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Résumé

La pyrolyse des macroalgues rouges Marocaines a été réalisée dans un analyseur
thermogravimétriqgue (ATG) et dans un réacteur a lit fixe a pression atmosphérique. Le
comportement thermique des macroalgues, a été caractérisé par I’ATG couplée a I’ATD. Lors
de cette étude, nous avons donné les taux et les domaines de températures des différentes
dégradations des macroalgues. En adaptant ses résultats expérimentaux a plusieurs équations
cinétiques, il a pu choisir les méthodes cinétiques adéquates pour calculer les énergies
d’activation (227+ 8 (FR), 214 + 2 (OFW) et 224,2 + 3 (VYA) kJ mol™) et donner quelques
hypothéses sur le mécanisme de décomposition des matériaux étudiés (Conversion F3). La
pyrolyse dans un réacteur a lit fixe a été effectuée dans des conditions visant a maximiser le
rendement en bio-huile et en bio-char. Les résultats obtenus ont montré que les produits de la
pyrolyse du bio-huile, du bio-char et du gaz ont été influencés par la température de pyrolyse
(400-600 °C) et la vitesse de chauffage (5-50°c/min). Le rendement optimal pour la
production de la bio-huile a été obtenu a une température de pyrolyse de 450 °C avec une
vitesse de chauffe de 10 °C min . Dans ces conditions, les rendements en bio-char, en bio-
huile et en biogaz étaient 45,05+ 2.03 %, 34,68 + 0.98 % et 20,27 + 3.21 %, respectivement.
Nous sommes intéressés par la suite a la caractérisation des deux principaux produits d’intérét
: la bio-huile et le bio-char. Pour cela, plusieurs méthodes analytiques ont été mises en ceuvre,
offrant de précieuses informations sur la nature physique et chimique de ces deux produits.
Ces informations sont importantes pour envisager 1’étape de raffinage de la bio-huile et
’activation du bio-char. Nous avons conclu d’une part que la bio-huile produite a partir des
macroalgues rouges est un mélange trés complexe contenant plus de 200 composés ; elle est
constituée essentiellement de phénols, d'acides, d'alcanes, de furannes, de cétones, d'alcools et
d'hétérocycles contenant de 1'azote... Cette étude a montré que la bio-huile ne peut pas étre
utilisée comme biocarburant, mais comme source de produits chimiques a valeur ajoutée. Par
ailleurs, le bio-char présente des propriétés qui le qualifie d’étre un bon combustible solide,
une source de carbone pour la production de matériaux carbonés et un amendement des sols.
D’autre part, nous avons montré que la préparation de charbons actifs par la méthode
combinée (combinaison de deux méthodes d’activation chimique par ZnCl, et physique au
CO,) conduit a des charbons essentiellement microporeux avec des surfaces spécifiques BET
importantes qui peuvent dépasser 800 m%/g. Les charbons actifs microporeux préparés a partir
des macroalgues rouges Marocaines peuvent étre utilisés comme d’excellents supports pour
adsorber des molécules de petites tailles comme les métaux lourds et d’autres molécules

organiques comme les pesticides.



Mots clés : Macroalgues rouges ; Pyrolyse ; Bio-huile ; Bio-char ; Charbon actif.
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Introduction générale

A I’échelle mondiale, la demande énergétique n’a cessé d’augmenter depuis les années
70 en raison de la croissance rapide de la population et du développement industriel et
technologique, conduisant a une utilisation accrue des énergies fossiles dont 1’impact sur
I’environnement est désormais perceptible (Supachitaet al. 2013). Ce développement
fulgurant touche tous les secteurs et plus particulierement I'énergie. Le transport et I'industrie,
qui sont de grands consommateurs d'énergie fossile, sont responsables de 60 % des émissions
de gaz a effet de serre. Cette énergie fossile consommeée, représente plus de 87 % de toute
I'énergie consommée en 2010 (Williams et al. 2011). La demande journaliere, qui ne cesse
d'augmenter, se situait aux alentours de 92,1 millions de barils de pétrole par jour en
décembre 2013 pour atteindre 92,8 millions de barils par jour en janvier 2014, selon I'Agence
internationale de I'énergie (AFP, 2014). Ce qui montre que les ressources fossiles ont été et
demeurent des piliers du développement en raison de leur forte consommation dans presque
tous les secteurs de développement (industrie, usages domestiques et transport). La principale
conséquence qui en découle est I'augmentation de la concentration des gaz a effet de serre, qui
a pour conséquence le changement climatique actuel. Ce dernier s’observe a différents
niveaux : a savoir la hausse de la température annuelle (~1°C), la fonte massive de la glace et
I'élévation moyenne du niveau de la mer ; constituant ainsi les signes d'un réchauffement
climatique sans équivoque. Pour venir a bout de ce réchauffement, des initiatives
communautaires et gouvernementales sont enseignées de par le monde : Convention Cadre
des Nations Unies sur les Changements Climatiques en 1992, protocole de Kyoto signé par
141 pays en 1997, Groupe d’experts intergouvernemental sur 1’évolution du climat, et
récemment la COP21 de Paris et celle de Marrakech, COP22.... Elles visent ainsi a lutter pour
la limitation de I’utilisation des ressources fossiles par le développement des énergies
renouvelables et par la maitrise de la demande en énergie. Méme si la prise de conscience de
ce phénomene peut sembler lente au regard des enjeux sur la planéte, elle est néanmoins réelle
et s’intégre de plus en plus dans le paysage énergétique du monde.

A ce contexte de lutte contre la pollution environnementale, il s'y ajoute la question de
gestion des déchets. En effet, cette question des déchets est devenue un probléme social dans
le monde depuis environ une décennie. Une prise de conscience de la complexité et de
I’ampleur des problémes concernant la gestion des déchets s’est alors instaurée, ce qui
explique que la problématique concernant le traitement des dechets soit devenue de nos jours
un enjeu majeur. Le respect de notre environnement est 1’un des défis majeurs communs a

tous. Ainsi, pour répondre a la demande énergétiqgue mondiale et aux objectifs de réduction
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des gaz a effet de serre (GES), le recours aux Energies Renouvelables (EnR) combiné & une
consommation raisonnable de ces énergies est indispensable, d’autant plus que les prévisions
les plus alarmistes prévoient leur épuisement dans les années a venir. Ainsi, les scientifiques
sont unanimes sur le développement des énergies renouvelables en substitution aux énergies
fossiles. Pour que l'aventure de 1'humanité puisse se poursuivre. D’ou selon Ernest Moniz
conseiller scientifique du président des Etats-Unis, (Borde, 2011), le monde devra rapidement
se tourner vers les énergies renouvelables n'émettant pas ou peu de gaz a effet de serre. Ainsi,
I’envie croissante de préserver 1’environnement et le développement économique se construit
a partir de ressources, majoritairement renouvelables : solaire, éolien, hydraulique, et
biomasse.

La biomasse présente un intérét considerable, car elle est abondante et ses voies de
valorisation sont multiples. En ce qui concerne la biomasse lignocellulosique et la biomasse
marine (bois, résidus agricoles, plantations énergétiques, cultures ligneuses, les espéces
herbacées, les déchets forestiers, déchets solides municipaux, macroalgues et microalgues ...),
dont les quantités mobilisables sont théoriquement trés importantes, la conversion
thermochimique et biologique permettent de transformer la biomasse en énergie sous des
formes variées (chaleur, électricité, gaz de synthese, biogaz, carburants liquide, hydrogene,
biochar, bioéthanol ,....) , bioproduits chimiques, biomatériaux et charbons actifs. De plus,
durant sa phase de croissance, la biomasse absorbe du dioxyde de carbone (COy), le principal
gaz a effet de serre de notre atmosphere. Elle compense ainsi une partie des émissions
positives liées a son exploitation et sa conversion en énergie.

Cette thése se concentre sur la biomasse algale, parfois appelée biomasse de 3*™
génération. Dans ce contexte, les algues présentent un potentiel particulierement intéressant.
Comme les autres biomasses, les algues présentent une composition biochimique permettant
des applications dans 1’alimentaire, la production de carburants (dits alors de 3°Me génération),
biochar, charbons actifs ou encore de molécules d’intérét pour la chimie, la pharmaceutique
ou la cosmétique. Les principaux avantages des algues sur les autres biomasses sont les
suivantes :

e Une productivité bien supérieure aux plantes terrestres, notamment en raison de leur cycle
reproductif plus court.
e Une capacité photosynthétique élevee

e Une fixation efficace du CO,



e La possibilité de développer de nouveaux usages pour la biomasse sans créer de tension sur
les marches des matiéres premieres alimentaires.

e La possibilité de cultiver les algues en mer ou sur des terres non arables sans compétition
non plus avec I’alimentation pour I’usage des sols.

e La possibilité de rendre des services environnementaux parallelement a leur production

: Traitement des eaux et valorisation du CO,.

12
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Productivité (m?* huile/ha‘an)

Figure 1.1- Productivité en huile des algues et de diverses plantes terrestres en m*ha/an d’aprés
Roesijadi G., al (2010) (*hypothéses : productivité de 20 g/m?/jr et 15 % d’huile en matiére

séche).

La quantité de macroalgues cultivées dans le monde a augmenté réguliérement (avec
un taux de croissance annuel de 10%) pour atteindre plus de 15 millions de tonnes métriques
par an d'ici 2010. En particulier, deux algues brunes (Saccharina japonica et
Undariapinnatifida) sont considérées comme les especes de macro-algues les plus
prometteuses pour la bioénergie et la matiére premiére de la bio-raffinerie (Wei N et al 2013,
Jung K. A, et al 2012, Song M et al 2015)

Ces algues absorbent beaucoup plus de carbone inorganique (par exemple, CO,,
HCO5 et CO5*) et une densité d'énergie supérieure a celle de toute autre algue (Roesijadi G.,
al 2010).



La recherche des technologies propres visant a réduire le CO, atmosphérique par la
séquestration du carbone suscite un intérét croissant chez les chercheurs du monde entier.
Parmi les produits verts, le bio-char est attractif en raison de son potentiel d'utilisation dans le
cadre d'une stratégie qui peut aboutir au développement d'une technologie d'émission de
carbone négative (Duku et al. 2011). La conversion de la biomasse en bio-char joue un role
important dans la séquestration du carbone en tant qu’une approche alternative que pour la
production d’énergie (Lehmann et al 2006 ; Galinato et al. 2011). Le bio-char est un produit
riche en carbone issu de la biomasse par des procédés thermochimiques, comme la pyrolyse,

en absence d’oxygéne (O2) a une température relativement basse (Mulabagal et al 2015).

Le Maroc, avec sa double facade Atlantique et Méditerranéenne, qui s'étale sur plus de
3500 Km, est un pays possédant une biomasse algale non exploitable et trés importante par
rapport a d’autres pays. Les travaux portant sur l'inventaire des ressources algales sont trés

peu développés.

Les travaux menés dans le cadre de cette theése ont porté sur 1’étude de la pyrolyse
lente des algues rouges de la cote d’El Jadida pour la production et la caractérisation du bio-
char, de la bio-huile ainsi que la préparation des charbons actifs a partir de cette algue. Dans
cette recherche particuliére, les algues rouges sont les algues d'intérét. Plus précisément, les
algues que I'on trouve couramment sur les cotes marocaines et qui dominent la flore des mers
tempérées.

Les travaux menés dans le cadre de cette thése sont présentés en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur la composition des
macroalgues, leurs utilisations, les différentes méthodes d’extraction de produits valorisables,
leurs cultures, les procédés de pyrolyse, I’influence des différents paramétres sur la pyrolyse.
En outre, ce chapitre, évoque également les différents types d’activation et d’application des
charbons actifs, la classification des phénoménes d'adsorption et les types d’isothermes en

phase liquide et en BET ;

Apres 1’étude bibliographique, le chapitre II présente le matériel utilis€¢ pour la
présente étude, du procedé expérimental. Il décrit aussi la methode de préparation des
échantillons et les méthodes expérimentales utilisées pour la préparation et la caractérisation

des produits de pyrolyse des macroalgues rouges et les charbons actifs préparés.



L’¢tude expérimentale commence avec le chapitre III, pour comprendre Ie
comportement thermique des macroalgues rouges par 1’analyse thermogravimétrique (ATG)
et la modélisation cinétique de la décomposition de ces échantillons.

Le chapitre IV traite les résultats de la pyrolyse lente des algues rouges dans un
réacteur a lit fixe. Ce chapitre étudie aussi I’influence de la température, la vitesse de chauffe
sur les produits de la pyrolyse (bio-char, bio-huile et bio-gaz) et la caractérisation des

échantillons bruts, du bio-char, du bio-huile et les charbons actifs prépares.
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CHAPITRE I : ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE
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|. Etat de ’art

I. 1. Définition et composition de la biomasse
Selon la directive 2003/54/CE du parlement européen (2009), la biomasse est la
fraction biodégradable des produits, déchets et résidus provenant de I'agriculture, y compris
les substances vegeétales et animales issues de la terre et de la mer, de la sylviculture et des
industries connexes, ainsi que la fraction biodégradable des déchets industriels et ménagers.
Le tableau 1.1 présente une classification de la biomasse selon Krzysztof et al (2012).

Tableau 1.1 —Classification de la biomasse comme matiére premiere

Génération Type de biomasse Exemples
Canne & sucre, betterave
Cultures
N a sucre, sorgho doux
sucrieres
Cultures T
Plantesamvlacées Mais, blé, pomme de terre,
Premiére alimentaires y . . .
seigle, manioc, triticale
et 7 - — -
Plantesolea | Soja, palmier a huile, graine
fourragéres . :
g gineuses de coton, arachide, tournesol
Fourrage Luzerne, graminées
Cultures ligneuses a
Ligneux courte rotation : saule,
peuplier, acacia,
Cultures Cultures dédiées: miscanthus,
Deuxiéme | lignocellulosiques eucalyptus ,jatropha, phalaris
faux roseau, panic érigé,
Herbacée Résidus de I’industrie forestiére
ou agricole, Résidus de
I’industrie agroalimentaire
Microalgue Chlorella, Spiruline
Troisieme Aquatique Macroalgue Algue marine, laminaire,
gelidium
Jacinthe d'eau, végétaux
Plantes » Ved
. de marais salant
aquatiques
. Rési ’origine végétal
Agricultural ¢ésidus d’origine végétale et
Naturel animale, residus de terrain
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Forestier Résidus de coupe et

d'entretien des foréts,

Déchet Déchets solides

Municipal municipaux, boues
Artificiel d'épuration, bois de
démolition, déchets

alimentaires

Industriel Liqueur noire de l'industrie

de la pate a papier, boues

Le terme biomasse peut étre appliqué aux matériaux d'origine végétale ou animale,
mais dans le domaine de I'énergie, ce terme est généralement lié aux matiéres premiéres
végétales (Gusiatin et al 2016).

Selon Krzysztof, les biomasses les plus prometteuses pour des fins énergétiques sont
les biomasses lignocellulosiques de deuxiéme génération et de troisiéme génération, qui
peuvent étre cultiveées a grande échelle : les cultures ligneuses a croissance rapide et courte
rotation (saule, peuplier et eucalyptus, jatropha....), les cultures herbacées, notamment les
graminées a croissance rapide (miscanthus, panic érigé) ainsi que les microalgues et les
macroalgues.

Le choix de la biomasse pour le procédé de conversion doit donc tenir compte des
caractéristiques de la biomasse, y compris le contenu et la composition des cendres, qui
peuvent impacter notamment les procédés de conversion thermochimique, ainsi que la teneur
en humidité, qui peut influencer, par exemple, le processus de fermentation biochimique
(McKendry et al 2002).

Dans le cadre de notre étude, nous nous intéresserons a la biomasse algale, et plus
spécifiguement aux algues rouges marocaines. Cette biomasse est généralement valorisee
dans les procédés de conversion biochimiques (fermentation, digestion anaérobie) et

thermochimiques (pyrolyse, liquéfaction hydrothermale).

Il. Généralites sur les algues

Les algues sont des organismes photosynthétiques que I'on trouve dans les milieux
aquatiques d'eau douce ou marine, ainsi que dans de nombreux milieux terrestres. Elles
comprennent 20 000 a 30 000 especes dans le monde, soit 18% du regne végétal. La structure

des algues differe de celle des plantes terrestres. Elles contiennent peu la matiére
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lignocellulosique dans leurs parois cellulaires mais contiennent d'autres polysaccharides qui
sont insolubles dans I'eau de mer (Be Miller, 2001).
11-1 Photosynthese des algues
Grace a la présence de chlorophylle dans leurs tissus, les algues accomplissent la
photosynthése. En présence de lumiére, elles fabriquent leur propre matiere organique a partir
de I’eau des sels minéraux et du dioxyde de carbone. Ces éléments dissous dans 1’eau sont
puisés directement par toute la surface du thalle. La photosynthése conduit a la production de

dioxygéne.

Comme tous les étres vivants, les algues respirent. Elles consomment alors du
dioxygéne et rejettent du dioxyde de carbone. Pendant la journée elles accomplissent
également la photosynthése*. Ce phénomene entraine une production de dioxygene dont la

quantité sera plus importante que celle consommeée pour la respiration.

Le jour La nuit

()2

Sels minéraux
s = — - (ean

O

Photosynthése Respiration

Figure 1.2— Echanges eau/algue au cours d’une journée.

11.2 - Classification des algues

Leur appareil végétatif ou thalle est extrémement variable, aussi bien en forme qu'en
dimension. Il peut ainsi étre formé d'une seule cellule allant de quelques dizaines de microns a
une dizaine de centimetres ; il peut au contraire comporter de tres nombreuses cellules et
atteindre plusieurs dizaines de métres de longueur. Les algues se distinguent donc des autres
végétaux par leur thalle, appareil végétatif uni- ou pluricellulaire, dépourvu de racines, de
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tiges et de feuilles. Les cellules des algues possédent les mémes éléments de structure que
celles des plantes supérieures. Elles ont une paroi cellulaire partiellement cellulosique, des
petits noyaux et des plastes pigmentés ou chromatophores (comportant de la chlorophylle
souvent masqueée par des pigments surnuméraires qui donnent aux thalles des couleurs rouge,
brune, verte ou bleue).C'est ainsi qu'un des criteres de classification des algues est leur
pigmentation, qui permet de définir plusieurs grands groupes : les algues rouges (6 000
espéces), les algues brunes (2000 especes), les algues vertes (1200 espéces) et les algues
bleues (2000 especes). Ces dernieres sont des organismes unicellulaires dépourvus de noyau
différencié : il s'agit de procaryotes, également nommées cyanobactéries. Toutes les autres
algues, uni- ou pluricellulaires, ont des cellules dont le noyau est différencié (noyau
individualisé entouré d'une membrane). Ce sont des eucaryotes.
11.2.1- Les algues vertes (Chlorophyceées)
a-Espece focus

Elles sont de formes trés variées, uni- ou pluricellulaires. Leurs plastes sont colorés en
vert par les chlorophylles a et b, auxquelles sont associés des caroténes et des xanthophylles.
La photosynthese permet la formation d'amidon, comme pour les plantes supérieures. La
plupart des algues vertes vivent en eau douce ou en milieux marins, mais certaines especes
peuvent également se développer sur terre. Elles jouent un réle important dans I'oxygénation
des eaux, favorisant ainsi la vie animale la figure 1.3 : montre une photo des macroalgues

vertes.

Figure 1.3-Echantillonnage des macroalgues vertes.
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11.2.2-Les algues brunes (Phéophycées)
a-Espéce bifurcaria

La couleur brune de ces algues résulte de la dominance du pigment xanthophylle, la
fucoxanthine, qui masque les autres pigments (chlorophylle a et c, ainsi que le béta-carotene).
Toutes posseédent une structure pluricellulaire, mais leurs dimensions varient depuis les
éléments microscopiques jusqu'aux trés grands spécimens. La grande majorité des algues
brunes sont marines la figure ci-dessous représente une photo des macroalgues brunes.

Figure 1.4— Echantillonnage des macroalgues brunes.

11.2.3-Les algues rouges (Rhodophycées)
a-Espéces geélidium

Les rhodophytes ou algues rouges forment un groupe trés diversifié. Ces algues
doivent leur couleur a la présence de plastes roses dans lesquels un pigment rouge, la
phycoérythrine, est associé a plusieurs autres pigments dont les chlorophylles (figure 1.5). La
plupart de ces algues rouges sont pluricellulaires et marines, mais il existe quelques formes
unicellulaires et quelques-unes vivent également en eau douce .Les algues rouges sont
divisées en deux groupes : celui des Bangiophycées et celui des Floridéophycées. Elles se
distinguent généralement par leur cycle de reproduction particulierement complexe la figure I.

5 : montre une photo des macroalgues rouges.
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Figure 1.5- Echantillonnage des macroalgues rouges

11.3-Composition chimique des macroalgues

La composition chimique des algues est tres variable selon 1’espéce les algues se
compose principalement :

- d’eau,

- de substances macromoléculaires des parois cellulaires (hydrate de carbone, lipides,
protéines), présentes en quantité abondante dans toutes les especes,

- et de substances de faible poids moléculaire (extraits, fibre, substances minérales...)

généralement plus spécifiques de certaines espéces des algues.

11.3.1-L’eau dans les macroalgues.
Elles sont constituées a 90% d’eau, contenue essentiellement dans la vacuole de la

cellule, ainsi que dans le cytoplasme et la paroi cellulaire (leclerc et al 2010).

11.3.2- Les sucres : les phycocolloides

La paroi est constituée de nombreux polysaccharides de haut poids moléculaire (sucres
complexes) assurant une barriere tres efficace qui empéche I’eau de fuir. Ainsi, les algues
peuvent « supporter les allées et venues des marées».

Les propriétés de ces polysaccharides sont utilisees comme gélifiant et épaississant

dans I’industrie agroalimentaire et textile.

17



Selon les catégories d’algues, les sucres sont différents. Les polysaccharides les plus
extraits sont les agars, les carraghenanes et les alginates de par leur utilisation croissante dans
I’industrie alimentaire et cosmétique. Les alginates sont extraits des algues brunes, alors que
les carraghénanes et les agars proviennent des algues rouges. Selon les especes, ces sucres
représentent entre 40 et 70% de la matiere seche. Ces substances mucilagineuses extraites des
algues sont appelées: les phycocolloides. Les propriétés rhéologiques des substances aqueuses
sont modifiées par I’addition de phycocolloide. La principale utilisation de ces composés est
basée sur leurs propriétés épaississantes qui augmentent la viscosité (la viscosité engendrée «
par D’addition d’alginate de sodium maintient les différents éléments en un mélange
homogéne »), sur leurs propriétés gélifiantes qui forment des structures réticulées
tridimensionnelles, ainsi que sur les propriétés émulsionnantes. L’intérét de ces
phycocolloides est d’apporter ces propriétés sans en modifier la saveur, la couleur ou la
forme.(leclerc et al 2010, Pérez et al 1997,Cardozo et al 2011, Kornprobst et al 2006).

11.3.2.1- Agars

Les agars sont extraits en milieu alcalin a chaud (environ 120°C), et provient
principalement d’algue rouge de 1’ordre des Gélidiales (genre Gelidium, Pterocladia), ou des
Gigratinales, (Gracilaria) (Campo et al 2009). Ces agars peuvent donner spontanément des
gels en solution dans I’eau. Les gels obtenus se transforment en solution visqueuse lorsque la
température est portée au-dessus de 85°C (propriété de thermo réversibilité) et redonne le
méme gel en refroidissant et ceci autant de fois que souhaité.

Les agars ne sont pas dégradés par la température de stérilisation (100, 120°C), c’est la
raison pour laquelle ils sont tres utilisés au niveau industriel.
11.3.2.1.1-Composition des agars

L’agar est un polysaccharide matriciel présent en quantité importante dans le thalle (en
moyenne 30 a 70% du poids sec) (lettre-scientifique-ifn-86 2011).C’est un polymeére sulfaté
du D- et L-galactose et/ou du 3,6-a-anhydrogalactose. Il est constitué par la répétition
réguliére du motif diosidique [...3(D-galactose) p1-4(Lgalactose) al...] . la figure 1.6 montre

la structure de 1’agar.
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[.. s{D-galactose) B, ,(L-galactose)a, ..]n

Figure 1.6-Structure chimique de I’agar.

Le L-galactose forme un pont 3,6 anhydrogalactose. La teneur en sulfate des agars est
faible, elle varie en moyenne de 1 a 5%. L’agar est un mélange de polyméres de galactose
sous deux configurations :

- Une configuration « galactose », qui est ou non associée a des ions sulfates
hydrophiles (0SO3%).

- Une configuration « anhydrogalactose »avec la présence d’un radical hydrophobe
(CH,0-) entre le 3™ et le 6™ carbone.

Ces deux configurations sont réunies en une séquence par une liaison oxygene entre le
carbone n°1 du premier monomere et le carbone n°4 du second.

Dans I’espace, 1I’agar forme une spirale 1évogyre qui est constituée par une succession
de cette séquence de deux monomeéres, reliée par un pont oxygéne la figure 1.7 montre la

structure moléculaire des agars.
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Figure 1.7-Structure moléculaire des agars.

11.3.2.1.1.2-Les carraghénanes

Comme dans le cas des agars, la structure des carraghénanes est définie comme étant
I’enchainement d’un motif disaccharidique, le carabosse ou néocarrabiose (Akari et al 1996).
Constitué d’une unité B-D-galactopyranose liée en (1,3), alternant avec une unité a-D-3,6-
anhydrogalactopyranose liée en (1,4). Cependant et contrairement aux agars, les
carraghénanes sont genéralement tres fortement sulfatés (de 20 a 38%) (Kloareg et al 1988).et
ne comportent que des oses sous la configuration D. lls peuvent également comporter des
substitutions de nature diverse (groupement méthyle, pyruvate, ou encore osidique : xylose,
glucose...)

Le nombre de groupement sulfate ainsi que leur position, de méme que la présence ou
I’absence de ponts 3,6-anhydro sur les résidus a-D galactopyranosyles sont a 1’origine des 42
structures disaccharidiques théoriques existantes, parmi lesquelles seules 15 dont été
identifiées chez les carraghénanes d’algues, assignées par des lettres grecques (lahaye et al
2001)

Actuellement, les carraghénanes sont répartis en quatre familles, cette répartition est
basée sur le nombre et la position des groupements sulfate(C-2, C-4 ou C-6), et sur la
présence ou non d’unité 3,6-anhydrogalactose sur le résidu lié en carbone la figure 1.8 montre

la structure chimique des carraghénanes.
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Figure 1.8— Motif disaccharidique de répétition dans les carraghénanes.

