [6].
1.1.2.1. Origine et composition du bois
Le bois provient principalement de I’arbre, et plus spécifiquement du tronc.
Structure du tronc (de I’extérieur vers I’intérieur)

e Rhytidome : partie externe de 1’écorce. Protége ’arbre contre les attaques biologiques
(insectes), les gelées, le desséchement (coup de soleil) et les blessures mécaniques (chutes
de pierres).

e Liber : partie interne de 1’écorce. Conduit la séve élaborée (descendante), issue du glucose
transformé en amidon. Une blessure au liber (ex. : incision) peut stopper la croissance
d’une branche enticre.

e Cambium : tissu de croissance. Ses cellules vivantes se divisent, grossissent, se rigidifient
(parois cellulaires) puis meurent. La croissance s’oriente en trois directions : longitudinale
(hauteur), radiale intérieure (xyléme, formation du bois) et radiale extérieure (phloéme,
formation du liber). Les vaisseaux s’encrassent progressivement (tanins, résines) et perdent
leur fonction conductive.

e Aubier : assure la conduction ascendante de la séve brute (sels nutritifs dissous dans 1’eau,
puisés par les racines). Supporte aussi les charges mécaniques (vents, neige, poids de la

couronne) en traction et compression.
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e Bois de cceur (duramen) : élément central de soutien mécanique. Ne conduit plus les
nutriments.

e Moelle : centre du tronc, souvent creuse chez les arbres &gés [7].

1.1.2.2. Différents types de bois et leurs utilisations

e Chéne : Feuillu trés répandu, bois dur idéal pour la menuiserie et 1’ébénisterie.

o Epicéa et sapin: L’épicéa (résineux indigéne le plus haut, 30-50 m) fournit un bois de
résonance pour les instruments de musique (violons). Le sapin est principalement utilisé pour
les charpentes.

e Pin: Bois blanc, employé en charpentes classiques, menuiserie, parquets, papeterie et
meubles.

e Erable: Arbre longe-vivant (300-400 ans), cultivé depuis des siécles. Veines claires et
réguliéres, parfait pour les ustensiles de cuisine, jouets et instruments de musique.

o Fréne : Appréciée pour sa résistance mécanique et sa flexibilité, surtout en articles de sport et
outillage.

e Hétre : Couleur du blanc au brun pale. Utilisé pour meubles, parquets, jouets et articles de
sport.

e Meéléze : Bois dur et blanchatre, ressemblant a certains bois tropicaux. Exploité pour
charpentes, poteaux, parquets et menuiserie intérieure.

e Merisier : Bois brun-rose virant au cuivré avec 1’age. Principalement pour décoration et

ameublement (placages) [8].

) Balsa (b) Peuplier ¢) Sapin d) Epicéa
(e) Méleze f) Chéne ) Hétre (h) Ipé

Figure 1-3 : Essence de bois étudiées [9].
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1.1.2.3. Qualité du bois : Propriété et variation

La « qualité du bois » est une notion subjective et relativement difficile a définir de facon
précise. Elle correspond a la capacité du bois a répondre aux exigences d’un usage particulier.
En d’autres termes, chaque propriété du bois contribue a sa qualité selon 1’application finale

envisagée.

De nombreux facteurs influencent cette qualité, principalement liés aux propriétés physiques,

chimiques et mécaniques du bois [10].
1.1.2.3.1. Constitution chimique

Comme tout matériau d’origine vivante, le bois est composé essentiellement de carbone,
d’oxygene et d’hydrogéne. Plus précisément, les membranes cellulaires qui forment la masse du

bois sont constituées principalement de cellulose, hémicellulose et lignine :

e Lacellulose est un haut polymére du glucose qui s’écrit (CsH100s), avec n variant entre 1 000
et 10 000. Elle représente 40 a 50% de la masse anhydre.

e Les hémicelluloses sont composés d’hexoses (CeH1206) et de pentoses (CsH100s). Elles
représentent entre 10 et 30% de la masse anhydre.

e Lalignine est un polymere formé, chez les résineux a partir de coniférine, a laquelle s’ajoute,

chez les feuillus la syringine, ces deux substances dérivantes elles-mémes du glucose.

La cellulose et les hémicelluloses représentent ensemble les deux tiers de la masse du bois
anhydre. La lignine est plus abondante chez les résineux que chez les feuillus : 33% contre 20%
de la masse anhydre. On retrouve aussi dans le bois des protéines (résines, huiles essentielles,
gommes, tanins, colorants, antiseptiques et antioxydants naturels) ainsi que des minéraux (silice,

calcium et potassium notamment) [11].
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Figure I-4 : Composition chimique du bois [9].
1.1.2.3.2. Propriétés physiques
[.1.2.3.2.1. Taux d’humidité et équilibre hygroscopique

La nature chimique du bois lui confére une forte capacitée d’absorption de 1’eau. Les variations
de I’humidité relative de 1’air, associées a la température, entrainent des modifications de sa teneur

en eau.

Partant de 1’état anhydre (H = 0 %), le bois absorbe 1’eau jusqu’a atteindre une limite située
autour de 30 % de teneur en eau. Cette limite, appelée point de saturation des fibres (PSF),
correspond a la saturation des parois des fibres en eau liée. Au-dela de 30 %, 1’eau libre occupe
également les cavités cellulaires (lumen). C’est pourquoi il est tout a fait normal de trouver des

teneurs en humidité supérieures a 30 % dans le bois fraichement abattu.

Les variations dimensionnelles du bois (retrait et gonflement) dépendent essentiellement des
variations hygroscopiques situées en dessous de ce seuil de 30 %. Le bois tend en permanence a

s’équilibrer avec I’atmosphére qui I’entoure, jusqu’a atteindre un taux d’équilibre hygroscopique.

Selon la norme NF B 51-004, le taux d’humidité du bois est défini comme le rapport de la masse

d’eau qu’il contient sur la masse de bois anhydre.

H ="1"0%100 (1.1)

mo
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H : taux d’humidité (%)

my : masse du bois a ’humidité H (g)

mg : masse du bois a I’état anhydre (g)

my —mg : masse d’eau contenue dans le bois (g) [12].
1.1.2.3.2.2. Densité du bois

La densiteé du bois est une propriété physique qui permet de comparer le poids de différents
matériaux a volume égal. C’est I’une des caractéristiques les plus étudiées, car elle est fortement

corrélée aux autres propriétés du bois et a de nombreuses caractéristiques technologiques.

La densité influence directement le colt du transport, le prix d’achat au poids, la résistance
mécanique, le rendement en pate a papier, ainsi que les propriétés acoustiques, thermiques et
calorifiques du matériau. Elle constitue également un facteur essentiel dans 1’évaluation de la

biomasse forestiére et de la bioénergie.

La masse volumique du bois correspond au rapport de la masse sur le volume, exprimé en
kilogramme par métre cube (kg/m3). Elle est étroitement liée a la teneur en humidité du bois : la

masse et le volume sont donc toujours précisés a une humidité donnée.

On distingue notamment la masse volumique basale, qui est le rapport entre la masse anhydre
(masse séche) et le volume du bois a 1’état vert (frais). A noter que la densité de la paroi cellulaire

elle-méme est d’environ 1 500 kg/m?, quelle que soit I’essence.

Les différentes essences présentent des densités variables en raison de leur porosité différente.
La densité varie également au sein d’une méme essence, d’un méme arbre et méme au sein d’un

méme cerne annuel.

La masse volumique est directement liée a la proportion de bois d’été (ou bois final) dans le
cerne. Le cambium produit d’abord du bois de printemps (bois initial), puis du bois d’été une fois
la croissance des feuilles et des pousses annuelles terminée. Le bois d’été posseéde des cellules plus

petites et des parois plus épaisses, ce qui le rend plus dense.

Chez la plupart des résineux, une croissance rapide favorise la formation de bois initial, plus
poreux et donc moins dense. Cependant, cette relation peut étre modulée par d’autres facteurs tels
que 1’age de I’arbre, sa vitalité, la proportion de cime Vvivante, la station (sol, humidité, pente) ou

le climat.
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A titre d’exemple, le Southern Pine Inspection Bureau aux Etats-Unis utilise une régle de
classement visuel pour les pins de plantation basée principalement sur le nombre de cernes par
pouce et sur la proportion de bois final. Un sciage est considéré de qualité supérieure s’il présente
au moins 6 cernes par pouce avec un tiers de bois final, ou au moins 4 cernes par pouce avec la
moitié de bois final [13].

1.2. Biocarburant

Les biocarburants sont des carburants liquides dotés d’une densité énergétique comparable a
celle des produits pétroliers. Ils remplacent I’essence et le diesel, et leur atout principal réside dans
leur origine : la biomasse, ressource renouvelable définie par la loi n°® 2005-781 du 13 juillet 2005
comme « la fraction biodégradable des produits, déchets et résidus issus de 1’agriculture (y compris

les substances végétales et animales de la terre et de la mer), de la

Sylviculture et des industries connexes, ainsi que la fraction biodégradable des déchets industriels
et ménagers » [14].

Les biocarburants, carburants alternatifs issus de la biomasse, servent principalement au
transport. En 2020, ils étaient presque exclusivement employés dans le secteur routier, mais de

nouvelles applications émergent dans les domaines maritime et aérien [15].
1.2.1. Origines du concept biocarburants

Face a I’épuisement programmé des ressources pétrolieres, a la volatilité des cours du baril et
a D’'impact des émissions de gaz carbonique sur le réchauffement climatique, il devient
indispensable de développer des sources d’énergie alternatives capables de remplacer le pétrole.
Les biocarburants, dont le développement s’est fortement accéléré depuis une trentaine d’années
aux Etats-Unis et au Brésil, et depuis le milieu des années 1980 en Europe, sont largement

reconnus comme une source d’énergie renouvelable directement exploitable.

La géographie de la production de biocarburants reste centrée principalement sur le Brésil, les
Etats-Unis et I’Europe. Cependant, de nouveaux acteurs émergent progressivement, notamment la
Chine, I’Inde, I’Indonésie, la Malaisie, le Mexique, plusieurs pays africains (Congo, Kenya,
Nigéria, Libéria) ainsi que certains pays d’Amérique du Sud (Paraguay, Argentine, Costa Rica,

Colombie).

Par ailleurs, les énergies fossiles, principales émettrices de gaz a effet de serre (GES),

représentent plus de 80 % de la production mondiale d’énergie primaire (12,27 Gtep). Parmi elles,

10
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les combustibles liquides comptent pour environ 27 % de la consommation mondiale d’énergie

totale, soit 8,43 Gtep [16].
1.2.2. Objectif au développement de filieres de biocarburants

La majorité des études actuelles, ainsi que les tendances mentionnées précédemment, répondent
au premier type de question. Le point de vue adopté est alors celui du secteur des transports : les
carburants sont comparés sur la base de leur contenu énergétique (en mégajoules, MJ) ou de la
distance parcourue (en kilométres). Pour le second type, le regard se porte sur I’aménagement du
territoire, avec une comparaison des filiéres par hectare mobilisé. Entre ces deux approches, deux
parametres clés interviennent : le rendement en biocarburant final des cultures, et la capacité des
filieres a produire, via la valorisation des coproduits, des aliments pour le bétail, libérant ainsi

d’autres surfaces agricoles [17].
1.2.3. Classification de biocarburant
1.2.3.1. Premiere génération
Les biocarburants de premiére génération comprennent le bioéthanol et le biodiesel.

