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RESUME

De nos jours, I'utilisation des énergies fossiles comme source d’énergie entraine des
enjeux économiques et environnementaux preoccupants d’ou la nécessaire de trouver des
meilleurs substituts. Dans ce contexte, la valorisation énergétique de la biomasse apparait

comme une alternative pour produire de 1’électricité et des carburants du futur.

Les unités de transformation d’anacarde génerent des coques ligneuses issues du
décorticage qui sont abondantes. Elles contiennent du CNSL une substance huileuse acide et
corrosive rendant leur valorisation par combustion directe ou gazeification difficile. Cette étude
a consisté a développer des procédés thermochimiques de valorisation énergétique des coques
d’anacarde en tenant compte des caractéristiques physicochimiques et du comportement

thermochimique du CNSL grace a I’utilisation des espéces de fer (I11) comme additif.

Pour insérer des especes de Fer (I11) dans la coque, nous avons mis en ceuvre deux
méthodes d’imprégnation des coques avec des solutions de nitrate de Fer (I11) dont une méthode
d’imprégnation a pression atmosphérique et une méthode d’imprégnation sous vide. Pour
caractériser les produits obtenus, nous avons réalisé des analyses physicochimiques et des tests
de comportement thermochimique de ces échantillons.

Les résultats obtenus montrent que la présence de fer dans la coque d’anacarde permet de limiter
I’extraction thermique du CNSL a 200°C, d’augmenter la température de dévolatilisation du
CNSL, d’abaisser la température d’ignition du résidu solide et I’énergie d’activation associée
et d’augmenter la réactivité du charbon de coques pour la gazéification au CO2 Ces
modifications du comportement thermochimique des coques a 1’échelle particule vont dans le
sens d’une amélioration substantielle de leur qualit¢ de combustibles dans les procédés de

combustion et de gazéification.

Mots Clés :

1 - coques d’anacarde
2-CNSL

3 — additif métallique
4 — Combustion

5- Gazéification



ABSTRACT

Nowadays, the use of fossil fuels as an energy source leads to economic and
environmental issues of concern thus the need of finding better alternatives. In this context,

energy biomass appears as an alternative tool to produce electricity and fuels for the future.

The cashew processing units generate woody hulls from the milling, which are
abundant. They contain an oily substance CNSL acid which is corrosive and make their
recovery difficult by direct combustion or gasification. This study aimed to develop
thermochemical energy recovery cashew shells taking into account the physicochemical
characteristics and thermochemical behavior of CNSL by using species of iron (1l1) as an

additive.

To insert species of iron (I1) in the shells, we have implemented two methods of
impregnation hulls with nitrate solutions of iron (Il1l) with an impregnation method at
atmospheric pressure and impregnation method vacuo. To characterize the products obtained,

we performed physicochemical analyzes and tests thermochemical behavior of these samples.

The results showed that the presence of iron in the hull of cashew can limit the thermal
extraction of CNSL at 200 ° C, increasing the temperature of devolatilization of CNSL,
lowering the ignition temperature of the solid residue and the associated activation and
thereafter increase the responsiveness of the shell charcoal for gasification with CO2 energy.
These changes in the thermochemical behavior of shells scale particles are consistent with a

substantial improvement on the quality of fuels in combustion processes and gasification.

Keywords

1 — Cashew Nut Shell
2 - CNSL

3 — Metal additive

4 - Combustion

5 — Gasification




LISTE DES ABREVIATIONS

ATG : Analyseur Thermogravimétrique

CNSL : Liquide de la coque d’anacarde (Cashew Nut Shell Liquid)
DCO : Demande Chimique en Oxygéne

dTG : dérivé Thermogravimétrique

EMHYV : Esters Méthyliques d'Huile VVégétale

kg : kilogramme

LBEB : Laboratoire Biomasse Energie et Biocarburant
mg : milligramme

MJ : Mégajoules

PCI : Pouvoir calorifique inférieur

TG: Thermogravimétrie

UV : Ultraviolet

%CF : taux de carbone fixe

%H20 : Taux d’humidité

%MM : Taux de matiéres minérales

%MV : Taux de matiéres volatiles






SOMMAIRE

REMERCIEMENTS/ DEDICACES.............cvveuveeteesteesteesseesesseessseaseeasseassassssssaessesssesssessasssassssssssssssssssssesesssasseens i
RESUME ...c....ooeteeeee ettt ettt s ittt e ettt et ettt et e ettt e ate ettt st e et e s ateebteeste e bt e e steeasaasnsseenssasnsnaenss i
ABSTRACT.......etiiiiieitte ettt ettt e sttt e sttt e subeesaeeesateesteeesateesateesabeesaseesabaesaseesabaesateesateesaseesabeenaseesaseensneens iii

LISTE DES ABREVIATIONS. ..........veeveestesessessssssssssasssssassssassseassssassssasssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssees iv
SOMMEAIRE .....c.vvesieeeieesseesttesteesseessteesse e s st e s st e sataasaseesateesaseesasaesssessstsesaseesaseensteesaseenasessasasnssesssaenasens 1
LISTE DES TABLEAUX ......c...ooeeeeeeeeeeee ettt ettt ettt et ettt e ste ettt e sateebta e satesastasnssaenssaenssaensneen 3
LISTEDES FIGURES ...ttt ettt et ee e eeaese s asesaseaasasesesesasssssssesasnsesesesesasssnnnnnnnns 4

. 0T 0T LT 4T N 6
1. La biomasse lignocellulosique et sa valorisation énergétique : cas de la coque d’anacarde....... 8
2.1. Description de la biomasse lignocelluloSiQUe................c...covueeeieenieiniiiinieenieesieeseeseee 8
2.2. LA COQUE A’ANACAITE ..ottt et 11
2.2.1.  Généralités sur la filiere anacarde .....c.cuveveeriii e s 11
2.2.2. Description physico-chimique de la coque d’anacarde .........ccccceeevciieeeeiiieeecciiee e, 13
2.2.3.  Valorisation énergétique des coques d’anacarde.........ccceeveerreerieieneennee e 15
2.2.3.1. Combustion des coques d’anacarde .........ccceeeeeerieeriienieesiie e e 15

2.2.3.2. Pyrolyse des coques d’anacarde ........cccccveeeeeiiieeeciiiee ettt et e 16

2.2.3.3. Gazéification des coques d’anacarde........ccceecueeeeriieeeeniiee e cee e e 17

2.3. Objectifs de I'étude et questions de reCherche .............ccoeecceeeecieeeeeciiieeeeieeeesieeeeciee e 18
. Matériels et METNOUE......cccvveeriiiiiiierrett e ssssre e s s ssnsse s s s ssssssssnnsessssssssssnnnnnans 19
3.1. Préparation deS COQUES...........uuuiaiiieeesieieeeeieeeeeteaeeeaeeeetta e e et isaaaeastseeeesssaaessasesasatssseesses 19
3.2 IMPrégnation deS COQUES.........uurimiiiieeeiiieeeeieeeseeeessttte e e etee e s s te e s s stteeesssteaesssseaessseeessasees 20
3.2.1. Méthode A : Imprégnation sous pression atmosphérique ..........cccccveeeevcrieeecciieeeccveeenn. 20
3.2.2.  Meéthode B : IMprégnation SOUS VIdE........ccccueiiiiiiiieiiiiee ettt cttee et eevae e e e aree e 21

3.2.3. Etude de la complexation du CNSL par les espéces de fer (lll) par spectroscopie UV-

visible 22
3.3. Analyses iMmmMEdiates deS COQUES...........uuuuimiiureaaiiieeeeeeeeeeeeeeseeeeetea e e et e e esraeeeaareaeeaees 23
3.4. ANQAlyse de 1G tENEUI €N CINSL............oeeeeeeeeeeeeeeeee et estee e ste e st e e st e e st aesssaeaesnees 23
3.5. ANQGIYSE A€ 1G tENOUI ©N fOI ...ttt e et e e s e e st a e e sseaaesnees 24



3.6. Etude du comportement thermoChiMIQUE................ceeccuveeeeceeeeesiieeeeciieeecteaeeseeeeesaea e e 24
3.6.1.  Extraction thermique du CNSL deS COQUES ......ccoiieriiiiiiieiiiiieiieeiee et 24

3.6.2. Etude de la pyrolyse, de la combustion et de la gazéification des coques d’anacarde par

aNalyses thermMOGraVIMEBTIIGQUES ........iiiciiie e iiiee ettt e st e e et e e e eere e e st e e e e s ttaeeeeasteeesssaeeesstaeeeenssaeesansees 25
IV.  Résultats et diSCUSSION .....ccceuereeeeeeeeeeneeeieemeeieeeeeeemememeeeeeemeeesssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 27
4.1. Insertion des espéces de Fer Ill dans les coques d’anacarde................ccccoceeveveneeenveenennnne. 27
4.1.1. Mise au point de la méthode d’imprégnation des coques d’anacardes.........cc.c.ccuveeen. 28

4.1.1.1. Optimisation de I'insertion du fer dans la coque .........ccoceerviiriienieniicnieceeeeee 28

4.1.1.2. Effet du broyage des coques et de la pression d’'imprégnation sur I'insertion du fer
dans les coques 28
4.1.1.3. Influence de I'agitation du mélange et du temps de contact lors de I'imprégnation
sur I'insertion du Fer dans |85 COQUES.........uiiiiiiiiie ettt e saeeenees 30
4.1.2. Limitation de I'extraction du CNSL au cours de I'imprégnation........c.cccceceeeveerieeeneenne 32

4.1.3. Etude de la complexation des molécules du CNSL avec les espéces de fer (lll) par

SPECLrOSCOPIE UV-VISIDIE «..eeiieiieieeeee ettt sttt s bt e st e s b e st e s bt e sabeesneesane 33
4.2. Etude comportement thermochimique des coques d’anacarde imprégnées....................... 37
4.2.1. Evaluation de I'extraction thermique du CNSL des coques imprégnées ...............cuueue.. 37

4.2.2. Pyrolyse lente des coques d’anacarde........cceeeeuieieiiiieeeiiiee et 39

4.2.3. Oxydation des coques d’anacarde .........ccocueerieeiieeriie et 41

4.2.4. Gazéification du charbon obtenu par PYrolyse........cceeeeiiiieeeiiee e e 43

V. Conclusion et PErsPECLIVES .....cciiiieeeeeiiiiiiiitii et sess s reesnnssssessesesnnssssssssssesnnnssssssssnennnnns 46
VI Bibliographie ... s s s s s 48
VII. ANNEXE...ceieueuiiiiiiiiititeiiiiiittttteeiiisttetttesssiiittttessassssiessttessssssssesssteessssssssssseeesssssssssssseassssssssnns a



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1: Analyses élémentaires des coques d'anacardes. ..........ccoceeeeererrcreneennen, 14
Tableau 2 : Taux de matiéres minérales de la méthode B .............coceoiiiiiiiicnenne, 31

Tableau 3: Récapitulatif des teneurs en matiéres minérales et en fer des coques

IMPEEGNEES ....eveetieie ettt et e st e e e e s et e et e e s e e ae e eeeseeete e eeaseesse e beeneeste e teeneeaneeseeannenres 31

Tableau 4: Taux de cendres (au-dessus) et de Fer (au-dessous) dans des échantillons . ¢