11.3.3-Les protéines

Chez certaines algues vertes et rouges, les protéines peuvent constituer jusqu’a
35%du poids matiere séche (leclerc et al 2010).Chez les algues brunes, la teneur est moindre
(5 a 15% matiére seche (CEVA 2011). Cette teneur est méme supérieure a celle contenue
chez certaines fabacées (tel que le soja). L’algue la plus connue pour sa richesse en protéine
est la spiruline. On retrouve également la plupart des acides aminés essentiels. Seul bémol, ils
ne sont pas forcément assimilables par 1’organisme humain car les protéines de certaines
algues brunes et rouges seraient liées aux polysaccharides pariétaux rendant difficile la
séparation entre les molécules et la dégradation par les sucs digestifs. La digestion de ces
protéines est améliorée aprés une macération enzymatique des matieres par des cellulases,
xylanases ou [-glucanases. Chez les algues rouges et bleues, il existe des protéines constituant
les principaux pigments de ces algues : les phycobiliproteines. Ces pigments sont formés
d’une biline (noyau tetrapyrolique ouvert) auquel est liée une chaine protéique. De par leur
propriétés antioxydantes, certaines de ces phycobiliprotéines pourraient étre intéressantes

dans la prévention ou le traitement de maladies dégénératives (leclerc et al 2010, Ceva 2011)

21



11.3.4- Les lipides

La teneur lipidique est trés faible seulement 1 a 3% de matiere séche. Sur la cote
Marocaine, on trouve une algue qui peut en contenir jusqu’a 5%.

Les macro-algues posseédent (2 I’exception des chlorophycées) des complexes
élongase-désaturases conduisant a la synthése d’acides gras polyinsaturés a longue chaine.
Les algues rouges ont un taux élevé d’acides gras polyinsaturés a 20 carbones. On trouve
également de I’acide arachidonique (C;0 : 400 6) et des acides gras polyinsaturés a 18
carbones. Quant aux algues brunes, elles ont une distribution en acide gras comparable a celle
des algues rouges. Les acides gras polyinsaturés jouent un role clé dans la cellule et dans le
métabolisme tissulaire notamment dans la régulation des échanges membranaires, des
¢lectrons et dans le transport de 1’oxygene, ainsi que dans les adaptations thermiques. 1l existe
un intérét grandissant pour une famille d’acide gras polyinsaturés (les 23) appelés acide
eicosapentaienoique (EPA) (C20 : 5 @ 3). Cette EPA est un acide gras a 20 carbones avec 5
doubles liaisons en partant de la fonction carboxy terminal ou avec la position de la derniere
double liaison sur le troisiéme carbone en partant du méthyl terminal.

La biosynthése d’EPA s’effectue a la suite d’une série de réactions qui peut étre
divisée en deux stades distincts. La premiere est la synthése « de novo » de 1’acide oléique
(C18: 100 9) a partir de 1’acétate suivi par la conversion de 1’acide linoléique (C18 : 200 -6) et
de I’acide a-linoléique (C18 : 3w -3). Les étapes qui suivent sont celles de désaturation et
d’¢longation a partir d’acides gras polyinsaturés @ -3. Dans la cellule, ’EPA est normalement
estérifié (par 1’activité de cyclo oxygénase et de lipoxygénase) pour former un complexe de
molécules lipidiques et avoir une fonction importante chez les animaux et les humains. Il joue
le r6le de précurseur d’un groupe d’éicosanoides hormono-dépendants tel que les
prostaglandines, les thromboxanes et les leucotrienes qui ont un rdle capital dans la régulation
du développement et dans la physiologie la figure 1.9 ci-dessous montre le schéma de la

biosyntheése de 1’acide eicosapentaénoique
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Figure 1.9— Schéma de la biosynthése de I’acide éicosapentaénoique

11.3.5-Les minéraux

Les minéraux de I’environnement extérieur sont retenus dans la paroi des algues, sans
modifier 1’équilibre osmotique car ils pénétrent « pas ou peu » dans la cellule. Les minéraux
peuvent représenter jusqu’a 40% de la matiere seche (Ceva 2011).0n parle de masse seche car
la notion de masse fraiche n’est pas significative du fait des variabilités des conditions de vie
des algues (immersion, émersion...).

L’eau de mer posséde beaucoup de minéraux, ainsi les algues capturent les minéraux
rares et assimilables par 1’organisme. Les macroalgues constituent un veéritable cocktail
vitaminique dans lequel on trouve des macro-éléments tel que le sodium, le magnésium, le
potassium, le calcium, le phosphore, le chlore, le soufre, ainsi qu’une grande variété de micro-
¢léments avec de 1’iode, du zinc, du fer, de I’aluminium, du manganése, du nickel, du
sélénium, du cuivre, du molybdéne, du fluor, du bore, du cobalt, de 1’étain, de 1’argent, du
plomb, du bismuth, une forme toxique d’arsenic , de I’antimoine, du lithium, de I’or, du
baryum, du strontium et du titane... Il est donc fondamental, que les macroalgues alimentaires
se développent dans les milieux exempts de pollutions. Les macroalgues rouges ont des

quantités équivalentes en matieres minérales totales.
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Tous ces minéraux, n’ont pas le méme intérét notamment pour les propriétés
nutritionnelles.

Les algues brunes, notamment les laminaires et les fucales, sont celles qui accumulent
le plus d’iode (de 1500 a 8000 ppm pour les laminaires et de 500 a 1000 ppm sur sec pour les
fucales). Les teneurs des algues rouges et vertes sont moindres (sauf exception). Bien qu’en
faible quantité, la teneur de cet oligoélément dans les algues reste supérieure aux autres
sources d’iode (mollusques, crustacés...) le tableau suivant présente la teneur en iode de
quelques algues.

Tableau 1.2 — La teneur en iode de quelques algues (Ceva 2011)

Types des algues Teneur en mg/kg sec

2020-7454

2789-5277

Algues brunes 240-728

118-347

90-168

40-541

Algues rouges 67-188

Algues vertes 10-131

Cette iode se présente sous différentes formes, on le trouve sous forme minérale
(iodure) ou sous forme organique lié a des hydrocarbures ou a des acides aminés (mono et di
iodo-thyrosine). Selon les phyllums des algues, ses proportions varient. Ainsi, dans les algues
brunes, c’est I’iode minéral qui domine avec plus de 80% de 1’iode total, alors que chez les
algues vertes les proportions sont inversees. Tandis que pour les algues rouges les teneurs sont
intermédiaires (environ 40% d’iode minéral et 60% d’iode organique). L’iode contenu dans
les algues est disponible pour 1’organisme d’ou leur intérét nutritionnel notamment pour le

bon fonctionnement de la glande thyroidienne (leclerc et al 2010, Ceva 2011)
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11.3.6-Les vitamines

Les macroalgues sont également trés riches en vitamines (A, B, B2, B3, B6, B12, C,
D, E, K, PP) mais leur teneur est fonction des saisons.

La vitamine B12 est un constituant intéressant des macroalgues dont la proportion
n’est pas négligeable et aurait une bonne biodisponibilité. Elle serait particuliérement
recommandée pour traiter les effets du vieillissement, pour les syndromes de fatigue
chronique et les anémies (Burtinpatricia et al 2011).

Chez les algues vertes et brunes, la quantité de vitamine C est importante, son taux
varie entre 500 et 3000 mg/kg sec, alors que chez les algues rouges, il est de 100 a 800 mg/kg
sec. La vitamine C est un piégeur de radicaux libres, elle permet d’activer 1’absorption
intestinale du fer, de renforcer le systtme immunitaire et de contréler la formation du tissu
conjonctif et de la matrice protidique du tissu osseux.

De plus, les macroalgues sont riches en vitamine E, notamment les fucales (200 a 600
mg de tocophérols/kg de matiére séche). De par son pouvoir antioxydant, elle inhibe
I’oxydation des lipoprotéines de basse densité. Elle freine la formation des prostaglandines et
des thromboxanes dans la cascade de 1’acide arachidonique. Les macroalgues notamment les
brunes contiennent de I’alpha, de la beta et du gamma tocophérol, alors que les algues vertes
et rouges possédent seulement de 1’alpha tocophérol. Il a été montré que les gammas et les
alphas tocophérol augmentaient la production d’oxyde nitrique et de 1’activité synthétique de
I’oxyde nitrique et ils jouent également un réle important dans la prévention des maladies
cardiovasculaires. Les macroalgues rouges possedent également de la provitamine A dont les
composants essentiels sont le B-caroténe et 1’a-caroténe (teneur de 20 a 170 mg/kg sec)
((leclerc et al 2010, Ceva 201, Burtinpatricia et al 2011)

I11. Applications, marcheés potentiels des macroalgues

La diversité d’especes en algues et leur richesse en métabolites permet un vaste panel
d’applications et peut s’adresser a de nombreux secteurs industriels. Il est possible de
valoriser la biomasse brute, ou bien de ’utiliser comme vecteur pour la production de
molécules d’intérét. La biomasse brute, vivante ou non, se valorise sur les marchés de la
nutrition humaine, de 1’alimentation animale avec en particulier le secteur de 1’aquaculture, et
dans les domaines de I’énergie et de I’environnement. Les composés d’intérét essentiellement
identifiés sont les lipides, les vitamines, les polysaccharides, les protéines, les pigments, les

antioxydants et d’autres composants cellulaires.
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Ces produits issus des algues sont commercialisés pour les secteurs de la santé et du
bien-étre avec 1’alimentation humaine (additifs et colorants alimentaires), la nutraceutique, la
cosmeétique et la pharmaceutique (actif biologiques et thérapeutiques). On les retrouve aussi
dans les domaines de 1’alimentation animale (tourteau protéique potentiel et colorants), de
I’énergie, et de la chimie verte (intermédiaires et matériaux bio-sources). Le domaine de
I’environnement sera abordé plus sur des notions d’utilisation des algues en culture pour leurs

actions dépolluantes
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Figure 1.10 — composition des algues et utilisations (Bioressources marines : plongez au coeur d’un
marché innovant octobre 2018)

IVV. Méthodes de cultures en masse

Toutes les espéces d’algues ne sont pas encore cultivables. Certaines macro-algues
sont donc encore prélevées en mer ou sur I’estran, a partir de gisements naturels. D’autres
sont cultivées dans des « champs marins », comme les algues brunes Laminaria japonica (4,9
millions de tonnes / an) et Undariapinnatifida (2,7 millions de tonnes / an). (\Voir pour plus de
détails Iarticle sur la mariculture).
I1VV.1 Bassins ouverts

Les micro-algues peuvent étre cultivées en masse dans des bassins ouverts (lacs,
lagunes, bassins naturels ou structures artificiels, comme les bassins de type « raceway ») ou

dans des photobioréacteurs fermés (Ugwu C et al 2008).
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Certaines macro-algues sont également cultivées en bassin de type « raceway » avec une
agitation mécanique (Chondruscrispus), ou par bullage intense basse pression (Gracilaria,
Palmaria).

Les avantages majeurs des bassins ouverts restent leur facilité de construction et le fait
qu’ils soient rapidement opérationnels et productifs. Mais les cultures y sont difficilement
contrélables, dépendant de la concentration atmosphérique en CO2 et de la luminosité
naturelle, manquant de brassage du volume de culture, elles n’ont pas une productivité sur de
longues périodes et peuvent facilement étre contaminées par des parasites ou prédateurs
extérieurs.

IV.2 Photobioréacteurs

A P’inverse, les photobioréacteurs sont plus chers & construire et plus complexes &

mettre en place, mais assurent un meilleur contréle de la culture et une production plus

durable dans le temps. Il en existe trois grands types :

* Les photobioréacteurs a colonne verticale : faciles a stériliser, ils permettent une biomasse
importante (Sanchez Miron et al 2002). Mais leur réalisation nécessite un matériel sophistiqué

et la répartition de la lumiére est plutdt hétérogéne a ’intérieur de la colonne.

* Les photobioréacteurs tubulaires : faciles a réaliser, utilisables a I’extérieur, ils forment un
réseau de tubes horizontaux, verticaux, obliques, coniques ou encore serpentins (Ugwu C et al
2008). lls assurent une bonne production de biomasse a moindre colt. Cependant, des
gradients de pH, de CO2 et d’O2 dissous peuvent apparaitre dans les tubes (CamachoRubio et

al 1999), ainsi que des phénomenes de fouling, affectant la productivité du systéme.

* Les photobioréacteurs plats : ils ont été introduits par Milner en 1953 (Milner et al 1953).
Ils assurent une bonne pénétration de la lumiére et une production importante de la biomasse
et un fort rendement photosynthétique (Richmond2000), sont faciles a nettoyer et a tempérer
pour les cultures et peuvent étre installés a I’extérieur. L'accumulation de dioxygene dissous
est relativement faible dans les photobioréacteurs plats par rapport aux photobioréacteurs
tubulaires horizontaux. Mais ils créent des différences de température difficile a gérer et
peuvent induire des stress hydrodynamiques chez certaines espéces d’algues (Ugwu C et al
2008). . 1l faut également noter que pour résoudre les problémes d’irradiance lumineuse dans
la culture en photobioréacteur, des systémes illuminés a I’intérieur du volume de culture par

des lampes a fluorescence ont été proposés (Ogbonna 1999). Ces systemes présentent
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I’avantage de pouvoir étre stérilisés a chaud et sous pression, mais restent difficiles a mettre

en ceuvre dans un environnement extérieur (Ugwu C et al 2008). .

IVV.3 Fermenteurs

Certaines micro-algues peuvent étre cultivées sans lumiére, de maniére
hétérotrophique, en utilisant des substrats organiques comme sources nutritives. Ces systemes
de culture permettent la production de composés a fort intérét pharmaceutique, et des cultures
commerciales de Chlorella dans des fermenteurs a agitation sont communes(Lee1997). Des
procédés plus complexes, comme une alternance de cycles jours / nuits pour la mise en place
de cycles photosynthétiques et hétérotrophiques, ont également été proposés. La micro-algue
Euglenagracilis peut étre ainsi cultivée selon cette méthode afin de produire de 1’a-tocophérol
(Ogbonna et al 1998).

Les algues marines peuvent étre cultivées en mer de la méme maniere que les cultures
énergétiques cultivées sur terre. Les océans et les mers couvrent plus de 70 % de la surface de
la terre, la plus grande partie de la planéte qui n'est pas exploitée, ce qui rend le milieu marin
idéal en termes de superficie et de la disponibilité pour la production de biomasse. De plus,
les algues marines ne sont pas utilisées a grande échelle pour I'alimentation humaine (seuls
quelques pays comme la Chine et le Japon consomment les algues marines pour
I'alimentation). Un effet positif apparent sur I'environnement aqueux causé par la culture
artificielle des algues sera l'augmentation de la biomasse algale et donc des populations de
poissons (Chynoweth, 2002).

De plus, la biomasse marine a une activité photosynthétique beaucoup plus élevée (6-
8%) que la biomasse terrestre (1,8-2,2%), ce qui entraine une absorption de CO, beaucoup
plus importante par les plantes aquatiques (Aresta et al 2005) et donc un potentiel de
réduction des gaz a effet de serre plus élevé. En outre, la biomasse marine n'est pas limitée par
I'eau ou la température, mais par la disponibilité d'éléments nutritifs qui peuvent étre fournis
artificiellement, ce qui entraine des rendements élevés de biomasse (Chynoweth, 2002). Ces
cultures n’ont pas besoin des engrais ou de pesticides.

Les algues marines ont la capacité d’absorber le CO, et le HCO’; pendant leur
photosynthése et de les convertir en molécules organiques (Gevaert et al 2001). lls absorbent
également l'azote contenu dans les nutriments (NO3 et NH+4) contribuant ainsi au cycle de
I'azote (Gevaert et al 2001).

La croissance des algues marines nécessite la présence de certains nutriments dans

I'eau tels que l'azote, le phosphore et les métaux traces tels que le fer et le manganese avec des
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teneurs minimales en azote et en phosphore de 1-3 ug/L et 0,2-0,6 pg/L respectivement
(Beavis et Charlier, 1987).

La culture artificielle d'algues marines, telle qu'elle a commencé récemment, se
pratique surtout en Asie, ou la demande d'algues marines a depassé la production naturelle en
raison de l'utilisation accrue d'algues marines comme nourriture humaine dans cette région
(Kain et Dawes, 1987). Ce type de culture présente les avantages suivants selon Kain et
Dawes (1987) par rapport a la présence naturelle d'algues marines :

1) La récolte est plus facile car elle permet d'éviter la haute mer qui est sujette aux
intempéries et aux tempétes.

2) Récolter les algues de méme espece puisque les conditions de culture sont
controlées et que des algues du méme age peuvent étre plantées.

3) Possibilite d'améliorer les stocks par la collecte de souches génétiques.

Cependant, lorsque I'on cultive des algues spécifiques a I'extérieur ou le contréle des
conditions environnementales est limité, le site doit étre soigneusement choisi pour répondre
aux exigences physiques (exposition aux vagues, fonds marins appropriés, environnement
rocheux ou sableux etc) nécessaires a la croissance des algues sélectionnées (Lipkin, 1985).

La culture des algues marines peut étre realisée tout simplement en utilisant les mémes
techniques que celles utilisées pour I'élevage des moules (figure 1.11). Une corde horizontale
qui maintient ensemble un certain nombre de bouées flottant au niveau de la mer. A partir de
chaque bouée, une corde verticale ensemencée (avec les graines d'algues appropriées) est
immergée dans la mer et I'algue finit par pousser sur la corde. En utilisant cette technique, la
collecte des algues cultivées devient simple car chaque corde est tirée hors de I'eau et les

algues sont collectées manuellement.

Buoy

—QCP

Sea level

A
\

¥

¢ Seeded ropes

Figure 1.11- Schéma simplifié pour la culture d'algues dans la mer.
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Outre la culture en mer, les algues peuvent étre cultivées a terre aussi dans les étangs ou les
réservoirs d’eau. (Kain et Dawes 1987) ont cultivé des algues en combinant les techniques
onshore et offshore tout d'abord, premiérement les algues étaient cultivées dans un systéme de
réservoirs en circuit fermé ou I'eau de mer enrichie en éléments nutritifs était en continu
circulant a travers des cadres places verticalement et deuxiémement, aprés une période de 20
jours, ces cadres ont été placés verticalement sur un céble de surface horizontale, selon un
arrangement similaire a celui illustré sur la figure précédente.

Une autre technique de culture comprend la culture intégrée d'algues avec des parcs
éoliens en mer, proposée par Buck et ses collaborateurs (2006). Elle est illustrée a la figure
1.12 Les algues sont cultivées sur des anneaux ou des cordes horizontales placées entre les

pbles des éoliennes sous le niveau de la mer.

Sea level

Seaweed cullire
Seaweed culture

Figure 1.12— Parc éolien offshore avec la culture d'algues intégrée proposée (Buck et al., 2006).

La culture dalgues marines peut donner des rendements élevés. Les premieres
¢tudes de culture de la macroalgue brune Alaria Esculenta a ’ecosse dans un systéme de
culture similaire a celui illustré a la figure 1.15 ont donné un rendement de 45 kg de biomasse
humide par metre de corde de culture (Kelly et al, 2008). (Jupp et Drew 1974) ont trouvé des
rendements de biomasse moyens de 2,1 kg / m® / an en poids sec pendant la culture de
Laminaria hyperborea a 3 m de profondeur, ce qui donne un rendement potentiel en biomasse
provenant de la culture de Laminaria hyperborea de 21,3 t / ha / an en poids sec. La biomasse
aquatique produite par la culture d’algues marines varie entre 25 et 60 t / ha / an pour
Laminaria japonica, 12 t / ha / an pour Alaria, 15t/ ha / an pour Laminaria saccharina et 22,5

t / ha / an pour Saccorhiza polyschides (Bruton et al 2009). La culture de la biomasse
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aquatique peut conduire a des rendements encore plus élevés que ceux rapportés si elle est
cultivée en profondeur de la mer et avec la longueur et de la largeur utilisées pour la culture
de biomasse terrestre (Gunaseelan, 1997).

De cette facon, la culture d'algues marines comme matiere premiere de la biomasse
offre la possibilité de surmonter certains des principaux problemes liés a I'approvisionnement
en biomasse, tels que la disponibilité des terres, la demande alimentaire et les rendements
agricoles (Ajanovic, 2011). De plus, aucune eau ou produit agrochimique n'est nécessaire a
leur croissance, ce qui réduit les principales considérations environnementales associées a la
culture de la biomasse terrestre.

La plantation des espéces de macroalgues nécessitant un substrat avec lequel se fixer.
Les thalles de macroalgues (tissu végétatif) peuvent étre soit plantés directement dans le fond
de la mer, soit liés a des roches, soit a des tubes lestés pour donner un substrat plus résistant
(Buschmann et al 1995). Le processus de plantation exige un haut niveau de main d'ceuvre en
utilisant des bateaux de péche et des plongeurs. Toutefois, dans certains cas, la plantation ne
doit étre effectuée qu'une fois tous les deux ans et la biomasse peut étre récoltée plusieurs fois
par an (Buschmann et al 1995).

Comme pour toute biomasse, les taux de productivité de la biomasse dépendent de
I'emplacement de la zone de culture. De nombreuses recherches ont été menées au Chili sur la
culture d'une espéce de macroalgues appelée Gracilariachilensis qui est utilisée pour la
production de gélose (Buschmann et al 2005). Ce type de macroalgues est considérée comme
I'une des seules espéces rentables a étre cultivée en Chilie (Buschmann et al 2005) G.
chilensis et al 2014 )peut étre cultivee soit sous-tidalement, soit intertidalement. Les systémes
subtid aux tendent a étre plus productifs : les estimations typiques de la productivité sont de
91-149 t/ha/an alors que la productivité de G. chilensis cultivé intertidale a été estimée a
moins de 72 t /ha/an (Buschmann et al 1995). Malgré la productivité plus élevée en biomasse
des systemes subtidaux, les cultures nécessitent la présence de plongeurs tant pour la
plantation que la récolte. Les systemes intertidaux peuvent étre plantés sans l'aide de

plongeurs et de bateaux.
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Figure 1.13- Filiére en mer

Figure 1.14— Culture de Saccharinalatissima

IV.4 Culture a la palangre

Une méthode plus courante de culture de macro-algues est I'utilisation de palangres. La
méthode de culture a la palangre utilise des cordes auxquelles des spores ou des thalles de
macroalgues sont attachés puis placés au large. La méthode d'inoculation de spores utilise le
transfert de spores de thalles fertiles vers de fines cordes de culture auxquelles elles

s'attachent. Dans une cuve, ils sont ensuite autorisés a se développer dans des conditions
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idéales grace a un éclairage artificiel, a la diffusion d'air et a une température appropriée
(Macchiavello et al) Aprés une période d'environ 60 jours, les cordes de culture peuvent étre
enroulées autour de cordes structurelles plus grandes et déployées en mer dans de grandes
zones de culture (Macchiavello et al) La figure 1.15 illustre une installation typique de culture
en mer de 1 hectare utilisant des blocs de béton et des bouées pour limiter le mouvement des
cordes.

Selon I'emplacement, la période de culture peut durer environ 6 a 9 mois avant d'étre
récoltée. Cette méthode de culture peut s'appliquer a de nombreux types de macroalgues bien
que l'accent ait été mis principalement sur les algues brunes (Macrocystis pyrifera, Laminaria
digitata, Saccharina japonica). Des valeurs trés élevées ont été enregistrées pour cette
méthode de culture de macroalgues, de la méme facon que pour la culture au fond de I'eau.
Une grande partie de la recherche a été menée au Chili. Les principales espéces considéré au
Chili a été M. pyrifera et des valeurs de productivité de 22 a 25 kg (w.w.)/m/an ont été

obtenues pour la méthode d'inoculation des spores (Macchiavello et al)

Des valeurs beaucoup plus grandes ont cependant été enregistrées pour une méthode
de culture l1égérement différente dans laquelle des gamétophytes (thalles fertiles) sélectionnés
ont été développés et attachés aux cordes. En utilisant cette technique, des valeurs de
productivité allant jusqu'a 80 kg/m/an ont été enregistrées. Cette méthode de culture de
biomasse offre une productivité extrémement élevée par rapport a la culture de fond, bien que
les intrants soient également élevés. L'inoculation des spores et le développement nécessite
I'utilisation d'un couvoir avec plusieurs entrées (contrble de la température, éclairage, engrais,
etc.). La culture en mer nécessite également un apport important de matiere en raison de
I'utilisation de cordes et de béton, ainsi que de grands navires pour le déploiement. Une
technique alternative pour la culture a la palangre consiste a attacher des thalles de biomasse
au cordes de culture. Cela a fourni une productivité relativement élevée de la biomasse bien
que les colts de main-d’ceuvre liés a 1’attachement des thalles soient également élevés
(Abreu, et al 2009).

Le taux de productivité de 1,7 a 2,8 kg / m / mois (7,6 a 12,5t/ ha / an en supposant
une distance de 2 meétres entre les lignes) ont été enregistrées pour cette méthode de culture
utilisant G. chilensis dans le sud du Chili (Abreu, et al 2009, Buschmann, et al 2008).
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100m

Figure 1.15-Culture a la palangre

V. Les procédés d'extraction des algues
V.1. Des procédés conventionnels au développement de procédés innovants

Les procédés d'extraction nécessitent, dans la plupart des cas, des étapes préliminaires
a I'extraction proprement dite, ces prétraitements de la biomasse favorisant I’extraction des
composés recherchés. Il peut s'agir d'étapes de ringcage(s), de tri, d'élimination du sable, du sel
et autres particules (coquillages, epiphytes15,...). Le plus souvent, une étape de séchage est
ensuite réalisée, soit a basse température (environ 35°C) soit par lyophilisation, ce qui est
préférable pour la préservation des composés sensibles. Ensuite, les algues sont souvent
broyées pour augmenter la surface de contact entre les particules et le solvant et maximiser
ainsi la diffusion des molécules dans ce solvant (Kadamet al., 2013; Michalak et Chojnacka,
2014).