Le bioéthanol est produit par fermentation alcoolique de sucres fermentescibles. Ces sucres
proviennent soit directement de plantes comme la canne a sucre ou la betterave sucriére, soit d’une

hydrolyse enzymatique de I’amidon présent dans les grains de blé ou de mais.

Le biodiesel, quant a lui, est un mélange d’esters méthyliques d’acides gras (FAME, pour Fatty
Acid Methyl Esters), obtenu par transestérification des triglycérides issus d’huiles végétales

comestibles (colza, soja, palme), de graisses animales ou de graisses recyclées [18].

Huile de colza IC’ Extoey Tl g
" Transestérification sters d'huiles
Huile de tournesol végétales ou Mélange |
| biodiesel au gazole
. Betterave
J/" . Canne 4 sucre —~
et Fermentation Mélange
a l'essence x)
| y y
Z/Z % v/ BIé, mais, -
) || pomme de terre - Ethanol

Figure I-5 : Filieres des biocarburants de premiere génération [19].
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1.2.3.2. Deuxieme génération

Pour résoudre le probléeme de la concurrence entre usages agricoles (alimentation vs.
Production d’énergie), les biocarburants de seconde génération ont émergé. Ils utilisent de la
biomasse lignocellulosique sous forme de résidus non alimentaires : pailles et tiges de mais,
déchets forestiers, sous-produits du bois, ou déchets organiques des industries papetiére et
agroalimentaire. Leur transformation en carburants est en développement, via deux voies

principales :

e Voie thermochimique (ou voie séche) : la biomasse est convertie en huile par pyrolyse, ou
en gaz de synthése (riche en CO et Hz) par gazéification. Ce gaz est ensuite transformé en
carburant liquide par synthése Fischer-Tropsch, adapté aux moteurs diesel.

e Voie biochimique (ou voie humide) : la cellulose et les hémicelluloses sont fermentées en

¢éthanol, tandis que la lignine fournit I’énergie nécessaire au procédé.

L’utilisation des EMHV (esters méthyliques d’huiles végétales) dans les moteurs diesel et des
alcools nécessite une meilleure compréhension de leur oxydation. Ces derniéres années, de
nombreuses études ont analysé leur cinétique d’oxydation et la formation de polluants, pour

évaluer I’impact sur les émissions [20].

BV — Voie .,.;ﬂ,. \Q_ = ™ ._-:.." /c-"’
A thermochimique & ™ synthése ’ ! —
g o G ]

Résidus agricoles Gaz ocar
(pa?!?e) de synthese Hydrocarbures
et forestiers
Voie = -
biochimique " & Fermentation ,f'f . \.. ,
S — _———-—__.) 4 z —,
" (ydroe * 8 { 5}
Cultures dédides  SMymatique - e
rapide)

Figure 1-6 : Filiéres des biocarburants de deuxiéme génération [19].
1.2.3.3. Troisiéme génération

Les biocarburants de troisiéme génération proviennent de la conversion de biomasse algale

(microalgues, macroalgues ou organismes marins). Cette biomasse est particuliere, car des milliers

12
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d’espéces restent méconnues, bien que plusieurs microalgues aient été étudiées pour leur fort

potentiel en biocarburants.

Le tableau I-1 présente quelques espéces de microalgues et celles actuellement utilisées pour
produire divers types de biocarburants. Le processus de conversion dépend de facteurs clés :
composition de la biomasse, type de biocarburant visé, durée du procédé, codts et conditions
opératoires.

De nombreuses recherches portent sur les biocarburants & base de microalgues, incluant
bioéthanol, biodiesel, biohydrogéne et gaz de synthése. La biomasse cellulaire des microalgues
sert aussi a produire du biohydrogene et du biométhane par digestion anaérobie ou fermentation
[21].

1.2.4. Avantages et inconvénients apparents des biocarburants

Tableaux I-1 : Avantages et inconvénients apparents des biocarburants [22]

Avantages apparents Inconvénients apparents

Approvisionnent *Réduction des factures *Co0ts de production et de distribution

énergétique pétrolieres plus élevés que les hydrocarbures

*Diversification et
décentralisation des
approvisionnements

énergétiques

Agriculture *Maintien/Amélioration *Pression inflationniste sur le prix des

Alimentation des revenus et/ou emplois | produits agricoles et alimentaires
agricoles

Industrie *Hausse de I’indice *Moindre pouvoir calorifique

d’octane (éthanol) ou de ] ] )
*Adaptation nécessaire des véhicules,
cétane (biodiesel), )
_ o carburants et/ou infrastructures au-dela
meilleure viscosité

o de certains seuils d’incorporation,
(biodiesel)

notamment (éthanol) pour palier

*Facilité d’utilisation

(adaptation plus onéreuse

I’instabilité du mélange avec ’eau, la

corrosion plus rapide de certains
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des véhicules et/ou
infrastructures au gaz ou a

1’¢lectricité)

métaux, ’augmentation de la volatilité

et des risques associés

Environnement

*Réduction des émissions

de GES

*Réduction des émissions
de CO, HC, particules
solides (éthanol, biodiesel),
SO, benzeéne, butadiéne,
isobuténe, toluene, xyléne
(éthanol), souffre,
composes aromatiques
(biodiesel)

*Maintien/Accroissement des pollutions
par les intrants agricoles, notamment de

N:0 par les engrais azotés

*Augmentation des émissions de NO,
(éthanol, biodiesel), composés
organiques volatiles, acétaldéhydes,
PAN (éthanol)

*Augmentation possible des surfaces
cultivées au détriment d’autres espaces

(foréts, jacheére...)

1.2.5. Biocarburants de deuxiéme génération

1.2.5.1. Biogaz

Le biogaz est un gaz combustible produit par la fermentation de matiéres organiques en

I’absence d’oxygéne, sous 1’action de bactéries. Son utilisation est ancienne : dés le Xe siécle, en

Assyrie, il aurait servi a chauffer ’eau du bain. Toutefois, il a fallu attendre le XVIlle si¢cle pour

que les premiéres études scientifiques sur son pouvoir combustible soient menées. En 1776, A.

Volta a montré que les gaz dégagés par un étang étaient inflammables. Plus tard, en 1884, Ulysse

Gayon, éléve de Louis Pasteur, a présenté ses recherches sur la fermentation et a conclu que le gaz

issu de ce processus pouvait constituer une source d’énergie utile pour le chauffage et 1’éclairage

[23].
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1.2.5.1.1. Propriétés du biogaz

Dans les mémes conditions de température et de pression, et pour un volume égal, le biogaz est
plus léger que I’air, avec une densité d’environ 0,7 par rapport a celui-ci. En cas de fuite, le
biométhane a donc tendance a s’élever vers le haut, contrairement au butane et au propane, ce qui

limite les risques d’accident.

Le pouvoir calorifique du biogaz dépend de sa richesse en méthane :

Le Pouvoir Calorifique Inférieur ou PCI est de 9,42 x kWh/m?2

Le Pouvoir Calorifique Supérieur ou PCS est de 11.03 x kWh/m2,

X étant le % en CHa

Si le biogaz contient 70% de CHs : Le PCI sera de 6,96 kWh/m?2 et le PCS de 7,72 KkWh/mz2,

Tableau 1-2 : Composition générale du biogaz (% molaire) [24].

Gaz CHq4 CO- N2 H2 (6{0) (O] H.S

% 54-70 | 27-45 | 0.5-3 | 1-10 |0.1 0.1 Trace

1.2.5.2. Bio-huile

Les huiles de pyrolyse sont des dispersions liquides pseudo-homogénes, de couleur brun foncé,
qui dégagent des vapeurs acres susceptibles d’irriter les yeux en cas d’exposition prolongée. Elles
résultent de la condensation des vapeurs issues d’une pyrolyse rapide, aprés séparation plus ou
moins compléte des particules de charbon. Le terme « huiles de pyrolyse » peut également étre

remplacé par « bio-huiles » (bio-oils) ou « liquides pyrolytiques » [25]
1.2.5.2.1. Propriété physique de bio-huile

La bio-huile contient entre 15% et 30% d’eau en masse, comme I’indique le tableau 18.4. Cette
teneur en eau provient a la fois de I’humidité naturellement présente dans la biomasse et de 1’eau
formée au cours des réactions de pyrolyse. Elle peut étre mesurée par titrage Karl Fischer, a I’aide
d’un solvant Hydranal pour dissoudre 1’échantillon, puis d’un réactif Hydranal composite 5 pour
doser ’eau contenue dans la bio-huile. La présence d’eau diminue la viscosité du produit,

augmente sa fluidité et facilite ainsi son atomisation dans les moteurs.
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La bio-huile présente également une teneur en cendres supérieure a 0,1% en masse, ce qui peut
entrainer I’empoisonnement des catalyseurs utilisés pour son amélioration, 1’érosion et la corrosion
des réservoirs, ainsi que la formation de scories et la détérioration des turbines. Le sodium et le
potassium qu’elle contient provoquent en particulier une usure a haute température. Un filtre a

vapeur peut toutefois étre installé afin de ramener la teneur en cendres a un niveau acceptable.

Par ailleurs, la bio-huile renferme une quantité importante d’acides carboxyliques, notamment
les acides acétique et formique, ce qui lui confére un pH trés bas, compris entre 2 et 3. Cette acidité
la rend fortement corrosive. Enfin, les acides organiques présents peuvent réagir avec des alcools

pour former des esters par estérification [26].
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11.1. Pyrolyse

Dérivée étymologiquement de « pyro » (feu) et « lyse » (coupure), la pyrolyse designe le
processus primaire de décomposition thermique de la biomasse. Cette réaction génere des gaz
permanents, des vapeurs condensables et un solide, en proportions variables selon les conditions

opératoires ; ces produits peuvent étre valorisés de diverses maniéres [27].

La pyrolyse est un processus complexe de conversion de la biomasse par I’action de la chaleur
en atmospheére inerte. Elle est reconnue comme 1’une des méthodes les plus efficaces, grace a ses
conditions opératoires flexibles, & la diversité de ses produits et a son faible impact
environnemental. Ce procédé génere trois types de produits : le biochar (résidu solide), les gaz

(CO, COz, Hz, CHa, etc.) et la bio-huile (liquide composé de centaines de composés organiques

Charbon
de bois

Carburant

oxygénés et d’eau) [28].