LISTE DES FIGURES

Figure 1: Demande en énergie mondiale en 2009 (1) .....cccveivviierererenese e 6

Figure 2: Schéma simplifié de la structure macromoléculaire de la biomasse

Lo aToTot=] | 1] (o1 Lo [N L= 2 SRS 8
Figure 3: Formule développée de 1a CellUlOSE..........ccoevviiieiieiiee e 9
Figure 4 : Formules semi-développées des monomeéres des hémicelluloses (14)......... 10
Figure 5: Répartition géographique mondiale des producteurs d'anacarde (19) .......... 11

Figure 6: Liste des 12 premiers transformateurs de noix d'anacarde dans le monde en

2009 (22) .ottt bbb R bbb Rt b bt bbbt b et 12
Figure 7 : Noix d’anacarde son amande €t S& COQUE .......ururrrirrirrierieniniesieseseeeeneens 13
Figure 8: Principales molécules composant le CNSL. (29) ....ccooverrinennininereees 14

Figure 9 : Groupe de production de chaleur pour une unité de transformation de CNS a
BODO DIOUIASSO (19)...uviieeiieeie ettt et era e nnes 17

Figure 10: Echantillon de coques brutes ( A : coques entieres (30,2093g) ; B : Coques

broye€es (EPaISSEUL STIMIM)..ccuiiiiiiiieiiiie ettt nessnenne s 20

Figure 11: (A) Agitation magnétique sous pression atmosphérique d'une imprégnation ;

(B) filtrage au buchner sous vide des cOqUES BrOYEES..........cccocveieeieiiee i 21
Figure 12: Dispositif d'imprégnation sous vide (méthode B)..........ccccoovrereiiiereinnenn 22

Figure 13: Coques disposées dans un creuset pour extraction thermique du CNSL..... 25

Figure 14: Profil de température en pyrolyse a I'ATG des cogues d'anacardes ........... 26
Figure 15: Profil de température en oxydation a I'ATG des coques d'anacarde........... 27
Figure 16: Profil de température de gazéification des coques d'anacarde en ATG...... 27

Figure 17: Influence de I'état de division sur le taux de %MM des échantillons méthode
A U(B.2.1) oo 29

Figure 18: Influence de I'état de division sur le taux de %MM des échantillons sous vide

Q1A= VL= SOTORPPPTSRS 30

Figure 19: Taux de perte de CNSL pendant I'imprégnation.............ccccocevervninnninennnn, 32



Figure 20: Evolution du spectre UV-visible du CNSL extrait a 105°C en fonction de la

CONCENEIATION BN FE3T ..o 34
Figure 21: Zoom des spectres UV de la Figure 20 entre 250 et 450 nM........cccccveneenee. 34

Figure 22: Spectre UV-visible du CNSL extrait a 170°C en fonction de la concentration

Figure 23: Zoom des spectres UV de la Figure 22 entre 250 et 450 nM........cccccveuevnee. 36

Figure 24: Evolution du spectre UV-visible du CNSL extrait & 200°C en fonction de la

CONCENETALION BN FE3 ..ottt 36
Figure 25: Taux massique de CNSL extrait thermique sous 200°C [Voir annexe] ..... 38

Figure 26: Thermogrammes TG de la pyrolyse des coques d'anacardes 1% en masse de

Figure 27: Thermogrammes dTG de pyrolyse par ATG des échantillons de coques

'ANACAITAE LU0 MASS. I ..ottt et e e e e e e e e e e e aeeeaaas 40

Figure 28: Thermogrammes d’oxydation par ATG des échantillons de coques

'ANACAITE & 100 IMNIASS. FOE ....eeeeeeeee e ettt e et e ettt e e e e e e e ee e e eeeeeeseeeeeeereeeeeeeesas 41

Figure 29: Thermogrammes dTG d’oxydation a I’ATG des échantillons de coque

Lo Yo Yotz ) (e SR 0 0 1 T 2k ) (R 42

Figure 30 : Energies d’activations en oxydation a I’ATG comparées de coques brutes et

COQUES TMPIEGNEES ....vvevverierteeteete et eteeseeeetestestestesteaseeseesse s e tessesteaseeseessasseneessessestesreaseanaeneeneens 42

Figure 31: Taux de conversion en gazéification a ’ATG des échantillons de coque

Lo A=) 4 T or2) (o (< IR 44

Figure 32: Réactivité en gazéification des échantillons de coques en fonction de la
LT 0T LU = OSSOSO PSPPSR 44

Figure 33: Réactivité en gazéification des échantillons de coques en fonction du taux de

CONVBISION .ttt e ettt e e e e et e ettt e e e e e e e e e et e eeeeeeee e eeeeeeeeee e e eeeaeeeaaans 45

Figure 34 : Réactivité, loi d’Arrhenius et énergie d’activation des coques brutes (A),

coques impréegnées sous Vide (B) et imprégnees Sous PA (C). ...oovvvvveveiieenesieseese e, 45



I. Introduction

De nos jours, nous assistons a une augmentation préoccupante des émissions de gaz a
effet de serre dans I’environnement et a une raréfaction grandissante des énergies fossiles avec
I’augmentation exponentielle de leur prix (1; 2; 3). Il est nécessaire pour I’humanité de trouver
des substituts a ces énergies fossiles. Ces substituts devraient permettre non seulement de
réduire la production des gaz a effet de serre, mais aussi de trouver des solutions pour faciliter
I’acces a I’énergie. Dans ce contexte, la valorisation énergétique de la biomasse apparait comme
une des alternatives les plus sérieuses aux énergies fossiles, tant pour produire de 1’électricité

que des carburants du futurs tels que 1’hydrogene ou les hydrocarbures synthétiques.

Malgré les prises de consciences des Etats de 1’'urgence d’une alternative écologique et
économique a I’énergie fossile, les énergies renouvelables telles que la biomasse énergie,
I’énergie hydraulique, 1’énergie solaire ou encore 1’énergie éolienne restent de loin en quatriéme
position apres 1’énergie fossile (pétrole, charbon minéral, gaz naturel). Mais parmi ces sources
d’énergies renouvelables, la biomasse est la plus sollicitée en raison de son potentiel
considérable d’ou la nécessité de développer des technologies et filieres de biomasse énergie

permettant 1’acces aux formes modernes d’énergie.

DEMANDE EN ENERGIE PRIMAIRE MONDIALE-2009

Energie hydraulique Autres énergies
2% renouvelables
Energie nucleaire 1%

6%

Biomasse

10% Pétrole

33%

Gaz naturel
22%

Charbon fossil
26%

Figure 1: Demande en énergie mondiale en 2009 (1)




En termes de potentiel eénergétique, on estime que la production annuelle totale de
biomasse s’éléve a 2 740 quads (1 quad = 1,055*10® Joules). Cette production équivaut
approximativement a huit fois la consommation d’énergie annuelle totale de la planéte toutes
sources confondues (soit environ 340 quads). La biomasse est donc une ressource énergetique
disponible en treés grandes quantités. Actuellement, la population mondiale n’utilise que 9 %
environ de la biomasse produite chaque année. Nous n’exploitons donc qu’en partie cette

abondante ressource naturelle renouvelable (3).

La biomasse valorisable énergétiquement est 1’ensemble des déchets organiques
produits par les étres vivants animaux et végétaux dans un milieu naturel donné. On peut
distinguer la biomasse seche constituée des divers déchets de bois et résidus agricoles (déchets
ligneux) également appelée biomasse lignocellulosique, et la biomasse humide constituée des
déchets d’origine agro-pastorale (fumiers, lisiers...), agroalimentaire ou urbaine (déchets verts,
boues d'épuration, fraction fermentescible des ordures ménageres...) et pouvant étre
transformée en énergie et/ou en engrais et fertilisant. Dans le cas de la biomasse végétale, on
distingue trois types principaux de ressources auxquels correspondent des procédés de

valorisation spécifiques (4).

» La biomasse oléagineuse (ex : graines de colza, de Jatropha, de coton, fruits et
graines du palmier a huile,...)

» La biomasse a glucides (ex : parties sucrées ou amidonnées de betteraves
sucrieres, cannes a sucre, céréales...).

» La biomasse lignocellulosique

Tandis que les deux premiers types de biomasse ne concernent qu’une certaine partie
du végétal (une graine, un fruit ou une certaine partie de la plante), la biomasse
lignocellulosique concerne la plante entiere. Elle est de ce fait la ressource végétale la plus
abondante, la plus ubiquiste et la moins colteuse ce qui en fait une ressource de choix pour les
procédés de valorisation énergétique, d’autant plus qu’elle ne rentre pas en compétition avec
les filiéres alimentaires, en particulier si elle provient de déchets. Dans le cadre de notre étude,
nous nous intéressons plus particulierement a une biomasse lignocellulosique provenant
d’agroforesterie, la coque d’anacarde, qui est un résidu important de la transformation de la

noix d’anacarde.



Il. Labiomasse lignocellulosique et sa valorisation énergétique : cas de la

coque d’anacarde

2.1. Description de la biomasse lignocellulosique

La biomasse lignocellulosique, qui est 1’un des trois types de la biomasse végétale, est
constituée essentiellement de la cellulose, de I’hémicellulose et de la lignine (5; 6; 7; 8; 9; 10).
Elle contient également des matieres minérales et des composés extractibles dont les
proportions varient suivant les especes des vegétaux et les parties considérées du vegétal. Les
différents composés contenus dans une biomasse lignocellulosique sont agencés de maniére
complexe comme I’illustre la Figure 2. On peut observer qu’en plus de la cellulose qui est
concentrée a l'intérieur de la fibre, de la lignine qui occupe les parois extérieures de la fibre et
les jonctions inter fibres et des hémicelluloses qui occupent les parois extérieures de la fibre, il
y a un réseau supplémentaire de pectines (polymeres de polysaccharides acides) ou de protéines
HRGP (Hydroxyproline Rich Glyco Proteins) qui augmente la complexité de la matrice (2). En
termes de composition élémentaire, la biomasse lignocellulosique est constituee
essentiellement de carbone, d’hydrogeéne et d’oxygeéne. Comparativement aux combustibles

fossiles, les fortes teneurs en oxygene des biomasses réduisent leur pouvoir calorifique (11).

pectine

cellulose

lignine

[ XTI XY XX Iy X
[T TR %] i

Figure 2: Schéma simplifié de la structure macromoléculaire de la biomasse lignocellulosique (2)




Dans I’objectif d’étudier, par la suite, les mécanismes de conversion thermochimique
de la biomasse lignocellulosique, une description concise de la composition et de la structure
chimique des principaux constituants est donnée dans les paragraphes qui suivent.

La membrane squelettique des cellules végétales est constituée en majeure partie par la
cellulose qui est un sucre, polymeére de glucose, de formule brute (CéH100s)n, avec n compris
entre 200 et 15 000 (2; 12). La formule semi-développée de la cellulose est présentée a la
Figure 3. Bien que sa structure chimique soit bien connue, sa structure cristalline et fibreuse
n’est pas complétement résolue. Dans son état naturel, la cellulose est fibrillaire et partiellement

cristalline.