Les prétraitements peuvent parfois étre plus poussés afin de maximiser le rendement
d'extraction du procédé appliqué par la suite. Ainsi, des méthodes enzymatiques, chimiques
ou encore mécaniques et physiques peuvent étre utilisées pour induire la destruction cellulaire
de la biomasse. Les molécules d'intérét seront alors plus facilement accessibles lors de
I'extraction. Parfois, ces prétraitements sont indispensables pour la faisabilité du procédé
d'extraction, par exemple un broyage mécanique pour permettre la circulation d'un produit

dans un systeme d'extraction (Michalak et Chojnacka, 2014).
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V.1.1. Les algues et les nouvelles techniques d*extraction

Les composés bioactifs d'origine algale sont extraits principalement par des techniques
conventionnelles, utilisant soit des solvants (extraction solide-liquide) soit une hydrolyse
acide, neutre, ou basique, ou encore une hydrolyse par traitement hygrothermique (eau
chaude). Traditionnellement, les techniques employées sont des extractions solide-liquide,
liquide-liquide, par maceération ou utilisant un extracteur tel que le Soxhlet. Ces méthodes
d'extraction font souvent appel a des solvants organiques, or la tendance actuelle est a la
réduction de l'utilisation de ces solvants. Elles sont également peu sélectives et peu
reproductibles avec des rendements d'extraction souvent faibles (Kadamet al., 2013;Michalak
et Chojnacka, 2014). De nos jours, I'extraction au Soxhlet par solvant reste une des techniques
les plus simples et déja appliquée a I'échelle industrielle, mais les extractions sont longues et
nécessitent de grandes quantités de solvant (Michalak et Chojnacka, 2014; Wang et Weller,
2006).

Depuis quelques annees, la demande de nouveaux produits issus des algues augmente,
ce qui nécessite d'améliorer et de développer des technologies d'extraction innovantes. En
effet, les macroalgues, en raison de la présence importante de polysaccharides qui
compliquent I'extraction de leurs métabolites, représentent une biomasse d'intérét suscitant le
développement de nouvelles techniques d'extraction. Les attentes relatives a ces techniques
innovantes sont nombreuses et concernent (Michalak et Chojnacka, 2014) :

* la rentabilité du procédé

« la rapidité d'extraction

« la minimisation de I'impact environnemental et énergétique

« l'augmentation des rendements d'extraction des composés ciblés

« la préservation des coproduits d'extraction

« l'optimisation du procédé dans sa globalité (capacité de charge, température, étapes de
séparation,...)

« la faisabilité du changement d'échelle (<< scale-up >)

Parmi ces techniques innovantes, certaines sont déja développées depuis plusieurs
années et représentent une alternative intéressante aux méthodes conventionnelles pour
I’extraction de molécules algales : I'extraction assistée par enzyme (EAE), I'extraction assistée
par micro-ondes (MAE), l'extraction assistée par ultrasons (UAE), I'extraction aux fluides
supercritiques (SFE), extraction par pyrolyse et I'extraction liquide sous pression (PLE). Ces
technique sont déja montré leur intérét pour I'extraction de différents composés de micro et de

macroalgues tels que des acides gras, pigments, polysaccharides, vitamines, antioxydants et
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composés phénoliques (Castro-Puyana et al. 2013; Meireles, 2013; Michalak et Chojnacka,
2014; Morais, 2013). L’extraction par pyrolyse sera évoquée plus en détail par la suite,

I'étude de ce procédé étant au ceeur de ce travail de thése.

Le choix de la méthode la plus appropriée devra se faire en fonction de la macroalgue,
des composes ciblés et du domaine d'utilisation de I'extrait. Par exemple, pour I'extraction de
polysaccharides de macroalgues brunes, 'UAE, la MAE et I'EAE peuvent étre appliquées
(Hahn et al., 2012). Cependant, le transfert a I'échelle industrielle de ces technologies
innovantes est encore restreint, et des développements sont nécessaires pour permettre leur
utilisation dans différents secteurs. De plus, ces procédes sont plus complexes, ils nécessitent
donc un investissement plus élevé que les méthodes conventionnelles (Michalak et
Chojnacka, 2014; Wang et Weller, 2006).

Ces différentes technologies peuvent parfois étre combinées entre elles ou a des
technologies conventionnelles, de maniére sequentielle ou simultanée. Les ultrasons,
notamment, constituent une technologie qui peut étre aisément associée a d'autres procedés
(Shirsathet al., 2012). Ainsi, I'extraction assistée par micro-ondes est parfois combinée aux
ultrasons, ce qui permet de réduire les couts et les durées d'extraction tout en augmentant les
rendements (Kadam et al., 2013; Michalak et Chojnacka, 2014). L'utilisation simultanée
MAE-UAE a ainsi montré son potentiel pour I'extraction d'huile de microalgues (Cravotto et
al 2008), de méme, un prétraitement aux ultrasons permet d'augmenter l'efficacité de
I'extraction par micro-ondes (MAE) de la pectine du raisin (Bagherianet al 2011). Les
ultrasons peuvent aussi étre associés a l'extraction aux fluides supercritiques (UAE-SFE)
(Kadamet al., 2013), comme cela a été décrit pour I'extraction d'iso flavones des macroalgues
(ultrasons en prétraitement) (Klejduset al., 2010). Parfois, plusieurs de ces procédés peuvent
se trouver associés pour la valorisation de certaines biomasses, notamment les biomasses

lignocellulosiques.

V.1.2. Procédés et bioraffinerie de macroalgues

Le développement de différentes techniques d'extraction a permis depuis plusieurs
années l'essor du concept de bio raffinerie appliqué a différentes biomasses végétales.
Differentes définitions de ce concept existent, parmi lesquelles : <« bio-industries intégrées,
mettant en ceuvre différentes technologies pour fabriquer des produits chimiques, des
biocarburants, des produits alimentaires pour I'homme et les animaux, des biomatériaux (y
compris des fibres) et de I'énergie a partir de matieres premiéres de la biomasse >. Le terme

de bio raffinage est egalement associé a ce concept, et peut étre defini comme <« la sequence
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d'étapes permettant d'obtenir des molécules ou des matériaux a partir d'une biomasse brute. Il
comporte des opérations de pretraitement et de fragmentation de la biomasse, puis celles de
conversions et transformations successives, par des procédés biotechnologiques ou chimiques
> (De Cherisey, 2010).

Les algues, notamment les macroalgues, se prétent bien a une approche de type bio
raffinerie (teneur élevée en matiere carbonée et autres molécules d'intérét), mais elles restent
jusqu'a présent sous exploitées (Jung et al 2013). L'industrie des phycocolloides a, certes,
favorise le développement de la culture des macroalgues rouges mais seuls les
polysaccharides sulfates sont extraits. En effet, a I'heure actuelle, cette industrie ne valorise
pas les nombreuses autres molécules d'intérét, qui représentent pourtant une source non
négligeable de bénéfices supplémentaires (Baghelet al., 2014).Ces derniéres années des
études se sont donc intéressées a ce sujet. Ainsi, en 2013, il a été fait mention de la production
conjointe de bio éthanol et d'agar a partir de Gracilaria verrucosa (Kumaret al., 2013). Puis,
en 2014, une étude a montré qu'il était possible de valoriser les résidus obtenus apres
extraction du kappa carraghenanes, pour la production de bioéthanol (Tan et Lee, 2014). De
plus, une étude a récemment démontre la faisabilité d'une approche de bio raffinerie pour les
macroalgues rouges, en l'appliquant a trois espéces d'agarophytes (Gelidiellaacerosa,
Gelidium pusillumet Gracilaria dura) (Baghelet al., 2015).Grace a une succession de
techniques d'extraction douces, la production de bioéthanol a pu étre associée a I'extraction de
différentes molécules a haute valeur ajoutée (lipides, minéraux, agar et cellulose), valorisables
dans des secteurs allant du domaine pharmaceutique a I'agroalimentaire en passant par les
biotechnologies (Baghel et al., 2015).

La Figure 1.16 illustre le potentiel des macroalgues rouges par cette approche de bio
raffinerie. Sur un plan économique, un procédé intégre tel que celui propose par Baghel et al.
Permettrait de compenser le cout de production du bioéthanol par la co-extraction des

molécules a haute valeur ajoutée (Baghel et al 2014, 2015).
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Figure 1.16 — Le concept de bioraffinerie appliqué aux macroalgues rouges, différentes voies de
valorisation possibles (Baghelet al., 2015)

VI. METHODES DE CONVERSION DES MACROALGUES EN PRODUITS
CHIMIQUES, EN BIO-CHAR ET EN CHARBON ACTIFS

Les méthodes qui reposent sur une conversion de la biomasse algale par I’effet de la
chaleur, présentent 1’intérét de pouvoir valoriser I’intégralité de la mati¢re organique de la
ressource. Les principales méthodes de conversions thermochimiques, qui différent suivant
la proportion d’agent oxydant présente dans le milieu réactionnel, sont : la pyrolyse la
combustion, et la gazéification. Cependant, il est utile de signaler que, pour chacun de ces
procédés, la premiére étape consiste en une dévolatilisation du biocombustible (élimination
des matiéres volatiles) ; 1’éventuel agent oxydant intervenant dans une étape ultérieure. Il
convient également de préciser, que pour les différentes conversions thermochimiques de la
biomasse, 1I’évaporation de I’humidité de la biomasse est consommatrice d’énergie. Ainsi, les
rendements seront d’autant plus élevés que le taux d’humidité de la biomasse convertie sera
faible.
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V1.1.Pyrolyse de la biomasse

V1.1.1-Définition

La pyrolyse est une décomposition thermique qui se fait sous vide, en I’absence
d’oxygene ou d’autres comburants. C’est un ensemble de réarrangements chimiques de
processus complexes définis avec peu de précisions jusqu’a nos jours. Les réactions produites
sont en grande partie endothermiques et exothermiques a certains stades. La quantité, la
composition et les propriétés des produits de pyrolyse varient en fonction des conditions
opératoires notamment la température, le temps de séjour et la vitesse de chauffage. D’un
point de vue expérimental, on distingue deux grands types de pyrolyse :
- la pyrolyse lente associée a des faibles vitesses de chauffe de 10 a 50°C/min, des

températures inférieures a 600°C et un temps de séjour de 60 minutes environ.

- la pyrolyse rapide dite aussi pyrolyse flash associée a des vitesses de chauffe de 300 a
800°C/min et des températures comprises entre 650°C et 850°C pour un temps de séjour de 1
a 10 minutes environ (Mrad et al 2011).

De maniere générale, la pyrolyse des macroalgues conduit a trois phases distinctes :

- une phase solide, le charbon des algues qui est un produit trés riche en carbone. Il renferme
la matiére minérale des macrolagues qui donne des cendres aprés combustion totale.

- une phase liquide, les gaz condensables qui donnent lieu a leur tour a deux phases
séparables par décantation : la phase aqueuse riche en solvant et une phase organique
(goudrons) riche en phénols et en molécules a masse molaire élevée.

- une phase gazeuse, les gaz permanents ou incondensables constitués essentiellement de
vapeur d’eau, d’hydrogéne, de monoxyde et de dioxyde de carbone. Le gaz issu de la pyrolyse
des macrolagues est plus propre et plus adaptable a la production catalytique de combustibles

liquides que le gaz de pyrolyse issu du charbon minéral (Pinheiro. et al 2008).
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Figure 1.17 —Produits de la pyrolyse de biomasse

Le rendement et la qualit¢ du charbon varient considérablement en fonction des
conditions opératoires mais aussi avec la nature et I’espéce des macroalgues. Selon les
conditions opératoires, il est possible de maximiser les rendements de solide, de liquide ou de
gaz. Une vitesse de chauffe lente favorisera la formation de charbon alors qu’une vitesse de
chauffe rapide & des températures de 1’ordre de 400 a 500°C favorisera la formation des
vapeurs condensables (liquide). Lorsque les températures sont supérieures a 500°C les
réactions de craquage des vapeurs en gaz permanents ont lieu. La figure.l.17 : présente un

schéma simplifié des produits de la pyrolyse (Bridgwater A.V. 2012).

VIIL.INFLUENCE DES PARAMETRES OPERATOIRES SUR LES PRODUITS DE LA
PYROLYSE

Dans cette partie on va essayer d’¢tudier I’influence des parametres opératoires tels
que, la température, la vitesse de chauffe et la taille des particules sur la formation des

produits de la pyrolyse.

VI1.1-Influence de la température

La température est un parametre trés important, elle influence d’une grande maniere
sur les produits de la pyrolyse. Lorsque la température augmente, la quantité de gaz formée
augmente. En effet, ’augmentation de la température favorise le craquage des vapeurs
condensables et donc la formation de gaz. Cette augmentation influence sur la quantité
d’hydrogene formée et ¢a est dii au craquage des hydrocarbures dans la phase gazeuse. Au fur

et a mesure de cette montée de la température, la quantité de CO et le rapport H,/CO
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augmentent alors que les quantités de CO, et CH4 diminuent (Ozawa et al 1965, Kissinger et
al 1957)

En augmentant la température, la porosité du charbon augmente du fait de la
dévolatilisation (dégradation de la biomasse) intense a haute température. La quantité de
charbon formée, les pourcentages de d’hydrogeéne et d’oxygeéne contenus dans le charbon
diminuent. Tandis que le pourcentage de carbone contenu augmente (Akahira et al 1971)
VI1.2-Influence de la vitesse de chauffe

La vitesse de chauffe est parmi les parametres qui influencent sur les produits de la
pyrolyse. A des températures élevées, lorsque la vitesse de chauffe augmente le rendement en
charbon et en gaz condensables diminuent alors que le rendement en gaz augmente car une
vitesse de chauffe élevée entraine une formation rapide des gaz, et donc une augmentation
rapide de la pression a I’intérieur de la particule et une expulsion brutale des gaz produits. A
des basses températures et lorsque la vitesse de chauffe augmente, le rendement en gaz et en

charbon diminuent alors que les gaz condensables augmentent (Leroy et al 2000).

VI1.3-Influence de la taille des particules

Plusieurs Recherche ont été focalisés sur I’influence de la taille des particules sur la
formation des produits de pyrolyse (Ozawa et al 1965, Kissinger et al 1957, Akahira et al
1971, Leroy et al 2000 et Coats et al 1964). Ces travaux ont donnés plusieurs résultats en
utilisant des particules dont la taille est comprise entre 0,1 et 2 mm. Ces résultats montrent
que plus la taille des particules est petite, plus les rendements en gaz condensables et en
charbon diminuent et plus le rendement en gaz augmente. Ce qui influence sur le rendement
en H,, CO, CO, et sur le rapport H,/CO.

La pyrolyse de la biomasse marine a fait I'objet d'une attention considérable au cours

des derniéres années.

Wang et al (2004) ont comparé les caractéristiques de thermolyse des algues marines
(brun et rouges) et le bois de sapin et ils ont constaté que la dévolatilisation des algues
s’effectue a une température inférieure a celle du bois, en raison de sa stabilité thermique
inférieure. Des résultats similaires  ont été observés par les mémes auteurs lors de la
pyrolyse par ATG d’une macroalgue verte. Ces résultats montrent que la température de la

pyrolyse de la biomasse marine est inférieure a la biomasse terrestre.

Ross et al. (2008) ont découvert des différences significatives dans la composition de
la bio-huile produite a partir de la pyrolyse flash d'algues brunes et de la biomasse terrestre.

La bio-huile obtenue a partir dalgues marines contient beaucoup plus de composés azotés
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(comme le pyrrole et l'indole) et de dérivés du furanne, mais beaucoup moins de composes
phénoliques qui sont trés souvent formés dans la pyrolyse de biomasse ligneuse (en raison de
I'absence de lignine dans les algues marines). Parmi les autres composés identifiés dans la
bio-huile, il y avait les alcools a chaine linéaire, de hombreux composes a structure de type

stérol (tels que I'iso-sorbide) et I'unité de sucre principale était le dianhydro-mannitol.

Bae et al. (2011) ont constaté que la pyrolyse des algues produisait moins de bio-huile,
avec un rendement maximal obtenu & une température inférieure (500°C) a celle de la
pyrolyse de la biomasse lignocellulosique Leur étude sur la pyrolyse de deux algues brunes
(Undaria pinnatifida et Laminaria japonica) a donné des rendements de 39,5% en poids et
37,5% en poids de bio-huile, mais avec une teneur en eau élevéee (39% en poids et 43,6% en
poids, respectivement). Le pouvoir calorifique élevé des bio-huiles était relativement élevé
apres la séparation de la phase aqueuse (23,33 MJ/kg et 33,57 MJ/Kkg respectivement). Des
résultats similaires ont été obtenus par Choi et al (2011) lors de la pyrolyse de Laminaria
japonica dans un réacteur a lit fluidisé. Un rendement maximal en bio-huile de 35,4% a été

obtenu a une température de pyrolyse de 425 ° C avec une teneur en eau de 70,7%.

Choi et al. (2011) ont également étudié le bio-char résultant de la pyrolyse de
Laminaria japonica a 425 ° C. La teneur en carbone était faible (20,7%), élevée en azote
(1,63% ) et riche en matiéres inorganiques (10,5% en poids de K, 2,92% en poids de Na et
1,01% de Ca). Cela suggere que les bio-chars d'algues marines ont un faible potentiel de
séquestration du carbone, mais peuvent fournir des avantages nutritifs lorsqu'ils sont
appliqués sur des sols pauvres. Bichat et al (2010) ont démontré une autre possibilité d'utiliser
des biochars d'algues brunes. lls ont pyrolysé la macroalgue brune Lessonia nigrescens dans
un four tubulaire, a une température finale de 700 ° C, et ils ont constaté que le bio-char
résultant avait une surface spécifique relativement élevée (750-1080 m? / g) et une teneur
élevée en oxygene (10-15% en poids) avec une application possible comme électrodes pour
les super condensateurs.

Hoang et al (2016) ont étudié la pyrolyse rapide de la macro-algue de S. japonica dans
un réacteur a lit fixe. Le rendement en bio-huile maximum obtenu est de 40,91% a une
température de pyrolyse de 350 ° C et a une vitesse de balayage du gaz vecteur de 300 ml /
min. Les bio-huiles obtenues de pyrolyse de S. japonica présentaient des valeurs du pouvoir
calorifique supérieur élevés comprises entre 32,97 et 33,17 MJ/kg et des valeurs de pH
supérieures (5,48-6,16) a celles de la bio-huile dérivée de la biomasse lignocellulosique. Les

auteurs ont constaté également, en se basant sur Les données de RMN **C que la bio-huile
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produite a des debits de gaz de balayage plus elevés contenait plus de carbones aliphatiques et
de composés aromatiques de poids moléculaire éleve .Le bio-char issu de la pyrolyse de S.
japonica présentait un pouvoir calorifique supérieur élevé et contenait une teneur élevée en
carbone. La bio-huile de pyrolyse contient une forte teneur en azote et une haute teneur en
oxygene, ce qui diminue sa stabilité. Par conséquent, le procédé de valorisation a été
recommandé pour ces bio-huiles afin qu'elles puissent étre largement utilisées comme source

de carburant.

Wenhua et al (2017) ont étudié la cinétique de la pyrolyse par ATG de I’algue
Cladophora glomerata (C. glomerata). Cette variété de macroalgue a été largement répandue
dans les écosystemes d'eau douce. Il s'agit principalement d'hydrates de carbone pouvant étre
convertis en biocarburant par pyrolyse. Dans cette étude, les résultats ont montré que les
vitesses de chauffage affectent 1égérement les propriétés de décomposition de C. glomerata, a
mesure que les vitesses de chauffage augmentent, le pic maximal de perte de poids passe a des
températures plus élevées. Les énergies d’activation de la réaction de pyrolyse de C.
glomerata ont été 244,25 et 238,07 kJ / mol, respectivement, calculées par les méthodes de
Friedman et Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). Le facteur pré-exponentiel et l'ordre de
réaction ont été déterminés par le modéle de Coats-Redfern et appliqués pour simuler le
processus de pyrolyse de C. glomerata. Les données calculées par le modele et les données
expérimentales étaient cohérentes. Cette étude pourrait fournir des supports théoriques pour la

conception des processus de conversion de C. glomerata.

Chen, Yi-diet al (2018) ont testé 1’efficacité des bio-chars obtenus par pyrolyse des
résidus de macroalgues a différentes températures (de 400°C a 80°C) pour adsorber les
colorants des eaux usées. Les bio-chars obtenus par pyrolyse présentent des caractéristiques
trés importantes une structure tres poreuse, un comportement chimique de surface spécial et
une stabilité thermique élevée. lls ont montré que ces bio-chars sont efficaces pour éliminer le
vert malachite, le violet cristallisé et le rouge Congo. Le bio-char issu de la pyrolyse a 800 ° C
présentait les taux les plus élevés de capacité d'adsorption de la verte malachite (5306,2 mg g
1). Dans cette étude, la transformation de résidus de macroalgues en un adsorbant de colorant
hautement efficace est une procédure prometteuse pour la protection économique et
environnementale.

Casoni Andrés et al (2016) ont étudié la pyrolyse des algues Rhizocloniumsp a T
= 400°C. Ils ont montré que le rendement de bio-huile obtenu est de 35% et I’huile pourrait

étre considerée comme une source des produits chimiques & valeur ajoutée comme par
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exemple le phytol el 1’acétol. Les mémes auteurs ont montré que la pyrolyse catalytique de
Rhizoclonium sp. utilisant des catalyseurs mésoporeux, conduit & une diminution de la
concentration d’alcools gras et d’autres produits de poids moléculaire élevés car leurs sites
d’acidité modérée favorisent les réactions de dégradation. Ainsi, la quantité de produits légers
augmente lors de l'utilisation des catalyseurs

La pyrolyse de la biomasse a été étudiée comme une option prometteuse pour la
transformation de diverses matiéres premiéres en bio-huiles, qui peuvent étre utilisés
directement comme combustibles, transformés en produits de remplacement du pétrole ou
utilises comme source de produits chimiques a valeur ajoutée (Bridgwater, 2012; Duan and
Savage, 2011; Elliott, 2007). Traditionnellement, les déchets lignocellulosiques étaient utilisés
pour obtenir des bio-huiles par pyrolyse. Ces bio-huiles sont un mélange d'un grand nombre
de composés, qui présentent plusieurs propriétés indésirables. Bien que certains de ces
composés soient des produits chimiques de grand intérét, la séparation est difficile. De plus,
des concentrations élevées de composés acides rendent la bio-huile extrémement corrosive.
De plus, les composés phénoliques, qui proviennent de la décomposition thermique de la
lignine, se polymérisent spontanément pour former une phase solide séparée (Diebold et
Czernik, 1997). Ainsi, le stockage des bio-huiles issues de la pyrolyse de la biomasse
lignocellulosique présente des difficultés techniques.

La composition des algues (protéines, lipides et glucides) est tres différente de celle
correspondante a la biomasse lignocellulosique (cellulose, hémicellulose et lignine). Par
conséquent, la composition des liquides provenant de la pyrolyse des algues doit étre
différente de la composition correspondante a la matiere lignocellulosique. L'absence de
lignine conduirait a des liquides dépourvus de composes phénoliques, qui sont responsables
des réactions de polymérisation conduisant a la formation des composés indésirables dans les
bio-huiles. Ainsi, les bio-huiles d’algues sont plus stables que les huiles obtenues a partir des
biomasses terrestres (Kim et al 2013). En outre, la concentration relativement élevee de
protéines et de lipides dans les algues conduirait a un liquide qui pourrait étre considéré
comme une source de composés précieux. Il est important de noter que les lipides sont
obtenus a partir d'algues en utilisant I'extraction traditionnelle au solvant, qui prend beaucoup
de temps et présente des risques (Kumari et al. 2011 ; Roche et al. 2010). En Argentine, les
algues sont abondantes dans les lagunes, les lacs et les zones cotiéres (Esquius et Escalante,
2012). En outre, des algues sont cultivees a I'échelle industrielle pour la production de
biodiesel (Popovich et al. 2012a,b).
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Balakrishna et al (2011) ont effectué des expériences de pyrolyse avec des matieres
premieres algales et lignocellulosiques dans des conditions similaires dans le méme réacteur
afin de comparer les rendements et la composition des produits obtenus (bio-huile, gaz et
biochar). lls ont constaté que malgre des différences majeures des bio-polymeéres qui
composent la biomasse, les propriétés des matiéres premieres associées aux conversions
thermochimiques, telles que les teneurs globales en C, H et O, les rapports molairesC/ O et H
/ C ainsi que les valeurs du pouvoir calorifique, sont similaires pour les algues et les matiéres
lignocellulosiques. Les rendements en bio-huile d'algues et de certaines matiéres
lignocellulosiques sont semblables ; cependant, les bio-huiles d'algues ont une composition
différente et contenaient plusieurs composés de l'azote (probablement a cause de la
dégradation des protéines). Le bio-char obtenu a partir des algues contient aussi une teneur en
azote nettement plus élevée en comparaison avec celui obtenu pour la biomasse
lignocellulosique .Dans I'ensemble, nos résultats suggérent qu'il est possible de convertir les
cultures d'algues déficientes en lipides, comme les algues nuisibles obtenues a partir de fleurs
d'eau naturelles, en combustibles liquides par des méthodes thermochimiques. Ainsi, les
technologies de pyrolyse mises au point pour la biomasse lignocellulosique pourraient

également s'appliquer directement aux matieres premieres algales.

V11.4- Le bio-char, un amendement des sols innovant

Le bio-char est le produit solide issu de la pyrolyse (dégradation thermique sous une
atmosphére appauvrie en oxygéne) de matiéres organiques d’origine photosynthétique mais
de nature variable, notamment du bois, des résidus végétaux ou des déchets animaux ou
urbains. D’autres procédés peuvent aboutir a des matériaux similaires, en particulier la
carbonisation hygrothermique donnant lieu a des « hydrochars ». Les propriétés des
hydrochars différent cependant de celles des bio-chars, notamment en termes d’acidité et de
fraction labile ; ils ne sont pas considérés ici. Le terme « bio-char » a été propose a partir de
2005 pour qualifier la finalité de ce charbon produit par pyrolyse. Le bio-char est en effet
envisagé comme un combustible que comme un amendement de sol visant principalement a

accroitre le stockage de C et a augmenter la fertilité du sol et les rendements agricoles.

VI11.5.Utilisations des produits de pyrolyse
VI11.5.1-biochars
e Caractéristiques physiques et chimiques
Les bio-chars possédent une structure poreuse leur permettant de développer une

surface spécifique élevée. La distribution de taille de pores est variable et peut aller des
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nanopores(< 0,9 nm) jusqu’aux macropores (> 50 nm) (Atkinson et al. 2010). Les bio-chars se
caractérisent également par une tres faible densité apparente et une friabilité élevée.

Un bio-char est un matériau constitué essentiellement de C, réarrangé pendant la
pyrolyse sous forme de chaines aliphatiques et de structures aromatiques. Les bio-chars
présentent une grande diversité de groupes fonctionnels en surface, dont des groupes
carboxyliques, phénoliques, hydroxyles carbonyles, ainsi que des quinones et des lactones
(Joseph et al. 2010 ; Uchimiya et al. 2010b). Des phénoménes d’oxydation progressive du
bio-char dans les sols ("vieillissement") peuvent favoriser I'apparition de ces groupes (Joseph
et al. 2010 ; Yao et al. 2010).A titre d’exemple, la Figure 1.18 propose une formule chimique
génerale a 6 noyaux aromatiques correspondant a des résidus de pyrolyse ou de feux de forét
détectables dans les sols. Les bio-chars peuvent également contenir des hydrocarbures

aromatiques polycycliques saturés (HAP) parmi d’autres composés (Atkinson et al. 2010).