Flux de
chaleur solide

Raffinage

{

Combustion

Mot
Cha?.lzi[gre Electricite
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oxygéne _
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chimique

Figure 11-1 : Produits issus de la pyrolyse de biomasse et leurs utilisations [27].
11.2. Types de pyrolyse
11.2.1. Pyrolyse lente

Il s’agit de la méthode traditionnelle de production de biochar. Ce procédé opere a des
températures de 300 a 500 °C, avec un temps de séjour solide pouvant atteindre plusieurs heures.
Il maximise la production de biochar par rapport aux autres produits (bio-huile et syngaz), d’ou
son autre nom de carbonisation, en raison de la grande quantité de solides carbonés potentiellement

obtenus.

La répartition moyenne des produits (charbon, condensats, gaz, eau) est présentée a la Figure 11-2.
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Figure 11-2 : Bilan massique de la carbonisation du bois [29].
11.2.2. Pyrolyse rapide

La pyrolyse rapide est proche de la pyrolyse éclair, mais avec des vitesses de chauffage plus
modérées. Ses principaux produits sont des fractions liquides et gazeuses, notamment la bio-huile
et le biogaz. Elle se caractérise par des vitesses de chauffage élevées (10-200 °C/s) et des temps
de séjour courts (0,5-10 s, généralement <2 s), avec des rendements en bio-huile de 50 & 70% en
poids des produits totaux. A 1’inverse, la pyrolyse éclair utilise des vitesses de chauffage encore

plus élevées et des temps de séjour ultra-courts (<0,5 s), pouvant atteindre 75-80% en bio-huile.

Lors de la pyrolyse rapide, la biomasse se décompose rapidement en vapeurs et aérosols, avec
une production minimale de charbon et de gaz. Ces vapeurs condensent en un liquide brun foncé,
la bio-huile, dont le pouvoir calorifique supérieur (PCS) varie de 15 a 25 MJ/kg — soit environ la
moiti¢ de celui des combustibles fossiles comme 1’essence ou le gazole (42-46 MJ/Kg). Une
biomasse a faible teneur en cendres, finement broyée (<3 mm) pour un transfert de chaleur optimal,
favorise des rendements élevés en bio-huile. Un temps de réaction court (<2 s), un refroidissement
rapide des vapeurs et une température d’environ 500 °C minimisent les réactions secondaires de
craquage. L’intérét pour la pyrolyse rapide croit grace a son potentiel pour produire de la bio-huile
a partir de biomasse a faible valeur, souvent via des réacteurs a lit fluidisé ou a lit fluidisé circulant
[30].

11.2.3. Pyrolyse flash

Elle est généralement réalisée a des températures de 1050 a 1300 K, avec des vitesses de

chauffage supeérieures a 1000 K/s [31].
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11.3. Régimes de pyrolyse

Les régimes de pyrolyse se classent en quatre catégories selon les ordres de grandeur des
nombres adimensionnels caractérisant le transfert de chaleur et les réactions chimiques. Le nombre
de Biot B; mesure le rapport entre transferts thermiques externes et internes : un B; élevé signale
des gradients thermiques marqués dans la particule, les transferts internes étant alors lents par
rapport aux externes. Le nombre de pyrolyse P, est le rapport entre le temps caractéristique des

réactions chimiques et le transfert thermique interne, tandis que P,,compare ce temps au transfert

externe (représenté par le coefficient h,.,; souvent radiatif).

e Régime cinétiquement controlé (ATG) : B;< 0.2, P, > 5 ; réactions chimiques lentes vs.
Transfert thermique — température homogene, décomposition par cinétique pure.

e Equilibre thermique rapide : Particule atteint I’équilibre avant réactions ; basses vitesses
de chauffe, particules petites, température suit le milieu externe.

e Régime thermiquement fin: B; < 0.2, P, < 5; particule petite, transferts internes et
réactions > transfert externe — montée rapide sans gradients.

e Efficacité du transfert fin : Pas de gradients grace a finesse/haute conductivité ; cinétique
chimique reste limitante.

e Régime front d’onde thermique : B; = 10, P, faible ; transfert interne lent vs. Réactions et

transfert externe [32].

11.4. Mécanismes fondamentaux de la pyrolyse

Les mécanismes réactionnels de la pyrolyse de la biomasse ont été étudiés a la fois sur ses
constituants principaux pris isolément (cellulose, hémicelluloses et lignine) et sur la biomasse
entiere. De maniere simplifiée, les réactions de pyrolyse se divisent en primaires et secondaires.
Les réactions primaires produisent majoritairement des intermédiaires organiques stables sous
forme de vapeurs. Ces vapeurs primaires participent ensuite aux réactions secondaires, qui

générent des produits solides (charbon de bois, coke, suies) et liquides (huiles de pyrolyse).
11.4.1. Pyrolyse de la cellulose

Parmi les constituants de la biomasse, la cellulose a fait I’objet du plus grand nombre d’études.
Elle peut représenter jusqu’a 50% de la masse totale. Shafizadeh a proposé un schéma réactionnel
général de sa pyrolyse, confirmé par la suite par Antal et Kilzer. Ces auteurs décrivent deux voies
réactionnelles primaires concurrentes : la premiere, une déshydratation menant principalement a

la formation de charbon végétal, de CO. et d’eau; la seconde, une fragmentation et une
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dépolymérisation produisant divers composés organiques. Ainsi, a des températures supérieures a
300 °C et des vitesses de chauffe élevées (> 100 °C/s), les réactions de fragmentation ou de Trans
glycosylation prédominent, convertissant la cellulose en une phase liquide riche en lévoglucosane

et autres sucres.
11.4.2. Pyrolyse des hémicelluloses

Des études ont été menées sur la pyrolyse des hémicelluloses, bien qu’elles aient suscité moins
d’attention que celles consacrées a la cellulose. Plusieurs raisons expliquent cela : leur proportion
minoritaire dans la biomasse, la grande variété de leurs structures chimiques, ainsi que leur

réactivité élevée dés 150 °C, avec une decomposition complete autour de 350 °C.

On considére généralement que le Iévoglucosane, produit majoritaire de la pyrolyse de la
cellulose, est remplacé chez les hémicelluloses par un composé dérivé de type furane. Soltes et
Elder proposent quant a eux un mécanisme de dégradation en deux étapes : une premiere phase de
dépolymérisation des hémicelluloses en composeés hydrosolubles, suivie de leur décomposition en

composés volatils.
11.4.3. Pyrolyse des lignines

Les mécanismes de pyrolyse de la lignine restent mal élucidés, en raison de sa structure
chimique complexe, variable selon son origine et les méthodes d’extraction. Polymére végétal
aromatique et le plus stable thermiquement de la biomasse, elle montre une faible dégradation a
250 °C, avec une pyrolyse significative seulement au-dela de 600 °C. A ces températures, des
réactions complexes s’enchainent : cyclisation, polymérisation, condensation et craquage avec
déshydrogénation. Les produits principaux incluent CO, CHa, d’autres hydrocarbures gazeux,
acide acétique, hydroxy acétaldéhyde et méthanol. Lorsque les réactions secondaires prédominent,
on obtient des polyaromatiques, benzéniques, phénylphénols, benzofuranes et naphtalenes. Les
lignines sont les principaux contributeurs aux produits solides (charbon de bois, coke), surtout en

pyrolyse lente [33].
IL.5. Traitements en vue d’une pyrolyse

La biomasse destinée a la pyrolyse fait généralement I’objet de prétraitements physiques et
thermiques pour optimiser son efficacité (séchage, réduction de taille, etc.). Des traitements
biologiques, chimiques ou physico-chimiques peuvent également étre appliqués afin de modifier

sa structure et de faciliter le procédé.
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11.5.1. Traitements physiques

Le traitement physique le plus courant consiste en un broyage (Figure 11-3) ou un fraisage de

la biomasse afin d’obtenir des particules de plus petite taille.

Figure 11-3 : Représentation schématique d’une broyeuse a marteaux ou « Moulin a marteaux »

[34].

Une réduction de la taille des particules facilite leur alimentation dans le réacteur et améliore
globalement les performances du procedé. La biomasse étant un mauvais conducteur thermique,
cette caractéristique constitue un inconvénient majeur pour les procédés thermiques tels que la
pyrolyse. La réduction de taille permet d’améliorer significativement la conduction thermique au
sein des particules, ce qui augmente la production de bio-huile. En effet, plus les composants de
la biomasse, y compris ceux situés au cceur de la matrice interne du bois, sont chauffés rapidement,

plus la pyrolyse s’effectue rapidement et avec un minimum de pertes.

Aprés le broyage, les copeaux obtenus sont souvent extrudés sous haute pression pour former
des pellets. Cette opération permet d’augmenter la densité énergétique de la biomasse et de réduire
son taux d’humidité. Bien qu’indispensable, ce prétraitement physique augmente les colts de

production. 1l est donc essentiel de trouver un compromis optimal entre co(t et efficacité.
11.5.2. Traitements thermiques

Les traitements de séchage ou de torréfaction réduisent le taux d’humidité de la biomasse,
minimisant les risques de dégradation et d’auto-inflammation lors du stockage ou des
prétraitements physiques, tout en évitant la formation d’agrégats ou de concrétions. En pyrolyse,

ce séchage optimise ’efficacité énergétique en évitant I’apport d’énergie pour 1’évaporation de
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I’eau. De plus, une faible teneur en humidité diminue la présence d’eau dans les bio-huiles

produites, améliorant ainsi leur qualité.
11.5.3. Traitements chimiques

De nombreux procédés chimiques existent pour prétraiter la biomasse lignocellulosique avant
pyrolyse. Il a été observé que la présence de minéraux inorganiques, tels que les alcalins, les

alcalino-terreux et les sels minéraux, influence fortement le mécanisme de pyrolyse.

Par exemple, la présence de potassium favorise la formation de composés de faible poids
moléculaire, tout en inhibant la production de lévoglucosane lors de la pyrolyse de la cellulose.
Les cations issus de ces minéraux orientent généralement la réaction vers une production accrue

de bio-charbon, au détriment des bio-huiles.

De plus, ces minéraux posent des problémes pratiques : ils se déposent sur les parois du réacteur
et peuvent provoquer une corrosion des matériaux. Pour remédier a cela, la biomasse est souvent
lavée a I’eau afin d’¢éliminer les minéraux présents en surface ainsi que les cires et les particules

indésirables (poussiéres, pollutions) accumulées lors de 1’abattage, du découpage et du transport.

Elle peut également étre traitée avec des acides tels que 1’acide nitrique (HNOs) ou 1’acide
fluorhydrique (HF). Ces acides, contrairement a 1’eau, pénétrent a I’intérieur de la matrice de la
biomasse et permettent une réduction plus importante du taux de cendres. Cependant, leur
utilisation est fortement déconseillée en raison de leur forte toxicité. De plus, le lavage acide
entraine une dégradation partielle de la biomasse par hydrolyse acide, ce qui réduit le rendement
en huiles pyrolytiques par rapport a un simple lavage a 1’eau [34].