B —— Unité cellobiose————>

OH H OHH

glucopyranose

Figure 3: Formule développée de la cellulose

Les hémicelluloses sont des polysaccharides a structure ramifiée dont les monomeres
de base sont les pentoses (Cs), les hexoses (Cs), les acides hexuroniques et les désoxy-hexoses
(2). Le rapport Cs/Cs est différent selon la biomasse étudiée. La formule brute des
hémicelluloses, voisine de celle de la cellulose, est (CeHs9Ose)n. La Figure 4 donne les
formules semi-développées des différents monomeéres présents dans les hémicelluloses. Les
hémicelluloses ne contiennent pas de cycles aromatiques. Elles sont amorphes ce qui les rend
trés solubles dans 1’eau et moins stables thermiquement que la cellulose. . Leur degré de
polymérisation est compris entre 50 et 300 (13). Les hémicelluloses sont liées aux celluloses et

le complexe cellulose-hémicellulose prend le nom d’holocellulose.

11 s agit d 'une moyenne moléculaire



Pentoses Hexoses Acides hexuroniques  Désoxy-hexoses
: CH:OH COOH
401-’0 OH or-'o OH HO uo OH
HO R N1 HO NG CH;
3 2
OH OH OH OH OH

B-D-xylose B-D-glucose B-D-acide glucuronique a-L-rhamnose
CH:OH COOH
L

0 s }—o
HOW CHSOM OH

a-L-arabinopyranose B-D-mannose

CH,0H
0 OH 0
OH HO OH \

OH OH OH

a-L-arabinofuranose

HOH,C

a-D-galactose &-D-acide palacturonique

Figure 4 : Formules semi-développées des monomeres des hémicelluloses (14)

La lignine est la deuxiéme matiere organique la plus abondante sur Terre apres la
cellulose (15; 16). Elle est un composant caractéristique de la paroi secondaire du tissu végétal.
Les lignines sont généralement considérées comme des polymeres aromatiques amorphes
tridimensionnels a structures trés complexes, comportant un motif principal de type phényle
propane substitué de facon variable et agencé dans la molécule selon divers modes de liaisons.
Les unités structurales de la lignine, appelées monolignols (17), sont 1’alcool 4-coumarylique,
I’alcool coniférylique, et 1’alcool sinapylique. Autrement dit, les lignines sont des composés
aromatiques de masse molaire moléculaire élevée obtenus par polymérisation oxydante de trois
monomeres phénoliques : hydroxyphénol, guaiacyl et syringyl ayant pour précurseurs les
alcools cinnamiques : coniféryliques, sinapyliques et p-coumaryliques (11).La lignine est le
composé du tissu végétal dont la dégradation thermique est la plus difficile. Dans la biomasse
lignocellulosique, on trouve également des composés extractibles (12) dont les proportions
peuvent varier en fonction des types de biomasse. Ces extractibles comme leur nom 1’indique
sont solubles dans un solvant organique tel que 1’hexane, 1’acétone, 1’éthanol ou 1’eau selon
leurs affinité avec ce solvant. La quantité de ces extractibles peut varier de moins de 0,2%
massique (cas du bois de hétre (14)) a plus de 15% massique, comme par 1I’exemple dans le cas
de la coque d’anacarde (18). En plus des 4 principaux composants qui viennent d’étre présentés,

la biomasse lignocellulosique contient également des mati¢res minérales et de ’cau.



2.2. Lacoque d’anacarde
2.2.1. Généralités sur la filiere anacarde

L’anacarde encore appelé noix de cajou ou Anacardium Occidental de son nom
scientifique est le fruit de I’anacardier, une plante est originaire du Brésil. Elle a été exportée
en Inde et en Afrique par les portugais ensuite elle s est propagée dans le reste du monde surtout
dans les zones tropicales. Aujourd’hui, I’anacardier est cultivé dans toutes les régions tropicales
du monde mais la production d’anacarde se concentre dans 5 grandes zones : le Nord-Est du
Brésil, I’Afrique de 1’Ouest, I’Afrique de I’Est, I’Asie du Sud-est et les iles du Sud de
I’Indonésie, comme le montre la Figure 5 (12).

Parmi ces zones de productions, I’ Afrique de 1’Ouest occupait la deuxieme place avec
une production annuelle de 775 000 tonnes de noix de cajou en 2009 en contenant le deuxiéme
pays producteur du monde, la Cote d’Ivoire avec 400 000 tonnes de noix apres 1’Inde (650 000
tonnes en 2009).

Carte de la Production d’anacarde dans le monde :
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Figure 5: Répartition géographigue mondiale des producteurs d'anacarde (19)

Cette plante qui autrefois etait vulgarisée pour lutter contre la deforestation des sols
tropicaux, est aujourd’hui prisée pour son amande et sa pomme comestibles. L’amande de la
noix d’anacarde est un aliment trés consommé surtout par la population américaine et

européenne. Les procedés de transformation de la noix d’anacarde, notamment 1’extraction et
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le conditionnement des amandes, différent en fonction de la taille de I’unité de transformation.
En Inde, au Vietnam et au Brésil, la transformation des noix se fait a de grandes échelles
industrielles. En revanche, elle s’opére a de petites échelles industrielles voire semi-
industrielles dans pays africains, notamment le Kenya, le Mozambique, la Tanzanie, le Burkina
Faso, le Nigéria, le Benin, la Cote d’Ivoire et la Guinée-Bissau. De plus, tous les pays de
I’ Afrique de 1’Ouest producteurs, il existe des filiéres de transformation artisanale (20; 21). La
Figure 6 présente les taux de transformation de la production de noix d’anacarde brute et la
production d’amande en tonne pour 1’année 2009. Il est intéressant de noter que pour les pays
africains, les plus gros producteurs de noix tels que la Cote d’Ivoire, le Nigéria et la Guinée
Bissau, présentent des taux de transformation tres faibles, alors des pays a faible production de
noix comme le Kenya ou le Burkina Faso présentent des taux de transformation parmi les plus

¢levés d’ Afrique.

Taux de transformation de la production de noix de cajou brute et production
d’amande (estimations pour 2009) :
Taux de Production
Transformation d'amande
Inde : 180 % 270000 T
Vietnam : 170 % 170000 T
Brésil : 100 % 42000T
Kenya : 20 % 600 T
Mozambique : 20 % 3500T
Tanzanie : 17 % 4000T
Burkina Faso 17 % S500T
Indonésie 12 % 3500T
Nigéria : 7,5 % 1200T
Bénin : 1,3 % 300T
Cote d’Ivoire : 1,25 % 1000T
Guinée-Bissau : % 200T

Figure 6: Liste des 12 premiers transformateurs de noix d'anacarde dans le monde en 2009 (22)

Toutes ces unités de transformation génerent des quantités considérables de déchets,
qu’elles soient a grande ou a petite échelle industrielle, a 1’échelle semi-industrielle ou encore

a échelle artisanale. Il est estime que la production d’1 kg d’amande génére environ 4,5 kg de



déchets, dont 4kg de coques et 0,5 kg de pellicules (23). Parmi ces résidus, la coque d’anacarde,
résidu de 1’étape de décorticage des noix présente un intérét particulier en tant que combustible
pour la production d’énergie au sein des unités de transformation des noix. Dans les unités semi-
industrielles du Burkina Faso, elles peuvent étre avantageusement utilisées pour fournir
I’énergie nécessaire aux étapes de fragilisation des noix et de séchage des amandes, procédés
particulierement énergivores et qui utilisent généralement des sources d’énergie non durables
telles que le bois et le gaz butane (23).

Une description physico-chimique de ce résidu qui fait 1’objet de notre étude est

proposée dans le paragraphe suivant.
2.2.2. Description physico-chimique de la coque d’anacarde

L’amande de la noix d’anacarde est recouverte d’une pellicule et I’ensemble

emprisonné dans une coque rigide.

Epicarp

Mesocarp

Endocarp

Testa

Kernel

Figure 7 : Noix d’anacarde son amande et sa coque

La coque représente environ 75% massique de la noix brute et I’amande représente
25%. Dans la coque environ 25% massique constitue le baume de cajou ou CNSL (Cashew
Nut Shell Liquid) (24), un liquide brun rougeatre et visqueux que nous décrirons plus en

détails par la suite car il constitue un élément central dans notre etude (24).

Ces coques sont de nature lignocellulosique (25) et sont composées de lignines (27%
mass.), de celluloses (14% mass.), d’hémicelluloses (59% mass.), d’extractibles (12-30%

mass.) et de matieres minérales (2,4% mass.), pour une humidité de 10,7% massique (18). Les



analyses élémentaires de ces coques rapportées dans plusieurs travaux sont résumées dans le
Tableau 1.

Tableau 1: Analyses élémentaires des cogues d'anacardes.

Auteurs C H  N@m) o0@m C eI M(?,/i:;‘j)re
©md)  (%m) (molaire) (molaire)

Melzer-M et al. 2013 (18) = 51,1 6,1 0,5 39,9 1,44 0,59 10,7
Tagutchou-N 2012 (26) 56,4 7,1 0,6 33,5 1,51 0,45 sec
Ramanan et al. 2008 (27) = 48,7 6,96 0,36 43,98 1,71 0,68 10,43
Tsamba 2008 Thése (6) 52,2 7,4 0,6 38,01 1,70 0,55 10,5
Tsamba A et al 2006 (25) 58,3 7 0,7 32,05 1,44 0,41 sec

D. A. Ganesh, 2003 (28) 48,7 7 0,4 43,9 1,72 0,68 10,43

& pourcentage massique

Le CNSL constitue un mélange de composés extractibles contenus dans les coques
d’anacarde. Il est composé de molécules phénoliques dont les principaux, a 1’état naturel, sont
I’acide anacardique (70%), le cardol (18%) le cardanol (5%) ainsi que d’autres composés
phénoliques minoritaires. La figure 7 présente les formules chimiques des trois composants

principaux du CNSL.

HO HO HO
| | I
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= (ii)

Figure 8: Principales molécules composant le CNSL. (29)

Ces molécules présentent un noyau phénolique et une longue chaine hydrocarbonée qui

leur conférent des propriétés physicochimiques particulieres (tensio-actifs) et en font des



molécules a haute valeur ajoutée. En effet, ces molécules sont actuellement utilisées dans
plusieurs applications notamment comme antioxydant pour la protection des structures, comme
additif aux lubrifiants dans la mécanique, ou encore comme additif de synthése de composés
chimiques dans I’industrie chimique (29). Cependant, ces filieres de valorisation du CNSL qui
impliquent son extraction préalable des cogues avec un certain degré de pureté ne sont rentables
que dans les unités de transformation de grandes échelles industrielles. Mais dans les petites
unités industrielles ou semi-industrielles, comme dans la zone de 1’Afrique de 1’Ouest, la
quantité de coques produites ne suffit pas pour une extraction rentable du CNSL. Pour ces
unités, comme par exemple celle de la société ANATRANS a Bobo Dioulasso (30), la
valorisation énergétique des coques d’anacarde apparait comme la voie de valorisation la plus
intéressante, d’autant plus que les procédés utilisés dans ces unités sont particulierement

consommateurs d’énergie thermique.
2.2.3. Valorisation énergétique des coques d’anacarde

En I’absence de valorisation, les coques d’anacarde constituent un déchet encombrant,
une source de pollution de I’environnement par méthanisation (23) et une source potentielle
d’incendies comme en témoigne le drame survenu a 1’usine de transformation de coque
d’anacarde a Bobo Dioulasso le 6-09-2013 (30).

Le développement de procédé de valorisation énergétique des coques d’anacarde s’avere donc
indispensable dans un contexte ou la filiére anacarde en Afrique de I’Ouest est croissante.