080

R H on 'CcOO
O

Figure 1.18-Formule modéle d’un groupement a 6 noyaux aromatiques typique de résidus de

R-0O H

pyrolyse trouvés dans les sols de Terra Préta et les sols de prairie tempérés, déterminée a partir
de mesures RMN et de distances C-H. Source : Mao et al. (2012)
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Les bio-chars possedent une fraction organique labile (Figure 1.19), composée
principalement de composés neutres & faible poids moléculaires (ex : alcools, aldehydes,
cetones, sucres, acides aminés), de composés a faible poids moléculaire et d’acides
humiques (Lin et al. 2012a). La composition de cette fraction organique labile est toutefois
tres complexe et plusieurs centaines de composés différents pourraient étre présents (Graberet

al. 2014). Les fractions extractibles de HAP a partir du bio-char sont négligeables (Chen et
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Yuan 2010).

Figure 1.19 — Composition moléculaire du carbone organique extractible a I'eau pour différents
biochars. Adapté de Lin et al. (2012b)

Les biomasses d’origine et les températures de pyrolyse sont indiquées en abscisse.
Légende :

En orange : acides organiques (portiques) a faible poids moléculaires

En bleu : composés neutres (non chargés) a faible poids moléculaires

En violet : produits d’oxydation de produits humiques

Enovert : composés similaires a des acides humiques ou fulviques

En rouge : biopolymeéres représentant la fraction hydrophile a haut poids moléculaire
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Les bio-chars possedent aussi une composante minérale, souvent beaucoup plus
importante que celle de charbons activés. Elle est en générale faible pour les bio-chars issus
de bois mais augmente avec les espéces herbacées et devient élevée pour les déchets animaux.
La nature de ces phases minérales peut étre affectée par la température de pyrolyse,
notamment avec une volatilisation de certains éléments comme K et un changement de
cristallographie pour des minéraux comme la silice (Joseph et al. 2010). Le bio-char comporte
une fraction minérale labile, essentiellement composée de K, S, Ca et P pour des bio-chars
produits a partir de boue (Yao et al. 2010). La nature exacte des phases minérales et leur
participation aux effets du bio-char dans les sols a cependant été peu examinée jusque-la.

En raison de I’hétérogénéité de leur composition , les surfaces du bio-char peuvent
présenter a la fois des propriétés locales hydrophiles, hydrophobes, acides, basiques ou
neutres selon la biomasse utilisée et les conditions opératoires de la pyrolyse (Atkinson et al.
2010). La plupart des bio-chars sont cependant basiques et présentent des pH élevés dans la
gamme 8-12 (Ahmad et al. 2014b).
¢ Variabilité des caractéristiques

Les propriétés physiques et chimiques des bio-chars peuvent varier suivant le type de
biomasse utilisé et les conditions de pyrolyse. La biomasse initiale avant pyrolyse joue un
grand réle sur certaines caractéristiques du bio-char, en particulier sa teneur en C et en
minéraux (Atkinson et al. 2010 ; Zhao et al. 2013). La température de pyrolyse, pouvant aller
de 200 a plus de800 °C, a une importance sur la composition et les propriétés du bio-char
produit (Ahmad et al.2014b). En général, la teneur en C et la fraction minérale (cendres)
augmentent avec la température de pyrolyse tandis que les ratios O/C et H/C diminuent. Le
pH des bio-chars augmentent également avec la température de pyrolyse. La surface
spécifique et le volume de pores augmentent aussi avec la température de pyrolyse, tandis que
I’hydrophobicité du bio-char diminue (Gray et al.2014). Pour une température identique, la
durée de pyrolyse peut également jouer un réle, les pyrolyses lentes (plusieurs heures)

permettant une carbonisation plus compléte que les pyrolyses rapides (quelques minutes).

VI11.5.2 - Enjeux des amendements de bio-chars dans les sols
Les amendements de bio-chars dans les sols sont réalisés pour répondre a des objectifs

précis, liés en particulier au stockage de carbone et a la fertilisation des sols. A la différence
des amendements organiques traditionnels comme le compost, les bio-chars sont destinés a
perdurer dans les sols le plus longtemps possibles afin de conserver un effet durable sur les

propriétés du sol.
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¢ Persistance des bio-chars dans les sols

Le bio-char présente un haut degre de stabilité chimique et biologique, qui augmente
avec la température de pyrolyse choisie. L’¢tude des sols Terra Preta d’Amazonie atteste de
I’existence de sols évolués contenant une teneur significative en « black-carbon » a partir
d’amendements de charbons réalisés apres I’époque précolombienne (Glaser et Birk 2012). Le
bio-char se dégrade progressivement, avec une vitesse de dégradation a priori de plus en plus
faible en affectant en priorité les fractions cellulosiques ou hémicellulosiques non carbonisées
ou les éventuels composés volatiles résiduels (Bruunet al. 2011). La persistance du bio-char
dans les sols fait toujours 1’objet de nombreuses interrogations et a été estimée entre quelques
décennies et plusieurs millénaires (Kuzyakovet al. 2009 ; Zimmerman 2010 ; Singh et al.
2012 ; Ventura et al. 2014). La dégradation du bio-char peut-&tre d'origine biotique ou liée a
une oxydation chimique abiotique (Lehmann et Joseph 2009). Le bio-char peut également
disparaitre du sol via des phénoménes d’érosion ou de lessivage de particules a travers le
profil de sol (Major et al. 2010 ; Haefeleet al. 2011 ; Wang et al. 2013b ; Naisse et al. 2014).
¢ Stockage de C

Le concept de bio-char est apparu dans les années 2000 dans I'objectif d'accroitre le
stockage dans les sols du C issu de la photosynthese sous une forme plus réfractaire que les
amendements organiques traditionnels. A I'échelle globale, I'introduction dans les sols de bio-
chars issus de différentes sources de matiére organique pourrait conduire a une réduction nette
de 12% des émissions de gaz a effet de serre (Lehmann et al. 2006). Le bilan dépend non
seulement de la stabilité a long-terme du C contenu dans le bio-char dans les sols, mais
également de son effet sur la respiration du sol et sur les émissions au cours du temps de gaz a
effets de serre comme CO,, CH,4 et N,O (Van Zwieten L 2009).
¢ Augmentation de la fertilité des sols

Les amendements de bio-char dans les sols pourraient permettre d'augmenter la
production agricole. Des méta-analyses de la littérature scientifique font état d’une
amélioration de rendement moyenne de 10 % dans les sols amendés, mais de larges
variations sont observées, incluant des effets négatifs du bio-char sur la croissance (Jefferyet
al. 2011 ; Liu et al. 2013 ; Crane-Droeschet al. 2013).

Différentes hypotheses peuvent expliquer I'effet potentiellement bénéfique du bio-char
sur les cultures. Une augmentation de la disponibilité de certains nutriments est souvent
invoquée. Elle pourrait étre due a un apport direct de nutriments par le bio-char, a une

meilleure rétention des nutriments apportés dans la rhizosphére ou a une augmentation de la
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disponibilité des nutriments du sol (Atkinson et al. 2010). Une augmentation de la capacité
de rétention en eau du sol par le bio-char pourrait conduire a une meilleure accessibilité pour
la plante, en particulier sur des sols sableux (Atkinson et al. 2010 ; Kinneyet al. 2012). Un
meilleur développement de la plante pourrait aussi résulter d'une modification du
fonctionnement biologique du sol et de la composition des communautés bactérienne ou
fongique ou de l'activité de la faune du sol (Lehmann et al. 2011). Le bio-char servirait en
particulier de refuge pour certains microorganismes bénéfiques mais cette hypothése a
récemment été remise en question (Quilliamet al. 2013). Des effets d'hormése stimulant la
croissance de la plante pourraient étre liés a I'émission dans le sol de certains composés
organiques par le bio-char (Graberet al. 2010), en particulier I'éthyléne (Spokaset al. 2010).
Des effets indirects, positifs ou négatifs, sur la résistance de la plante au stress et aux
pathogenes ont également été mis en évidence (Elad et al. 2010; Viger et al. 2014).
¢ Autres enjeux liés a utilisation des bio-chars

Outre 1’augmentation de la fertilit¢ des sols agricoles, le bio-char pourrait étre
également utilisés comme matériau de substitution « durable » a la place de la tourbe en
horticulture (Dumroese et al.2011), ou en remplacement d’autres substrats dans la

construction des Technosols comme les toitures végétalisées (Beck et al. 2011).

V11.5.3-Bio-huiles

Les bio-huiles, obtenues par pyrolyse de déchets de bois ou agricoles sont des
mélanges de nombreux composes. Des produits chimiques utiles peuvent potentiellement étre
extraits de la bio-huile, mais cette voie de valorisation est complexe. A I’heure actuelle, la
bio-huile est surtout utilisée en tant que combustible liquide. Bridgwater fournit un examen
détaillé des propriétés des bio-huiles et de leurs applications (Bridgwater et al 2004). Les
huiles ont été considérées comme combustibles pour les chaudiéres, moteurs modifiés de
voiture ou camions, générateurs diesel ou turbines pour produire de 1’électricité. Les huiles
sont des mélanges complexes d’hydrocarbures oxygénés et d’eau (issue de I’humidité de la
biomasse et des réactions de pyrolyse). Elles peuvent contenir de faibles quantités de fines
particules de char (Bridgwater et al 2004). Selon la composition de la biomasse et les
conditions de pyrolyse, la bio-huile peut étre une émulsion stable ou instable (séparation en
une phase aqueuse et une phase organique lourde qui contient toujours une quantité
importante d’eau dissoute, ce qui nuit & son pouvoir calorifique). La plupart des composés
présents dans la bio-huile sont oxygénés, ce qui réduit encore davantage son pouvoir

calorifique, qui est généralement d’environ 50 % de la valeur calorifique d’un carburant diesel
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(Bridgwater et al 2004, Zhang et al 2007). La bio-huile peut s’oxyder rapidement lorsqu’elle
est chauffée et les réactions de condensation/polymérisation conduisent a la formation des
gommes. La distillation des huiles conduit alors a 1’obtention d’un résidu solide important.
Alors que la stabilité de la bio-huile a la température ambiante devrait suffire pour le
transport, elle doit étre renforcée avec des additifs tels que 1’éthanol pour le stockage a long
terme (Boucher et al 2000). Des améliorations dans la qualité de la bio-huile peuvent étre
obtenues ; par exemple, en faisant évaporer les volatils et I’eau sous pression réduite et en
ajoutant de 1’éthanol a la bio-huile restante pour améliorer sa stabilité, réduire sa viscosité et
faciliter sa filtration (Oasmaa et al 2001). Une autre possibilité d’amélioration des bio-huiles
est leur hydrogénation catalytique pour les transformer en « kéroséne synthétique ». Il s’agit
d’une voie de recherche de 1’équipe Greener du LRGP en particulier lors de la thése d’Olcese
. « Valorisation des vapeurs de pyrolyse de lignine par hydrodéoxygénation directe catalysées
par le fer » (Olcese et al 2017).

Le gaz de synthése, est un mélange de monoxyde de carbone et d’hydrogéne. Il est
actuellement produit a partir de gaz naturel ou de charbon et peut étre utilisé pour produire
une variété de produits chimiques comme 1I’ammoniac ou le méthanol, a I’aide de processus
bien établis. Le gaz de synthese peut également étre converti en pétrole synthétique pour
utilisation comme carburant ou lubrifiant par synthése Fischer-Tropsch, en utilisant les
technologies qui ont été initialement mises au point en Allemagne pendant la seconde guerre
mondiale et affinées en Afrique du Sud lorsqu’elle a été soumise a un embargo en raison de sa
politique de I’apartheid (Van Zwieten et al 2009). Le gaz de synthése pourrait également étre
utilisé comme produit intermédiaire lorsque le produit désiré est 1’hydrogéne. Le monoxyde
de carbone est alors transformé en hydrogene supplémentaire grace a la réaction de gaz a
I'eau.

La pyrolyse de la biomasse produit un gaz qui contient du CO, mais aussi du CO2,
CH4 et d’autres hydrocarbures légers. Le contenu en H2 est tres bas lorsque la température du
gaz est inférieure a 600°C, mais peut devenir important lorsque les vapeurs d’huiles
(goudrons primaires) sont craqués a T>750°C. On parle alors de pyro-gazéification qui
produit du charbon et du gaz, plus ou moins chargé en goudrons. Le procédé SEA Marconi est
de ce type. La co-production de gaz et de charbon réduit le rendement en gaz par rapport a un
procédé classique de gazéification, mais permet I’obtention d’un char valorisable.

Le réacteur a lit fixe se caractérise par une faible vitesse de chauffage (VC), la
conductivité thermique d’un lit fixe gaz-solide étant médiocre. Par conséquent, la température

n’est pas uniforme a ’intérieur du réacteur, et la matiere premiére est décomposée a des
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températures différentes selon I’emplacement dans le réacteur. Les réacteurs a lit fixe ont été
principalement utilisés pour identifier les parameétres influents les produits de la pyrolyse a
des tailles suffisamment petites pour que la température puisse étre considérée comme
presque uniforme, mais une application industrielle est difficilement envisageable en raison
des differents probléemes liés au « scale-up » de ce systéeme. Si la pyrolyse lente (objectif
charbon de bois) est envisageable dans des lits fixes, il est difficile d’envisager un processus
de pyrolyse rapide en lit fixe.

Un réacteur a lit fluidisé a la particularité d’avoir des coefficients de transferts
extrémement importants, ce qui le rend parfait pour fonctionner a des températures élevées et
pour éviter les points chauds qui provoqueraient la liquéfaction des cendres et de ce fait des
phénomeénes d’agglomération, qui, poussés a 1’extréme, conduisant a la défluidisation du
systtme et a 1’encrassement des parois. En revanche, un lit fluidisé présente toujours
I’inconvénient de nécessiter des traitements préalables de la biomasse pour réduire la taille, et
donc un colt élevé d0 au prétraitement, qui pénalise moins d’autres types de réacteurs
analyses. En ce qui concerne les réacteurs tournants, ils ont certainement des coefficients de
transfert de chaleur plus bas que les lits fluidisés. Le rapport de la surface des parois a la
masse de matiere premiére, et la taille grossiére des particules entraine une faible vitesse de
chauffe, rendant presque impossible son utilisation pour la production de bio-huile, qui,
rappelons-le demande des coefficients de transfert de chaleur importants.

Le principal avantage du four tournant réside dans sa capacité a étre extrémement
polyvalent pour le traitement des systemes hautement hétérogénes, ce qui convient par
exemple dans le cas de procédés de traitement de déchets, qui sont trés hétérogénes par
nature. Le mélange continu contribue ¢galement a 1’'uniformité de la température a 1’intérieur

du lit solide et empéche ainsi la fusion éventuelle des cendres.

VIII. Charbon actif

Le charbon activé est une forme du charbon de bois plus efficace et avancée dont
I’utilisation remonte a I’age préhistorique. Le charbon de bois est la forme la plus ancienne du
charbon fabriqué par ’homme et utilis¢ depuis environ 8000 avant JC. Tandis que le premier
exemple enregistré de production du «charbon activé » par une combinaison de procédés
thermiques et chimiques a vu le jour en 1822, par Bussy qui a démontré que les capacités de
décoloration des carbones dépendaient de la matiére source, du traitement thermique et de la

taille des particules du produit fini.
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A T’échelle industrielle, le « charbon actif» a été produit au début du 20éme siécle.
Deux brevets ont été obtenus par le chimiste Suédois Vonostreijko vers 1900-1901, pour
I’activation chimique et thermique (ou physique) du charbon, respectivement. En 1909, le
premier charbon activé en poudre (CAP) avec le nom commercial « 'Eponit»' a été produit
industriellement par I’activation gazeuse du charbon avec de la vapeur et du dioxyde de
carbone selon le brevet de Vonostreijko. Puis, en 1911, la société néerlandaise Norit a
commencé avec la production de CAP par activation a la vapeur de la tourbe. L’activation

chimique avec du chlorure de zinc a €té introduite a 1’échelle industrielle vers 1914 environ

(ATHEBA, P et al, 2014, Bouchemal et al 2007)

Parallelement aux développements en Europe et aux Etats-Unis, la premiére
production commerciale de charbon actif aux Etats-Unis a eu lieu en 1913. Le carbone activé
sous forme de CAP a été utilisé pour la premiére fois en 1928 par des emballeurs de viande de

Chicago pour le contréle du go(t et des odeurs (Djilani et al, 2012, Patrick et al 2015)

VI .1. Propriétés du charbon actif

Le terme charbon actif est fondamentalement appelé un matériau carboné, car plus de
90 % du charbon actif se compose de 1’élément carbone. Il est caractérisé par une forte
porosité, une haute stabilité physico-chimique, une capacité d’adsorption élevée, une
résistance mécanique €élevée, un haut degré de réactivité de surface, avec une surface immense
qui peut étre différenciée du carbone élémentaire par 1’oxydation des atomes de carbone qui
se sont trouveés sur les surfaces externe et interne. Le charbon actif est une substance solide
noire, qui a une forme granulaire ou poudre et a une structure amorphe, non-graphite ce qui
signifie qu’il ne peut pas étre converti en graphite cristallin méme a une température
supérieure a 3000 °C (Hackley et al 2016, Hammani et al 2017).

VIIIL.2. Types d’activation des charbons

Il existe deux processus différents pour la préparation du charbon actif’; traitement
chimique et physique. Les deux traitements sont responsables de la variation des formes et des
tailles.
VII1.2.1. Activation physique

Dans le traitement physique, les précurseurs seront d’abord carbonisés, suivis d’une
étape d’activation par la vapeur ou le dioxyde de carbone. Cela signifie que cette activation
physique comporte deux étapes ; 1’étape de carbonisation et 1’étape d’activation (Moine et al ,

2016, Cazetta et al 2017)
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VI11.2.2. Activation chimique

Dans le traitement chimique, les précurseurs sont imprégnés par un réactif d’activation
suivi d’un processus de chauffage dans une atmosphere inerte.
Les réactifs activant pourraient dissoudre les composants des algues. Néanmoins, 1’activation
chimique a montré plus d’avantages par rapport a I’activation physique. Elle nécessite des
températures plus basses, produit un rendement plus élevé, a une superficie supérieure,
implique seulement une étape, crée des microporosités bien développées et une réduction de
Teneur en matieres minérales par rapport a [’activation physique. Cependant, il existe
¢galement des inconvénients dans I’activation chimiques, tels que le lavage est nécessaire
pour éliminer les impuretés qui proviennent des agents activants et aussi les propriétés de
corrosivité des agents (M. Haimour 2006, Yakout 2016, Karagoz 2007).

VI1I1.2.3.PREPARATION PAR COMBINAISON DES DEUX MODES
D’ACTIVATION :
Ce mode de préparation se distingue des précédents par le fait qu’il fait intervenir

I’activation chimique suivi d’une activation physique (El Gaidoumi et al 2014).

VI11.3. Applications des adsorbants
Les charbons activés sont des adsorbants trés polyvalents qui bénéficient d’une large

utilisation dans de nombreux domaines, mais surtout les domaines environnementaux.
500 000 tonnes par an de charbon actif sont produites a 1’échelle mondiale. 80 % d’entre eux
sont utilisés pour des applications en phase liquide et 20 % sont utilisés pour des applications
en phase gazeuse.

Parmi les applications en phase liquide, on peut citer le traitement des aliments, la
décoloration des huiles et des graisses, la purification des produits dans le raffinage du sucre,
la purification des produits chimiques (acides, amines, glycérine, glycol, etc.), la purification
enzymatique, la décaféination du café, la récupération de I’or, le raffinage des combustibles
liquides, la purification dans les opérations de galvanoplastie, le textile, les cosmétiques et les
industries pharmaceutiques et les applications dans les industries chimiques et
pétrochimiques. Les applications en phase gazeuse comprennent la récupération des solvants
organiques, 1’élimination des composants toxiques contenant du soufre des gaz
d’échappement et la récupération du soufre, la purification du biogaz, ’utilisation dans des
masques a gaz, entre autres. Le charbon actif est également utilise dans les applications
médicales et vétérinaires, I’amélioration des sols, I’élimination des résidus de pesticides et les

technologies nucléaires et sous vide (EI Gaidoumi et al 2014, Bel Hadjltaief et al 2018)
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IX. Adsorption

L’adsorption pourrait étre un processus chimique ou physique, ou une combinaison de
ceux-ci, qui se produit a la limite commune de deux phases, telles que liquide-solide, gaz-
solide, gaz-liquide ou liquide-liquide. En d’autres termes, I’adsorption est un changement de
concentration d’une certaine substance (c’est-a-dire un contaminant) a une interface ou une
concentration initiale diminue. Historiquement, 1’adsorption a d’abord été observée par
C.W.Scheele en 1773 pour les gaz.

D’autres études par plusieurs chercheurs sur I’adsorption de composés organiques et
inorganiques a partir de leurs solutions aqueuses ont constaté que 1’adsorption ne pouvait étre
liée a la surface seule, mais dépendait également de la quantité de groupes de surface carbone-

oxygene et plus encore des groupes d’oxygeéne acides (dos Reis et al 2016)

IX.1. Classification des phénomenes d'adsorption

IX.1.1. Physisorption

L’adsorption est dite physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction physiques
entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et I’adsorbat. Contrairement a la
chimisorption, 1’adsorption physique est réversible, et se produit a des températures
relativement basses, elle est contrélée par la diffusion des molécules, atteint son équilibre en
quelques secondes a quelques minutes, et n’entraine pas de modification des molécules
adsorbées. L’adsorption physique est assurée par des interactions polaires et hydrophobes.
Ces interactions donnent naissance a des liaisons qui maintiennent ensemble des molécules ne
possédant pas de charges électriques permanentes. Ces interactions sont aussi appelées forces
de Van Der Waals, elles sont dues aux mouvements des électrons a I’intérieur des molécules
qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires instantanés. Des interactions
électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der Waals. Ces interactions

sont importantes entre les molécules polaires ou ioniques (dos Reis et al 2016)

IX.1.2. Chimisorption

L’adsorption chimique est caractérisée par la création de liaisons entre les atomes de la
surface et les molécules de I’adsorbant. Ce phénomeéne met en jeu soit une liaison covalente
ou ionique dans laquelle I’atome ou I’1ion joue le role de donneur ou d’accepteur d’électrons.
La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des molécules

adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Des
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modifications ont lieu dans les structures moléculaires, libérant une énergie comprise entre 40
et 200 kj/mol ) (dos Reis et al 2016, Dali-Youcef et al 2006)

IX.2. Critéres de distinction entre les deux types d*adsorption
IX.2.1. La nature des forces

La physisorption est causée par des forces d’interaction moléculaire ; ces forces ont
pour origine les attractions se manifestant entre les dipbles instantanés et induits, lors du
rapprochement des molécules se trouvant sur les sites d’adsorption du solide. Quant a la
chimisorption elle implique un réarrangement d’¢électrons entre 1’adsorbat et la surface du
solide donnant lieu la formation d’une liaison chimique qui peut étre covalente, polaire ou
ionique (Karagoz et al 2008).
1X.2.2. La chaleur d’adsorption

La chaleur dégagée lors de la physisorption est généralement comprise entre 2 et
6 kcal/mol, mais des valeurs allant jusqu’a 10 kcal/mol peuvent étre observées. En
chimisorption la chaleur dégageée est rarement inférieure a 20 kcal/mol; cependant des valeurs
inférieures comparables aux chaleurs d’adsorption physique peuvent étre rencontrées dans le
cas d’adsorption endothermique.
1X.2.3. La vitesse d’adsorption

L’adsorption physique est caractérisée par une vitesse rapide parce qu’elle ne requiert
pas d’énergie d’activation. Par contre, la chimisorption comme beaucoup de processus
chimiques requiert une énergie d’activation qui ralentit le processus.
1X.2.4. La réversibilité

La chimisorption peut étre réversible ou pas. Lorsqu’il y a une désorption, un
changement chimique est remarqué. L’adsorption physique est complétement réversible, les
cycles d’adsorption et de désorption se produisent alternativement sans changement de la
nature de 1’adsorbant.
IX.3. Mécanisme d’adsorption

Les mécanismes d’adsorption traduisent les phénomeénes de surface qui se produisent
entre I’adsorbant et I’adsorbat. Ces processus peuvent mettre en jeu un phénomene d’échange
d’ions, de pairs électrons, une polarisation des ponts d’hydrogene, ou encore I’attraction
électrostatique. Avant son adsorption, le soluté passe généralement par quatre étapes :
1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant ;
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2. Transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface du matériau adsorbant (diffusion
extra-granulaire de la matiére) ;

3. Transfert de la matiere dans la structure poreuse de la surface extérieure des grains vers les
sites actifs (transfert intra-granulaire de la matiére) ;

4. Une fois adsorbee, la molécule est considérée comme immobile.

La figure suivante présente le mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un adsorbant.

Film L adsorbat

N/

-

Diffusion intraparticule
(etape lente)

Solution

Diffusion de film externe
(étape lente)

/!

Transfert dans la solution
(étape rapide)

Figure 1.20 — Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain (Khuzwayo
et al 2017).
I1X.4. Les types d’isothermes en phase liquide : S, L, Het C

Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, ’allure de la courbe isotherme peut étre
différente. On distingue quatre grands types d’isothermes d’adsorption: S, L, H et C
(Figure 1.21).

e L’isotherme de type S: l’augmentation de la concentration du soluté conduit a
1‘augmentation de 1’adsorption du produit.

o L’isotherme de type L : correspond & une diminution de la disponibilité des sites
d’adsorption lorsque la concentration en solution augmente. La forme de type L indique une
plus grande affinité de la molécule pour les surfaces adsorbantes que pour les molécules d’eau

de solvatation. Ce type d’isotherme est observé pour de nombreuses molécules.
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L’isotherme de type H : un cas particulier des isothermes de type L. Elle est observée quand
la surface adsorbante possede une grande affinité pour la molécule adsorbée et quand une
saturation des sites d’adsorption est observée pour les faibles concentrations en solution.

L’isotherme de type C : indique une proportionnalité de répartition de la molécule entre les
phases solide et liquide. Elle est généralement observée dans le cas de 1‘adsorption des

composés organiques hydrophobes sur des matrices organiques.

Qads L Qads | S Qads 4 H Qads 4 C

1'%
L

w
v
w

Ce
Ce Ce Ce

Figure I. 21— Représentations des différents types d’isothermes d’adsorption en solution.