11.6. Parametres physiques susceptible d’influencer le processus de pyrolyse
11.6.1. Taille de la particule

La taille des particules est proportionnelle a la masse de biomasse et allonge donc le temps de

dégradation. Elle peut également influencer la production d’especes volatiles.
11.6.2. Température externe

La température externe, ainsi que I’intensité du flux de chaleur, déterminent la cinétique du

procédé : un flux élevé accélére la dégradation, tandis qu’un flux faible la ralentit.

22



Chapitre 11 Généralité sur la pyrolyse et ’adsorption

11.6.3. Conductivité thermique

Liée au transfert de chaleur par conduction, la conductivité thermique accélére la pyrolyse a

mesure qu’elle augmente, en favorisant un chauffage plus homogéne.
11.6.4. Coefficient de transfert de chaleur par convection

Ce coefficient, proportionnel au transfert de chaleur par convection, module la vitesse de

pyrolyse en fonction de son intensité.
11.6.5. Emissivité thermique

Apparaissant dans [’équation du flux radiant, I’émissivité thermique est directement

proportionnelle au transfert de chaleur par rayonnement.
I1.7. Paramétres susceptibles d’influencer la production d’espéces de pyrolyse

Parmi les parameétres influencant la production des différentes especes issues de la pyrolyse, la

température et la taille des particules jouent un réle majeur.
Lorsque la température externe augmente, les effets suivants sont observés :

e Une augmentation du taux de pyrolyse.

e Lacouche de charbon s’épaissit (en 1’absence de combustion), tandis que celle de biomasse
non décomposée diminue. Les températures internes des différentes couches augmentent
en conséquence.

e La production de gaz de pyrolyse augmente dans un premier temps, puis diminue avant de
reprendre a la hausse suite au craquage de la couche de charbon formée.

e Letemps nécessaire a la pyrolyse diminue globalement [35].

I1.8. Définition de ’adsorption

L’adsorption est un phénomene par lequel des molécules d’un fluide se fixent a la surface d’un
solide. Ce processus augmente la concentration de ces molécules a la surface du solide sans

modifier le volume du milieu poreux.

Il s'agit d'un processus physique et/ou chimique au cours duquel une substance s’accumule a
I’interface entre deux phases. Ces interfaces peuvent étre de différents types : solide-liquide,

liquide-liquide, gaz-liquide ou gaz-solide. On appelle adsorbat la substance qui est retirée de la
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phase fluide (généralement liquide ou gazeuse), et adsorbant la phase solide sur laquelle cette

accumulation se produit [36].
11.8.1. Types d'adsorption

Selon la nature des forces impliquées, on distingue deux principaux types d’adsorption :
I’adsorption physique et I’adsorption chimique.
11.8.1.1 Adsorption physique (physisorption)

I1 s’agit d’un processus faisant intervenir des forces non spécifiques (forces de Van der Waals).
Aucune modification chimique n’affecte les molécules adsorbées. La chaleur d’adsorption est

faible et du méme ordre de grandeur que la chaleur de condensation.

Ce type d’adsorption est généralement réversible et se produit en plusieurs couches : les

molécules de la premicre couche servent de sites d’adsorption pour celles de la couche suivante.
11.8.1.2. Adsorption chimique (chemisorption)

Dans I’adsorption chimique (ou chemisorption), le processus résulte d’une véritable réaction
chimique entre ’adsorbat et la surface de 1’adsorbant. Cette réaction entraine la formation de
liaisons chimiques fortes, accompagnées de modifications des structures moléculaires des especes
adsorbées. Elle s’accompagne d’un dégagement d’énergie important, généralement compris entre
40 et 200 kJ/mol. Ce type d’adsorption conduit a la formation d’une monocouche et est le plus

souvent irréversible [37].
11.8.2. Mécanisme d'adsorption

Lorsqu’un gaz ou un liquide entre en contact avec un solide, les molécules du soluté sont
attirées et retenues par les atomes de la surface solide, s’accumulant ainsi a celle-ci. Ce phénomene

d’adsorption se déroule en trois étapes distinctes :

o Diffusion externe : transfert des molécules dissoutes de I’intérieur de la solution jusqu’a la
surface externe des particules adsorbants. Cette étape est gouvernée par les conditions
hydrodynamiques de 1I’écoulement du fluide a travers le lit d’adsorbant.

e Diffusion interne : pénétration des molécules a I’intérieur des pores des particules. Elle
dépend du gradient de concentration du soluté a I’intérieur du solide.

e Diffusion de surface : fixation finale des molécules sur les parois des pores, ou elles se

lient a la surface [38].
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I1.8.3. Facteur influencant I’équilibre d’adsorption
Plusieurs paramétres influent sur I'adsorption, les plus importants sont

e Latempérature du milieu

L’adsorption physique intervient principalement a basses températures (phénomene
exothermique), tandis que 1’adsorption chimique nécessite des températures plus élevées
(phénomeéne endothermique). Il est donc essentiel de définir la température de fonctionnement des

le début du procedé

e Le pH de lasolution

Le pH constitue un paramétre clé en adsorption, car il peut modifier & la fois la surface de
I’adsorbant et ’état (ionisation) de 1’adsorbat, influengant ainsi le mécanisme et 1’efficacité

d’adsorption.

e Lamasse d’adsorbant

Déterminer la masse minimale suffisante d’adsorbant pour éliminer un polluant donné est une
étape cruciale. Cette quantité¢ affecte directement le mécanisme d’adsorption et le colt du

traitement, d’ou son importance dans toute étude expérimentale.

e Laconcentration initiale du polluant

La concentration initiale du polluant influe sur la capacité d’adsorption et sur la cinétique du

processus ; elle doit donc étre prise en compte lors de la conception et de I’interprétation des essais
[39].

11.8.4. Matériaux adsorbants

Le charbon actif est couramment employé pour retirer des polluants organiques et inorganiques
des eaux contaminées. Cependant, son colt élevé limite son usage dans les installations de
traitement a grande échelle. Pour cette raison, les chercheurs s’intéressent de plus en plus a des
adsorbants alternatifs qui soient écologiques, bon marché, naturellement abondants, efficaces et

faciles a régénérer.

Parmi ces alternatives figurent des biomasses issues de déchets agricoles ou agro-industriels,
ainsi que des polymeéres comme I’alginate ou la polyaniline, qui ont récemment suscité un intérét

croissant pour 1’élimination des contaminants en milieu aqueux. Le développement de matériaux
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composites, visant a associer les propriétés chimiques et physiques complémentaires de plusieurs

composants, constitue également un axe de recherche important [40].

I1.8.5. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique des opérations d’adsorption est d’un grand intérét pratique pour
optimiser I’utilisation d’un adsorbant et pour identifier les parameétres a améliorer afin d’obtenir la
cinétique la plus rapide possible. Le processus d’adsorption se déroule par une suite d’étapes

successives qui déterminent la vitesse globale :

e Transfert de masse externe : transport et diffusion de I’adsorbat a travers la couche liquide

(film) jusqu’a la surface de I’adsorbant.

e Transfert de masse interne : pénétration de 1’adsorbat dans le réseau poreux de 1’adsorbant.

Lorsque I’adsorbant est non poreux, la vitesse d’adsorption est principalement contrdlée par le
transfert de masse externe. En revanche, pour des adsorbants poreux, cas le plus fréquent, c’est le
transfert de masse interne qui limite généralement la vitesse. Plusieurs modeles ont été proposés
pour étudier le mécanisme d’adsorption d’un soluté en phase liquide sur une surface solide ; parmi

ces modeles, on retiendra :
11.8.5.1. Modeéle de pseudo premier ordre

L'éguation du modele cinétique du premier ordre (modéle Lagrangien) est de la forme :

kq
2,303

log(Qe — Q) = logQe — -t (11-1)

Ou Q. et Q (en mg-g!) représentent respectivement la quantité de polluant adsorbée a 1’équilibre

etauntempst, et k; (en min') est la constante cinétique de la réaction d’adsorption.
11.8.5.2. Modeéle de pseudo deuxieme ordre

L’¢équation du modele cinétique du deuxieme ordre est de la forme :
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&= K:(Q. — )* (1-2)

dt

Avec k,(mg/g. min) la constante cinétique du deuxieme ordre de la réaction d’adsorption.

Dont la forme linéaire s’écrit [38]

1 1
Ty + Kyt (1-3)

I1.8.6. Thermodynamique de I’adsorption

La détermination des paramétres thermodynamiques, notamment la chaleur d’adsorption AH et
I’entropie d’adsorption AS, est essentielle pour mieux comprendre 1’influence de la température
sur le processus d’adsorption. Elle permet également, en principe, d’estimer la force des liaisons

formées entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

De maniére générale, le phénomene d’adsorption s’accompagne toujours d’un effet thermique :

I’adsorption peut étre exothermique AH < 0 ou endothermique AH > 0.

La variation de I’enthalpie libre de Gibbs Delta G d’un systéme subissant une transformation a
température et pression constantes correspond a la différence entre 1’enthalpie libre des produits

(soluté adsorbé sur le solide) et celle des réactifs (solide + soluté en solution).
Elle est exprimée par 1’équation suivante :
AG" = AH" —TAS° (11-4)
La variation de I’énergie peut étre également exprimée en fonction de la constante d’équilibre K.
AG = AG’ + RTLnK, (11-5)
Sachant qu’a 1’équilibre AG= 0, par conséquence :
AG® = —RTLnK, (11-6)
On obtient alors :
AS®  AHC

Lan = ? — F (“-7)
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— V(CO_Ce)
mxXCe

Et K, (11-8)

Avec :

AG’: I’enthalpie libre (kJ.mol™?)

AH’ : variation de ’enthalpie (kJ.mol™1)

AS’: variation de I’entropie (kJ.mol 1K ™?1)

T : température (K)

K, : La constante d’équilibre (coefficient de distribution)
R : la constante des gaz parfait (8,314 J. K "tmol™1)

Le tracé de la droite In LnK,; en fonction 1/T permet de déterminer les parameétres
thermodynamiques AH et AS a partir respectivement de 1’ordonnée a 1’origine et de la pente de

la droite.
Pour que I’adsorption se produise spontanément, 1’énergie libre de Gibbs AG doit étre négative.

Une valeur positive de I’enthalpie AH indique que le processus est endothermique. De plus, une
valeur élevée de AH (supérieure a 50 kJ-mol™) suggére que 1’adsorption est de nature chimique,

c’est-a-dire une chimisorption [41].
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I11.1. Mode opératoire

Ce dispositif est utilisé pour réaliser la pyrolyse du bois. Il est composé d’un réacteur métallique
hermétiquement fermé contenant le sciure bois préalablement séché et pese. Le chauffage est
assuré par un brileur a gaz, permettant d’atteindre des températures comprises entre 300 et 350
°C, en absence d’oxygene afin d’éviter la combustion et de favoriser uniquement la décomposition

thermique de la matiére.