Les coques d’anacarde étant une biomasse lignocellulosique séche, les voies de
valorisation énergétique les plus adaptées impliquent la mise en ceuvre de procédés
thermochimiques tels que les procédés de combustion directe, de pyrolyse, et de gazéification.
Il faut noter que ces cogques ont un contenu énergétique trés important comme en témoigne son
pouvoir calorifique inférieur (PCI) tres élevé allant de 21,3 MJ a 23,4 MJ, ce qui est nettement
supérieur au PCI classique d’une biomasse lignocellulosique de type bois (26; 31; 23). Dans les
paragraphes suivants, nous abordons les trois principales voies thermochimiques de valorisation
énergétique des coques d’anacarde actuellement mises en ccuvre dans les unités de

transformation des noix ou envisagées par les chercheurs.

2.2.3.1.  Combustion des coques d’anacarde

Dans les centres de transformation artisanale des coques d’anacarde, la voix
thermochimique de valorisation la plus accessible est la combustion directe dans un foyer.

Cette méthode entraine la production de beaucoup de fumées d’acide anacardique qui sont
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irritantes et estimées cancérigenes (31; 26; 32). Dans les unités industrielles a petite échelle
ainsi que dans les unités semi-industrielles, les coques sont généralement brulées dans des
chaudiéres pour la production de chaleur, d’¢électricité et/ou de vapeur de process. Cependant,
la combustion directe des coques brutes présente certains désavantages associés a la présence
du CNSL tels que I’augmentation du cott de maintenance de la chaudiére a cause des goudrons
imbrilés issus du CNSL présents dans les fumées, 1’augmentation du temps de maintenance de

la chaudiére et la réduction de sa durée de vie a cause du CNSL qui est corrosif. (32; 31).

2.2.3.2.  Pyrolyse des coques d’anacarde

La pyrolyse constitue la premiére étape de toute transformation thermochimique de la
biomasse. Sous 1’action de la chaleur et en ’absence d’un composé oxydant, la biomasse se
transforme en gaz incondensable, en vapeurs condensables et en charbon. Lorsque cette
pyrolyse est réalisée & une vitesse de chauffage élevée et a des températures proches de 500°C,
les réactions chimiques favorisent la formation de vapeurs d’hydrocarbures condensables. Les
procédés de pyrolyse flash permettent ainsi d’obtenir des huiles de pyrolyse ou bio-huiles avec
des rendements pouvant atteindre 70% massique. En raison de sa forte teneur en matieres
volatiles (environ 70% massique selon les analyses réalisées dans notre étude), la coque
d’anacarde apparait particuliérement intéressante pour la production de bio-huiles par pyrolyse

flash, ce qui est actuellement considérée au stade de recherche (18).

Lorsque la vitesse de chauffe est faible, on parle alors de pyrolyse lente ou de
carbonisation car les réactions chimiques favorisent la formation du charbon et de gaz
incondensables. Il est intéressant de noter ici un exemple tres récent de procédé pilote de
pyrolyse de coques d’anacarde installé au sein d’une unité semi-industrielle de transformation
des noix d’anacarde (unité de Gebana Afrique) dans la région de Bobo Dioulasso au Burkina
Faso. Un prototype du four de pyrolyse développé par le CEFREPADE est présenté a la Figure
9. Dans ce procédé, les fumées libérées par la carbonisation sont brillées a la sortie du four dans
un foyer de postcombustion. Les fumées indésirables sont ainsi éliminées et la flamme de
postcombustion produit une quantité importante d’énergie qui est ensuite utilisée pour chauffer
la chaudiére et produire la vapeur nécessaire a I’unité de transformation des noix. Le charbon
produit par le procéde est debarrassé du CNSL et peut donc étre utilisé comme un combustible
de substitution au charbon de bois pour des applications domestiques (33). Ce procédé de
pyrolyse ayant été mis en place trés récemment, les retours d’expériences ne sont pas encore

connus.
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Figure 9 : Groupe de production de chaleur pour une unité de transformation de CNS a Bobo Dioulasso (19)

2.2.3.3.  Gazéification des coques d’anacarde

La gazéification de la biomasse de fagon générale est une réaction d’oxydation
incompléte au cours de laquelle la biomasse solide est transformée en un gaz combustible riche

en monoxyde de carbone en en dihydrogéne.

Dans un procédé classique de gazéification de la biomasse, le processus de gazeéification
peut se résumer, de maniere simplifiée, en quatre étapes principales : (i) le séchage de la
biomasse, (ii) la pyrolyse de la biomasse seche, appelée aussi dévolatilisation, (iii) I’oxydation
partielle des gaz de pyrolyse et/ou du charbon et (iv) la gazéification du résidu carboné
(charbon), appelée aussi réduction. La gazéification du résidu carboné est une réaction
endothermique entre le carbone et un agent gazéifiant tel que la vapeur d’eau, le dioxygene ou
le dioxyde de carbone. Selon le composé considéré, la réaction de gazéification du résidu

carboné se présente comme suit :

Equation 1: Gazéification 4 la vapeur d’eau

C + H,0 — CO + H, (I -2)

Equation 2 : Gazéification au dioxygéne

C+0,50,-CO0 (I1-3)

Equation 3 : Gazéification au dioxyde de carbone

C+C0, - 2C0 (I-4)




Cette technique de valorisation énergétique s’avére particuliérement attractive pour la
valorisation énergétique des coques d’anacarde. dans la mesure ou tout le contenu énergétique
des coques est transféré dans un gaz combustible riche en CO et Ha, permettant d’envisager la
production d’électricité par I’utilisation d’un moteur a gaz ou la production d’énergie thermique
par combustion du gaz de maniere plus efficace que dans la combustion directe des coque
brutes. Cependant, les études de gazéification des coques d’anacarde dans des procédés pilotes
a lit fixe montrent que des difficultés d’opération sont rencontrées en raison de la présence de
la présence de CNSL qui s’écoule des coques dans des zones froides du réacteur ou qui se
condensent dans des tuyauteries d’évacuation des gaz entrainant leur colmatage et leur
corrosion (31; 32). Ces phénomenes engendrent une maintenance plus lourde et plus fréquente
des équipements et contribuent a limiter leur durée de vie. Sur la base de ces retours
d’expérience, il apparait donc nécessaire de concevoir des gazéifieurs spécifiquement adaptés

a la coque d’anacarde.

2.3. Obijectifs de I’étude et questions de recherche

Comme nous I’avons montré dans les paragraphes précédents, la coque d’anacarde est
potentiellement un trés bon combustible en termes de contenu énergétique mais la présence de
CNSL, composé toxique et corrosif, facilement extractible a de faibles températures, rend sa
valorisation énergétique difficile. 1l est donc nécessaire de développer des procédés
thermochimiques de transformation des coques et/ou de définir des conditions spécifiques
d’opération et de maintenance des équipements en tenant compte des caractéristiques
physicochimiques et du comportement thermochimique du CNSL. Une autre approche pour
aborder cette problématique consiste a modifier, grace a l’utilisation d’un additif, le
comportement thermochimique des coques dans le but d’améliorer leur qualité de combustibles
pour la combustion ou la gazéification. C’est cette approche qui fait I’objet de notre étude. Pour
mener cette étude exploratoire, nous avons fait I’hypothése que les especes de Fer (111) peuvent
se complexer avec les molécules du CNSL au niveau de leurs fonctions phénols et acide
carboxylique et modifier ainsi leur comportement thermochimique. Cette hypothése repose sur
des données de la littérature qui montre des molécules comportant des fonctions phénols que
’on retrouve notamment dans la lignine sont capable de former des complexes avec les espéces
de Fer (I11). Selon Emmanuel Guillon et Al. (34), ces réactions de complexation sont la raison

de I’infiltration du Fer dans le sol.

Dans notre étude, les modifications chimiques du CNSL par la complexation avec les



especes de Fer 11l visent a (i) rendre le CNSL moins extractible thermiquement des coques
(probléme d’écoulement du CNSL, colmatage, corrosion, etc...) et (ii) augmenter la
température de décomposition du CNSL, c’est-a-dire le rendre moins volatil dans le but de
limiter la formation d’imbrilés lors de la combustion. De plus, la présence de fer au sein du
combustible au cours de sa transformation pourrait étre avantageusement mise a profit pour (iii)
catalyser les réactions d’oxydation par des agents oxydants tels que 1’air ou le CO, permettant
ainsi d’abaisser les températures de conversion dans les procédés classiques de combustion et

de gazéification.

L’objectif principal de ce travail de recherche exploratoire consiste a répondre a la
question suivante : Est-il possible d’améliorer les qualités combustibles des coques d’anacarde

par I'utilisation d’un additif a base de Fer (III) complexant du CNSL ?

Pour répondre a cette question de recherche centrale, nous avons scindé notre étude en deux

grandes parties ayant consisté a répondre a deux questions de recherche plus spécifiques :

1) Comment insérer 1’additif métallique au sein des coques et quelle est la nature de
son interaction avec le CNSL ?

2) Comment le comportement thermochimique des coques est-il modifié en présence
de I’additif métallique ?

Ces questions seront traitées respectivement dans les parties 4.1 et 4.2.

I1l. Matériels et méthode

3.1. Préparation des coques

Les coques utilisées proviennent d’unités semi-industrielles de la région des cascades
du Burkina Faso. Dans ces unités, les graines sont chauffées a la vapeur pour concasser et retirer
les amandes sans les écraser. Pour nos expériences, nous avons sélectionné des coques non
carbonisées (voir Figure 10 @) Les coques broyées ont été obtenues aprés broyage a 1’aide
d’un broyeur a couteaux et tamisage a 1 mm. Les coques broyées obtenues sont représentées

sur la Figure 10B.



Figure 10: Echantillon de coques brutes ( A : cogues entiéres (30,2093q) ; B : Cogques broyées

(épaisseur <Imm)

3.2.  Imprégnation des coques

Pour insérer des especes de Fer (I11) dans la coque et fixer au mieux le CNSL a I’intérieur
de la matrice lignocellulosique, nous avons mis en ceuvre deux méthodes d’imprégnation des
coques avec des solutions de nitrate de Fer (111) qui se différentient par la pression appliquée :
une méthode d’imprégnation classique a pression atmosphérique (notée méthode A) et une

méthode d’imprégnation sous vide (notée méthode B).
3.2.1. Méthode A : Imprégnation sous pression atmosphérique

35 g de coques d’anacarde préparées comme expliqué en 3.1, sont imprégnés avec 200
mL d’une solution de nitrate de Fer (I11) & 0,5 M préparée a partir de Fe(NOz)3(H20)3 (Sigma-
Aldrich, de pureté > 99%). L’imprégnation est réalisée a température ambiante et sous
agitation magnétique (Figure 11A). Apres un temps de contact de 2 heures, les coques
imprégnés sont filtrées, rincées deux fois avec 200 mL d’eau distillée puis séchées a I’étuve a
105°C pendant 6h avec un refroidissement au dessiccateur pendant 30 min toutes les 2 h. Ces
échantillons seront nommeés « coques entieres imprégnées (méthode A) ». Dans le but
d’évaluer I’'impact de I’acidit¢ de la solution d’imprégnation, des coques d’anacarde sont
imprégnés selon la méme procédure avec une solution aqueuse d’acide nitrique HNO3 ayant

un pH équivalent a la solution aqueuse de nitrate de Fer (pH=1). Ces échantillons nommés