IX.5. Les types d’isothermes de BET

La theorie BET, du nom de ses auteurs Brunauer, Emmett et Teller, est un modele
basé sur 1’adsorption de molécules gazeuses. Les molécules d’adsorbat sont adjacentes et
recouvrent complétement 1’adsorbant (Brunauer 1938), plusieurs couches sont envisagées. Ce
modele permet de connaitre la quantité adsorbée sur une premiére couche grace au tracé de
I’isotherme d’adsorption d’une molécule gazeuse, le plus souvent 1’azote. Aussi, le modele
BET est couramment utilisé pour déterminer la surface spécifique d’un adsorbant.

Ces isothermes d’adsorption précédemment citées refletent le comportement d’un
solide vis—a-vis d’un adsorbat.

Comme le recommande 1’iupac (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée)
les isothermes de diazote mesurées a 77 K seront représentées avec des quantités adsorbées en
cm®g? en fonction de P/Po. Une classification d’isothermes d’adsorption-désorption
theoriques (figure 8), a été établie par I’tupacdés 1985, les isothermes des types I-V ont été
initialement proposées en 1940 par S. Brunauer et al et par la suite en 1945 le type VI a été

proposé par Joyner et al. Cette classification théorique permet une interprétation des
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isothermes expérimentales, qui sont généralement une combinaison de ces différentes

isothermes théoriques.

PIP, PIP, PIP,

Vi ViV Vivi

PIP, PIP, PIP,
Figure 1.22— Types d'isothermes d'adsorption.

L’isotherme d’adsorption de type | est appelée isotherme de type Langmuir elle est obtenue
lorsque I’adsorption sur les parois des pores de 1’échantillon est limitée a une monocouche.
Cette isotherme est caractérisée par I’existence d’une horizontale traduisant une saturation de
I’adsorbant, malgré I’augmentation de la pression : cette isotherme est obtenue avec des
adsorbants ayant uniquement des micropores.

L’isotherme d’adsorption de type 11, représente une adsorption physique multicouche sur des
solides non poreux ou macroporeux elle est caractérisée par une augmentation progressive de
la quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre.

L’isotherme d’adsorption de type IV a la méme allure que I’isotherme d’adsorption de type Il
pour les pressions relatives les plus basses (<0,42 dans le cas de 1’adsorption de diazote a
77 K). Cette isotherme d’adsorption est caractéristique des solides ayant des mésopores et des
macropores. La désorption de I’azote condensé par capillarit¢ dans les mésopores n’est pas
réversible et une hystérese est généralement observée.

Les isothermes de type I1l et V sont rares et différentes des isothermes d’adsorption du
type Il et IV aux pressions les plus faibles. Ce changement de courbure du début de

I’isotherme est interprété comme des interactions assez faibles entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.
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Ce type d’isotherme est observé dans le cas d’adsorption de vapeur d’eau par une surface
hydrophobe. Les isothermes de type Il sont obtenues a partir de solides ou de solides non
poreux avec des macropores. Les isothermes de type V sont obtenues a partir de solides ayant
des micropores ou des mésopores et montrent un point d’inflexion a une pression relativement
¢levée. Comme I’isotherme de type IV, I’isotherme de type V posséde une boucle
d’hystérésis, car le chemin suivi pendant la désorption n’est pas identique a 1’adsorption.
Les isothermes de type VI sont rares, elles indiquent un solide non poreux avec une surface
extérieure uniforme et montrent I’élévation connue sous le nom d’étape Joyner-Emmett en
raison de 1’adsorption continue dans la premiére couche avec une adsorption simultanée de
deuxiéme couche.
IX.6. L’adsorption en systeme batch

L’adsorption comme tout processus de transfert est régie par un mécanisme d’échange
entre les phases mises en présence. Le mécanisme d’adsorption dépend des caractéristiques
physicochimiques du systeme et des conditions opératoires du procédé. Il fait appel au
potentiel des forces motrices, au gradient de concentration et a la force de diffusion dans les
pores (Pawar et al 2016, Khuzwayo et al 2017)
IX.6.1. Les isothermes d'adsorption en systéme batch

Plusieurs auteurs ont proposé des modéles, théoriques ou empiriques et parfois
développés, pour décrire la relation entre la quantité adsorbée a I'équilibre et la concentration
résiduelle a I'équilibre. Les principaux modeéles décrits dans la littérature sont :
o Modéle de Freundlich
. Modéle de Langmuir
o Modele de Temkin

1X.6.1.1. Modele de Freundlich

Le modele simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé. On
considére qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption
multicouche avec possibles interactions entre les molécules adsorbées. Il est représenté par la

formule suivante :

q. = KrCe (D

Avec,

Ke est la constante de Freundlich qui est relative a la capacité d’adsorption ’unité de Kr est
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(mg/g) (L/mg) (1/n).
Ce est la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre souvent exprimée en mg/L

Q:. est la quantité adsorbée (mg/g),(Derbal et al ,BouazizKarime et al 2014)

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur 1’intensité de 1’adsorption.
Il est généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques
d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus ¢levées révelent une adsorption modérée
(0,5<n<1)ou faible (n > 1). La constante (n) est tres souvent remplacée par (1/n) ou facteur
d’hétérogénéité. La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des

variations de ge en fonction de C. : selon la formule suivante

1
logq. = logKy + (;) logC, (2)

1X.6.1.2. Modéle de Langmuir

Le second modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir. Les hypothéses
initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (qm), que tous
les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent complexer qu’une seule molécule de soluté
(adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. Ce

modele est représenté par la formule suivante :

_ mece

"~ 1+bC, 3)

qe

Avec (. et Qn sont exprimées en mg/g et Ce en mg/L, la constante de Langmuir b est
exprimée en L/mg.
Pour des raisons scientifiques, un autre parametre R_ peut expliquer le phénomene de

I'adsorption selon Langmuir tel que :

1

R, = a+bc) 4)

Notons que R, est une grandeur indiquant si I'adsorption d'autant plus favorable que R tend
vers zéro (R_.— 0) et d'autant plus défavorable que R, tend vers un (R — 1).

La linéarité du modele donne :
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(5)

1X.6.1.3. Modele de Temkin

Le modele de Temkin repose sur 1’hypothése que, lors de 1’adsorption en phase
gazeuse la chaleur d’adsorption due aux interactions avec I’adsorbat décroit linéairement avec
le taux de recouvrement. C’est une application de la relation de Gibbs pour les adsorbants
dont la surface est considérée comme énergétiquement homogene. L’isotherme de Temkin est

donnée par 1’équation suivante :
qe = BTln(ATCe) (6)
D'ou Bt et At sont des constantes de Temkin, avec

B RT 7

AQ c'est la variation d'énergie d'adsorption.

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de ¢
en fonction d'échelle logarithmique de Ce :

qe = BTlnAT + BTlnCe (8)

X1.7. La cinétique d'adsorption en systeme batch

La cinétique d’adsorption d’une espéce de la phase aqueuse vers la phase solide tient
compte des phénoménes de transport de 1’espece jusqu’a la surface et du processus
physicochimique de sorption. Elle permet ainsi de décrire 1’ensemble des mécanismes
réversibles qui engendrent le transfert d’un composé sur une surface. La cinétique
d’adsorption comprend trois étapes importantes:
La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelé encore
« diffusion externe ».

La diffusion dans les pores de I’adsorbant, dite « diffusion intra-particulaire ».
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La réaction d’adsorption et de désorption proprement dite « réaction de surface ». Il existe
plusieurs modéles cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption, ceux qu’on a testés
dans notre étude sont :

Le Modeéle du pseudo premier ordre.

Le Modeéle du pseudo deuxiéme ordre.

On note que tous les modeles de la cinétique sont des équations qui donnent la quantité

adsorbée gen fonction du temps t

q: = (Co - Ct)V/m 9)

Avec :
Coet Ci: concentrations initiale et résiduelle a I'instant t de I'adsorbat respectivement.
V : le volume de l'adsorbat et m, la masse de I'adsorbant.

IX.7.1. Modele du pseudo premier ordre

Lagergren (1898) a proposé un modéle cinétique du pseudo premier ordre exprimeée
par la relation suivante (Guo et al 2014, Altun et al 2006).

q; = q.(1 — e”¥1%) (10)

Ou:

K : constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre.
Q: : capacité d'adsorption a l'instant t.

Q.: capacité d'adsorption a I'équilibre.

La linéarité du modeéle donne :

1
log(q. — q;) = logq, — 2303¢ (11)

1X.7.2. Modele du pseudo deuxiéme ordre
Le modele du pseudo deuxiéme ordre suggére I'existence d'une chimisorption, un
échange d'électron par exemple entre la molécule d'adsorbat et l'adsorbant solide. Il est

représente par la formule suivante :
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K,qit

9= 11 K,q.t

(12)

Ou:

K : constante de vitesse pour une cinétique du pseudo deuxiéme ordre.
Q: : capacité d'adsorption a l'instant t.

Q.: capacité d'adsorption a I'équilibre.

La linéarité du modeéle donne :

t

1
= +—t 13
q: K;q2 q. (13)

IX.8. Thermodynamique d'adsorption

La thermodynamique d’adsorption peut étre déterminée en appliquant 1’approche
thermodynamique d’un systéme a 1’équilibre. Ce dernier définit les conditions limites vers
lesquelles le systéme tend. Cette tendance est décrite par une fonction appelée énergie libre
qui tend vers un minimum lorsque le systéme tend vers 1’équilibre.
La variation d’énergie libre d’adsorption peut étre déterminée a partir de 1’équation de

Van'thoff représentée par la relation suivante :

AG = —RTInKq (14)

Ou Kj est la constante d’équilibre entre la concentration du soluté adsorbé par 1’adsorbant et
la concentration en solution d’adsorbat, R est la constante universelle des gaz parfaits
(J/K.mol) et T la température du milieu (K). A température et pression constantes, les
réactions chimiques d’un systeme ne se déroulent que dans le sens d’une diminution de
I’enthalpie libre de réactions (AG < 0). En effet I’équilibre d’adsorption est atteint lorsque le
systeme est en position énergétique minimale. D’autre part, 1’équilibre d’adsorption, a
température et pression constantes, est caractérisé aussi par les contraintes enthalpiques et
entropiques qui sont associées a un changement d’état selon la fonction de Gibbs qui définit

la variation d’enthalpie libre (AG) par :

AGygs = AHggs — TAS, 45 (15)
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La variation d’enthalpies d’adsorption, dhags, contribue fortement a la quantification
des interactions, énergie associée a I’établissement (ou a la rupture) de liaisons entre
adsorbants /adsorbats, qui peuvent étre échangées lors de phénomenes d’adsorption, mais elle
ne nous informe en rien de I’orientation des molécules adsorbées qui peut étre étudiée par
mesure des entropies d’adsorption.

L’entropie (AS) introduit le désordre dans un systeme quelconque. Au cours de
I’adsorption, les molécules adsorbées ont tendance a s’organiser a la surface du solide en
créant une diminution du désordre qui se traduit ensuite par une perte de I’entropie.

Cependant, lors du contact adsorbant/adsorbat, ce sont les variations d’enthalpie et
d’entropie qui vont favoriser ou non 1’adsorption d’adsorbat et ¢éventuellement la

réorganisation de sa structure.
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X. Conclusion

Parmi les différents types de biomasse valorisables par voie thermochimique, les
biomasses lignocellulosiques et marines (macroalgues et microalgues). Il ressort de ce
chapitre que le Maroc, avec sa double facade Atlantique et Mediterranéenne, qui s'étale sur
plus de 3500 Km, est un pays possédant une biomasse algale non exploitable et tres
importante par rapport a d’autres pays. Parmi les différents procédés thermochimiques de
valorisation de la biomasse alguale la pyrolyse, la liquefaction hydrothermale et la
gazéfication.

Afin de valoriser les algues, la revue bibliographique positionne la pyrolyse lente
comme procédé thermochimique a la fois adéquat, prometteur et innovant. En effet, les
données bibliographiques montrent que la pyrolyse lente permettrait de transformer les
macroalgues rouges en bio-huile, bio-char et charbons actifs. De plus il apparait clairement de
la littérature portant sur la pyrolyse lente, que le taux de bio-char est important et dépend des
parametres tels que la température, la vitesse de chauffe, du procédé de pyrolyse et la nature

de la biomasse.
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CHAPITRE II : METHODOLOGIE
EXPERIMENTALE

67



La méthodologie adoptée pour atteindre les objectifs assignés dans cette these se
répartit en trois parties. De facon plus détaillée, deux pyrolyse seront étudiées : 1) la
microparticule dans un analyseur thermogravimétrique (ATG) ; 2) la particule dans un
réacteur a lit fixe a pression atmosphérique.

A D’échelle de la microparticule, 1’effet combiné de la température et la vitesse de
chauffe a été étudié. Cette étude a servi pour affiner le domaine expérimental pour la suite de
I’étude a 1’échelle du lit de particule et surtout de déterminer I’influence de la température et
de la vitesse de chauffe. A ’échelle du lit de particule, I’effet combiné de la température et la
vitesse de chauffe sur le rendement en bio-huile et bio-char a été étudié. Enfin, nous avons

préparé les charbons actifs par trois méthodes comparatives.

I- Description des macroalgues rouge espece gelidium

La ville d’Eljadida est parmi les villes Marocaines les plus soumises a une activité des
macroalgues, ce qui influence d’une grande maniere sur le secteur €économique et
environnemental de la ville.

Les échantillons des macroalgues utilisés dans ce travail ont été récoltée au moment de
la marée basse de sidi bouzid située prés de la ville d’Eljadida dans le 21 Mars 2013 a 8h du
matin. L’algue fraiche est transportée au laboratoire, triée et rincée avec I'eau distillée puis
séchées pendant une journée a température ambiante et a I’abri de la lumiére, ensuite les
échantillons ont été mélanges et séché a 40°C pendant 48 heures et broyé au mortier pour

obtenir un matériel uniforme de taille entre 0,1-0,2 mm.
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Figure 11.1 — Gelidium, I’algue miraculeuse d’El Jadida.

I1- Dispositifs expérimentaux
11-1 Analyse thermogravimétrique ATG/DTG

Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées a 1’aide d’une thermobalance de
type SETARAM. L’ensemble de cet appareillage permet d’effectuer des analyses thermiques
en mesurant les variations de masse et de température des échantillons étudiés. Une
expérience est conduite de la maniére suivante : 1’échantillon est placé sur la nacelle dans
I’enceinte réactionnelle, cette dernic¢re est introduite dans un four électrique et maintenue
pendant toute la durée de I’expérience en montée linéaire de température. L’instant initial de
la réaction (t=0) est obtenu a la température choisie par I’introduction de la nacelle dans le
four déja réglé a la température souhaitée (T=25°C). A partir de ce moment-la, on enregistre
les courbes de perte de masse et de 1’effet thermique en fonction du temps.

L’échantillon ayant une masse d’environ 20mg est placé dans une nacelle en alumine
(100ul). La loi de chauffe choisie s'étend de la température ambiante a 900°C pour quatre
vitesse de montée en température de 5, 10, 20 et 50 °C/min sous atmosphére d'azote (60
ml/min). Le dispositif expérimental permet de suivre en continu 1’évolution de la masse de

I’échantillon en fonction de la température.

11-2 Procédure expérimentale de pyrolyse
La pyrolyse est réalisée dans une installation munie d’un réacteur a lit fixe. Le dispositif de la

pyrolyse est composé de trois parties :
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> Un four tubulaire en position horizontale, pouvant atteindre 1200 °C, contrélé par un
régulateur de température.

> Un tube réacteur en acier inoxydable (diametre 3.4 cm, longueur 49 cm) raccordé a un
autre tube avec deux ouvertures dont I’une sert a I’entrée du gaz vecteur, [’autre
permet le passage d’un thermocouple alumel-chromel qui permet de mesurer la
température a I’intérieur de I’échantillon. L’échantillon est placé dans une nacelle en
acier inoxydable.

> Trois piéeges (- 10 °C) permettent la récupération des produits condensables.

Sortie des gaz
incondensables

Piéges de condensation
(-10 °C)

Figure 11.2— montage de pyrolyse a lit fixe

Pour réaliser la pyrolyse le matériau doit étre préalablement nettoyé et séche.
Ensuite, un échantillon d’environ 10g (Figurell.2) est placé dans un réacteur en acier
inoxydable. On effectue une purge pendant 15 minutes a 1’azote. Ensuite on commence a
chauffer. Pendant le chauffage on condense les fractions liquides obtenus au fur et a mesure

qu’on chauffe a I’aide d’un réfrigérant et des pieges de condensation. Une fois on arrive a la
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température de pyrolyse 1’échantillon reste a la température choisie pendant 15 min.
Finalement, et toujours sous le courant d’azote, on laisse refroidir et 1’on pése le bio-char.
Apreés traitement dans le réacteur a lit fixe, les produits liquides condensables subissent
une extraction liquide apres le lavage avec la dichlorométhane, pour éliminer la phase
aqueuse. Les huiles obtenues, aprés évaporation du solvant, sont placées dans une étuve a 40
°C pendant une nuit, puis pesées. Finalement, et toujours sous le courant d’azote, on laisse
refroidir et I’on pése le résidu solide (bio-char).
Conditions générales de la pyrolyse utilisée dans ce travail :
o Vitesse de chauffage : Entre 5, 10, 20 et 50 °C/min
o Débit d’azote : Entre 150 et 200 cm*/min
o Température de la pyrolyse : La température de pyrolyse est le parameétre
variable de nos pyrolyses. Les pyrolyses sont exécutées entre 400 et 600°C.

o Letemps de permanence a la température finale est 15 min.

11-3 Procédure de récupération des produits.

Apreés condensation des vapeurs, on récupeére les huiles par lavage au dichlorométhane
(DCM). La phase aqueuse a été séparée de la bio-huile par decantation. L'anhydre de sulfate
de sodium a été ajouté pour éliminer toutes les traces d'eau. Les huiles obtenues, apres
évaporation du solvant (dichlorométhane), sont placées dans une étuve a 40°C pendant une

nuit, puis pesees.

e

* Filtration Evaportion par solvant

Figure 11.3 — Les déffirentes phases de réccupération de bio-huile
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Macroalgues
rouges

pyrolyse

- incondensables
|—q Décantation '
Phase
Phase organique
aqueuse
Evaporation
par solvant
' Bio-huile \

Figure 11.4-Procédure expérimentale de récupération des produits de pyrolyse en lit fixe

Les différentes phases pouvant étre isolées sont présentées sur la Figure I1.5.

Figure 11.5- Photographies des différentes fractions obtenues par pyrolyse (bio-huile et le bio-
char)

Dans cette étude, les expériences de pyrolyse ont été répétées deux a trois fois pour confirmer
la reproductibilité. Les rendements des produits sont des valeurs moyennes de deux

expériences équivalentes

masse de bio—huile recueilli

o Rendement en bio — huile % = — x 100
masse initial des macroalgues

masse de bio—char recueilli

o Rendement en bio — char % = — x 100
masse initial des macroalgues

¢ Rendement en bio —gaz% = 100 — (% de bio — huile + % du bio —
char)

72



I1-4 Préparation des charbons actifs

Dans la perspective de fournir une méthode expérimentale pour la préparation des
charbons actifs, nous avons choisi de mener nos travaux en deux phases :

» La recherche documentaire sur les méthodes de préparation du charbon actif et son

utilisation dans le traitement des effluents liquides et gazeux.

> la préparation et caractérisation des charbons actifs.
A partir de la recherche bibliographique préalablement effectuée, il est question dans un
premier temps, de présenter les méthodes de préparation des charbons actifs s’appuyant sur
différents mécanismes d’activation notamment :

» le mode d’activation chimique ;

» le mode d’activation physique ;

» la combinaison des deux précédents modes.

L’énumération de ces différentes méthodes est suivie d’une étape de caractérisation
des charbons actifs. Cette phase de caractérisation a pour objectif de faire ressortir les
propriétés adsorbantes des charbons devant étre produits.

dix types de charbons ont été préparés dans cette étude. Pour les premiers, il s’agit des
charbons actifs obtenus par activation chimique en utilisant les agents activants suivants
(ZnCl, et H3PO4) et pour les seconds, c’est des charbons actifs obtenus par activation
combinée en présence de ZnCl,/CO, et H3PO,/CO; et le cinquiéme charbon actif préparé est
obtenu par activation physique au CO,.

Quel que soit le mode d’activation envisagé, la préparation des charbons actifs passe
nécessairement par des étapes préliminaires (broyage, granulométrie,...). Ces opérations sont
suivies d’une étape thermique (carbonisation de la matiére) et enfin des traitements

supplémentaires ou de purification du produit obtenu (lavage, séchage, stockage...).

11-4-1 Préparation par activation chimique :

La procédure expérimentale pour la fabrication du charbon actif par activation
chimique commence par une étape de prétraitement des matiéres premiéres choisies. Ce
prétraitement a pour but de mieux préparer la phase de pyrolyse. Il s’agit d’abord, aprés la
phase de séchage au soleil ou avec une étuve de maniére a permettre un broyage efficace des
précurseurs. Le but de ce broyage est d’optimiser la surface de contact du charbon
ultérieurement produit avec les polluants. Il s’en suit une opération granulométrique
(tamisage) pour retenir les particules de taille souhaitée. Les particules sélectionnées sont

ensuite séchées de sorte a réduire I’humidité des échantillons et ce, jusqu’a 1’obtention d’une
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masse constante pour chaque échantillon.

Ces opérations préliminaires sont suivies de la phase d’activation qui repose
principalement sur une imprégnation et une carbonisation de 1’échantillon considéré.
L’imprégnation permet de réduire au minimum la formation des goudrons pendant la
pyrolyse. En d’autres termes, elle favorise la formation de la porosité lors de 1’activation
thermique. L’imprégnation est faite avec des agents chimiques dont les plus utilises sont
I’acide phosphorique et le chlorure de zinc. L’agent chimique agit en tant que catalyseur
entrainant les ruptures de liaisons des bio-polymeres et permettant ainsi le départ de matieres
volatiles a de plus faibles températures ; I’hydrolyse particlle des constituants des matieres
premieres facilite ainsi la décomposition thermique a plus basse température. Le procédé
d’imprégnation consiste d’abord a préparer une solution sous différentes concentrations avec
I’agent chimique considéré puis de faire un malaxage avec 1’échantillon préalablement broyé.
Ce mélange est ensuite séché pendant 2 heures a I’étuve avant la phase de pyrolyse. La
deuxieéme partie de 1’étape d’activation consiste en une carbonisation ou pyrolyse lente du
produit imprégné. Elle est réalisée dans un four (régulateur de température) jusqu’a une
température avoisinant 700°C. Le processus d’activation s’achéve par un maintien de
I’échantillon a la température finale pendant une durée d’une heure pour permettre
I’élimination compléte des impuretés issues de la pyrolyse de I’échantillon. Pour rendre inerte
I’atmosphere du four, I’opération de carbonisation est menée des le début sous un flux d’azote
pendant toute la durée de la carbonisation.

La procédure de fabrication du charbon actif se termine par des traitements
supplémentaires effectués sur les produits de pyrolyse. Il s’agit d’abord de collecter et de
refroidir 1’échantillon obtenu aprés carbonisation puis de procéder au lavage. Selon que
I’agent d’imprégnation est 1’acide phosphorique ou le chlorure de zinc, le lavage se fait
respectivement avec la soude 0,1N ou I’acide chlorhydrique 0,IN pour éliminer 1’agent
chimique résiduel et éventuellement les oxydes métalliques formés pendant le processus de
carbonisation. Le lavage se poursuit répétitivement avec de 1’eau distillée jusqu’a la
neutralisation de la solution (pH de la solution entre 6 et 7). Le produit est ensuite séché a

environ 110°C pendant 24heures puis conservé pour des usages ultérieurs.

11-4-2 Préparation par activation physique :
Les étapes préliminaires de la synthese sont identiques a celles relatives a la
préparation par activation chimique. Cependant a la différence de la méthode d’activation

chimique, I’activation physique des précurseurs est essentiellement thermique.
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Apres la phase préliminaire, I’échantillon subit une carbonisation dans un four
(régulateur de température) a une température de 1’ordre de 700°C. Cette opération a pour but
I’¢limination de composés organiques dans la structure du charbon. Pour un meilleur
développement des pores, on procede a 1’activation de 1’échantillon. Cette activation consiste
en une combustion a 700 °C en changeant 1’atmosphére de ’azote au CO; sous un flux de
200cm*/mn & la méme température pendant 2 heures ; ceci a I’avantage de permettre la
formation d’un nombre important d’alvéoles microscopiques sur la surface du charbon
augmentant ainsi de facon abondante son pouvoir d’adsorption. Cette seconde phase
thermique conduit a I’ouverture des pores et a I’obtention d’une grande surface spécifique,

alors que le composé orignal n’a, en général, qu’une surface spécifique faible.

La phase d’activation thermique est suivie d’une phase de purification de la matiére

carbonisée concernant le lavage du charbon avec I’eau distillée, le séchage et la conservation.
11-4-3 Préparation par combinaison des deux modes d’activation :

Ce mode de préparation se distingue des précédents par le fait qu’il fait intervenir
aussi bien une phase d’imprégnation que des phases thermiques.

La biomasse algale subit les mémes traitements préliminaires que dans les méthodes
précédemment exposées ; ils sont d’abord séchés dans une étuve a 110°C puis broyés et
tamisés avant la premiere phase thermique de ce procédé de fabrication du charbon actif.
L’activation chimique proprement dite dans cette méthode commence par une imprégnation
chimique de 1’échantillon avec comme agents activants le chlorure de zinc (ZnCl,) ou I’acide
phosphorique (H3PO,). L’échantillon est mélangé avec une solution de chlorure de zinc ou
d’acide phosphorique a des proportions. La phase d’imprégnation est suivie d’un séchage de
I’échantillon en vue d’une carbonisation. Celle-ci est réalisée dans le four sous un flux d’azote
de 200cm®/mn & 700°C et pendant une heure. L’étape thermique de ce procédé de préparation
(mettant en jeu les deux modes d’activation) est finalement achevée en changeant
I’atmosphére de 1’azote au CO, sous un flux de 200cm*/mn & la méme température pendant 2
heures.

Le processus de fabrication du charbon actif se termine par des opérations de
purification des produits obtenus. Ces opérations consistent principalement en des lavages a
I’acide et a I’eau distillée. Le lavage se fait d’abord a 1’acide avec une solution d’acide
chlorhydrique HCI 0,1N (1g de charbon/ 25 cm® de la solution) puis avec de ’eau distillée

jusqu’a ce qu’il n’y ait plus d’ions chlorures (neutralité¢ du mélange).
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Macroalgue rouge / Broyée /Séchée a I’étuve 4 110°C / 1a fraction 0,5-1 mm

Activation combinée

Activation chimique ‘

k.