Le réacteur est relié a un tube en cuivre assurant I’évacuation des vapeurs et des gaz produits
lors de la pyrolyse. Ces vapeurs peuvent étre collectées dans un ballon élastique (baudruche),

tandis qu’une partie est dirigée vers un systéme de condensation.

Aprés 1h 30 a 2h, une vanne est ouverte afin d’évacuer les biogaz formés. Ensuite, le systeme
de refroidissement est mis en place. Les vapeurs chaudes passent a travers un bain d’eau, ce qui
permet leur condensation partielle. Le liquide obtenu (condensats ou bio-huile) est ensuite

récupéré dans un dispositif de collecte approprié.

Ainsi, les produits de la pyrolyse sont séparés en trois fractions principales : une fraction solide
(biochar), une fraction liquide (bio-huile) et des biogaz non condensables, dont une partie peut étre

récupérée dans une baudruche.

Figure I111-1 : Sciure de bois de pin.
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Figure I111-2 : Dispositif de pyrolyse de bois.

111.2. Matériels et méthodes

111.2.1 Matériels

Figure 111-3 : Tamis de laboratoire.

30

Figure 111-4 : Etuve de laboratoire.
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—
N

Figure 111-5 : Balance analytique de laboratoire. Figure 111-6 : Baudruche

P .

Figure I11-7 : Systeme de refroidissement.

Réacteur fermée (RF)

Le réacteur regoit une charge initiale de réactifs. Pendant la réaction, il n’y a pas d’échange
de matiere avec 1’extérieur, les produits sont extraits en fin d’opération le fonctionnement est

nécessairement discontinue.

Pour ce type de reacteurs la spécificité est que les constituants réactifs sont chargés au début
de ’opération dans la cuve du réacteur. Une fois la transformation chimique accomplie, le
mélange est ensuite soutiré. Pendant le temps ou se déroule la réaction, il n’y a pas de flux de

matiere entrant ou sortant du réacteur.
Les hypothéses liées au modéle du réacteur discontinu sont les suivantes :

e Meélange homogéne au niveau moléculaire.
e Temperature homogéne du milieu.

e Volume constant (débit d’entrée et débit de sortie nuls)
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Figure 111-8 : Réacteur chimique fermé.

v' Spectrophotométre (UV visible) : Un spectrophotométre d’absorption UV  visible
Shimadzu AUW2200 a été utilisé.

Balance électrique : De la marque SHIMADZU AUW?2200

Centrifugeuse : De la marque DLAB

Agitateur magnétique : De la marque DLAB

pH meétre : De la marque INOLAB

Four a moufle : De la marque Nabertherm

Broyeur a bille céramique

SR N N N N N

Les verreries et le matériel de laboratoire : Béchers, Barreau Magnétique, Erlenmeyer,

Pipettes, papier filtre, Entonnoir, Fiole jaugée, Tube & essai et Pissette d’eau.

111.2.2 Méthode de caractérisation de produits obtenues et utilisées
1. Analyse de biogaz

Les gaz collectes dans la baudruche sont analysés par chromatographie en phase gazeuse.
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1.1 Chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (CG-SM) :

Figure 111-9 : Appareil de chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de la

masse.
2. Analyse des vapeurs condensables
2.1. Bio-huiles

e Masse volumique

La masse volumique des bio-huiles issues de la pyrolyse se situe généralement entre 1200 et
1300 kg/m3. Elle est donc nettement plus élevée que celle des combustibles fossiles, qui avoisine
les 850 kg/m?. Cela implique que, sur une base massique, ces huiles ne contiennent qu’environ 42
% de I’énergie d’un combustible classique, tandis que sur une base volumique, cette proportion

atteint prés de 61 %. Cette densité varie principalement en fonction de leur teneur globale en eau.

e Pouvoir calorifique inférieure

Les pouvoirs calorifiques des liquides issus de la pyrolyse ont été¢ mesurés a 1’aide d’une bombe

calorimétrique.

e Viscosité

La viscosité des huiles issues de la pyrolyse a été déterminée a 1’aide d’un viscosimetre.

e Point d’inflammabilité

La température la plus basse a laquelle les vapeurs deviennent inflammables en présence d’une

source d’énergie (étincelle ou flamme).
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e Lateneur eneau

L’eau présente dans les huiles de pyrolyse provient essentiellement de 1’humidité initiale du
bois. Cette humidité, comprise généralement entre 15 et 30 % en masse dans le bois, varie

principalement en fonction des conditions opératoires du procédé.

e Eléments inorganiques totaux

La présence de composés inorganiques dans la biomasse a une influence sur les rendements des

produits de pyrolyse. Ces effets varient principalement selon la nature du cation présent.
3. Biochar

Le biochar est un matériau solide riche en carbone, obtenu a partir de la pyrolyse de matiéres
organiques végétales. Il posséde une structure poreuse et une grande surface spécifique, ce qui lui

permet d’adsorber efficacement les polluants présents dans les solutions aqueuses.

Le biochar obtenu apres la pyrolyse de la sciure de bois a été utilisé comme matériau adsorbant
pour I’étude de I’adsorption du bleu de méthylene en solution aqueuse. Cette étape a pour objectif
d’évaluer la capacité de ce biochar a éliminer le colorant présent dans 1’eau et a déterminer son

efficacité en tant qu’adsorbant.
4. Polluant cible (bleu méthylene)

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I’étude du bleu de méthylene (MB), un dérivé
cationique de la phénothiazine. Il se présente sous forme de poudre vert foncé, a divers états
d’hydratation : monohydraté, d’hydraté, tri hydraté et penta hydraté, le trihydraté étant le plus
courant. Couramment utilisé comme modele de contaminant organique en raison de sa structure

moléculaire stable, il est idéal pour les études de décoloration.

Lors d’une réaction de réduction, le MB se transforme en leuco-méthyléne incolore, par perte du

doublet libre de 1’azote et addition d’un atome d’hydrogéne [42].

Tableau I11-1 : Caractéristiques physico-chimiques de bleu de méthylene

Caractéristiques Colorants

Nom commercial Bleu de méthylene

Formule brute Ci6H1gCIN3S

Nom selon L’IUPAC 3.7-Bis (Dimethylamino) Phenothiazinylium Chloride
Masse molaire (g/mole) 319.85
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Amax (NM) 665
Famille Colorant cationique
pH 6
Point de fusion (°C) >360
N
gl
H.C - CH
~— N S — N —— 3
I I
CH, _ CH,

Cl

Figure 111-10 : Structure chimique du bleu de méthyléne.
I11.3. Préparation de I’adsorbant

Au début, nous avons lavé le biochar a I’eau distillée afin d’éliminer la poussiere et les autres
impuretés susceptibles d’influencer 1’expérience. Ensuite, nous 1I’avons séché dans une étuve a une

température de 100 °C pendant 12 heures.
111.3.1. Activation chimique par acide chlorhydrique

Dans un premier temps, nous avons préparé une solution d’Hydrochlorique acide a 0,5 M.
Ensuite, nous avons pesé 10 g de biochar brut issu de la pyrolyse, puis nous I’avons introduit dans
100 ml de la solution acide préparée. Le mélange a été agité pendant 2 heures a une vitesse de 300
rpm a température ambiante afin d’assurer 1’activation acide du matériau. Apres traitement, nous
avons filtré le biochar puis ’avons lavé plusieurs fois a I’eau distillée jusqu’a atteindre un pH
voisin de 7-8. Enfin, le matériau obtenu a été séché dans une étuve a 100 °C pendant 12 heures,
Apres séchage, le biochar activé a été broyé puis tamisé afin d’obtenir une granulométrie inférieure
a 250 um (ou 125 um lorsque cela était possible). Cette étape permet d’homogénéiser la taille des
particules et d’augmenter la surface de contact du matériau. Le biochar activé obtenu présente
ainsi une surface spécifique plus élevée, des pores mieux ouverts et, par conséquent, de meilleures

capacités d’adsorption.
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111.3.2. Imprégnation de biochar par sulfate de zinc

Une solution de sulfate de zinc (ZnS0O4) a 0,5 M a été préparée. Ensuite, 5 g de biochar activé
ont été introduits dans 100 ml de la solution préparée. Le mélange a été agité pendant 4 heures a
une vitesse de 300 rpm, puis laissé au repos durant 12 heures afin de favoriser I’imprégnation du
matériau. Apres cette étape, le solide a été filtré puis seché dans une étuve a 100 °C pendant 12
heures. Enfin, le matériau obtenu a subi une calcination a 400 °C pendant 2 heures. Afin d’assurer

la dispersion de 1’oxyde de zinc sur la surface de biochar.

Apres imprégnation par le ZnSOg, le biochar obtenu constitue le composite final, noté Zn/biochar.

—. - ‘
Séchage a 100 °C @) Activation par HCI (0,5 M)
pendant 12 h W sous agitation pendant 2 h

7 >\ [ P
0 Biochar activé Calcination 3 400 °C e Séchage & 100 °C Imprégnation par ZnS0, (0.5 M)
(prét pour adsorption) pendant 2 h pendant 12 h (ZnSO,) sous agitation pendant 4 h
=i b +repos 12 h

Figure 111-11 : Schéma de préparation d’adsorbant.

Zhu et al [43], Ont synthétisé des biochars issus de bagasse de canne a sucre activés au ZnClo. Les
résultats ont montré que le matériau présentait les meilleures performances d’adsorption vis-a-vis
du bleu de méthyléne Les analyses ont confirmé que I’activation au zinc favorise le développement
de la porosité ainsi que la formation de nouveaux sites actifs a la surface du biochar. Les auteurs
ont également montré que le matériau pouvait étre régenéré et reutilisé sur plusieurs cycles

d’adsorption.
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Ce travail confirme que la modification du biochar par des composes du zinc constitue une
stratégie efficace pour améliorer la surface spécifique, la porosité et les propriétés de surface du
matériau adsorbant. Cette amélioration se traduit généralement par une augmentation de la
capacité d’adsorption des colorants organiques tels que le bleu de méthyléne, ce qui justifie le

choix du zinc dans la présente étude.
111.4. Procédés d’adsorption de bleu de méthyléne

Une solution mére de bleu de méthyléne de concentration 1 g/l a été préparée, puis le mélange
a ét¢ homogénéisé a 1’aide d’un agitateur magnétique pendant deux heures. La solution obtenue a
¢été transférée dans une fiole jaugée de 1000 ml et complétée avec de I’eau distillée jusqu’au trait

de jauge. Les solutions diluées ont ensuite été préparées par dilution de la solution meére.