« coques entieres lavées (méthode A) » , sont également rincées a 1’eau distillée et séchées selon
les mémes procédures. Pour I’imprégnation des coques broyées selon cette méthode, le volume
de la solution de nitrate de Fer ou d’acide nitrique utilisée est de 100 mL pour une quantité de
coques de 35g. Une étape de filtration sous vide a été appliquée aprés 1’imprégnation (Figure
11B). Ces échantillons seront nommes respectivement « cogues broyées imprégnées (methode

A) » et « coques broyées lavées (méthode A)

A B

Figure 11: (A) Agitation magnétigue sous pression atmosphérique d'une imprégnation ; (B) filtrage au

buchner sous vide des coques broyées

3.2.2. Méthode B : Imprégnation sous vide

35 g de coques d’anacarde, préalablement séchées a 1’étuve sous 60°C pendant 6 h,
sont imprégnés avec 200 mL de solution de nitrate Fe (I11) a 0,5 M préparée comme indiqué
précedemment. Dans le but de maintenir les coques d’anacarde dans la solution pendant la
mise sous vide, une grille métallique fixée sur un métal lourd est placée sur les coques
d’anacarde. La solution d’imprégnation est ensuite ajoutée et le récipient contenant le
mélange est placé dans une enceinte a vide (Figure 12). Aprés un vide primaire de 363 mbar
pendant une durée de 20 minutes appliqué a 1’aide d’une pompe a vide munie d’un
manometre, le mélange est maintenu au repos sous pression atmosphérique (1013 mbar)
pendant 1h 40 min. Les coques sont ensuite filtrées, rincées et séchées comme dans la
méthode A. Ces échantillons seront nommés « coques entieres imprégnées (méthode B) ».
Dans le but d’évaluer I’impact de I’acidit¢é de la solution d’imprégnation, des coques
d’anacarde sont imprégnés selon la méme procédure avec une solution aqueuse d’acide
nitrique ayant un pH équivalent a la solution aqueuse de nitrate de Fer utilisée (pH=1). Ces

échantillons nommés « coques entiéres lavées (méthode B ) sont également rincées a I’eau



distillée et séchées selon les mémes procédures. Pour I’imprégnation des coques broyées selon
cette méthode, le volume de la solution de nitrate de Fer ou d’acide nitrique utilisée est de 100
mL pour une quantité de coques de 35 g. Une étape de filtration sous vide a été appliquée apres
I’imprégnation (Figure 11B). Ces échantillons seront nommés respectivement « coques broyées

imprégnées (méthode B) » et « coques broyées lavées (méthode B).

Figure 12: Dispositif d'imprégnation sous vide (méthode B)

3.2.3. Etude de lacomplexation du CNSL par les espéces de fer (111) par spectroscopie
UV-visible

La spectroscopie UV-visible peut étre utilisée pour étudier le phénomene de
complexation dans la mesure ou le ligand absorbe différemment a 1’état libre ou complexé. La
complexation des molécules du CNSL avec les especes de Fer (Ill) a été suivie par
spectroscopie UV-Visible a I’aide d’un spectrophotométre DR5000 au Laboratoire Eau,
Dépollution, Environnement et Santé (LEDES) de 2iE. Les solutions d’ions fer (IIT) ont été
obtenues en dissolvant du nitrate de fer nano hydraté (Fe(NOz)2.6H20) dans de 1’éthanol

absolue pour obtenir une solution de concentration 0,01M.

Les solutions de CNSL ont été obtenues par extraction thermique des coques entieres.
Dans le but d’étudier I'impact de la décarboxylation de 1’acide anacardique du CNSL sur la
complexation avec les espéces de Fer IIl, trois conditions d’extraction ont été appliquées :
170°C pendant 1 heure (four a moufle), 200°C pendant 1 heure (four a moufle) et 105°C
pendant 24h.

Ces échantillons de CNSL ainsi obtenus ont été prélevés et dissous dans de 1’éthanol

absolu pour obtenir une concentration massique de 2g*L1. Pour les mesures de spectroscopie



UV-visible, cette solution a été diluée 25 fois (soit 0,08 g.L™). 15 mL de cette solution sont
placés dans une cuve en quartz de 1 cm et des microvolumes (30 pL) de solution de nitrate de

fer précédemment indiquée sont ajoutés successivement.

Le solvant utilisé pour préparer les solutions de fer et de CNSL ont été de 1I’éthanol
puisque le CNSL et le nitrate de fer y sont solubles et il est totalement transparent dans I’'UV-

visible a partir de 240 nm.

3.3.  Analyses immédiates des coques

Les analyses immédiates des coques d’anacardes réalisées ont été la détermination du
taux d’humidité (%H20), du taux de matieres volatiles (%MV), du taux de matiéres minérales
(%MM) et du taux de carbone fixe (%CF) selon les normes frangaises AFNOR XP CEN/TS
14774-3 (taux d’humidité), XPCEN/TS 15148 (taux de matieres volatiles), XP CEN/TS 15148
et XP CEN/TS 14775 (taux de carbone fixe), AFNOR XP CEN/TS 14775 (Taux de cendres).
Ces analyses ont été réalisées sur des coques brutes broyées et sur des coques imprégnées et
lavées selon les méthodes A et B. Le taux d’humidité des coques a été déterminé a partir de la
variation de masse d’une masse de 1g d’un échantillon placé a I’étuve a 105°C jusqu’a
I’obtention d’un taux inférieur ou égal a 2% Apreés avoir déterminé le %H>0O de ces échantillons,
le %MV a été déterminé en soumettant 1’échantillon (1g) au four & 900°C sous air pendant 7
min. Ensuite le %MM a été déterminé en utilisant un processus de chauffage échelonné : De
25°C a 250°C a 6,5°C/min, 250°C pendant 1h, de 250°C a 550°C a 4,2°C/min, 550°C pendant
1h. Enfin, le %CF a été calculé a partir de %H.0, %MV et %MM en appliquant la formule
%CF = 100 — (%H20 + %MV + %MM.

3.4. Analyse de la teneur en CNSL

La teneur en CNSL des coques d’anacarde a été déterminée en utilisant la méthode
d’extraction au soxhlet. 2 g de coques préalablement broyées et séchées sont soumis a
I’extraction au soxhlet pendant 6 h. 250 mL d’un mélange d’éthanol et d’acétone (50/50) sont
utilisés comme solvant d’extraction. Au bout de 6h d’extraction, le solvant est évaporé a
I’évaporateur rotatif et la masse de CNSL extrait est déterminée par pesée du ballon a la balance

analytique (précision 0,1 mg).



3.5.  Analyse de la teneur en fer

Pour la détermination de la teneur en fer dans la coque, 1’échantillon est minéralisé puis
dissout avant d’étre analysé par spectroscopie d’absorption atomique au 2iE (LEDES). Pour ce
faire, environ 1 g de biomasse est introduit dans un four a moufle suivant le méme protocole
que celui utilisé pour la détermination du taux de matieres minérales mais un palier a 550°C de
trois heures a été appliqué (au lieu de 1h pour la détermination de %MM). Les cendres sont
refroidies et une prise d’essai de 20 mg est dissoute dans 10mL d’une solution d’acide
chlorhydrique (HCI) a 20% . La dissolution se fait sous agitation magnétique et un chauffage
moderé si nécessaire. La solution obtenue est filtrée et versée dans une fiole de 50 ml. Le filtre
est rincé jusqu’a décoloration avec I’acide HCI a 20% 1la fiole est complétée jusqu’au trait de

jauge avec le HCI a 20%.

3.6. Etude du comportement thermochimique

Dans le but d’étudier les effets de la présence des espéces de Fer(IIl) sur le
comportement thermochimiques des coques, plusieurs expériences différentes ont été menées
visant a obtenir des données sur I’extraction thermique du CNSL dans les coques, la
température de décomposition du CNSL ainsi que les températures et les cinétiques de

combustion et de gazéification des coques.

3.6.1. Extraction thermique du CNSL des coques

Pour évaluer la quantité de CNSL extrait des coques par traitement thermique, les
coques brutes et imprégnées ont été exposées a des températures de 150°C et 200°C pendant
1h. 5 g de coques brutes et de coques entiéres imprégnées sous vide ont été placées sur une
grille métallique déposée sur un creuset en céramique comme présenté sur la Figure 13. La
quantité de CNSL extraite est déterminée par pesée a la balance analytique du creuset, de la
grille et des coques. Chaque test a été répété trois fois et les écarts type obtenus sont inférieurs

a 5% de la masse initiale des coques.



Figure 13: Coques disposées dans un creuset pour extraction thermique du CNSL

Pour calculer le taux de CNSL, les formules suivantes sont utilisées :

Augmentation masse creuset et grille

- Taux de CNSL de CNSL extrait = * 100

Masse coques initiale

Masse coques initiale—masse coques finale
Masse coques initiale

* 100

- Perte de masse des coques =

3.6.2. Etude de la pyrolyse, de la combustion et de la gazéification des coques

d’anacarde par analyses thermogravimétriques

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée avec un appareil Setsys Evolution
16 de marque Setaram. Il est équipé d’une microbalance électronique dont la portée permet de
mesurer des pertes de masses pouvant atteindre au maximum 400 mg avec une incertitude de
0,4 pg. Pour certaines expériences, une ligne de prélévement des gaz reliée a un analyseur de
gaz Micro-GC (Varian CP490) a été installée a la sortie de I’analyseur thermogravimétrique
dans le but d’analyser la composition des gaz incondensables formés au cours des réactions
étudiées. Toutes les analyses ont été réalisées en mode non isotherme. Les réactions étudiées
par ATG sont (i) la pyrolyse de la coque d’anacarde (sous N2), la combustion de la coque
d’anacarde sous air, la gazéification au CO2 du charbon de coque d’anacarde. La figure 16

renseigne les conditions expérimentales utilisées dans chaque expérience.

Pour les réactions d’oxydation et de gazéification seront utilisés, le taux de conversion

Minitiale— Mt —dTG

(x = ) et la réactivité (r =

Minitiale~Mcentres Minitiale~Mcentres

) permettent d’observer

I’effet du fer sur I’oxydation des coques et sur la gazéification du charbon de pyrolyse.

Pour affiner les chiffrer les observations sur I’effet du catalyseur sur la gazéification,



on a déterminé et compare les énergies d’activation entre les coques brutes et les coques

imprégnées a I’aide de la loi d’ Arrhenius qui est la suivante :

< 1 . 1 dm _ _Eg
L01dArrhen1us,;*E— A *exp( RT)

[ m[mg]
rka
[
Ea %]

R = 8314 [
T [K]

Eq

kJ ]
K.mol

m : la masse de I’échantillon ; dm/dt : le taux de variation de la masse ; A : une

constante ; Ea : I’énergie d’activation en oxydation ou en gazéification de la biomasse ; R :

constante des gaz parfaits.

Ainsi, cette loi a été appliquée sur les données d’oxydation a ’ATG des coques ou

dm/dt=dTG [mg/°C] et m = TG [mg].
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Figure 14: Profil de température en pyrolyse a I'ATG des coques d'anacardes
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Figure 16: Profil de température de gazéification des coques d'anacarde en ATG

IVV. Résultats et discussion

4.1. Insertion des espéces de Fer III dans les coques d’anacarde

Dans cette partie, nous tentons de répondre aux questions suivantes : Comment inserer

les especes de Fer (111) au sein des coques et quelle est la nature de leur interaction avec le
CNSL ?