- En présence ZnCl, ou HPOy,
4 700 °C pendant 1h sous débit
faible de N,, suivi d’une
combustion au CO, pendant 2
h.

- Laisser refroidir sous débit

- En présence ZnCl; ou HyPO,,
4 700 °C pendant 1h sous débit
faible de N,.
- Laisser refroidir sous débit
faible de N,.

\

‘ Activation physique

4

- Carbonisation sous azote
jusqu’a 700 °C pendant 1h,
suivi d’une combustion au CO;,
pendant 2 h.

- Laisser refroidir sous débit

faible de N,. faible de N,.

Lavage & HCI : 0.1N/3h (sous reflux puis 4 I'eau distillée), jusqu'd ceque 6 <pH <7

CAM CA-M CAM CA-M CAMP

(@ C1,COp (H;P0,COy) CAM (Zn) HPO) (€0 ‘ (€0 ‘
CA-MP CAAP CAMP CAMP

(InC1,C0) (0,005 n PO,

Figure 11.6— Les protocoles expérimentaux de préparation des charbons actifs.

11-4-4 Protocole De Mesure De La Surface Spécifique Des Charbons actifs:

La surface spécifique ou surface BET (en m?/g) est la surface totale (accessible a la
molécule d'azote) par unité de masse de charbon. Elle est généralement obtenue par la
méthode BET qui est basée sur la capacité d'adsorption (en phase vapeur) d'azote a 77 K et
I'encombrement stérique de la molécule d'N,. On considére ici que I'N2 est suffisamment petit
pour accéder a la quasi-totalité du réseau poreux. L'aire d'encombrement d'une molécule
d'azote est de 16,2 A2. Le modéle de BET est basé sur I'étude cinétique du mécanisme
d'adsorption/désorption a température constante. Lorsque I'adsorption se déroule a la pression
partielle P d'adsorbat, le nombre de molécules, No, équivalent a I'état de saturation de la
vapeur (Po ou Ps étant la pression de saturation a la température d'essai) est lié a celui, N,
contenu dans le mélange gazeux par : N/No = P/Po.

Les limites de la théorie de BET viennent des hypothéses sur lesquelles elle est basée :

- le modele ne prend pas en compte I'hnétérogénéité des surfaces du solide, ce qui affecte
principalement les interprétations dans les cas de faibles pressions ;

- le modele ne prend pas en compte les interactions entre particules d'une méme couche
(interactions latérales), alors que celles-ci sont d'autant plus importantes que la pression est

élevée.

76



La théorie de BET permet de déterminer la surface spécifique d'une matiere solide
avec une précision plus ou moins bonne selon le type de porosité en présence. Trois cas sont a
distinguer:

+ Solides mésoporeux ou macroporeux
Pour ce cas dont les isothermes correspondant sont de type Il ou 1V, la théorie de BET

est, dans I'état actuel de nos connaissances, la plus précise en détermination de surface
specifique. Cette précision jugée trés bonne par la plupart des utilisateurs du modéle est
également atteinte avec des solides non poreux.

+ Solides mésoporeux ou macroporeux, avec faibles interactions
Pour les solides mésoporeux ou macroporeux ayant une faible affinité avec l'adsorbat,

il est impossible de donner avec une bonne précision la valeur de surface spécifique a partir
du modeéle BET. Deux raisons principales, a effets cumulés, sont a mentionner :

e la proportion d'azote adsorbée est généralement trop faible, si bien que le choix d'un
bon domaine de validité pour le modéle reste incertain ;

e les interactions de faibles énergies sont caractérisées par de faibles valeurs de
Keer(Voisines de 1). Dans ces conditions, on montre que les variations de Kger, aussi
petites soient-elles, se traduisent de facon sensible par des variations du volume
monocouche Vm obtenu a partir du modele.

La facon la plus simple de contourner cette difficulté est de changer d'adsorbat, de maniére a
accroitre les interactions adsorbant-adsorbat.

+ Solides microporeux
La signification physique des résultats obtenus, par application du modéle sur des

solides microporeux, peut étre fortement affectée. En effet, le diamétre moyen des micropores
(« 1 nanometre) est du méme ordre de grandeur que celle de la molécule d'azote. Il apparait
donc impossible d'obtenir, pour une bonne partie du volume poreux, la multicouche
indispensable a I'application de la théorie.

L'appareil utilisé est le Micromeritics Instrument Corp. Ce protocole est une
application de la norme NF X 11-621. Le test est effectué sur un lit d'environ 0,1 g de
particules solides (adsorbant) a pression atmosphérique. Le corps adsorbé (adsorbat) est de
l'azote mis en mélange avec de [I'hélium (gaz vecteur), avec un rapport volumique
azote/hélium égal a 3/7. Le lit subit auparavant un balayage a l'azote pur, a température
moyenne (120 - 300°C) pendant 0,5 a 2 h. Cette étape dite de «dégazage » permet de

débarrasser le solide des impuretés qui occuperaient les pores.
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Le principe de la mesure consiste a remplir le vide interne du lit avec de I'azote liquide
provenant du melange gazeux azote-hélium et & mesurer la composition finale de ce mélange.
On procede en pratique par immersion du lit fluidisé (sous flux du mélange
azote/hélium) dans de l'azote liquide, afin de provoquer la condensation, a 77° K, de l'azote

contenu dans le mélange.

I11- Différentes méthodes d’analyses utilisées
Plusieurs méthodes d’analyses sont utilisées pour caractériser les produits de
pyrolyse. La bio-huile et le bio-char sélectionnés pour la caractérisation étaient ceux obtenus a

des conditions optimales.
I11-1 Analyses élémentaires

Les analyses ont été effectuées a I’aide d’un analyseur élémentaire de type Vario
ElCube de marque Elementar. L’analyse ultime d’un solide permet de déterminer les
pourcentages de carbone (C), d’hydrogene (H) et d’azote (N) présents dans les macroalgues et
leurs bio-huile et bio-char. Le pourcentage d’oxygéne (O) peut étre mesuré, mais il est
généralement calculé comme étant le complément a 100 de la somme des pourcentages en

carbone, hydrogeéne, azote et cendres.

I11-2 Analyse immédiate

La matiere volatile représente les vapeurs de composés organiques et les gaz libérés
par les macroalgues, la bio-huile et le bio-char au cours de la pyrolyse, alors que les matieres
carbonées sont les résidus solides de carbone qui restent aprés la volatilisation. La
détermination des matiéres volatiles (MV), du carbone fixe (CF) et du taux des cendres (TC)
de chaque échantillon a été réalisée par I’analyse thermogravimétrique.

Le programme de montée en température sur la thermobalance pour la détermination
de ces parametres est le suivant :

+ Montée en température de 25 & 105°C (5 °C.min™);
+ Isotherme a 105 °C pendant 60 min;

+ Montée en température de 105 & 900 °C (5 °C.min™);
+ |Isotherme a 900°C pendant 30 min;

+ Combustion a 900°C pendant 120 min.
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111-3 Pouvoir calorifique supérieur (PCS)

Le pouvoir calorifique supérieur est une propriété nécessaire dans le calcul du bilan
énergétique d’un procédé. La valeur du pouvoir calorifique d’un matériau détermine la
quantité d’énergie qui peut étre libérée par ce matériau lors de sa combustion. La mesure du
PCS des macroalagues et de la bio-huile de liquéfaction a été faite en utilisant une bombe
calorimétrique de type Parr6200 CALORIMETER.

I11-4 Spectroscopie infrarouge.

La spectroscopie d'infra-rouge permet de déterminer la présence de groupements
fonctionnels dans les molécules organiques, et les structures dans certaines molécules simples.
La spectroscopie IR est une méthode d'emploi courant, laissée un peu de c6té ces dernieres
années au profit de la RMN, qui permet de déterminer avec une grande précision les

structures moléculaires.

Les spectres IR des huiles des macroalgues pour notre travaille ont été obtenus par un

spectrométre infrarouge a transformée de Fourrier modéle BRUKER TENSOR 27.

I11-5 Résonance magnétique nucléaire du proton.

La résonance magnétique nucléaire (RMN1H) est une technique spectroscopique qui
repose sur le magnétisme du noyau .elle est fondée sur la mesure de I’absorption d’une
radiation dans le domaine des fréquences radio par un noyau atomique dans un champ
magnétique fort. Elle constitue I’'une des plus puissantes méthodes de détermination de la
structure des espéces aussi bien organiques qu’inorganiques. L’appareil utilisé est un
BRUKER 600 MHZ. Le solvant employé¢ pour I’enregistrement des spectres étant le

chloroforme deutérié.

I11-6 Couplage chromatographie gazeuse-spectrométrie de masse (GC-MS).

La composition moléculaire de la bio-huile produite est une information fondamentale
dans la compréhension des mécanismes réactionnels. Nous avons obtenu ces informations par
I’utilisation de la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(GC-MS) de type Thermo-scientific mass spectrométrie. Cette technique permet 1’analyse des
composés volatiles. La spectrométrie de masse permet la détection et I’identification des
structures moléculaires grace a la mesure de la masse de leurs ions de fragmentation (rapport

masse/charge).
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Un échantillon de 1 pL est injecté avec un split de 10:1. L hélium est utilis¢ comme
gaz vecteur. L’injecteur est maintenu a une température de 300 °C. La Figure 1.7 donne le

programme de température du four.

300 -

250 -
$ 2004
et
S
< 150 4
@
(e}
£ 100 -
= 1- Palier a 40 °C pendant 5 min

50 - 2- Chauffe de 40 °C & 300 °C avec 5 °C/min
3- Palier a 300 °C pendant 5 min
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Temps (min)
Figure 11.7—-: Programme de température pour I'analyse GC-MS de la composition moléculaire

de bio-huile produite.

I11-7 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
basée sur le principe des interactions électrons-matiére. Un faisceau d'électrons balaie la
surface de I'échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Différents
détecteurs permettent d'analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface. La
caractérisation par la microscopie électronique a balayage permet d’étudier 1’état de surface
des matériaux par observation directe des diagrammes (images). L’observation de la surface a

été réalisée a la fois sur un MEB « de paillasse » de type phenom Pro X.
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CHAPITRE III
CINETIQUE DE DEGRADATION THERMIQUE
DES MACROALGUES ROUGES
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I. INTRODUCTION

Ce chapitre présente les résultats obtenus a 1’échelle de la matiére a I’aide des analyses
thermogravimétriques (ATG). L’analyse thermogravimétrique dynamique consiste a
appliquer a une particule de trés petite taille et faible masse, une rampe de température, a
vitesse de chauffage constante, entre la température atmosphérique et une température élevée
(900°C dans le cas de notre étude).

Les conditions de décomposition thermique au sein de ce dispositif sont particulieres :

- Faibles vitesses de chauffage, c'est-a-dire inférieures ou égales a 50°C.min™.

- Pas de gradient de température au sein de la particule, donc une température
homogéne en tout point de la particule. En ce sens, le matériau est considéré comme
thermiquement fin.

- Pas de diffusion des espéces gazeuses au sein de la particule.

- La température et la concentration du gaz vecteur sont homogénes dans le dispositif
expérimental utilisé et la température de la particule est égale a celle du four.

- La phase solide et la phase gazeuse sont en équilibre thermodynamique.

Lors de nos travaux, la décomposition thermique des macroalgues a été caractérisée pour
quatre vitesses de chauffage différentes : 5, 10, 20 et 50°C.min™ jusqu’a une température

maximale de 900°C sous atmospheére inerte (N).

Le premier volet de ce chapitre a pour objectif d’évaluer le comportement thermique
des macroalgues par 1’analyse thermogravimétrique. Quant au second volet, il est dédié a la
détermination des parameétres cinétiques. Afin de déterminer ces parameétres cinétiques, les
données fournies par les techniques expérimentales utilisées seront confrontées a des modéles
mathématiques tels le modéle de Vyazovkin (VYA), le modéle de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
et celui de Friedman (FR). Sur la base de ces résultats, et en utilisant la méthode model-fitting
basée sur master plots, nous pourrons identifier le mécanisme cinétique de la dégradation

thermique des macroalgues rouges.

II- ETUDE DE LA DECOMPOSITION THERMIQUE DES MACROALGOUES
ROUGES

Toutes les analyses thermogravimétriques, réalisées sur nos echantillons, sont
effectuées selon le mode opératoire décrit dans le chapitre I1. Elles ont été réalisées dans les

mémes conditions opératoires (débit de gaz vecteur, masse initiale de I'echantillon...). Les
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masses initiales employées lors de ces analyses thermogravimétriques sont d'environ 20 mg.
Les expériences ont été accomplies dans un intervalle de température compris entre T; = 20
°Cet T+ =900 °C.

Les évolutions de la perte de masse et de la vitesse de perte de masse lors de la décomposition

thermique des macroalgues sous azote sont présentées sur la figure 111.1.

100
—=—5°C/min
80 - —=— 10 °C/min
20 °C/min
60 -

—=—50 °C/min

TG (%)

DTG (%/min)

I I I I I
150 300 450 600 750 900
Température (°C)

Figure 111.1 — Evolutions de la masse et la vitesse de perte de masse en fonction de la

température

De maniere globale, les évolutions de perte de masse ont des allures qui ne sont pas
affectées par la vitesse de chauffage. Ainsi, nous constatons une premiere perte de masse de
faible intensité en début de chauffage (T < 200 °C), une perte de masse principale avec une
forte intensité (pour 200 °C < T < 400 °C) puis pour les plus fortes températures une faible
perte de masse (T > 675 K). Il semble ainsi de prime abord que la décomposition des
macroalgues rouges sous atmosphere inerte se fasse en 3 principales étapes ayant lieu dans les
mémes gammes de température, quelles que soient les vitesses de chauffage étudiées.
Toutefois, sous azote, la dérivée de la perte de masse en fonction du temps (donc la vitesse de

perte de masse) montre une forte influence de la vitesse de chauffage sur les intensités des
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vitesses de perte de masse. Ainsi, plus la vitesse de chauffage est forte et plus le maximum de
la vitesse de perte de masse est important. Dans un second temps, nous notons que la
température correspondant au maximum de la vitesse de perte de masse augmente avec la
vitesse de chauffage.

Les étapes de décomposition alors observées pour 1’ensemble des vitesses de
chauffage avec toutefois des évolutions dans les intensités et les températures caractéristiques
sont les suivantes :

e Une légére perte de masse qui s’effectue jusqu’a la température de 200 °C pourrait
correspondre au séchage des échantillons au cours de laquelle I'numidité résiduelle est
évacuée.

e Entre 200 °C et 400 °C, on constate la plus importante perte en masse. Dans ce
domaine de température, la dégradation des macroalgues rouges se fait en une seule étape.
Cette étape correspond a la décomposition des différents bio-polymeres et peut étre attribuée a
la décomposition des carbohydrates et des protéines. Des études similaires ont été réalisées
pour trois échantillons de macroalgues rouges (Li D, Chen L et al 2011, Kim S-S, et al 2013)
(Pophyra yezoensis, Polcarnium telfairiae Harv et Corallina pilulifera). S. japonica présente
également des comportements de dégradation similaires (Radhakumari M et al 2016, Seung-
Soo Kim et al 2012).

e Au-dessus de 400 °C une lente perte en masse est observée jusqu’a 900 °C. Ce

comportement correspond au lent processus de la décomposition du carbone résiduel. Une
petite proportion de matiéres inorganiques dans les courbes ATG/DTG se décompose a une
température comprise entre 700 et 800 ° C, probablement due aux carbonates (Choi , J.H. et
al 2014, Choi, J.H etal 2017).
La vitesse de chauffe est I'un des parametres les plus étudiés lors de la pyrolyse en régime
dynamique. Ce parameétre a souvent une trés grande influence sur les thermogrammes
représentant la réaction de pyrolyse. Cette influence se manifeste au niveau du rendement
ainsi que sur la nature des produits obtenus. En effet, les produits formés sont partiellement
destructibles ; et cette destruction est d'autant plus importante que I'énergie fournie au systéeme
et quand la pyrolyse est lente.

D'aprés les courbes TG de la figure 111.1, nous remarquons que lorsque nous faisons
varier la vitesse de chauffe et en gardant constants tous les autres facteurs, le rendement en fin
de réaction est a peu prés le méme. Néanmoins il a été démontré que la vitesse de chauffe
influe fortement sur la nature des produits de la réaction aussi bien pour les matiéres volatiles

que pour le résidu solide ainsi que sur les paramétres cinétiques de la réaction chimique
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(Radhakumari M et al 2016, Ceylan S et al 2014, Choi, J.H et al 2017). En effet, selon la
température du milieu réactionnel et selon le temps de passage dans le réacteur, les produits
gazeux qui se dégagent peuvent se dégrader en de petites molécules de plus petites tailles, se
polymériser ou se condenser, puis se fixer sur le résidu solide. Ces produits fixés se dégagent
quand la température s’¢léve d’avantage. Par contre, nous remarquons par rapport au temps
des thermogrammes vers les basses températures au fur et a mesure que la vitesse de chauffe
diminue. Ce phénoméne est tres souvent observé dans la littérature (Ceylan S et al 2014,
Choi, J.H et al 2017). Ce retard est provoqué par I'énergie fournie au systeme qui gagne de
I'importance quand la vitesse de chauffe diminue, car méme si le flux de chaleur est faible
dans le cas des petites vitesses de chauffe, le temps de séjour est trop élevé pour que
I'échantillon emmagasine assez d'énergie pour réagir vite et rompre les liaisons chimiques qui
cassent quand 1’énergie de leur formation est atteinte. Ceci nous améne a dire que la pyrolyse
des macroalgues rouges est une réaction tres sensible a la vitesse de chauffe.

Par ailleurs, le changement de la vitesse de chauffe entraine également un changement
dans les courbes DTG (figure I11.1). En plus du décalage qui a été noté dans le cas de
I’analyse thermogravimétrique, nous remarquons que lorsque nous augmentons la vitesse de
chauffe, les pics DTG relatifs a la vitesse de dégradation deviennent importants. Ceci pourrait
étre expliqué par le fait que plus nous diminuons la vitesse de chauffe, plus nous nous

approchons de la réversibilité et plus les échanges thermigques sont moins importants.

I11- DETERMINATION DES PARAMETRES CINETIQUES

D’une maniere générale, la décomposition thermique d’un solide est décrite par le

schéma réactionnel suivant :

Solide — Résidu carboné + Matiéres volatiles

Les parametres cinétiques sont tous issus de I’expression suivante :
dx
E:k(r ) F(x) 1)

x, t, T, f(x) et k représentent respectivement le degré de conversion, le temps, la température,
la fonction cinétique decrivant le mécanisme et la constante de vitesse définie par 1’équation

d’Arrhenius :
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-E
k(T)=Aexp| — 2
)= Aew| -E | @
A est appelé facteur pré-exponentiel (parfois appelé le facteur de fréquence), E est I'énergie
d'activation et R représente la constante des gaz parfaits. Le degré de conversion x est défini

par I’expression suivante :

m, —m, . ,h :
X =———, 0U Mg est la masse initiale de 1’échantillon, m; la masse au temps t et m,, la
m, —m

masse a la fin de I’expérience.

Les méthodes appliquées largement pour les expériences non-isothermes qui cherchent
a trouver les meilleures valeurs des parameétres d’un modéle cinétique proposé afin qu’il
verifie les résultats expérimentaux.

L’analyse isoconversionnelle est une méthode indépendante du choix du modéle
cinétique et qui livre de précieuses informations sur les ¢énergies d’activation. Le
comportement cinétique peut étre décrit par un modéle de la forme :

dx -E,
E:Ax.exp( j.f(x) (3)

Les méthodes isoconversionnelles peuvent étre classées en deux catégories :
intégrales et différentielles. Les méthodes intégrales sont basées sur les données de perte de
masse alors que les méthodes différentielles nécessitent des informations sur la perte de masse

et sa dérivée.

I11-1  Méthode différentielle de FRIEDMAN (Friedman H.L. 1964)

Cette méthode utilise directement 1’équation différentielle du modele cinétique
apparent (équation 3). En effet, en prenant le logarithme de cette équation, on
obtient pour chaque degré de conversion :

In(%jx “in[A, f(x)]—( = ] @

RT,

Pour une série d’expérience ATG non-isothermes, généralement des balayages de
température a différentes vitesses (entre 3 et 5 typiquement), la valeur de I’énergie
d’activation apparente peut alors étre déterminée pour chaque degré de conversion en

calculant la pente de la droite obtenue en tracant le logarithme de la vitesse de réaction
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en fonction de I’inverse de la température, ces deux valeurs étant différentes suivant le

cycle thermique subit par I’échantillon.

La méthode de FRIEDMAN a le double avantage d’étre simple a utiliser et de ne
nécessiter aucune approximation. Néanmoins, elle est sensible au bruit de mesure
experimental (Sbirrazzuoli N et al 1997). Aussi, lors de sa création en 1963, de
nombreux auteurs lui préférérent la méthode intégrale, moins influencées par la

précision de mesure des calorimétres de 1’époque.

I11-2 Méthodes intégrales

Par opposition avec la précédente, ces méthodes utilisent la forme intégrale de
I’équation (3). 1l est cependant possible d’obtenir des expressions moyennant certaines

approximations, dans le cas des expériences non-isothermes a vitesse de chauffe constante 3

(°C/min). Pour cela, les auteurs consideérent une forme modifiée de I’équation (3) :

x_A xp( — j F(x) (5)

aT B

Avec : ﬁ:(jj_-lt-

La forme intégrale de f(x) est notée g(x) :

6
g(x)= Of() ©)

Considérant I’équation (5), la forme intégrale de 1’équation (6) devient :

[ _gx)=2[ xp[ = de @

En posantu= E, ,
RT

AxEx % EXP —U)
900=—21 u(z du (®)

Par conséquent :
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9(x)= 2 p(u) )

avec P(u)= exp (- u)—f(em(_ u)j du (10)

Dans ce cas, il n’y a pas de forme analytique permettant de calculer P(u). Certains auteurs
(Flynn J.H. et al 1966, Ozawa T.1965). Utilisent une forme approchée de P(u) pour obtenir
une équation linéaire dont la pente donne accés a 1’énergie d’activation. Différentes méthodes

sont proposées dans la littérature.

Les auteurs proposent donc d’utiliser une forme approchée de P(x) pour pouvoir
obtenir une équation linéaire dont la pente donne acces simplement de 1’énergie
d’activation apparente (Shirrazzuoli N et al 1997). Les différentes méthodes intégrales

linéaires proposées se distinguent alors par la forme approchée de P(x) utilisée.

111-2-1 Méthode d’Ozawa, Flynn et Wall (OFW) (Flynn J.H. et al 1965, Ozawa T. et al
1886).
Cette méthode fait partie des méthodes intégrales linéaires et repose sur

I’approximation suivante, valable pour 20<u<60 :
In P(u)=-5,3305 —1,052u (11)

Ainsi, ’équation (9) devient une équation linéaire ayant la forme suivante :

AE E
In f=Inf —/—= |- Ing(x)-5,3305-1052 —= 12
B [ |~ Ing(x) AT, (12)
En tracant le logarithme de (B) en fonction de I’inverse de (T) pour chaque degré de

conversion, nous obtenons la dépendance de Ex avec x.

111-2-2 Méthode linéaire de VYAZOVKIN (Vyazovkin. S. et al 1988, VVyazovkin. S. et al
1997).
Cette méthode utilise 1’approximation la plus précise suggérée par Coats et Redfern:

(Coats A.W. et al 1964, Coats A.W. et al 1965)

P(u) = exp(-u) (13)
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On obtient alors 1’équation linéaire de Vyazovkin qui permet le calcul de I’évolution de

I’énergie d’activation en fonction du degré de conversion par un tracé similaire au précédent :

A _ AR _E
In{fj_ln[ Ex] In g(x) = (14)

X

En tracant In (B/T?) en fonction de 1/T pour chaque degré de conversion x, nous obtenons la
dépendance de Ey avec x.

111-3 Méthode Model-Fitting basée sur Master Plots issus de la forme intégrale
En prenant en considération 1’équation (9), a un point de référence x = 0,5,

I’équivalence suivante peut étre écrite :

9(x) _ p(X¥)
9(0.5)  p(Xps)
- X . . L
Le calcul des courbes expérimentales %en fonction du taux de conversion x nécessite
p XO.5
une premiére estimation de I’énergie d’activation (E). La comparaison de la courbe
- p(x) - 9(x) - ,
expérimentale ) et la courbe théorique en fonction de x donnera des tracés
p XO.5

identiques quand le modeéle cinétique choisi décrit correctement le processus thermique mis
en jeu (Koga, N et al 1998).

Tableau I11.1: Expressions algébriques des fonctions g (x) et f(x) représentant les mécanismes

des dégradations thermiques les plus fréquents.

Modeéles cinétique Forme différentiel Forme intégrale
f(x) = 1ox 9(x)
k dt

Modele de nucléation et croissance

Loi de puissance P2 2x/? x1/2

Loi de puissance P3 3x2/3 Nk

Loi de puissance P4 4x3'4 ez
Avarami-Erofeyev A2 21— X)[-In(1-x)]*'? [-In(L— x)]"?
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Avarami-Erofeyev

Avarami-Erofeyev

A3 31— x)[-In(1—x)]*"

A4 41— )[~InL— x)]*"*

[-In(-x)]"°

[-In@-x)1"

Modeéles de réaction a étape limitante

Symétrie cylindrique

Symétrie sphérique

Symétrie plane
Symétrie cylindrique
Symétrie sphérique, Jander

Type Ginstling-Brounshtein

Ordre 1
Ordre 2

Ordre 3

R2 2(1—x)"? [1-(@1-x)"?]

R3 31-x%)*" [L1-(1-%)"°]
Modeles de Diffusion

D1 1/2x X2

D2 [~ In(L-x)] " [A—X)In(L—X)] + X

D3 3(1-%)°" /20— (1-X)")] [L-(1-x)"°T?

D4 3/[2(1-x)"" ~1)] 1-(2x/3) - (1—x)?"?

Modeles de réaction d’ordre

F1 (1-x) —In(1-x)
F2 (1-x)? (1-x)"-1
F3 (1-x)® [(1-x)?-1]/2

IV- ANALYSE CINETIQUE DES DONNEES THERMOGRAVIMETRIQUES

Pour évaluer la variation de 1’énergie d’activation, L’analyse cinétique des résultats

expérimentaux porte uniquement sur 1’étape qui se fait entre 200 et 370 °C.