-

- -
=
’
- y
-

Figure 111-12 : Solution de bleu de méthyléne préparées pour 1’étude d’adsorption.
II1.5. Protocole expérimentale d’adsorption du colorant bleu méthyléne par Zn/biochar

Les essais d’adsorption sont réalisés dans des béchers sous des conditions fixes. Dans un
premier temps, une quantité déterminée de Zn/biochar est introduite dans un bécher contenant une
solution de bleu de méthyléne de concentration connue, afin d’assurer le contact solide/liquide et
le début du processus d’adsorption. Les essais de traitement sont ensuite effectués apres ajustement
du pH initial de la solution (le pH 8 correspond a la valeur obtenue apres dissolution du colorant
dans I’eau), sous une vitesse d’agitation fixée a 200 rpm pendant une durée de 1 h 20 min. Des
¢échantillons sont prélevés toutes les 10 minutes afin de suivre I’évolution de I’adsorption en
fonction du temps puis séparés par centrifugation & 3000 tr/min pendant 10 minutes avant I’analyse
du surnageant. L’analyse consiste a mesurer I’absorbance des échantillons a 1’aide d’un

spectrophotometre UV-Visible a la longueur d’onde d’absorption maximale du bleu de méthyléne.
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I11.6. Etude de I’adsorption du bleu méthyléne
111.6.1. Effet de la masse du Zn/biochar

L’effet de la masse de Zn/biochar sur 1’adsorption de bleu méthyléne a été étudié en utilisant
différentes masses de Zn/biochar (0,25 ; 0,35 ; 0,45 et 0,5 g). La concentration initiale a été fixée
a 10 mg/l et le pH a été maintenu constant a 8 afin d’assurer des conditions expérimentales
comparables. Cette étude permet d’évaluer I’influence de la quantité de Zn/biochar sur I’efficacité

du processus d’adsorption.

Figure 111-13 : Effet de la masse du Zn/biochar sur I’adsorption du bleu de méthyléne.
111.6.2. Effet de la concentration du BM

L’effet de la concentration sur 1’adsorption de bleu méthyléne a été¢ étudié en utilisant des
solutions de différentes concentrations (5, 10, 15 et 20 mg/l). La masse de Zn/biochar a été fixée
a 0,45 g et le pH a ét¢ maintenu constant a 8 afin d’assurer des conditions expérimentales
comparables. Cette étude permet d’évaluer I’influence de la concentration initiale sur 1’efficacité

du processus d’adsorption.

Apres
7713
| IR

20mg/lL 15 mg/lL 1O0mg/L

Figure 111-14 : Effet de la concentration sur I’adsorption du bleu de méthylene.
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111.6.3. Effet du pH

L’effet du pH sur I’adsorption de bleu méthyléne a été étudié en utilisant différentes valeurs de
pH (5, 6, 7 et 8). La concentration initiale a éte fixée a 10 mg/l et la masse de Zn/biochar a4 0,45 g
afin d’assurer des conditions expérimentales comparables. Cette étude permet d’évaluer

I’influence du pH sur I’efficacité du processus d’adsorption.

Figure 111-15 : Effet de pH sur ’adsorption du bleu de méthyléne.

111.6.4. Effet de la température

L’effet de la température sur 1’adsorption de bleu méthyléne a été étudié a trois températures
différentes (25,35 et 45 °C). La concentration initiale a été fixée a 10 mg/I, le pH a 8 et la masse
de Zn/biochar a 0,45 g afin de maintenir des conditions expérimentales constantes. Cette étude

permet d’évaluer I’influence de la température sur 1’efficacité du processus d’adsorption.

Figure 111-16 : Effet de la température sur I’adsorption du bleu de méthyléne.
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IV.1. Synthése des produits obtenus

A Iissue de 1’opération de pyrolyse réalisée dans un réacteur fermé, trois fractions principales ont

été obtenues :

e Une fraction gazeuse constituée des biogaz non condensables produits lors de la
décomposition thermique de la matiére premiere.

e Une fraction liquide appelée huile de pyrolyse (bio-huile), obtenue aprés condensation des
vapeurs organiques.

e Un résidu solide carboné (biochar) demeurant a I’intérieur du réacteur apres la fin du

procédé de pyrolyse.

Figure 1V-2 : Les bio-huiles obtenues.

Figure IV-3 : Le biochar obtenu.
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IV.2. Analyse des produits

Une série de tests devra étre menée pour ces produits, tels que I’analyse chromatographique
des mélanges gazeux, la teneur en éléments inorganiques totaux, la masse volumique, la teneur en
eau, la viscosité, le point d’inflammabilité ainsi que le pouvoir calorifique inférieur (PCI). En
outre, Zn/biochar obtenu a été utilisé comme adsorbant afin d’évaluer sa capacité d’élimination du

bleu de méthyléne en fonction de différents paramétres opératoires.

IV.2.1. Test chromatographique

L’analyse chromatographique en phase gazeuse (CPG) du mélange gazeux obtenu par pyrolyse
de la sciure de bois a permis d’identifier et de quantifier les différents hydrocarbures présents. Les
résultats sont regroupés dans le Tableau IV-1 et illustrés par le chromatogramme de la Figure 1V-
4.

Tableau I'V-1 : Composition du biogaz de pyrolyse obtenu par chromatographie en phase gazeuse
(CPG).

Peak Table | Compound Group = Calibration Curve
ID Name Ret. Time Conc. Unit Peak# Area Height | Area%

1 | Methane 1573 78998 | % 12 1498530 | 12144 | 45177
2 | Ethane 2.163 9.622 | % 14, 15 357521 | 27286 | 10.778 |
3 | Propane 3.005 9727 | % 27 514532 | 24814 | 15.512 |
4 | iso-Butane 7.911 0.440 | % 39, 40 23188 | 6635 0.699
5 | n-Butane 8.498 0602 | % 41, 42 86188 | 23242 2.598
6 | iso-pentane 12.859 0.411 % 58 21312 | 5115 0.643
7 | n-pentane 13.259 0.201 % 59, 60, 61 54805 | 14199 1.652

4 »
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Figure I1V-4 : Chromatogramme en phase gazeuse du biogaz de pyrolyse de la sciure de bois.

L’analyse révéle une dominance trés nette du bio-méthane avec une concentration de 78,998
%, ce qui confére au biogaz produit un pouvoir calorifique élevé et une bonne qualité par rapport

aux biogaz de pyrolyse classiques issus de la biomasse lignocellulosique.

On observe également des teneurs significatives en bio-éthane (9,622 %) et bio-propane (9,727
%), ce qui est intéressant car ces composés augmentent la valeur énergétique du biogaz. Les
fractions plus lourdes (butanes et pentanes) restent minoritaires (moins de 2,5 % au total), ce qui

est conforme aux résultats attendus dans la pyrolyse lente de la sciure de bois a haute température.

Ces résultats sont globalement cohérents avec ceux rapportés dans la littérature pour la pyrolyse
de la biomasse, ou le bio-méthane représente généralement le composé majoritaire dans la phase
gazeuse. La présence de bio-éthane et de bio-propane en quantités non négligeables suggére une
bonne sélectivité vers les hydrocarbures Iégers, probablement due aux conditions opératoires
utilisées (température, temps de séjour, etc.).

IV.2.2. Caractéristique de bio-huile

Les analyses de la bio-huile que nous avons réalisée ont suivi les recherches publiées Naoufel
JENDOUBI [25] pour confirmer la qualité de ses bio-huiles dans le domaine de la bioénergie.
Cette quantité récupérée par le refroidissement rapide des vapeurs de pyrolyse contenants

centaines produits chimiques dans des proportions tres variables.

Ces principaux groupes chimiques sont essentiellement les acides, les esters, les alcools, les
cétones, les aldéhydes, les phénols, les sucres, les syringols, les guaiacols, les furanes, les alcénes,

les aromatiques et autres composes azotes.
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Le composé chimique majoritaire, apres 1’eau, est ’hydroxy acétaldéhyde (10% mass.), il est
suivi par les acides acétiques et formiques (Respectivement 5% mass. Et 3% mass.) qui sont
responsables du caractére acide des bio-huiles (pH généralement compris entre 2 et 3) ; Notons

que les espéces oligomériques proviennent majoritairement de la lignine, et aussi de la cellulose.

Le tableau 1V-2 Compare les différentes caractéristiques physico-chimiques des huiles de

Résultats et discussion

pyrolyse.
Tableaux V-2 : Caractérisation des bio-huiles de pyrolyse.

Unités Bois Bio-huile de pyrolyse
Composition % masse sur base seche C | 50 48.5

% masse sur base seche H | 6 6.4

% masse sur base seche O | 44 425

% masse sur base séche S | Nd 0a0.05
Eléments inorganiques | % masse sur base seche C | <5 0.01a0.2
totaux
Masse volumique Kg.m 3al5°C 550 1100 a 1300
Eau % en masse 20260 |20a30
Viscosité cSta 50 °C Nd 13
Point d’inflammable | °C Nd 40a 110
PCI MJ.Kg?! 18 13418

Tableaux V-3 : Les caractéristiques des bio-huiles de pyrolyse comparées aux carburants

conventionnels.

Bio-huiles de Gazole Fioul lourd
pyrolyse
Composition massique | 48.5 86.3 86.1
6.4 12.8 11.8
42.5 <<40 <<40
0a0.05 0.9 2.1
Eléments inorganiques | 0.01a 0.2 <0.01 0.03
totaux
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Masse volumique 1100 a 1300 850 960

(Kg.m™3)

Eau (% en masse) 20a 30 0.1 0.1

Viscosité (cSt) 13 2.5 350

Point d’inflammable 40a110 70 100

(°C)

PCI (MJ.Kg~1) 13218 42.9 40.7

D’apres le tableau V-3, nous pouvons dire que la composition élémentaire des bio-huiles de
pyrolyse, en définitive est trés peu différente de la composition de la biomasse, et montre que
celles-ci sont fortement oxygénées ce qui explique notamment la valeur basse du pouvoir

calorifique, ce qui n’est pas le cas du gazole et du fioul lourd.

IV.3 Analyse de colorant

IV.3.1. Balayage spectral et détermination de A max

La figure IV-7 représente un balayage spectral pour le colorant a température ambiante et a pH

naturel. Sur les spectres apparait clairement le maximum d’absorption et on note que

A max= 665 nm.
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Figure IV-5 : Spectres UV-Visible du bleu méthyléene.
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IV.3.2. Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage pour le bleu méthyléne a déterminée A précédemment sont représentée
sur la Figure IV-8. Les données expérimentales indiquent une bonne linéarité entre I’absorbance
et la concentration avec un coefficient de régression égal a R? égale 0,99582, ce qui montre que la

loi de Beer-Lambre est bien vérifiée.

1,2

1,0 Abs=0.19937*C =
R2=0.99582

Absorbance
o (@]
) 0
| |

o
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!