Pour répondre a la premiére question, nous avons mis au point une méthode



d’imprégnation permettant d’insérer les espéces de fer (I11) au sein des coques (partie 4.1.1).
Pour répondre a la seconde question, nous avons étudié la complexation des molécules du

CNSL avec des especes de fer (111) par spectroscopie UV-visible (Partie 4.1.2.).
4.1.1. Mise au point de la méthode d’imprégnation des coques d’anacardes

La mise au point de la méthode d’imprégnation des coques a été réalisée en fonction de
trois (3) criteres : (i) "optimisation de I’insertion du fer dans les coques, (ii) la limitation de
I’extraction du CNSL au cours de I’imprégnation et (iii) 1’adaptation de la méthode pour
I’imprégnation des coques entiéres. L’optimisation de I’insertion du Fer dans la coque vise une
utilisation optimisée de la quantité de métal utilisée pour I’imprégnation et sa dispersion
maximale dans la matrice lignocellulosique de la coque. Le but de 1’étude étant la valorisation
énergétique de la coque d’anacarde, la méthode d’imprégnation ne doit pas idéalement entrainer
la perte du CNSL qui contient une partie importante du contenu énergetique de la coque. Une
attention particuliére a été apportée a I’imprégnation de coques entiéres dans le but d’envisager
d’éventuelles applications industrielles, le broyage d’une biomasse étant généralement une
étape tres énergivore dans un procédé.

Pour réaliser cette étude, nous avons fait varier plusieurs parametres : état de division
des coques (Coques entieres ou coques broyées), la pression d’imprégnation (sous pression
atmosphérique (1013 mbar) et sous vide primaire (363 mbar)), 1’agitation du mélange (avec ou
sans agitation) et le temps de contact.

4.1.1.1. Optimisation de ’insertion du fer dans la coque

Pour optimiser I’insertion du Fer dans les coques, des imprégnations de coques entieres
et de coques broyées ont été réalisées. Ces imprégnations ont été effectuées a pression
atmosphérique (1013 mbar, méthode A) et sous vide primaire de 363 mbar (méthode B). Pour
les deux méthodes, nous avons étudié 1’effet de ’agitation du mélange. Effet du broyage des

coques et de la pression d’imprégnation sur le taux d’insertion du fer dans les coques

L’effet du broyage des coques sur le taux d’insertion du fer dans les coques imprégnées
a été évalué sur la base de leurs teneurs en matieres minérales (%6MM). Les figures 16 et 17
présentent les valeurs de %MM des différents échantillons de coques imprégnées avec les
méthodes A et B.

4.1.1.2. Effet du broyage des coques et de la pression d’imprégnation sur |’insertion

du fer dans les coques



L’effet du broyage des coques sur 1’insertion du fer dans les coques imprégnées a été
évalué sur la base de leurs teneurs en matiéres minérales (%MM). Les figures 16 et 17
présentent les valeurs de %MM des différents échantillons de coques imprégnées avec les
méthodes A et B.

9 =\ - 7
4,50% Taux masse de matieres minérales et de fer
4,00% 3,91%
3,50%
3.00% B %Matiéres Minerales W %Fe
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%massique 2,02%
2,00% 1,87%
1,50%
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Figure 17: Influence de I'état de division sur le taux de %MM des échantillons méthode A (3.2.1)

De la Figure 17, nous pouvons remarquer qu’avec la méthode A (imprégnation a
pression atmosphérique), le taux de matiéres minérales diminue lorsque les coques sont lavées
a I’acide et cela s’accentue lorsqu’elles sont lavées étant broyées. Par contre, pour les coques
imprégnées au nitrate de fer, le taux de matieres minérales augmente et est meilleur lorsque les

coques sont imprégnées étant broyées.
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Figure 18: Influence de I'état de division sur le taux de %MM des échantillons sous vide primaire

Sur la Figure 18 présentant les résultats obtenus avec la méthode B (imprégnation sous
vide), nous pouvons observer le méme phénomene que pour la méthode A. Le taux de matiéres
minérales diminue si les coques sont lavées a I’acide et augmente lorsqu’elles sont imprégnées
au nitrate de fer. Cependant, dans ce cas des taux de matiéres minérales plus élevées sont
observés, prés de 3,9% et 11,7% respectivement pour les coques entieres et broyées imprégnées
sous vide, contre 2,5% et 3,9% respectivement pour les coques entieres et broyées imprégnées
a pression atmosphérique. Ces résultats mettent en évidence I’intérét de 1’imprégnation sous
vide pour optimiser I’insertion du fer dans les coques, qui est d’autant plus forte si les coques
sont broyées. Néanmoins, 1’augmentation du taux de matiéres minérales constatée dans les
coques imprégnées n’est probablement pas le seul fait de 1’augmentation de la teneur en fer de
la coque, mais aussi de la perte de matiéres organiques extractibles (CNSL,...) lors de

I’imprégnation avec la solution aqueuse de nitrate de fer.

4.1.1.3. Influence de [Dagitation du mélange et du temps de contact lors de

imprégnation sur Uinsertion du Fer dans les coques

Du Tableau 4 (en annexe), nous pouvons remarquer que 1’agitation a un effet trés significatif
sur ’augmentation du taux de mati¢res minérales lors de I’imprégnation. Nous constatons que
le taux de matiéres minérales passe de 2,24% pour coques entiéres imprégnées méthode B sans

agitation a 3,94% pour les coques entieres imprégnées méthode B avec agitation. Le méme
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constat sur I’effet de 1’agitation du mélange peut se faire pour les imprégnations méthode A,
car le taux de matieres minérales y est passé de 2,50% pour les coques entiéres imprégnées au
nitrate de Fe méthode A avec agitation a 3,91% pour les coques broyées imprégnées au nitrate
de Fe méthode A avec agitation. L’agitation du mélange pendant I’imprégnation apparait donc
nécessaire pour favoriser 1’insertion des espéces de fer (111). De plus, des tests d’imprégnation
sous vide (méthode B) faisant varier le temps de contact sous vide et a pression atmosphérique
ont été réalisés (Tableau 2). I ressort que 1I’augmentation du temps de contact sous vide ou a

pression atmosphérique n’améliore pas 1’insertion du fer.

Tableau 2 : Taux de matiéres minérales de la méthode B

Temps de contact sous : Taux
massique
363 mbar 1013 mbar de MM

Imprégnation 2h 20 min 1 h 40 min 3,94%

Imprégnation 3h 20 min 2 h 40 min 3,41%

Imprégnation 3h 1 h 20 min 1 h 40 min 3,73%

Le Tableau 3 récapitule les valeurs optimum des teneurs en matieres minérales et en fer
obtenues avec les méthodes A et B. Il convient de remarquer I'intérét de la méthode
d’imprégnation sous vide pour les imprégner les coques entieres. En effet, elle s’avére plus
efficace pour I’insertion du fer dans les coques entiéres que la méthode d’imprégnation a

pression atmosphérique appliquée aux coques broyées.

Tableau 3: Récapitulatif des teneurs en matiéres minérales et en fer des coques imprégnées

Méthode B : imprégnation sous
vide (20 min & 363 mbars et 1h40 &

pression atmosphérique sous

Méthode A : Imprégnation a

pression atmosphérique (2 h sous

I agitation)
agitation
%MM 3,94% 2,50%
Coques entiéres
%Fe 0,71% 0,23%
%MM 11,70% 3,91%
Coques broyées
%Fe 1,10% 0,37%



4.1.2. Limitation de ’extraction du CNSL au cours de I’imprégnation

L’effet du broyage des coques, de la pression d’imprégnation, de I’agitation du mélange
et du temps de contact des coques avec la solution d’imprégnation, sur la perte du CNSL au
cours de I’imprégnation a été étudié. La perte du CNSL au cours de I’imprégnation a été évaluée
a partir de la teneur en CNSL déterminée par extraction au Soxhlet des différents échantillons
de coques imprégnées et de la perte de masse totale des coques observée aprés imprégnation en

utilisant la formule :

%CNSLipitiqr * masse coquesipitigle — NOCNSLfing * masse coquesginge
*

%CNSL = 100
Perdu masse coquesSipitiqle
6,0% 1 5,6%
5,0% -
4,0% - 3,6%
% Massique  3.0% 1
q 2,1%
2,0% -
0,9%
1,0% - 0,6%
00 H =
0,0% . . . . .
Coques brutes Coques Coques Coques Coques Coques
Entiéres lavées  Entiéres  Broyées lavées  broyées broyées
(méthodeB) imprégnées (MéthodeA) imprégnées imprégnées
(méthodeB) (MéthodeA) (MéthodeB)

Figure 19: Taux de perte de CNSL pendant I'imprégnation

De la figure ci-dessus, on peut constater que 1I’imprégnation des coques broyées réduit
la perte en CNSL. Cela serait li¢ a 1a présence du fer car pour les coques broyées lavées a 1’acide
il y a plus de perte de CNSL que les coques enticres lavées a ’acide. Ainsi donc, en 1’absence
du fer, le broyage favorise 1’extraction du CNSL, par contre en présence du fer, 1’effet est

compensé par les fortes insertions du fer dans les coques broyées.

L’ensemble des tests d’imprégnation réalisés a permis de définir des conditions
d’imprégnation permettant d’optimiser I’insertion du fer dans les coques, de limiter la perte du
CNSL et d’imprégner efficacement des coques entieres. Cette méthode est une méthode
d’imprégnation sous vide avec un temps de contact de 2 h (20 min sous vide a 363 mbar et 1h40
min a pression atmosphérique sous agitation). Il convient de noter que dans ces conditions, le

broyage préalable des coques permet d’augmenter significativement I’insertion du fer.



4.1.3. Etude de la complexation des molécules du CNSL avec les espéces de fer (111)

par spectroscopie UV-visible

Pour étudier la formation des complexes entre les espéces de Fe (I11) et les molécules
du CNSL, nous avons effectué des mesures d’absorption sur un spectrophotométre UV-visible
au LEDES. Dans le but d’étudier I’impact de la décarboxylation de I’acide anacardique du
CNSL sur la complexation avec les espéces de Fer III, trois conditions d’extraction ont été
appliquées : 170°C pendant 1 heure (four @ moufle), 200°C pendant 1 heure (four a moufle) et
105°C pendant 24h. Nous avons réalisé des ajouts de microvolumes d’une solution éthanolique
de Fe(ll1) dans les solutions de CNSL diluées dans 1’éthanol a température ambiante. Aprés un
temps d'équilibrage, nous avons enregistré les spectres d'absorption des solutions de rapport
[Fe**)/ [CNSL] variable, pour une concentration quasi-identique en CNSL, la dilution par
I’ajout de la solution de fer pouvant étre négligeable en premiére approximation. Les résultats

obtenus sont portés sur les figures 25 a 27.