Les variations du degré de conversion x, normalisé pour la région sélectionnée,

en fonction de la température et pour différentes vitesses de chauffe sont représentées dans la

figure.
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Figure I11.2-Variation du degré de conversion en fonction de la température a différentes

vitesses de chauffe.

IV-1- Calcul des énergies d’activation

La détermination de 1’énergie d’activation dans I’intervalle de température exploré a
été réalisée par la méthode isoconversionnelle en utilisant les équations de Friedman (FR),
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) et Vyazovkin (VYA). La régression linéaire a permis d’obtenir
les valeurs des énergies d’activation en fonction de X dans I’intervalle compris entre [0.2 -
0.8]. Le tableau regroupe les résultats des énergies d'activation Ey déterminés a partir des
pentes des droites des équations précédentes ainsi que les facteurs de corrélation

correspondant (R?).
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Tableau I11.2 : Calcul des énergies d'activation E, et du facteur R?

méthode
<oconversionnelle Friedman OFW Vyazovkin
X Ex R Ex R® Ex

0.2 238,30 0.9998 210,7 0.9908 217,71 0.9878
0.25 219,10 0.9943 211,53 0,9982 220,75 0,9985
0.3 218,90 0.9904 212,2 0,9917 221,46 0.9903
0.35 212,10 0.9988 215,77 0,9968 224,97 0,9973
0.4 218,00 0.9995 215,76 0,9968 224,88 0,9973
0.45 230,80 0.9998 213,16 0.9882 222,3 0.9855
0.5 230,80 0.9995 215,14 0,9932 224,09 0,9921
0.55 230,00 0.9998 215,14 0,9932 224,17 0,9915
0.60 230,80 0.9963 215,14 0,9932 224,77 0,9916
0.65 231,00 0.9935 215,14 0,9932 224,73 0,9917
0.7 231,30 0.9998 217,14 0,9963 228,28 0,9971
0.75 230,80 0.9995 217,14 0,9963 226,91 0,9972
0.8 231,80 0.9997 217,14 0,9963 226,98

Valeur effective Ey 22748 214+ 2 224+ 3

La figure 111.3 montre les variations de 1’énergie d’activation E en fonction du taux de
conversion x. La variation de I’énergie d’activation en fonction du degré de conversion x
présente des allures similaires pour les trois méthodes de calcul d’énergie. La dépendance de
I'énergie d'activation au taux de conversion indique que le mécanisme réactionnel de la
décomposition des macroalgues rouges s’effectue en en seule étape (I’énergie d’activation
semble constante dans une large gamme de degré de conversion).

On remarque que les trois méthodes donnent pratiquement la méme évolution de
I’énergie d’activation en fonction du degré de conversion. Des écarts des valeurs existent
néanmoins, bien qu’il ne soit pas trés important; ceci est di aux approximations considérées.
En utilisant la méthode FR, qui est la plus précise, nous trouvons une valeur moyenne de 227
kJ/mol. La méthode FWO et VYA donnent respectivement des valeurs moyennes de 1’ordre
de 214 et 224 kJ/mol. On remarque que les méthodes FR et VYA donnent presque la méme

valeur et la méthode de OFW donne une valeur moyenne légerement inférieure.
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Figure 111.3-Variations de I’énergie d’activation E en fonction du taux de conversion X

V-2 Détermination du modele cinétique de réaction

La procédure de Master Plots est généralement trés utilisée dans 1’étude de la cinétique
thermique a 1’état solide. En effet, deux formes explicites peuvent étre appliquées, basée sur la
différenciation ou I’intégration de 1’équation cinétique d’Arrhenius. Dans le cas présent, la

forme intégrale, dont 1’équation ci-dessous, a été appliquée a nos données expérimentales.

g(x)
9(0.5)

conversion g(x) utilisées dans la cinétique a 1’état solide, compares aux courbes

2 f—
expérimentales obtenuesT— &p(~E/RT) est représenté dans la Figure 111.4

T02.5 eXp( - E/ RTo.s) ,

Comme on peut le voir dans la figure 111.4, les données cinétiques expérimentales de pyrolyse

Le trace des graphiques théoriques

en fonction de x, pour les différentes fonctions de

des macroalgues rouges sont parfaitement simulées par le modéle de la fonction de conversion
F3.
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Figure 111.4 : Courbes cinétiques (théorigues et expérimentales) utilisant la méthode de Master

Plots issus de la forme intégrale.
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CHAPITRE IV : PRODUCTION DES
BIO-HUILES, DES BIO-CHARS ET DES
CHARBONS ACTIES
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I- Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter I’étude de la des macroalgues rouges,
choisies comme ressource de référence pour ce travail. Cette étude a été menée en lit fixe, et
se décline en deux axes principaux. Premiérement, une étude paramétrique permet de
connaitre 1’influence des paramétres opératoires considérés comme importants pour la
pyrolyse: température et la vitesse de chauffe. Le second axe de cette partie du travail a
consisté en une caractérisation des deux principaux produits d’intérét : la bio-huile et le bio-
char. Pour cela, plusieurs méthodes analytiques ont été mises en ceuvre, offrant de précieuses
informations sur la nature physique et chimique de la bio-huile et du bio-char. Ces
informations sont importantes pour envisager 1’étape de raffinage de la bio-huile et
I’activation du bio-char. Le troisiéme axe a été consacré a la caractérisation des charbons
actifs préparés a partir macroalgues rouges avec H3PQ,, ZnCl,, CO,, H3PO,4/ CO,, ZnCl,/ par
TFIR, BET et MEB.

I1- Influence des parameétres opératoires sur la pyrolyse des macroalgues

Dans cette partie sont présentés les résultats d’une étude paramétrique, destinée a
identifier I’influence des paramétres opératoires tels que la température finale et la vitesse de
chauffage sur la pyrolyse des macroalgues rouges. Ces paramétres sont rappelés dans le
Tableau I1V.1. Une attention particuliére est portée au rendement massique en bio-huile et en
bio-char, qui sont les produits d’intérét. Les expériences de la pyrolyse ont été réalisées dans
un réacteur a lit fixe. Le réacteur est chauffé de la température ambiante jusqu’a la
température de pyrolyse désirée (400, 450, 500, 550 et 600 °C) avec une vitesse de chauffe
choisie (5, 10, 20 et 50 °C/min). Les essais sont répétés 3 fois pour assurer une

reproductibilité des expériences.
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Tableau V.1 : Influence de la température de pyrolyse et la vitesse de chauffe sur le rendement
des produits de pyrolyse des macroalgues rouges

Bio-char Bio-huile Bio-gaz + Eau
(%.masse) (%.masse) (%.masse)
400 49,8 30,21 19,99
450 45,05 34,68 20,27
Température (°C) 500 42,07 31,2 26,73
210 °C/min 550 40,65 27,69 31,66
600 39,66 24,19 36,15
5 44,17 27,32 28,51
10 45,05 34,68 20,27
Vitesse de chauffe
. 20 45,13 31,01 23,86
(°C/min) a 450°C
50 46,26 29,34 24,4

I1-1 Influence de la température finale

L’influence de la température a été évaluée entre 400 et 600°C a une vitesse de
chauffe de 10 °C/min. Le tableau V.1 présente les résultats de ces expériences, en termes de
rendements massiques et de distribution du carbone entre les phases.

Les résultats présentés montrent que le rendement massique en bio-huile augmente
entre 400 et 450 °C, correspondant & une baisse du rendement massique en bio-char. Au
contraire, une diminution du rendement en bio-huile est observée lorsque la température
augmente de 450 °C & 600 °C, tandis que le rendement de bio-char semble diminuer et qu’une
augmentation du rendement massique de gaz est observée. Il semble donc se dégager une
température de conversion optimale a 450°C, permettant une bonne récupération de la bio-
huile. Cette observation est en accord avec la littérature, dont les études situent généralement
I’optimum de température dans une gamme de 450 a 500 °C (Jae Hyung Choi et al 2016 ,
Hoang VuLySeung-SooKim et al 2016, Joonhyuk Choi et al 2014) .

Il est d’ailleurs possible de rapprocher ces observations expérimentales des processus
réactionnels ayant lieu au cours de la pyrolyse. L’augmentation de la température provoque la
rupture de liaisons chimiques, ce qui conduit a la formation de matiéres volatiles qui se

dégagent, avec par conséquence une diminution progressive du bio-char formé.
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De nombreuses études se sont intéressées a I’influence de la température sur les
rendements et la composition des matieres volatiles formées (Jae Hyung Choia et al 2014
Francavilla et al 2015, Hyun WookJung et al 2014).

Les rendements en huile de pyrolyse augmentent avec la température jusqu’a une
température optimale entre 400 a 500 °C, en fonction des autres parameétres opératoires
appliqués, les valeurs les plus fréquemment citées avoisinent 450 °C. A cette température, les
mécanismes de dépolymérisation des macroalgues sont favorisés. A des températures de
conversion supérieures, les rendements en bio-huile diminuent tandis que ceux en gaz
incondensable augmentent.

La formation de gaz provient de réactions de fragmentation de la matrice solide, qui
deviennent importantes a partir de 450 °C et du craquage des matiéres volatiles, en molécules
de plus faible masse molaire dont certaines sont incondensables. Pour des températures de
conversion supérieures a 450 °C, I’augmentation des rendements en gaz incondensable est
due a une plus forte production de CO, H, et CH, formées essentiellement par des réactions
de fragmentation et de craquage.

11-2 Influence de la vitesse de chauffe

L’effet de la vitesse de chauffe et la température sur la pyrolyse des macroalgues
rouges est abordé en réalisant des expériences a quatre vitesses de chauffe de 5, 10, 20 et 50
°C/min. La température finale de la pyrolyse des échantillons est de 450 °C. Les résultats
obtenus de la pyrolyse des macroalgues rouges a différentes vitesses de chauffe sont
regroupés dans le tableau IV.1. L’analyse des résultats obtenus montre que le rendement de

bio-huile augmente et atteint un maximum a une vitesse de chauffe de 10 °C/min.

La vitesse de chauffe influe sur la prépondérance des différents mécanismes primaires
et ainsi, comme illustré dans le tableau 1V.1 sur les rendements des produits de pyrolyse. Il a
été démontré qu’une vitesse de chauffe faible favorise la carbonisation donc les rendements
en bio-char, tandis qu’une vitesse de chauffe trés élevee (>100°C/min) facilite la production
des matieres volatiles par dépolymérisation ou fragmentation. Lorsque la particule est
chauffée lentement et qu’un type de liaison chimique est rompu, des réactions de
réarrangement se produisent dans les polymeéres. Celles-ci ont pour conséquence la formation
d’une matrice thermiquement plus stable, ce qui conduit a des rendements élevés en bio-char.
Au contraire, lorsque la vitesse de chauffe est plus élevée, plusieurs types de liaisons

chimiques sont rompus en un espace de temps plus court, ce qui facilite le dégagement de
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matieres volatiles, avant que des réactions de réarrangement n’aient pu se produire. Cette
volatilisation rapide favorise la diffusion des matiéres volatiles et a tendance a limiter les
réactions secondaires dans la matrice solide, ce qui contribue également & diminuer les
rendements en char.

On peut dire que I’explication de 1’évolution de la quantité des bio-huiles produites en
fonction de la vitesse de chauffe réside dans le rle que peuvent jouer certain parametre tel
que le séjour des huiles, le flux de gaz produit localement dans les particules, la matrice
minérale et les réactions secondaires de cokéfaction et craquage qui se produisent souvent lors
de la pyrolyse. La quantité des huiles produites dépend en réalité de la cinétique de transfert
des molécules dégradées a I’intérieur des particules.

Les conditions optimales pour la production maximale de la bio-huiles sont ont
obtenues a une température de pyrolyse de 450 °C avec une vitesse de chauffe de 10 °C min -
! Dans ces conditions, les rendements en bio-char, en bio-huile et en bio-gaz sont 45,05+ 2.03
%, 34,68+ 0.98 % et 20,27+ 3.21 %, respectivement.

L'ensemble de nos résultats peuvent analysé de la fagcon suivante :

e Aux températures inférieures a une température appartenant a [400,450°C], les faibles
rendements sont attribués a une conversion incompléte de la matiere organique. Et a
une température supérieure a 450 °C, la réaction de craquage d’huile conduit a un
faible rendement. Le séjour des huiles a haute température permet leur craquage en
petites molécules gazeuses. Dans les températures intermédiaires, on a un compromis
entre les dites réactions secondaires et la température finale, ce qui conduit a un
rendement optimal d’huile. Pour cela, les rendements optimaux des huiles et bio-char
ont été obtenus pour des températures qui se situent entre 450 et 500 °C.

e Aux faibles vitesses de chauffage, le temps de séjour des huiles dans la matrice
minérale est grand ; le craquage reste faible et le flux des gaz produits localement est
insuffisant pour chasser les molécules organiques a I’extérieur du grain des algues. Ce
qui conduit aux rendements faibles en huile. Par contre, aux vitesses de chauffage trés
élevées, le temps de séjour des huiles est plus court. Les réactions de cokéfaction et de
craquage des huiles sont d’autant plus importantes que la température est élevée, ce
qui conduit a des rendements faibles. Et dans les vitesses de chauffage intermédiaires,
on peut avoir un bon compromis entre les effets des parametres cités precédemment et

on obtient un rendement optimal en huile.
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I11- Caractérisation des macroalgues rouges
I11-1 Caractéristiques physico-chimiques

Le Tableau IV.2 regroupe les résultats d’analyses immédiates et élémentaires des
macroalgues rouges. La fraction moyennement élevée des matiéres volatiles sont souhaitable
pour les procédés de pyrolyse.

Les pourcentages de carbone, d’hydrogeéne, d’azote, de soufre et d’oxygene contenus
dans les macroalgues rouges ont été déterminés par analyse élémentaire. Les macroalgues
rouges sont constituées majoritairement d’une grande quantité d’oxygéne suivie par un
pourcentage important du carbone et une faible concentration d’azote et une quantité peut étre
négligeable du soufre. Les grandes teneurs en carbone et d’oxygéne donnent au matériau un
grand pouvoir calorifique. Alors que, la faible teneur d’azote et de soufre permet de réduire
les rejets d’oxyde d’azote NOy et d’oxyde de soufre SO, durant la pyrolyse.

La connaissance des rapports H/C et O/C est plus importante pour les processus de
conversion thermochimique. Dans la plupart des cas, les biomasses ont des ratios O/C et H/C
plus élevés que celle dans les combustibles fossiles. Cependant, Les valeurs élevées du
rapport atomique H/C dans les macroalgues rouges est démontré par leur haute teneur en
matiéres volatiles.

Tableau 1V.2: Caractéristiques physico-chimiques des macroalgues rouges.

Humidité 8,45
Matiére volatile 70,60
Analyse immédiate (wt.
Cendres 10,85
%)
Carbone fixe 18,55
C 26,67
H 3,84
Analyse élémentaire N 2.90
(wt. %) S 0.89
O 54,85
HHV (MJ/kg) 15.18
H/C 1.73
% Atomique
o/C 1.54
Formule Empirique CH1,7301,54No 003
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111-2 Analyse par spectroscopie infrarouge

L'analyse par spectroscopie infrarouge a été utilisée pour déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans les macroalgues rouges, ainsi, que d’identifier les
groupements moléculaires et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur
conformation et leurs éventuelles interactions. Le spectre IRTF (Figure 1V.1) des macroalgues
rouges montre la présence des bandes intenses & 3320 cm™ qui sont attribuée aux groupements
hydroxyles OH, indiquant principalement la présence d'alcools, de phénols et d'acides
carboxyliques (présence des polysaccharides et des proteins) ou lié a 1’eau adsorbé sur la
surface des macroalgues. La bande apparaissant sur le spectre & 1640 cm™est attribuée aux
vibrations des liaisons C=0 ou des groupements COO- des acides de polysaccharides. A 1527
cm, une bande a été observée dans le spectre IRTF, elle a été attribuée a ’élongation de C=C
dans les groupements phénolique. Ainsi, des bandes entre 1320 et 1480 cm™ pourrait attribuer
a la présence des groupes oxygene, des groupes carbonyle, des éthers, des esters, des alcools
et des groupes phénoliques (Zou et al 2009). Une bande d'absorption large située entre 900 et
1200 cm™ est attribuée aux groupements C-C existant dans des esters et aux groupements C-O
existant dans les éthers, les alcools et les phénols.

1,0

Transmittance (%)

0,9 I I I I I I
4000 3600 3200 2800 1600 1200 800 400

Wavenumber (cm™)

/L
/7/

Figure 1V.1 -Spectres IRTF des macroalgues rouges
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IV- Analyses des produits de pyrolyse

Nous donnons et discutons dans ce paragraphe les résultats des analyses effectuées sur
les bio-huiles et le bio-char, obtenues a des conditions optimales (température 450 °C et
vitesse de chauffe égale 10 °C min™), lors de la pyrolyse des macroalgues rouges.

Les techniques d'analyse que nous avons utilisées pour caractériser la fraction liquide
(bio-huile) et la fraction solide (bio-char) sont : Analyses immédiates et élémentaires,
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la résonance magnétique nucléaire
de proton (RMN *H), la chromatographie en phase gazeuse couplée & la spectroscopie de
masse (CG/SM) et microscopie électronique a balayage (MEB).

IVV-1 Caractérisation de la bio-huile

IV-1-1 Composition €lémentaire et analyse immédiate

Les résultats compilés dans le tableau IV.3 ci-dessous indiquent que la bio-huile
présente des propriétés intéressantes pour des applications énergétiques. En effet, sa teneur en
eau est trés faible et un bon pouvoir calorifique (20,11MJ/Kg), représentant presque le double
du pouvoir calorifique initial des macroalgues brutes. De plus, son taux de cendres est
relativement faible (3,45%), bien que plus élevé dans le cas des macroalgues brutes. Ainsi, la
bio-huile peut se révéler intéressante pour des applications de combustion.

La densification énergétique de la bio-huile par rapport a la biomasse initiale est
notamment le résultat d’une diminution du contenu en oxygene, comme I’indique 1’analyse
¢lémentaire. A 1’origine de cette diminution, ce sont les réactions de décarboxylation et de
déshydratation des molécules des macroalgues, qui permettent de les désoxygéner et de
former les produits hydrophobes constituant la bio-huile. Cependant, cette derniére contient
toujours une quantité significative d’oxygene et d’azote. La teneur en hétéroatomes dans la
bio-huile impacte négativement ses propriétés de combustion, en réduisant par exemple le
pouvoir calorifique. De plus, la présence d’oxygéne peut étre a I’origine de phénomeénes de
corrosion, tandis que la présence d’azote mene a la production de coproduits indésirables de la
combustion (oxydes d’azote NOx). Ceci ameéne a envisager lI’implémentation d’étapes

d’hydrodésoxygénation et d’hydrodénitrogénation dans la chaine de raffinage de la bio-huile.
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Tableau 1V.3 : Composition élémentaire et analyse immédiate de la bio-huile obtenue

Humidité 15,63
) ) Matiére volatile 86,44
Analyse immédiate (wt.
Cendres 3.45
%) ’
Carbone fixe 10,11
C 44,52
H 5,09
Analyse élémentaire N 3,14
(wt. %) S 1,25
o 42,55
HHV (MJ/kg) 20,11
_ H/C 1,37
% Atomique
o/C 0,72
Formule Empirique CH1,3700,72No 060

Enfin, la bio-huile présente une augmentation des teneurs en carbone et hydrogéne et
une diminution a ceux des teneurs en azote et oxygene. Ceci est dil au caractére aliphatique

qui conduit & une augmentation du rapport H/C de la bio-huile obtenue.

IV-1-2 Analyse par spectroscopie IRTF

Le spectre d’analyse par infra rouge de bio-huile de pyrolyse est représentés sur la
Figure 1V.2 Les bandes les plus intenses sont reportées dans le Tableau IV.4. La large bande
d'absorption comprise entre 3200-3600 cm™ correspond aux vibrations d’élongation de
I’hydrogéne des groupes hydroxyles O-H (de carboxyles, phénols ou alcools) et de I'eau
adsorbée. Elle correspond aussi vibration d’élongation de O-H des polysaccharides et des
protéines. Le spectre d’IRTF montre des bandes d'absorption comprises entre 2850 et 2930
cm™ résultant principalement des vibrations d’élongation de C—H des molécules aliphatiques.
La bande d'absorption vers 1710 cm™ est caractéristique des groupements carbonyle tels que
les acides carboxyliques aliphatiques saturés et aromatiques, les cétones et les esters. Le fait
que cette bande soit beaucoup plus intense dans la bio-huile nous suggere une dégradation
avancée des macroalgues pendant la pyrolyse ainsi qu'une formation de nombreux composés
avec des groupements carbonyle. Le spectre montre également une bande & 1600-1680 cm™

due aux vibrations d’élongation des liaisons C=C de la structure oléfinique, les bandes
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comprises entre 1000 et 1350 cm™et entre et 700 et 900 cm™sont assignées aux vibrations des
liaisons aromatique. On observe des pics d'absorbance & 1730-1150 cm™, correspondant & la
présence de fonctions hétéroatomes (N et O).

De plus, les composés acides sont représentés par la bande d’élongation C-O observes
a 1210-1320 cm™. Des autres bandes sont apparaissent entre 1000 et 1200 cm™, dus a la

présence d'alcools, phénols, d'éthers et d'esters.

1,0

0,9

0,8 1

0,7

Transmittance (%)

0,6 1

015 T T T //// T
4000 3600 3200 2800 1600

Wavenumber (cm™)

T T
1200 800 400
Figure IV.2 - Spectres IRTF des produits de bio-huile obtenu.

Tableau 1V.4 : Bandes infrarouges observées dans les spectres IRTF de bio-huile de pyrolyse.

Position de bande (cm™) Attribution Classification

3200-3600 O-H Polymeére O-H

2850 et 2930 C-H Alcanes

1700 C=0 Cétones, aldéhydes, lactones ou des
groupes carboxyliques

1600-1680 C=C Oléfinique

1200-1350 C-H Aromatique

1000-1200 C-O0 Alcool, ester, et éther

3150 N-H Hétéroatome
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L'ensemble de toutes ces bandes d'absorption nous montre la grande variété des
groupements chimiques tels que les phénols, les aromatiques, les aliphatiques, les alcools, les
esters, les éthers, les acides carboxyliques, les aldéhydes ou les cétones qui sont présents dans
les lignines pyrolytiques. Il est certain que ces groupements chimiques sont soit la
conséquence d'une dégradation thermique des protéines initiale des macroalgues pendant la
pyrolyse soit des produits de réactions secondaires telles que dépolymérisation, dé
polycondensation, éthérification, estérification ou oxydation.

IVV-1-3 Analyse par spectroscopie a résonance magnétique nucléaire (R.M.N.)

Pour avoir une meilleure comprehension de la distribution de I'ensemble des composés
chimique de la bio-huile, une analyse est réalisée en utilisant la technigue RMN 1H. Le
spectre RMN 1H (figure 1V.3) est utilisé pour obtenir des informations structurales sur des
composés chimiques ou sur des mélanges de composés chimiques, en particulier sur la

stéréochimie des liaisons entre atomes.

R e y

-2.20 13.93 -2.64 0.41 36.07 44.75
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(ppm)

Figure 1V.3 -Spectres RMN *H des macroalgues rouges
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Nous voyons sur le spectre la présence de trois régions : une premiere région comprise
entre 0,5 et 4,5 ppm caracteéristique des protons aliphatiques, une deuxiéme région entre 4,5 et
6,5 ppm caractéristique des protons phénoliques et une troisiéme région entre 6,5 et 9,5 ppm
caractéristique des protons aromatiques. Il est donc possible de calculer les distributions de
protons (% calculés par intégration) pour ces principales classes de composés présents dans
les huiles de pyrolyse (tableau 1V.5). La région des protons aliphatiques entre 0,5 et 4,5 ppm
peut étre de son tour subdivisée en trois région : une région entre 0,5-1,5 ppm, qui a une
valeur moyenne de 44,75 %, montre la présence des protons méthyl (-CHgs) sur un carbone
saturé, Les pics de la région suivante entre 1,5-3,0 ppm traduisent la présence des liaisons
-CH; qui pourraient étre attaché par des naphténes. Cette région contient 36,07 % des protons
dans la bio-huile. Entre 3,0 et 4,5 ppm, les pics observés sont attribués aux protons sur un
carbone saturé en a d’un cycle aromatique avec une valeur moyenne de 0,41 %. Le spectre
RMN nous montre également une valeur moyenne de 2,64 % et 16,13 de protons phénoliques

et aromatiques respectivement.

Tableau 1V.5: Nomenclature et déplacements chimiques des protons en RMN 'H

Domaine % en
Nomenclature Symbole
(ppm) masse
6,50-9,50 Proton aromatique HA 16.13
4,5-6,5 Proton oléfinique HO 2.64
0,50-4,50 Proton saturé (aliphatique) HS 81.23
Proton sur un carbone saturé en o d’un cycle
3,00-4,50 ) HS, 0.41
aromatique

Proton sur un carbone saturé en § (-CHs) au B ou plus
1,50-3,00 . HSg 36.07
(-CH2) d’un cycle aromatique

Proton méthyl (-CHjs) sur un carbone saturé en y ou
1,50-0,50 . HS, 44.75
plus d’un cycle aromatique

Le nombre plus élevé de protons aliphatiques dans la bio-huile de pyrolyse des
macroalgues rouges qui dépasse 80 % est la conséquence de la destruction avancée des
chaines laterales des constituants des macroalgues rouges pendant la pyrolyse. Il est connu
que le chauffage des mélanges de composés aliphatiques avec des chaines alkyles élevées a

une température d’environ 450 °C, conduit & une rupture des chaines en parallele avec un
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réarrangement des atomes de carbones en chaines courtes. Ce procédé, connu chimiguement
sous le nom de craquage thermique, est a 1’origine du nombre élevé de composés aliphatiques
non branchés (les n-alcanes) dans la bio-huile de pyrolyse des macroalgues rouges.

La bio-huile produite par pyrolyse peut étre utilisée comme combustible en raison de
ses fortes teneurs en composés aliphatique et faible teneur en composés insaturés et

phénoliques.

IVV-1-4 Evaluation de la volatilité par analyse thermogravimétrique

La Figure IV.4 présente les résultats de I’analyse thermogravimétrique de la bio-huile
produite par pyrolyse des macroalgues rouges dans les conditions optimales précédemment

citées  (Température T = 450 °C et une vitesse de chauffe de 10 °C/min).
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Figure 1V.4- Résultats de I’analyse thermogravimétrique de la bio-huile produite

Du point de vue des pertes de masse, I’évaporation de la bio-huile est maximale a des
températures proches de 215 °C, puis celle-ci se poursuit plus lentement. Au-dela de 540 °C,
peu de phénomeénes ont lieu et la valeur de perte de masse correspond a la proportion non
évaporee de la bio-huile. Certaines différences sont tout de méme perceptibles en se référant
aux courbes de vitesse de perte de masse (DTG). Dans le Tableau V.7, nous présentons les

résultats sous la forme de plusieurs coupes pétrolieres.
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Tableau 1V.6. Evaluation de la volatilité de bio-huile produite par pyrolyse des macroalgues
rouges ( Speight J.G. et al 2001).