0,2

0.0 T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Concentration (mg/l)

Figure IV-6 : Courbe d’étalonnage pour le dosage du colorant BM.
IV.4. Effet des parameétres opératoire sur le phénomeéne d’adsorption de BM
IV.4.1. Effet de la masse du Zn/biochar

L’influence de la masse du Zn/biochar sur I’adsorption du bleu de méthyléne a été étudiée en
faisant varier la quantit¢ d’adsorbant de 0,15 a 0,50 g, tout en maintenant constants les autres
parameétres expérimentaux (pH, concentration initiale et temps de contact). Les résultats obtenus

sont présentés sur les Figures 1V-7, 1V-8 et 1V-9.

La Figure V-7 montre 1’évolution de 1’absorbance en fonction du temps pour différentes masses
de Zn/biochar. Une diminution progressive de I’absorbance est observée au cours du temps,
traduisant I’élimination progressive du bleu de méthylene par adsorption. Cette diminution devient
plus importante lorsque la masse du Zn/biochar augmente. Les faibles masses (0,15 et 0,25 g)
présentent des valeurs d’absorbance relativement élevées, indiquant un nombre insuffisant de sites

actifs pour fixer efficacement les molécules du colorant. En revanche, les masses plus élevées
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(0,35 ; 0,45 et 0,50 g) conduisent a des absorbances plus faibles, ce qui traduit une amélioration

significative du processus d’adsorption.
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Figure IV-7 : Effet de la masse du Zn/biochar sur le processus d’adsorption du bleu de
méthylene.

La Figure 1V-8 illustre I’évolution du rendement d’adsorption en fonction de la masse du
Zn/biochar. Les résultats montrent que le rendement augmente avec 1’augmentation de la masse
de I’adsorbant. Les rendements les plus faibles sont observés pour les masses de 0,15 et 0,25 g,
tandis que les masses de 0,45 et 0,50 g permettent d’atteindre des rendements supérieurs a 90 %.
Cette amélioration peut étre attribuée a I’augmentation du nombre de sites actifs ainsi qu’a

I’accroissement de la surface spécifique disponible pour 1’adsorption.
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Figure 1V-8 : Effet de la masse du Zn/biochar sur le rendement d’adsorption du bleu de

méthyléne.

La Figure 1V-9 présente 1’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps pour les

différentes masses étudiées. Contrairement au rendement, la capacité d’adsorption exprimée en

mg/g diminue lorsque la masse du Zn/biochar augmente. Les valeurs les plus élevées sont obtenues

pour la masse de 0,15 g, alors que les plus faibles correspondent a 0,50 g. Cette diminution

s’explique par la répartition de la méme quantité de colorant sur une masse plus importante

d’adsorbant. De plus, ’augmentation de la masse peut favoriser ’agglomération des particules,

réduisant ainsi 1’accessibilité de certains sites actifs.

47



Chapitre 1V Résultats et discussion

——q1
95 Q2
1—A—a3 A
50 +|—¥—q4 =
i go o
—_— _————____.‘\ 4 ™~ . -
@45 - M -
m ///
.5 40 ./, ||
a
(o]
§35— - ®
o i 8- _ o
® 30 - .
@ o5 _| 'Y
O] a—
| ¥ - — . 4 —
20 °E = s v
15 4
T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
Temps(min)

Figure 1V-9 : Effet de la masse du Zn/biochar sur la capacité d’adsorption du bleu de méthyleéne.

Globalement, les résultats montrent que 1’augmentation de la masse du Zn/biochar améliore le
rendement global d’¢limination du bleu de méthyléne, mais entraine une diminution de la capacité
d’adsorption rapportée a I’unité de masse. La masse de 0,459 apparaisse comme les conditions

optimales pour maximiser 1’efficacité d’adsorption dans les conditions expérimentales étudiées.
IV.4.2. Effet de la concentration du BM

L’influence de la concentration du bleu de méthyléne sur le processus d’adsorption par le
Zn/biochar a été etudiee en faisant varier la concentration de la solution entre 5 et 20 mg/I, tout en
maintenant constants les autres parametres expérimentaux (pH, masse de I’adsorbant et temps de
contact). Les concentrations étudiées sont respectivement : C: =5, C2 = 10, Cs = 15 et C4 = 20

mg/l. Les résultats obtenus sont présentés sur les Figures 1V-10, IV-11 et IV-12.

La Figure IV-10 montre 1’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour différentes
concentrations. Une diminution progressive de 1’absorbance est observée au cours du temps,
traduisant I’élimination progressive du bleu de méthyléne par adsorption sur le Zn/biochar. Cette
diminution est plus importante pour les faibles concentrations initiales (5 et 10 mg/l), indiquant
que le nombre de sites actifs disponibles est suffisant pour adsorber efficacement les molécules du

colorant. En revanche, pour les concentrations plus éleveées (15 et 20 mg/l), les valeurs
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d’absorbance restent relativement importantes, ce qui traduit une saturation progressive des sites

actifs du Zn/biochar et une diminution de ’efficacité d’adsorption.
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Figure 1V-10 : Effet de la concentration sur le processus d’adsorption du bleu de méthyléne.

La Figure IV-11 présente 1’évolution du rendement d’adsorption en fonction de la concentration.
Les résultats montrent que le rendement augmente progressivement avec le temps de contact pour
toutes les concentrations étudiées. La concentration de 10 mg/l présente les meilleurs rendements
d’adsorption, traduisant une interaction favorable entre les molécules du colorant et les sites actifs
du Zn/biochar. En revanche, les concentrations élevées (15 et 20 mg/l) conduisent a des
rendements plus faibles en raison de la compétition accrue entre les molécules du bleu de
méthyleéne pour les sites actifs disponibles. Ces observations montrent que 1’augmentation de la

concentration initiale influence fortement I’efficacité globale du processus d’adsorption.
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Figure IV-11 : Effet de la concentration sur le rendement du processus d’adsorption du bleu de

méthyléne.

La Figure IV-12 illustre 1’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps pour les
différentes concentrations étudiées. Contrairement au rendement, la capacité d’adsorption
augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale. Les plus faibles capacités sont
observeées pour 5 mg/l, tandis que la concentration de 20 mg/l présente les valeurs les plus élevées,
dépassant 30 mg/g. Cette augmentation peut €tre expliquée par I’existence d’un gradient de
concentration plus important, favorisant le transfert des molécules de bleu de méthyléne vers la
surface du Zn/biochar. Ainsi, plus la concentration initiale est élevée, plus la quantité de colorant

adsorbée par unité de masse de biochar augmente.

Les résultats montrent également que la capacité d’adsorption augmente progressivement avec le
temps de contact avant d’atteindre un état proche de 1’équilibre, correspondant a la saturation

progressive des sites actifs du Zn/biochar.
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Figure IV-12 : Effet de la concentration sur la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne.

Globalement, les faibles concentrations favorisent le rendement d’élimination du bleu de
méthyléne, tandis que les concentrations élevées améliorent la capacité d’adsorption exprimée en
mg/g. Les résultats obtenus confirment que la concentration C>= 10 mg/l comme une concentration
optimal initiale constitue un parametre important influengant les performances d’adsorption du

Zn/biochar.
1V.4.3. Effet du pH

L’influence du pH sur I’adsorption du bleu de méthyléne par le Zn/biochar a été étudiée en faisant
varier le pH de la solution entre 5 et 8, tout en maintenant constants les autres paramétres
expérimentaux tels que la concentration initiale, la masse de 1’adsorbant et le temps de contact.

Les résultats obtenus sont présentés sur les Figures IV-13, 1V-14 et IV-15.

La Figure IV-13 montre I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour différents pH. Une
diminution progressive de 1’absorbance est observée au cours du temps, traduisant 1’élimination
du bleu de methylene par adsorption sur le Zn/biochar. Cette diminution devient plus importante
lorsque le pH augmente. Les valeurs d’absorbance les plus €élevées sont observées a pH 5 et pH 6,

indiquant une adsorption moins efficace dans les milieux acides. En revanche, les milieux neutres
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et 1égérement basiques (pH 7 et pH 8) présentent des absorbances plus faibles, traduisant une

amélioration significative du processus d’adsorption.
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Figure 1V-13 : Effet du pH sur le processus d’adsorption du bleu de méthyléne sur Zn/biochar.

La Figure IV-14 présente 1’évolution du rendement d’adsorption en fonction du pH. Les résultats
montrent une augmentation globale du rendement pour tous les pH étudiés. Les meilleures
performances sont obtenues a pH 8, avec des rendements élevés et relativement stables durant
toute ’expérience. A pH 7, le rendement reste également important, traduisant des interactions
favorables entre les molécules du colorant et la surface du Zn/biochar. En revanche, les milieux
plus acides présentent des rendements plus faibles, notamment a pH 6 ou une diminution du
rendement est observée a certains temps de contact, probablement en raison d’une saturation

partielle des sites actifs ou de phénomenes de désorption.
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Figure 1V-14 : Effet du pH sur le rendement du processus d’adsorption du bleu de méthyléne.

La Figure IV-15 illustre 1’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps pour les
différents pH étudiés. Les résultats montrent que la capacité d’adsorption augmente avec le pH.
Les faibles capacités sont observées a pH 5, tandis que les valeurs les plus élevées sont obtenues
a pH 8, avec une capacité maximale proche de 22 mg/g. Cette évolution indique que les conditions
légérement basiques favorisent le transfert des molécules de bleu de méthylene vers les sites actifs
du Zn/biochar.

L’effet du pH sur I’adsorption peut étre expliqué par la modification de la charge de surface du
Zn/biochar ainsi que par 1’état d’ionisation des molécules du colorant. En milieu acide, la surface
du Zn/biochar est davantage protonée, ce qui limite I’adsorption des molécules cationiques du bleu
de méthyléne en raison de la compétition avec les ions H*. En revanche, lorsque le pH augmente,
la surface du Zn/biochar devient plus négative, favorisant les interactions électrostatiques avec les

molécules du colorant et améliorant ainsi les performances d’adsorption.

Les résultats montrent également que la capacité d’adsorption augmente progressivement avec le
temps de contact avant d’atteindre un état proche de 1’équilibre aprés environ 50 a 60 minutes,

correspondant a la saturation progressive des sites actifs du Zn/biochar.
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Figure 1V-15 : Effet du pH sur la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne.

Globalement, le pH influence fortement le processus d’adsorption du bleu de méthyléne. Les
meilleures performances sont obtenues a pH 8, qui peut étre considéré comme le pH optimal dans

les conditions expérimentales étudiées.
1\V.4.4. Effet de la température

L’influence de la température sur I’adsorption du bleu de méthyléne par le Zn/biochar a été étudiée
en faisant varier la température de la solution entre 25 et 45 °C, tout en maintenant constants les
autres parametres expérimentaux tels que le pH, la concentration initiale, la masse de 1’adsorbant
et le temps de contact. Les températures étudi€es sont respectivement : T1 =25, To =35 et Tz =45

°C. Les résultats obtenus sont présentés sur les Figures 1V-16, IV-17 et 1V-18.