Les Figure 20 et 21 présentent I’évolution du spectre UV-visible du CNSL extrait a
105°C dans I’éthanol en fonction de la concentration en Fe**. Nous observons une augmentation
de I’intensité des pics d'absorption du CNSL a 260 et 275 nm lors d'ajouts croissants de Fe(l11)
jusqu'a atteindre un plateau pour des ajouts supérieurs a 400 pL. Etant donné que la
concentration en CNSL est quasi-constante et que le spectre UV des ions Fe** dans 1’éthanol
ne présente pas de pics d’absorption a ces longueurs d’onde (figure 25), cette augmentation
peut s’expliquer raisonnablement par la formation d'un complexe entre les ions Fe®" et les
molécules du CNSL. Le pic large centré autour de 350 nm dont I’intensité est croissante avec

les ajouts de solution de fer est uniquement due a 1’absorption des ions Fe3*.
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Figure 20: Evolution du spectre UV-visible du CNSL extrait a 105°C en fonction de la concentration en Fe3*?2
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Figure 21: Zoom des spectres UV de la Figure 20 entre 250 et 450 nm

2 [Dans la légende, Abs= Absorbance ; 105 = température d’extraction du CNSL ; le dernier nombre
désigne le volume de nitrate de fer introduit en pL]



Les figures 22, 23 et 24 présentent 1’évolution du spectre UV-visible du CNSL extrait a
170°C et 200°C, respectivement en fonction de la concentration en Fe** Le méme phénomeéne
que précédemment est observeé, confirmant la formation de complexes entre les molécules de
CNSL et les ions Fe3* avec I’augmentation croissante des pics d’absorption du CNSL & 260 et
275 nm avec la concentration en Fe®* L’absence de différences significatives entre les spectres
UV-visible du CNSL extrait & 105 et 200°C complexé avec les ions Fe3*, semble indiquer que
la fonction acide carboxylique de I’acide anacardique présent dans le CNSL extrait a 105°C
n’est pas impliquée dans la formation du complexe. En effet, il est connu que la décarboxylation
de la fonction acide de I’acide anacardique du CNSL s’opere a des températures inférieures a
200°C (18). Cette etude préliminaire par spectroscopie UV-visible a donc permis de confirmer
la formation de complexes entre les molécules de CNSL et les ions Fe®* Sur cette base, des
études plus fines pourront étre poursuivies pour obtenir des données plus précises sur la nature

et la steechiométrie des complexes formés.
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Figure 22: Spectre UV-visible du CNSL extrait & 170°C en fonction de la concentration en Fe3*3

% [Dans la légende, Abs= Absorbance ; 170 = température d’extraction du CNSL ; le dernier nombre
désigne le volume de nitrate de fer introduit en pL]
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Figure 23: Zoom des spectres UV de la Figure 22 entre 250 et 450 nm
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Figure 24: Evolution du spectre UV-visible du CNSL extrait & 200°C en fonction de la concentration en Fe3* 4

4 [Dans la légende, Abs= Absorbance ; 200 = température d’extraction du CNSL ; le dernier nombre
désigne le volume de nitrate de fer introduit en pL]



4.2. Etude comportement thermochimique des coques d’anacarde
Imprégnees

Dans cette partie, nous tentons de répondre a la question : Comment le comportement
thermochimique des coques est-il modifié en présence des espéces de Fer (I1I) ? Dans cette
optique, nous avons men¢ plusieurs types d’expériences visant a évaluer 1’effet de la présence
des espéces de fer (111) dans les coques sur certaines transformations thermochimiques jouant
une réle déterminant dans les performances des procédés de valorisation énergetique tels que
la combustion ou la gazéification. L’analyse bibliographique résumée dans la partie 2.2.3 de ce
rapport, a permis de mettre en évidence que les principales difficultés techniques de la
valorisation énergétique des coques d’anacarde sont dues au comportement thermochimique du

CNSL marqué par deux phénomenes :

(1) I’extraction thermique du CNSL des coques a des températures peu élevées (supérieures a
100°C) qui provoque son écoulement dans les zones froides du reacteur ayant pour
conséquences le colmatage et la corrosion des équipements, ainsi que la perte de 1’énergie

contenue dans le CNSL.

(ii) la grande volatilite du CNSL qui se décompose a des températures inférieures a 350°C

favorisant I’émission de fumées riches en imbrilés dans des procédés classiques de combustion.

Sur cette base, nous avons étudié 1’effet de la présence des espéces de fer (111) dans les
coques sur I’extraction thermique du CNSL (partie 4.2.1.), sur le profil de pyrolyse des coques
(partie 4.2.2.) ainsi que sur les températures et les cinétiques de combustion (partie 4.2.3.) et de

gazéification au CO2 (partie 4.2.4).

4.2.1. Evaluation de I’extraction thermique du CNSL des coques imprégnées

Un des objectifs de notre étude est de stabiliser le CNSL dans la matrice
lignocellulosique des coques pour éviter son écoulement a de faibles températures. Des tests
d’extraction thermique du CNSL a 200°C ont été réalisés sur des coques enticres brutes et

imprégnées sous vide. Les résultats sont présentés sur la figure 31.
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Figure 25: Taux massique de CNSL extrait thermique sous 200°C [Voir annexe]

I1 est & noter que pour ces tests, I’estimation du taux de CNSL extrait thermiquement
peut se faire soit en considérant I’augmentation de la masse des éléments ayant recueilli le
CNSL extrait (le creuset et la grille métallique), soit en considérant la perte de masse des coques

observée a ’issue de 1’extraction.

Il apparait que le taux d’extraction thermique du CNSL est 1égérement plus faible (de
3% mass.) pour les coques imprégnées contenant 0,7% mass. de fer que pour les coques brutes,
ce qui conforte I’hypothese selon laquelle la formation de complexes entre les molécules de
CNSL et les ions Fes+ ameéliore la stabilité du CNSL vis-a-vis de son extraction thermique de
la coque. Cependant, I’effet observé est relativement faible et des tests complémentaires doivent
étre réalisés pour consolider cette tendance. On peut observer que la perte de masse des coques
a I’issue de I’extraction thermique évolue dans un sens opposé mais ceci est probablement di a
I’humidité importante des coques imprégnées avant 1’extraction, dont la perte au cours de
I’extraction n’est pas négligeable devant la perte du CNSL. Ces premiers résultats d’extraction
thermique du CNSL des coques nécessitent d’étre consolidés notamment avec des teneurs

croissantes en fer dans les coques.



4.2.2. Pyrolyse lente des coques d’anacarde

L’effet de la présence des espéces de fer (III) dans les coques sur leur profil de
décomposition thermique entre 105 et 700°C a été étudie par ATG. La figure 32 présente les
thermogrammes de la pyrolyse de coques brutes, de coques imprégnées a 1% en fer et de coques
dont le CNSL a été éliminé par extraction au Soxhlet (dans un mélange éthanol-acétone volume
1:1).
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Figure 26: Thermogrammes TG de la pyrolyse des coques d'anacardes 1% en masse de fer

Ces thermogrammes montrent qu’a partir de 350°C, les coques imprégnées contenant
1% mass. en fer se décomposent avec une vitesse plus faible que les autres échantillons
témoignant d’un changement de mécanismes de décomposition. Ce phénomene peut s’analyser
plus finement sur les courbes de dTG de 1’ensemble des échantillons présentées sur la figure
217.
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Figure 27: Thermogrammes dTG de pyrolyse par ATG des échantillons de coques d'anacarde 1% mass. Fer

La comparaison des courbes de dTG de la coque brute et de la coque dépourvue de
CNSL permet d’attribuer les différents pics de décomposition du CNSL dans la coque brute :
un pic entre 150 et 250°C correspondant a la décarboxylation de la fonction acide de 1’acide
anacardique, le pic principal de décomposition du CNSL centré a 320°C et un pic secondaire
de décomposition du CNSL vers 460°C dans la méme zone que la décomposition de la lignine.
En effet, ces pics sont fortement réduits voire inexistants sur le profil dTG de coque dépourvue
de CNSL. De plus, ces résultats sont concordants avec les données de la littérature (18). On
peut remarquer que I’effet de la présence de fer (2 1% mass.) dans la coque imprégnée est
particulierement illustratif sur les pics de décomposition du CNSL : le pic principal de
décomposition du CNSL a 320°C est fortement réduit alors que le pic secondaire est fortement
accentué a 460°C. Ce phénoméne est en accord avec la formation de complexes entre les
molécules de CNSL et les espéces de Fer (I11) qui les rendent plus stables thermiquement. La
formation d’intéractions de fortes énergies comme dans un complexe métallo-organique peut

raisonablemet expliquer I’augmentation des températures de décomposition du CNSL.



4.2.3. Oxydation des coques d’anacarde

Les Figure 28 et 29 ci-dessous présentent respectivement les courbes de TG et de dTG
des échantillons de coques brutes et imprégnées contenant 1% mass. en fer. La température
d’initiation de la combustion (Tin) est la température a partir de laquelle la courbe de TG de la
combustion se sépare de la courbe de TG de la pyrolyse (35). La température d’ignition (Tig)
est la température pour laquelle la vitesse de combustion est maximale, ce qui correspond a la
température du pic de combustion du profil dTG. La présence de fer a 1% dans les coques a un
effet remarque sur les températures d’initiation et d’ignition qui baisse de 105 °C par rapport a
la combustion des coques brutes. Ce phénomene est classique d’un effet catalytique des espéces
de fer présents dans la coque sur les réactions d’oxydation au dioxygene, les oxydes de fer étant

connu pour étre des catalyseurs de combustion.
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Figure 28: Thermogrammes d’oxydation par ATG des échantillons de coques d'anacarde & 1% mass. Fer
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Figure 29: Thermogrammes dTG d’oxydation a ’ATG des échantillons de coque d’anacarde 1% mass. Fer

En appliquant la loi d’Arrhenius comme indiquée dans la partie 3.6.2. sur les courbes
de dTG dans I’intervalle de température correspondant au début de la combustion, nous avons
calculer les énergie d’activation de la combustion pour les coques brutes et imprégnées
contenant 1% mass. en fer. Les résultats sont donnés dans la figure 38. Il apparait que la
présence du fer permet d’abaisser 1’énergie d’activation de la combustion de 169 kJ/mol a 63
kJ/mol, soit une diminution de 106 kJ/mol, ce qui confirme bien le r6le du fer comme catalyseur

de combustion.
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Figure 30 : Energies d’activations en oxydation a I’ATG comparées de coques brutes et coques imprégnées




Pour le deuxieme pic considéré sur les courbes de dTG, le phénoméne semble plus
compliqué. En effet, en comparant les courbes dTG de la pyrolyse et de la combustion, on peut
constater la courbe de dTG de la combustion a partir de 350°C correspond aux réactions
d’oxydation du résidu solide et de pyrolyse du CNSL complexé avec les especes de fer qui
s’operent dans la méme gamme de température. Nous assistons donc a un double effet du fer
présent dans la coque qui se traduit par i) I’augmentation de la température de volatilisation ou
décomposition thermique (sous atmosphére inerte) du CNSL a travers la formation de
complexes et ii) I’abaissement de la température de combustion du résidu solide grace a I’effet
catalytique des espéces de fer sur les réactions d’oxydation a Oz. Ces résultats sont
particulierement intéressants pour les objectifs de notre étude. En effet, le fait que I’oxydation
du résidu solide et la décomposition du CNSL s’opére dans la méme gamme de température
pourrait jouer en faveur de la réduction de la présence d’imbriilés dans les fumées de
combustion. Les réactions de combustion étant tres exothermiques, on peut espérer que la
chaleur libérée par ces réactions permettront d’atteindre des températures assez élevées pour
réaliser la combustion des composés issus de la décomposition du CNSL des leur formation et

améliorer ainsi la qualité de la combustion des coques d’anacarde.