Coupe Plage de température (°C) | % massique dans la bio-huile
Naphta léger 15,5-149 3,35
Naphta moyen 149-232 21,36
Gazole 232-343 30,67
LVGO 343-371 5,99
HVGO 371-566 14,32
Résidu > 566 22,31

La distribution des points d’ébullition selon des coupes pétroliéres montre que Le
comportement de 1’évaporation de la bio-huile se caractérise principalement par une fraction
de type gazole, a hauteur de 30 %. Globalement les fractions les plus lourdes comptent pour
plus de la moitié des bio-huiles (points d’ébullition au-dela de 232 °C). Les fractions les plus
légéres sont minoritaires car 1’évaporation du solvant d’extraction entraine une perte de
composés volatiles, observée qualitativement par comparaison de chromatogrammes GC-MS
(Suzanne Anouti et al 2015, MaximeDéniel et al 2016).

Les informations fournies par I’analyse thermogravimétrique sont précieuses, car elles
permettent de catégoriser les bio-huiles selon des criteres issus de la distillation des pétroles
bruts. En fonction des fractions, un raffinage de la bio-huile en mélange avec un pétrole brut
serait envisageable (co-processing). Cependant, I’efficacité de ces étapes de raffinage
nécessite aussi une connaissance de la nature chimique de la bio-huile, en particulier du point
de vue de la formulation de catalyseurs adaptés. Le paragraphe ci-dessous présente les
résultats de 1’analyse GC-MS de la bio-huile, donnant acces a la composition moléculaire de
sa fraction volatile.

IV-1-5 Composition moléculaire de la bio-huile par analyse GC-MS

La Figure V.5 présente un chromatogramme obtenu par I’analyse GC-SM de la bio-
huile produite par pyrolyse des macroalgues rouges a une température de 450 °C avec une
vitesse de chauffe de 10 °C min™. La Figure IV.5 illustre I’immense complexité de la
composition moléculaire de la bio-huile, qui se compose de plusieurs centaines de molécules.

Nombre d’entre eux co-éluent, et correspondent a la méme identification pour des temps de
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rétention différents dans la base de données spectrales. Ceci est di a la présence de
nombreuses molécules tres similaires, & la fois en terme de structures et de volatilités, ce qui
rend I’identification précise et exhaustive de la composition moléculaire de la bio-huile trés
difficile et incertaine. Des identifications ont cependant été réalisées pour les 75 premiers pics
en termes d’aires relatives, dans le but d’identifier les principales structures moléculaires
présentes dans la bio-huile. Pour ces identifications, 1I’occurrence d’un pic a été considérée a
partir du moment ou son aire est supérieure ou égale a 0,5 % du pic majoritaire. A partir de
ces identifications, les composés de la bio-huile sont regroupés en plusieurs familles dans le

Tableau V.7, donnant une indication de la composition moléculaire de la bio-huile.

Intensité du signal

1E+06

1E+06

9E+05

8E+05

FE+05

6E+05

SE+05

4E+051

3E+054

2E+05

1E+05

0E+00

13.25

16.10

24 26 .30 32
Temps de rétention (min)

Figure 1V.5 - Chromatogramme de I’analyse GC-MS de la bio-huile produite par pyrolyse des
macroalgues rouges (T = 450 °C et p =10 °C min™)
La fraction volatile de la bio-huile produite a partir des macroalgues rouges est un

mélange complexe de plus de 200 composés. Lorsque les spectres de masse ont été comparés
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aux donnees, nous identifions plusieurs classes de produits chimiques de 5 a 20 atomes de
carbone tels que les hydrocarbures aliphatiques et aromatiques, les acides carboxyliques, les
aldéhydes, les cétones, les alcools, les esters et les phénols. Nous voyons clairement que nos
données de GC/MS concordent trés bien avec les données de FTIR puisque toutes les classes
de composes chimiques identifiées ont dabord été mises en évidence par la FTIR. Les
composants de la bio-huile étaient similaires au produit liquide obtenu par d’autres chercheurs
(Ferrera-Lorenzo et al 2014, Ross et al 2008). Il est intéressant de mentionner que la bio-huile
est principalement constituée de composés phénoliques (voir tableau 1V.7). Ces deérives de
fragments phénoliques pourraient dériver de la décomposition thermique de protéine connue
sous le nom de composants phénoliques dans la biomasse aquatique (Zhou et al 2010).
Différentes types d’acides et alcanes ont été identifiés, et ils se sont principalement
transformés a partir de la dégradation des hydrates de carbone. On a supposé que les
composés hétérocycliques azotés dans les bio-huile d’algues, comme les indoles et pyridines,
provenaient de la dégradation des protéines.

Tableau V.7 : Composition chimique de la bio-huile produite par pyrolyse des macroalgues
rouges (T = 450 °C et p =10 °C min™).

Tgmps_ de Surface % Composés
rétention
4,48 0,89 2-Pyridinecarboxylic acid
6,903 0,97 Pyridine, 2-methyl-
7,926 0,60 Isoamyl cyanide
8,65 1,14 Ethylbenzene
8,97 0,57 0-Xylene
10,433 0,60 2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-
10,627 2,06 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
11,356 0,91 Pyridine, 2,5-dimethyl-
13,503 9,06 Phenol
13,8 1,08 Mesitylene
13,849 1,02 Pyridine, 2,4,6-trimethyl-
14,059 0,56 Carbonic acid, 2-methoxyethyl phenyl ester
14,122 1,77 N,N'-di-t-Butylethylenediamine
14,336 1,46 Pyridine, 2,3,6-trimethyl-
14,856 0,62 Benzene, 1,2,4-trimethyl-
14,987 0,83 Benzene, 1-propenyl-
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15,445 0,75 2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl-

16,099 2,48 Phenol, 2-methyl-

16179 0.56 Bicyclo[3,1,1]hept-2-en-6-ol, 2,7,7-trimethyl-, acetate, [1S-
(1,alpha,,5,alpha,,6,beta,)]-

16,253 0,71 Ethanone, 1-(1H-pyrrol-2-yl)-

16,325 0,66 2-Pyridinecarbonitrile

16,502 1,51 Cyclohexene, 1-methyl-4-[1-(tetrahydropyran-2-yloxy)ethyl]-

16,854 11,93 p-Cresol (4-methylphenol)

16,97 1,10 Imidazole, 2-cyano-4-methyl-

17,045 0,66 Phenol, 3-methyl-

17,105 0,80 Benzene, 1,2,3,4-tetramethyl-

17,14 0,80 6-(Dimethylamino)fulvene

17,255 2,92 2,5-Pyrrolidinedione, 1-methyl-

17,715 0,91 Benzofuran, 7-methyl-

17,837 1,22 Fumaric acid, ethyl 2-(2-methylenecyclopropyl)propyl ester

17,877 1,04 Benzofuran, 2-methyl-

18,136 1,06 Mannosamine

18,916 2,04 Benzyl nitrile

19,164 0,63 1H-Pyrrole-2-carbonitrile

19,255 3,87 Phenol, 2,5-dimethyl-

19,366 1,00 Benzene, 1,2,3,5-tetramethyl-

19,436 0,83 Cycloprop[a]indene, 1,1a,6,6a-tetranydro-

19,531 1,42 3-Aminophenyl-,beta,-phenylpropionate

19,68 0,59 Pyridine, 4-propyl-

19,858 2,01 Phenol, 4-ethyl-

19,915 1,37 1,3,5-Cycloheptatriene, 1-methoxy-

20,391 1,31 Naphthalene

20,895 0,60 Nonane, 4,5-dimethyl-

21,021 0,62 Phenol, 2,3,5-trimethyl-

21,146 0,75 1,4:3,6-Dianhydro-,alpha,-d-glucopyranose

21,174 0,69 Benzofuran, 4,7-dimethyl-

21,409 1,77 Benzofuran, 4,7-dimethyl-

21,603 0,59 p-Propargyloxytoluene
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21,785 0,94 Phenol, 3-ethyl-5-methyl-

21,893 0,71 1H-Pyrazole-5-carboxylic acid, 3-(1-methylethyl)-

22,101 0,63 1-(2-Methylenecyclopentyl)-1-phenylethanol

22,156 1,79 Benzenepropanenitrile

22,787 1,41 4(1H)-Quinazolinone

22,976 0,58 Benzaldehyde, 3-methoxy-4-(4-methylbenzyloxy)-

23,115 0,77 N-[2-Hydroxyethyl]succinimide

23,49 0.60 2(3H)-Furanone, 4,5-dihydro-5-methoxy-4-(2,3-dimethyl-2-buten-4-

yh)-

23,816 1,17 Naphthalene, 1-methyl-

23,919 0,71 Tridecane

24,317 1,22 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-3,3-dimethyl-

24,461 0,88 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-6,7-dimethyl-

24,595 0,70 Benzene, (3-chloro-1-methyl-1-propenyl)-

24,863 0,70 3-Buten-2-one, 3-methyl-4-phenyl-

26,447 0,67 1H-Indole, 6-methyl-

26,524 0,98 1-Pentadecene

26,735 0,94 Tetradecane

27,407 0,56 Naphthalene, 2,3-dimethyl-

27,47 0,59 Naphthalene, 1,7-dimethyl-

28,326 0.87 1H-Benzocycloheptene, 2,4a,5,6,7,8,9,9a-octahydro-3,5,5-trimethyl-9-
methylene-, (4aS-cis)-

20,083 110 cis-(-)-2,4a,5,6,9a-Hexahydro-3,5,5,9-

tetramethyl(1H)benzocycloheptene

29,192 0,99 1-Pentadecene

29,391 1,97 Pentadecane

20,668 103 1H-Benzocycloheptene, 2,4a,5,6,7,8-hexahydro-3,5,5,9-tetramethyl-,

(R)-

31,713 0,79 E-14-Hexadecenal

34,263 1,67 Heptadecane

38,708 0,76 Hexadecanenitrile
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IVV-2- Analyses de bio-char de pyrolyse
IV-2-1- Détermination des propriétés physico-chimiques

Le Tableau 1V.8 montre la composition élémentaire et la valeur calorifique du bio-
char obtenu par pyrolyse des macroalgues rouges a des conditions optimales. Les résultats
indiquent une teneur en carbone, en hydrogéne, en azote et en oxygene égale 46,35 %, 2,76
%, 4,13 % et 46,76 %, respectivement.

Tableau 1V.8: Caractéristiques physico-chimiques du bio-char.

Humidité 5,46
Matiére volatile 26,39
Analyse immédiate (wt. o
endres
%) 30,28
Carbone fixe 43,33
C 46,35
H 2,76
Analyse élémentaire N 4,13
(wt. %) S -
@) 46,76
HHV (MJ/kg) 22.89
_ H/C 0.715
% Atomique
o/C 0.757
Formule Empirique CHo,71500.757No 076

Les résultats obtenus montrent que le bio-char obtenu par pyrolyse des macroalgues
rouges contient une teneur en carbone relativement élevées et de teneur en oxygéne inférieure
a celles de leur matiére premiére, ce qui indique que la pyrolyse est un procédé approprié pour
concentrer le carbone dans le bio-char, probablement di a I'apparition de plusieurs réactions
de déshydratation, décarboxylation et la décarboxylation des macrolagues rouges pour former
des gaz incondensable (H,O, CO,, CO, etc.).
Ces propriétés physique-chimiques montrent que le bio-char peut étre utilisé comme
combustible solide renouvelable et comme amendement du sol ou bien pour la préparation du
charbon actif.
IVV-2-2- Analyse par spectroscopie IRTF

Le bio-char obtenu de la pyrolyse des macroalgues rouges est caractérisé par
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spectroscopie IRTF (Figure 1V.6). Des changements remarquables ont été trouves pour les
spectres IRTF de bio-char en comparaison avec leur matiere premiére, ce qui indique une
conversion efficace des macroalgues rouges dans des conditions de pyrolyse (température de
450 °C et vitesse de chauffe de 10 °C min™).

La bande de groupement hydroxyle O-H & 3100-3600 cm™ dans les spectres IRTF du
bio-char a fortement diminué apres la pyrolyse, probablement en raison de la déshydratation
des macroalgues rouges avec la libération d'une quantité d'eau. Les bandes apparaissant a
2860-2970 cm™, qui peuvent étre assignées aux groupes fonctionnels alkyle en C-H, étaient
presque absentes dans le bio-char. Des bandes apparaissant sur le spectre & 875 cm™ et 1400
cmest attribuée aux vibrations des liaisons C=C et C = O dans les cycles aromatiques. Une
large bande de 900 & 1300 cm™ montre la présence des groupes fonctionnels aromatiques C-O
et phénoliques O-H. Entre 700 et 900 cm™, une autre bande a été observée. Cette bande est

due a des vibrations C-H qui indiguent la présence d’hydrogenes aromatiques adjacents dans
le bio-char (Zhou et al 2010).
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Figure 1V.6 - Spectre IRTF de bio-char obtenu a des conditions optimale.

IV-2-3 Analyse par MEB

La Figure 1V.7 présente les images microscopie électronique a balayage (MEB) des
macroalgues rouges et leur bio-char obtenu a 450 °C. Comme on peut le voir sur cette figure,
les cellules des échantillons brutes sont liées et il n’ya presque pas de cavités entre elles.
Aprés pyrolyse, on voit se développer une multitude de cavités entre les cellules des charbons.
Le développement de ces cavités est di aux changements qui surviennent dans la structure de

1’échantillon sous I’effet principalement de la température de pyrolyse.
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Echantillon brut Echantillon apreés pyrolyse

Figure IV.7- Image MEB de bio-char a des conditions optimales.
IVV-3- Caractérisation des charbons actifs
Le rendement renseigne sur la quantité de charbon actif qui peut étre produite. Les
rendements sont représentés dans le tableau ci-dessous. Les resultats indiqués dans le tableau
IV.9 mettent en évidence que des variations du rendement de pyrolyse qui vont de 22.4 % a

29.3 % en fonction de la nature de I’échantillon et du mode d’activation.

1V.3.1 Les isothermes d’adsorption de N, sur les charbons actifs élaborés
Les résultats des isothermes d’adsorption de 1’azote (N3) sont représentés a la figure
IV.8 On n’a présenté que celles des charbons actifs qui présentent des surfaces spécifiques

minimale et maximale.
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Figure 1V.8- Courbe d’isotherme d’adsorption du N,du charbon actif (CA-M (ZnCl,-CO,)
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Figure 1V.9- Courbe d’isotherme d’adsorption du N, du charbon actif (CA-MP (ZnCl,-CO,)

Ces résultats montrent une forte capacité d’adsorption de N aux tres faibles pressions
relatives (P/PO = 0,100) puis un palier traduisant la saturation des charbons actifs, malgré
I’augmentation de la pression relative. La quantité de N, adsorbée pour CA-M (ZnCl,-CO,)
est 8,59 mmol/g et CA-MP (ZnCl,-CO,) 0,46 mmol/g. Les courbes d’adsorption-désorption
obtenues ne présentent pas une hystérisis. Les branches de désorption rejoignent les branches
d’adsorption pour une pression relative supérieure a 0,32 (figure 1V.9). Ces caractéristiques
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sont essentiellement des indicatrices de la distribution majoritaire des micropores pour nos
¢échantillons. Les isothermes d’adsorption obtenues seraient essentiellement attribuables a
I’isotherme du type I selon la classification BDDT (adopté par ’'TUPAC).

Il existe différents types d’isothermes au nombre de cinq (Brunauer.S et al, Joyner et
al). Une isotherme d’adsorption exprime, pour un couple adsorbat-adsorbant a une
température donnée, la capacité d’adsorption a 1’équilibre thermodynamique en fonction de la
pression partielle ou de la concentration de la phase gazeuse. Plus la pression partielle du gaz
dans le milieu est élevée, plus la quantité du décomposé adsorbée par unité de masse

d’adsorbant est importante.

IVV.3.2 Surfaces spécifiques Sget

Afin de caractériser la texture poreuse des charbons actifs préparés a partir des
macroalgues rouges, les charbons actifs ont été caractérisés en termes, de surface spécifique.

L’isotherme d’adsorption permet d’accéder a la surface spécifique. Les surfaces

spécifiques sont calculées selon la méthode BET. En partant des hypotheses de base de la

théorie de BET, I’équation de BET se présente comme Suit :
P/P, 1 c¢—-1
QUL—P/Py)  Qme ' Qme

Q = quantité adsorbée a la pression P

.P/P,

Qm = quantité de gaz nécessaire pour recouvrir 1 g d’adsorbant d’une seule couche de gaz
¢ = constante de BET définit comme suit:
¢ = exp[(&; —€,)/RT]
€1: Chaleur différentielle d’adsorption des molécules a la surface du solide
g.: Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température considérée
R : Constante des gaz parfaits

T : Température absolue (K)

. P/Py P . . — _c-1
Le tracé de TN f ( /PO) donne une droite affine y = ax + b, de pente a = o —et

d’ordonnée a I’origine b = ﬁ On en déduit Qnpet c.

_ Y =148
Om=rpete=1+y

La figure 1V.10 présente le tracé de la transformée de I’équation de BET. Les droites obtenues
de pente a et d’ordonnée a I’origine b permettent de déterminer les constantes Qn, et c. La

connaissance de Qn permet de déterminer la surface spécifique.
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Figure 1V.10- Droites obtenues a partir des transformées de I’équation de BET des charbons

actifs

La surface spécifique est obtenue en appliquant la relation suivante :Sggr = Q. N.o

avec o : Surface occupée par une molécule d’adsorbat

N : Nombre d’Avogadro = 6,02.1023 mol™

L’azote reste 1’adsorbat le plus utilisé pour déterminer la surface spécifique d’un matériau,
o (N2)=0,162 nm?.

L’équation de BET est valable pour des pressions relatives faibles (P/P¢< 0,35). Au-

dela de cette valeur, certaines hypothéses ne sont plus admises. Le tableau V.9 indique les

surfaces spécifiques des charbons actifs élaborés. Ces résultats montrent que les coefficients

de correélation R2 obtenus sont trés significatifs et trés proches de 1’unité. Ils sont de I’ordre de

0,9999535 et 0,9999057 pour le CA-M (ZnCl,-CO,) et le CA-MP (ZnCl,-CO,) respectivement.
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Les surfaces spécifiques des échantillons de charbons actifs CA-M (ZnCl,-CO,) et CA-MP
(ZnCl,-CO,) donnent respectivement des valeurs de 838 m?.g™'et 45 m%.g™.

Il a été montré que la préparation de charbons actifs par la méthode combinée
(combinaison de deux méthodes d’activation chimique par ZnCl, et physique au CO;) conduit
a des charbons essentiellement microporeux avec des surfaces spécifiques importantes qui
peuvent dépasser 800 m?/g.

Du point de vu applications les charbons actifs microporeux sont d’excellents supports
pour adsorber les molécules de petites tailles comme les métaux lourds et autres molécules
organiques comme les pesticides tandis que les charbons actifs mésopreux sont bons pour

adsorber les grosses molécules par exemple les colorants.

Tableau V.9 : Surfaces spécifiques des dix charbons actifs préparés par déférentes méthodes

d’activation :
Quantité
) Pourcentage de N, BET
Méthode massique%o adsorbée (m?/g)
mmol/g
Echantillon Brut 0.24
Bio-char obtenu a 450 °C 0.75
CA-M(ZnCl,) 24.00 6,83626 667
CA-M 8,58639
(ZC1o-COy) 22.40 838
CA-M(H3PO,) 24.20 1,24327 121
CA-M 5,04169
(HsPOL-COY) 22.50 492
CA-MP(ZnCl,) 23.10 0,52783 52
CA-MP 0,45897
(ZnC1-COy) 32.20 45
CA-MP(H3POy) 26.40 5,66729 553
CA-MP 5,65005
(HyPOs.COy) 27.80 551
CA-M(CO,) 26.20 1,68284 164
CA-MP(CO;) 29.30 592134 578

1V.3.3 Etude par spectroscopie infrarouge (FTIR)

Des études par spectroscopie-infrarouge (en transmission) des charbons actifs ont été
effectuées sur un spectrometre FT-IR a la température ambiante (nombre d'onde compris entre
500 et 4000 cm™).
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Figure 1V.11- Spectre IRTF du charbon actif a la température ambiante

L’examen de ce spectre (Figure IV.11) fait apparaitre des bandes d’absorption qui se
présentent comme suit :

- Une bande apparaissant sur le spectre entre 1600 et 1500 cm est attribuée aux vibrations
des liaisons C=C dans les cycles aromatiques, ou des groupements C=0O des acides
carboxyliques, groupements acétate (COQ"), cétones, aldéhydes ou lactones.

- Une bande est observée entre 1300 et 900 cm™, qui est communément décrite dans les
carbones oxydes ; elle est attribuée a 1’¢longation de C—O dans les groupements acides,
alcools, phénols, éthers et esters ( Gundogdu Ali et al 2013).

1VV.3.4 Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB), nous a permis d’observer la texture
externe des dix charbons actifs préparés par différentes méthodes.

La Figure 1V.12, montre que les textures externes de ces charbons sont formées de
cavités. Celles-ci résultent d’une part de 1’évaporation du ZnCl; lors de I’activation, laissant
ainsi des cavités préalablement occupées par 1’agent chimique, d’autre part, a la combustion

des parties réactives de la matrice carbonée sous I'effet oxydant de CO..

121



122



123



Légende :

- A : Image MEB de CA-M(ZnCl,) -F: Image MEB de CA-MP (ZnCI2-CO2)
- B : Image MEB de CA-M (ZnCl,-CO,) -G: Image MEB de CA-MP(H3PO,)

- C: Image MEB de CA-M(H3PO,) -H: Image MEB de CA-MP (H3PO4-CO,)
- D : Image MEB de CA-M (H3PO4-COy,) -K: Image MEB de CA-M(CO,)

-E: Image MEB de CA-MP(ZnCl,) -L: Image MEB de CA-MP(CO,)

Figure 1V.12- Image MEB des dix charbons actifs préparés par différentes méthodes.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était d’étudier la production des matériaux d’intérét par
pyrolyse des macroalgues rouges. La comprehension et la prédiction des résultats de la
pyrolyse en fonction de la composition initiale des ressources étaient au cceur de 1’étude. La
démarche mise en ceuvre dans ce travail s’est appuyée sur une ressource de référence :
Gelidium sesquipedale (variété plus abondante au Maroc). Cette ressource, humide, a été
utilisée pour évaluer I’influence de plusieurs parametres du procédé sur la quantité et la
qualité de la bio-huile, du bio-char et des autres produits.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude de la pyrolyse des
macroalgues rouges par analyse thermogravimétrique et en réacteur lit fixe puis a la
préparation et la caractérisation des charbons actifs par I’activation chimique, physique et
combinée. L’analyse thermogravimétrique a €été menée pour prévoir le comportement
thermique des macroalgues rouges sous différentes vitesses de chauffe. Cette analyse a permis
d’isoler les domaines de décomposition des macroalgues rouges utilisées sous atmosphére
inerte. La pyrolyse en lit fixe nous a permis la production de la bio-huile et du bio-char.
L’analyse de ces derniers a été effectuée par les techniques : Analyse immédiate, Analyse
élémentaire, RMN 1H, spectroscopie IR, chromatographie en phase gazeuse couplée la
spectroscopie de masse, MEB et BET.

L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus montre que :

+ Une étude préliminaire par I’analyse thermogravimétrique nous a permis d’étudier
I’influence de la vitesse de chauffe (5, 10, 20 et 50 °C/min) dans la plage de température
(25 a 900 °C) sur les rendements gravimétriques. Les résultats montrent que la
dégradation thermique des macroalgues rouges se fait principalement en une seule étape
apres leurs séchages. Cette étape correspond a la décomposition des différents bio-
polymeres et peut étre attribuée a la décomposition des carbohydrates et des protéines. Le
traitement des résultats expérimentaux par les méthodes isoconversionnelles telles que la
méthode de Friedman (FR), d'Ozawa-Flynn-Wall (OFW) et la méthode de Vyazofkin
(VYA) et par la méthode model-fitting basée sur master plots issus de la forme intégrale
nous a permis d’une part, de déterminer les énergies d’activation et d’autre part de donner
quelques premieres hypothéses sur le mécanisme de décomposition des macroalgues
rouges. Les valeurs des énergies d'activation obtenues étaient de 227 + 8 (FR), 214 + 2
(OFW) et 224 + 3 (VYA) kJ mol™. Le mécanisme qui régit la dégradation thermique des

macroalgues rouges suit le modele cinétique de type réaction ordre F3.
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+ Suite a cette phase préliminaire, des expériences de pyrolyse dans un réacteur a lit fixe ont
été menées. L’étude paramétrique a mis en évidence les influences des paramétres
operatoires sur le rendement des produits et leurs caractéristiques chimiques. Nous nous
sommes intéresses plus particulierement aux facteurs vitesse de chauffe et température
finale qui semblent étre les facteurs déterminants. Les essais ont été effectués a différentes
températures de 400, 450, 500, 550 et 600 °C avec quatre vitesses de chauffe de 5, 10, 20
et 50 °C/min. L’analyse des résultats obtenus montre que le degré de conversion et le
rendement des gaz augmentent quand la vitesse de chauffe et la température augmentent.
En outre, le rendement de la bio-huile augmente avec la vitesse de chauffe et la
température et atteint un maximum. La quantité optimale de bio-huile (34,68 + 2.03 %) a
été obtenue a une température de 450 °C et une vitesse de chauffe de 10 °C/min.
L’analyse des résultats obtenus a permis de conclure qu’une température de 450 °C
couplée a une vitesse de chauffe de 10 °C/min serait la condition optimale pour obtenir
une bio-huile de qualite.

+ Enfin, la caractérisation de la bio-huile a montré 1’intérét de son utilisation a des fins
énergétiques, du fait de son fort pouvoir calorifique et de son faible taux de cendres. La
bio-huile est principalement formée de composés de hauts poids moléculaires, lui
conférant certaines propriétés proches de celles d’un fioul lourd. Cependant, la bio-huile
est a la fois riche en oxygene, trés visqueuse, acide et insaturée, et doit donc étre soumise
a une ou plusieurs étapes de raffinage avant d’envisager de la mélanger & un flux entrant

de raffinerie ou pour d’autres applications.
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