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RESUME

La conversion de la biomasse et des déchets comme une alternative aux ressources fossiles
constitue aujourd’hui un défi majeur pour la communauté scientifique. Les procédés
thermochimiques présentent un potentiel considérable qui vise a augmenter de maniere
significative la part de 1’utilisation des sources renouvelables. Dans cette theése, nous nous
intéressons aux procédés de conversion de la biomasse par pyrolyse, gazéification et
combustion. .

Cing biomasses méditerranéennes, Ciste de Montpelier, noyaux des dattes, noyaux d'olive,
coques de pin d'Alep et paille de blé, ont été choisies dans ce travail en tenant compte de
leur disponibilité dans le temps et du fait que leur valorisation n’interfére pas avec
I’alimentaire.

Une étude comparative de la pyrolyse des différentes biomasses a été réalisée a ’aide de
I’analyse thermogravimétrie (ATG). Les paramétres cinétiques (énergie d'activation et
facteur pré-exponentiel) des réactions de décomposition par pyrolyse, de ces biomasses,
ont eté déterminés en utilisant cing modéles cinétiques (Kissinger, Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS), Coats Redfern, DAEM et NLSM).

Des expériences de pyrolyse ont également ¢été réalisées a ’aide d’une installation
instrumentée et équipée d’un réacteur semi-continue a différentes températures (400,
450, 500, 550 °C) et pour un temps de séjour de 11 minutes. Les résultats obtenus montrent
que les composés chimiques présents dans les différents échantillons de la bio-huile
produite sont les mémes pour les différentes biomasses. Cependant, la composition change
d'une biomasse a une autre. La principale famille est celle des acides carboxyliques 26.58-
39.96%) suivis par les phénols (13.34-28.24%), puis les cétones (12.01-24.94%) et les
esters (6.62-15.94%). Globalement, la différence de pourcentage des familles d'une
biomasse a l'autre est inférieure a 5%.

A P’issue de I’étude de la pyrolyse, la biomasse de Ciste de Montpellier a été sélectionnée
parmi les cinq biomasses pour la réalisation d’une étude de gazéification comparée a celle
des constituants majeurs de la biomasse lignocellulosique : la cellulose, I’hémicellulose et
la lignine. L’étude de la gazéification de ces échantillons a été effectuée dans le méme
dispositif expérimental que la pyrolyse en utilisant I’air comme agent de gazéification. La
température de gazéification est variée entre 750 a 900 °C et temps de séjour a été fixe a 10
minutes. L'augmentation de la température et de la fraction d'air augmente de maniére
significative le rendement des produits gazeux et réduit considérablement les rendements
de goudron et de charbon pour les différents échantillons étudiés. Dans chaque expérience,
les principaux composés de la phase gazeuse (gaz de synthése) sont le CO, CO2, Hz et
CHa.

L’analyse thermogravimétrique ATG a été également utilisée pour étudier la combustion
de la biomasse Ciste de Montpellier (CM), la cellulose, 1’hémicellulose, la lignine et de
leurs charbons. Les parameétres cinétiques de la combustion des différents matériaux ont
été déterminés sur la base de 1’approche de Coats-Redfern.



A cause de leur teneur élevée en oxygéne, les biohuiles de pyrolyse possédent des
propriétés (acidité, viscosité, instabilité...) inadaptées a une utilisation comme carburant.
Dans D’optique d’améliorer leurs propriétés, nous avons réalis¢ une étude de la
désoxygeénation catalytique des molécules oxygenées représentatives de la composition des
biohuiles. La désoxygénation a été faite dans un réacteur a lit fluidisé sur un catalyseur a
base de zéolithe modifiée avec du fer (Fe-ZSM5).

La majorité des molécules modéles examinées ont présenté un taux de conversion élevée
atteignant 99% environ des la température 400 °C, a I’exception des aldéhydes, gaiacols et
amides. Le taux de conversion de ces derni¢res augmente avec la température et s’éleve a
50.51%, 70.42% et 52.32% a 500°C pour les aldéhydes, les gaiacols et les amides,
respectivement.

Mots clés : pyrolyse, gazéification, combustion, biomasse, analyse thermogravimétrique
ATG, désoxygénation, lit fluidisé.



ABSTRACT

Conversion of biomass and waste as alternative to fossil resources is a major challenge for
the scientific community today. Thermochemical processes have considerable potential
which aims to increase significantly the share of the renewable sources use. In this thesis,
we are interested in biomass conversion processes by pyrolysis, gasification and
combustion.

Five mediterranean biomasses, Ciste of Montpelier, Date kernels, Olive kernels, Aleppo
pine huskes and wheat straw, were chosen in this work taking into account their
availability over time as well as the absence of nutritional conflict.

As part of this work, a comparative study of different biomasses was carried out in ATG
thermogravimetry analysis. Kinetic parameters (Activation energy and the pre-exponential
factor) of the decomposition reactions by pyrolysis of these biomasses was carried out
using five kinetic models (Kissinger, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Coats Redfern,
DAEM and NLSM).

Pyrolysis experiments were also carried out using an instrumented installation equipped
with a semi-continuous reactor at different temperatures (400, 450, 500, 550° C) and for a
residence time of 11 minutes. The results obtained show that the chemical compounds
present in the different bio-oil samples were the same for the different biomasses.
However, the composition changed from one biomass to another. The main family were
that of carboxylic acids (26.58-39.96%) followed by phenols (13.34-28.24%), then ketones
(12.01-24.94%) and esters (6.62-15.94%). Overall, the difference in the percentage from
one biomass to another was less than 5%.

Basing of the pyrolysis study results, a comparative gasification study of Ciste of
Montpellier biomass and the major constituents of lignocellulosic biomass: cellulose,
hemicellulose and lignin. The gasification study of these samples was carried out in the
same experimental device as the pyrolysis using air as a gasification agent. Temperature
gasification was ranging from 750 to 900° C and the residence time was set of 10 minutes.
Increasing in temperature and air fraction increased significantly the yield of gaseous
products and reduced considerably tar and char yields. In each experiment, the main
compounds of the gas phase (synthesis gas) are CO, CO2, H, and CHa.

ATG thermogravimetric analysis was used to study the combustion of Ciste de Montpellier
(CM) biomass, cellulose, hemicellulose, lignin and their chars. The kinetic parameters for
the combustion of different materials were determined based on the Coats-Redfern
approach.

Because of their high oxygen content, pyrolysis bio-oils have properties (acidity, viscosity,
instability, etc.) unsuitable for use as fuel. In order to improve their properties, we carried
out a study of the catalytic deoxygenation of oxygenated molecules representative of the
composition of bio-oils. The deoxygenation was carried out in a fluidized bed reactor with
a catalyst based zeolite modified with iron (Fe-ZSM5). The majority of the model
molecules examined exhibit a high conversion rate reaching approximately 99% from a
temperature of 400 ° C, with the exception of aldehydes, guaiacols and amides. The



conversion rate of the latter increases with temperature and amounts to 50.51%, 70.42%
and 52.32% at 500 ° C for aldehydes, guaiacols and amides, respectively.

Keywords: pyrolysis, gasification, combustion, biomass, ATG thermogravimetric analysis,
deoxygenation, fluidized bed.
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