La Figure 1V-16 montre I’évolution de I’absorbance en fonction du temps pour les différentes
températures étudiées. Une diminution progressive de 1’absorbance est observée au cours du
temps, traduisant 1’élimination progressive du bleu de méthyléne par adsorption sur le Zn/biochar.
Cette diminution devient plus importante lorsque la température augmente. A 25 °C, les valeurs
d’absorbance restent relativement élevées et présentent des fluctuations au cours du temps,

indiquant une cinétique d’adsorption plus lente. En revanche, aux températures de 35 et 45 °C, les
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valeurs d’absorbance deviennent plus faibles et plus stables, ce qui traduit une amélioration

significative des performances d’adsorption.
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Figure 1V-16 : Effet de la température sur le processus d’adsorption du bleu de méthyléne.

La Figure 1V-17 présente 1’évolution du rendement d’adsorption en fonction de la température.
Les résultats montrent que le rendement reste éleve pour toutes les températures étudiées, avec des
valeurs supérieures a 96 %. Toutefois, une amélioration progressive du rendement est observée
lorsque la température augmente. Les meilleurs résultats sont obtenus a 45 °C, ou le rendement
atteint des valeurs proches de 99 %. Cette évolution indique que 1’augmentation de la température

favorise le phénomene d’adsorption du bleu de méthylene sur le Zn/biochar.
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Figure 1V-17 : Effet de la température sur le rendement du processus d’adsorption du bleu de

méthylene.

La Figure IV-18 illustre 1’évolution de la capacité d’adsorption en fonction du temps pour les
différentes températures €tudiées. Les capacités d’adsorption restent élevées pour I’ensemble des
températures, comprises entre 19,9 et 22,2 mg/g. Cependant, les températures de 35 et 45 °C
présentent les valeurs les plus importantes et les plus stables. A 25 °C, la capacité d’adsorption

reste plus faible et présente davantage de fluctuations au cours du temps.

L’amélioration des performances d’adsorption avec 1’augmentation de la température peut étre
expliquée par plusieurs phénomenes. L’¢élévation de la température augmente la mobilité des
molécules du bleu de méthylene dans la solution, favorisant ainsi leur diffusion vers les sites actifs
du Zn/biochar. Elle peut également provoquer la désorption des molécules d’eau présentes a la
surface de 1’adsorbant, libérant davantage de sites disponibles pour 1’adsorption. Ces résultats

suggerent également que le processus d’adsorption présente un caractére endothermique.

Les résultats montrent également que la capacité d’adsorption augmente progressivement avec le
temps de contact avant d’atteindre un état proche de 1’équilibre, correspondant a la saturation

progressive des sites actifs du Zn/biochar.
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Figure 1V-18 : Effet de la température sur la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne.

Globalement, 1’augmentation de la température améliore significativement les performances
d’adsorption du bleu de méthyléne sur le Zn/biochar. La température 45 °C donne les meilleurs
résultats et peuvent étre considérées comme les conditions optimales dans les conditions

expérimentales étudiées.
IV.5. Etude cinétique

L’¢tude cinétique de ’adsorption du bleu de méthyléne a ¢été réalisée a pH = 8 et a une
concentration initiale de 10 mg/l. L’influence de la masse de 1’adsorbant a été étudiée en variant

la quantité de matériau.
IV.5.1. Modele de pseudo second ordre

Le modeéle du pseudo-deuxiéme ordre a ensuite été utilisé pour analyser la cinétique d’adsorption.
La représentation de t/q.en fonction du temps a montré une excellente linéarité avec un
coefficient de corrélation R?=0,99985, ce qui indique une tres bonne adéquation du modéle avec

les données expérimentales.

Les résultats obtenus par le modéle pseudo-second-ordre sont présentées sur la figure 1V-19.
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Figure 1\V-19 : Tracé de la forme linéaire du modéle cinétique du deuxiéme ordre.
IV.7. Etude thermodynamique

A partir de I’effet de 1a température, on peut calculer les parameétres thermodynamiques spécifiques

au processus d’adsorption étudié : 1’énergie libre (AG), L’enthalpie (AH) et I’entropie (AS).

La figure 1\VV-20 et le tableau V-4 regroupent les résultats obtenus.

58



Chapitre IV

5.8

Résultats et discussion

5,6
5,4
5,2

5,0

InKe

4.8 -
4.6 -
4.4

42

4.0

T
0,00315

T
0,00320

0,00|325
1T (1K)

T
0,00330

Figure I\V-20 : Variation de [nK, en fonction de 1/T.

Tableau 1V-4 : Représentation des paramétres thermodynamique.

T
0,00335

La

température(°C)

AS (J.mol™1.K™1)

AH(K].mol™1)

AG (K].mol™1)

RZ

25°C

189.419

35°C

191.798

45 °C

191.701

46.120

-10.326

-12.953

-14.840

0.98883

Les résultats obtenus montrent que AH > 0 indique une adsorption endothermique. Les valeurs
négatives de AG confirment la spontané¢ité du processus. Par ailleurs, AS positive traduit une

augmentation du désordre a ’interface solide—solution. Enfin, le modéle présente une tres bonne

corrélation avec un coefficient R2 = 0.98883.

wang | et al [44], a préparé un biochar modifié au zinc a partir de résidus végétaux pyrolysés et I'a
appliqué a lI'adsorption du bleu de méthyléne. Les auteurs ont montré que le modeéle cinétique de

pseudo-second ordre, L’étude thermodynamique a révélé que 1’adsorption était spontanée et

endothermique.
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Conclusion générale

Ce travail visait a mettre en ceuvre un procédé de valorisation énergétique de la biomasse bois
(sciure) par voies thermochimiques. La pyrolyse a été retenue afin de produire des combustibles

gazeux (biogaz) et liquides susceptibles de remplacer les produits pétroliers.

Le bois, ressource naturelle abondante, constitue une importante source d’énergie renouvelable.
L’¢étude de la chimie de la pyrolyse a permis de mieux comprendre les mécanismes de

décomposition thermique de la biomasse et de proposer une stratégie expérimentale adaptee.

Des essais de pyrolyse lent ont été réalisés sur des échantillons de sciure de bois préalablement
tamisés et séchés a des températures comprises entre 300°C et 350 °C, avec un temps de séjour de
1h30 a 2h. Ces expériences ont permis d’obtenir trois fractions principales: un biogaz

combustible, une phase liquide (bio-huile) et un résidu solide (biochar).

Les résultats ont montré que la pyrolyse a 300 °C favorise un rendement élevé en biogaz,
majoritairement composé de bio-méthane accompagné d’autres hydrocarbures légers. La
composition de la phase gazeuse est 78,998 bio-méthanes ; 9,622 bio-éthanes et 9,727 bio-

propanes.

De plus, une bio-huile a été obtenue a partir de la condensation des vapeurs de pyrolyse. Ce
produit liquide représente une fraction importante du procédé et constitue une voie intéressante de

valorisation énergétique de la biomasse.

L’étude de I’adsorption a montré que le Zn/biochar obtenu peut étre valorisé comme adsorbant
pour I’¢limination du bleu de méthyléne en solution aqueuse. Les conditions optimales obtenues
correspondent a une masse de 0,45 g, une concentration de 10 mg/l, un pH = 8 et une température
de 45 °C.

L’étude cinétique a montré que le processus d’adsorption suit un modele du second ordre avec
un coefficient de corrélation tres €éleve (R? = 0,99985), confirmant ainsi I’adéquation de ce modele
pour décrire la cinétique d’adsorption. Par ailleurs, 1’é¢tude thermodynamique a révélé que le
processus est endothermique (AH > 0), spontané (AG < 0) et accompagné d’une augmentation du
désordre a I’interface solide—solution (AS > 0), ce qui confirme la faisabilité et le caractere

favorable de I’adsorption.

En conclusion, cette étude démontre que la pyrolyse de la sciure de bois constitue une voie efficace
de valorisation de la biomasse, permettant a la fois la production de biocombustibles et 1’obtention

d’un matériau adsorbant performant et économique. Ces résultats ouvrent la voie a de futures
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recherches visant I’optimisation des conditions de pyrolyse et I’¢largissement des applications du

Zn/biochar dans le traitement des eaux et réutilisation du Zn/biochar sur plusieurs cycles.
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Résumé

Cette étude porte sur la valorisation de la biomasse lignocellulosique issue de la sciure de bois
de pin par le procédé de pyrolyse. Ce procédé permet 1’obtention de trois fractions : gazeuse,
liquide et solide. Le biogaz produit est riche en bio-méthane, ce qui lui confére un intérét
énergétique, tandis que le bio-huile contient des composés oxygeénés issus de la dégradation

thermique de la biomasse.

Le Zn/biochar obtenu a été utilisé comme matériau adsorbant pour 1’élimination du bleu de
méthyléne dans les eaux contaminées. L’influence de plusieurs paramétres expérimentaux,
notamment la masse de 1’adsorbant, la concentration initiale, le pH et la température, a été étudiée.
Les résultats montrent que les performances d’adsorption augmentent avec la masse du Zn/biochar
et la concentration initiale, avec des conditions optimales a pH = 8; température 45 °C;
concentration 10mg /I et masse 0.45g.

L’étude cinétique a montré que le processus d’adsorption suit le modéle pseudo-second ordre,

indiguant une adsorption de nature chimique et efficace.

Les résultats obtenus confirment 1’efficacité¢ du Zn/biochar pour le traitement des eaux usées et
I’intérét de la pyrolyse comme voie de valorisation énergétique et environnementale de la

biomasse.

Mots-clés : biomasse lignocellulosique, pyrolyse, biogaz, bio-huile, Zn/biochar, adsorption.
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Abstract

This study focuses on the valorization of lignocellulosic biomass derived from pine wood
sawdust through the pyrolysis process. Pyrolysis leads to the production of three main fractions:
biogas, bio-oil, and biochar. The produced gas is rich in bio-methane, making it a potential energy
source, while the bio-oil contains oxygenated compounds resulting from the thermal
decomposition of biomass.

The obtained biochar was used as an adsorbent for the removal of methylene blue dye from
contaminated water. The influence of several experimental parameters such as adsorbent dose,
initial dye concentration, pH, and temperature was investigated. The results show that adsorption
efficiency increases with higher Zn/biochar mass and dye concentration, with optimal conditions

at pH = 8, temperature 45 °C, concentration 10mg/l and masse 0.45g.

Kinetic analysis revealed that the adsorption process follows a pseudo-second-order model,
indicating a chemical adsorption mechanism. The results confirm that Zn/biochar is an effective
material for wastewater treatment and that pyrolysis is a promising route for both energy and

environmental valorization of biomass.

Keywords: Lignocellulosic biomass, Pyrolysis, Biogas, Zn/Biochar, Bio-oil, Adsorption.