4.2.4. Gazeification du charbon obtenu par pyrolyse

Apres avoir produit environ 50 mg de charbon de coques d’anacarde par pyrolyse de
105°C a 700°C avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min, le charbon obtenu (aprés
refroidissement & 105°C) est gazeéifié au CO2 en non isotherme (10°C/min) de 105°C & 900°C.
Les courbes suivantes indiquent 1I’évolution du taux de conversion et la réactivité d’échantillons

de coques d’anacarde.
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Figure 31: Taux de conversion en gazéification 8 I’ATG des échantillons de coque d’anacarde

De la Figure 31, il est a remarquer qu’il y a une prise de masse au début de la
gazeéification pour tous les échantillons jusqu’a 750°C pour les coques brutes et jusqu’a 865°C

pour les coques imprégnées sous vide et les coques lavées sous vide.
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Figure 32: Réactivité en gazéification des échantillons de coques en fonction de la température

Pour la réactivité en fonction de la température, les coques imprégnées sous vide
donnent le meilleur pic de (0,14) sous 885°C. La réactivité des coques brutes est a son maximum

a la méme température que les coques imprégnées mais avec un pic de 0,06.
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Figure 33: Réactivité en gazéification des échantillons de coques en fonction du taux de conversion

Le constat a la Figure 32, peut se vérifier sur la figure ci-dessus (Figure 33) ou I’insertion

du fer dans la biomasse a permis d’augmenter la réactivité. Mais il faut aussi noter que le lavage

a I’acide joue défavorablement a la réactivité des coques. Pour quantifier I’effet de 1’insertion

du fer, il faut observer la variation des énergies d’activations en gazéification des différents

charbons.
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Figure 34 : Réactivité, loi d’Arrhenius et énergie d’activation des coques brutes (A), coques imprégnées sous

vide (B) et imprégnées sous PA (C).

Les resultats inscrits dans la figure ci-dessus, viennent exprimer numériquement 1’effet

des catalyseurs. Tous les deux échantillons imprégnés ont une énergie d’activation inférieure a
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celle des coques brutes. On constate également que les coques imprégnées sous vide ont une
Ea la plus faible. Donc malgré que pour cette méthode, au début de la gazéification il y a une
prise de masse de la biomasse, elle serait celle qui permet d’obtenir du charbon plus économique

en gazéification.

V. Conclusion et perspectives

Dans cette étude, nous avons exploré une nouvelle stratégie pour la valorisation
énergétique de la coque d’anacarde, résidu agro-industriel dont la disponibilité en Afrique de
I’Ouest pourrait s’accroitre dans une dynamique d’industrialisation de la filiere. Cette stratégie
repose sur la complexation des molécules du CNSL avec un additif métallique a base de Fer
(IIT). Les résultats de cette étude ont permis de montrer qu’il est possible de modifier le
comportement thermochimique des coques d’anacarde par I’utilisation d’un additif métallique
a base de Fer (IIT) dans le sens d’une amélioration de ses qualités de combustibles dans des
procédés simples de combustion et gazéification. Dans un premier temps, nous avons étudié
I’insertion des espéces de Fer (III) dans les coques d’anacarde. A cet effet, nous avons mis au
point une méthode d’imprégnation des coques d’anacarde avec des solutions aqueuses de nitrate
de fer permettant une insertion du fer efficace dans des coques entieres ou préalablement
broyées. La nature des interactions entre les especes de Fer (I11) et le CNSL a été étudiée par
spectroscopie UV-visible et a permis de mettre en évidence la formation d’un complexe. Dans
un deuxieme temps, le comportement thermochimique des coques a été étudié en menant
plusieurs types d’expériences visant a évaluer 1’effet de la présence du fer dans les coques sur
certaines transformations thermochimiques jouant une réle déterminant dans les performances
des procédés de combustion ou de gazéification. Les premiers résultats obtenus montrent que
la présence de fer dans la coque d’anacarde permet de (i) limiter I’extraction thermique du
CNSL a 200°C, (i1) d’augmenter la température de dévolatilisation du CNSL, (iii) d’abaisser la
température d’ignition du résidu solide et I’énergie d’action associée et (iv) d’augmenter la
réactivité du charbon de coques pour la gazéification au CO2 Ces modifications du
comportement thermochimique des coques d’anacarde a 1’échelle particule vont dans le sens
d’une amélioration substantielle de leur qualité de combustibles dans les procédés de

combustion et de gazéification.

Cette étude a caractére exploratoire a permis d’apporter des connaissances
fondamentales sur la conversion thermochimique de la coque d’anacarde qui est un

biocombustible particuliérement intéressant en raison de la présence du CNSL. Bien que cette

EEEm 46



¢tude n’a pas pour objectif direct de développer un nouveau procédé efficace de valorisation
énergétique des coques d’anacarde mais plutdt de répondre a des questions d’ordre scientifique
bien identifiées, les résultats de ces recherches permettent de dégager des perspectives
intéressantes pour le développement de nouveaux biocombustibles ayant un comportement
thermochimique bien maitrisé et modulable par 1’ajout d’additifs en fonction de I’application
visée. De plus, si un additif synthétique tel que le nitrate de fer a été utilisé dans ces travaux
pour les besoins scientifiques de 1’étude, 1’utilisation d’additifs naturels contenant du fer et
largement disponibles peut étre envisagée pour développer une application plus concréte des
résultats de ces recherches. C’est dans cette optique que des expériences utilisant de la latérite,
un matériau naturel abondant au Burkina Faso et contenant des quantités intéressantes en oxyde
de fer, ont été menées au LBEB dans la continuité directe de cette étude (travaux de stage de
M. ADAMS, Aolt 2103). Les premiers résultats obtenus sont tres prometteurs car des effets
similaires a ceux obtenus avec le nitrate de fer sont observés avec 1’utilisation de la latérite, en
ce qui concerne le comportement thermochimique des coques d’anacarde. Ces études doivent
donc étre poursuivies et pourraient s’appliquer a d’autres types de biomasses riches en
extractibles tels que des tourteaux de graines oléagineuses dont la valorisation énergétique dans
des procédés classiques peut s’avérer difficile. Plus généralement, le champ d’application de
ces recherches est trés vaste car elles pourraient & long terme aboutir & des applications
industrielles de production et d’utilisation de nouveaux types de biocombustibles aux propriétés
physico-chimiques modulables par 1’utilisation d’éco-additifs permettant la mise en ceuvre de
procédés thermochimiques simples et économiques a petites échelles, particulierement

attractifs dans les pays a faibles développement industriel.
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VII.  Annexe

Annexel : Analyse immédiate des échantillons de coques d’anacarde

Indicateur Ecartype

Indicateur Ecartype

%MVmf

Indicateur Ecartype

%MMmf

Indicateur Ecartype




Coques entieres imprégnées nitrate de Fe (0,5M), vide+agitation
Indicateur TEA_ 1 TEA_ 2 TEA_3 Moyenne Ecartype
%H20 4,80% 4,80% 4,80% 4,80% 0,00%
%MVmf 78,46% 79,85% 79,10% 79,14% 0,70%
%MV 82,42% 83,88% 83,10% 83,13% 0,73%
%MMmf 5,23% 5,08% 6,23% 5,51% 0,62%
% MM 5,49% 5,34% 6,55% 5,79% 0,66%
%CF 7,28% 5,97% 5,56% 6,27% 0,90%

Coques entieres lavées a l'acide pH=1,21, sous vide + agitation
Indicateur TEB_1 TEB_2 TEB_3 Moyenne Ecartype
%H20 4,66% 4,66% 4,66% 4,66% 0,00%
%MVmf 83,48% 84,96% 84,05% 84,16% 0,74%
%MV 87,57% 89,12% 88,16% 88,28% 0,78%
%MMmf 3,21% 2,80% 1,65% 2,55% 0,81%
% MM 3,36% 2,93% 1,73% 2,68% 0,84%
%CF 4,40% 3,29% 5,44% 4,38% 1,08%

Coques broyées imprégnées nitrate de Coques broyées imprégnées nitrate de

Fe(0,5M), PA+agitation Fe(0,5M), vide+agitation

Indicateur | TBA_1 | TBA_2 | TBA 3 | Moyenne | Ecartype | TBB_1 [TBB_2 |TBB_3 | Moyenne | Ecartype
%H20 6,12% | 6,12% | 6,12% | 6,12% 0,00% | 1,02% | 1,09% | 1,10% | 1,07% 0,04%
%MVmf | 78,35% | 78,29% | 78,02% | 78,22% | 0,18% |84,53% |84,06% | 83,88% | 84,15% | 0,34%
%MV 83,46% | 83,40% | 83,11% | 83,32% | 0,19% |85,41% |84,98% |84,81% | 85,07% | 0,31%
%MMmf | 5,43% | 4,77% | 6,85% | 5,68% 1,07% | 3,60% | 3,20% | 3,73% | 3,51% 0,27%
% MM 5,78% | 5,08% | 7,30% | 6,06% 1,13% | 3,64% | 3,24% | 3,77% | 3,55% 0,28%
%CF 4,63% | 5,40% | 3,46% | 4,50% 0,97% | 9,93% |10,69% |10,31% | 10,31% | 0,38%

Coques broyées lavées a I'acide pH=1,21, Coques broyées lavées a I'acide pH=1,21,

PA+agitation vide+agitation
Indicateur| TBC_1 | TBC_2 | TBC_3 | Moyenne | Ecartype | TBD_1 | TBD_2 | TBD_3 | Moyenne | Ecartype
%H20 5,00% | 4,82% | 4,69% | 4,83% 0,15% | 3,37% | 3,37% | 3,37% | 3,37% 0,00%
%MVmf | 80,61% | 79,35% | 79,99% | 79,98% | 0,63% |83,23% |84,00% | 84,02% | 83,75% | 0,45%
%MV 84,85% | 83,37% | 83,92% | 84,05% | 0,75% |86,13% |86,93% |86,95% | 86,67% | 0,47%
%MMmf | 7,32% | 6,06% | 5,59% | 6,32% 0,90% | 4,53% | 5,39% | 5,40% | 5,11% 0,50%
% MM 7,71% | 6,37% | 5,86% | 6,65% 0,95% | 4,69% | 5,58% | 5,58% | 5,28% 0,52%
%CF 2,44% | 5,45% | 5,52% | 4,47% 1,76% | 5,82% | 4,13% | 4,10% | 4,68% 0,98%
b




Coques broyées lavées a I'acide pH=1,21, Coques broyées lavées a I'acide pH=1,21,
PA+agitation vide+agitation
Indicateur| TBC_1 | TBC_2 | TBC_3 | Moyenne | Ecartype | TBD_1 | TBD_2 | TBD_3 | Moyenne | Ecartype
%H20 5,00% | 4,82% | 4,69% | 4,83% 0,15% | 3,37% | 3,37% | 3,37% | 3,37% 0,00%
%MVmf | 80,61% | 79,35% | 79,99% | 79,98% | 0,63% |83,23% |84,00% | 84,02% | 83,75% | 0,45%
%MV 84,85% | 83,37% | 83,92% | 84,05% | 0,75% |86,13% |86,93% |86,95% | 86,67% | 0,47%
%MMmf | 7,32% | 6,06% | 5,59% | 6,32% 0,90% | 4,53% | 5,39% | 5,40% | 5,11% 0,50%
%MM 7,71% | 6,37% | 5,86% | 6,65% 0,95% | 4,69% | 5,58% | 5,58% | 5,28% 0,52%
%CF 2,44% | 5,45% | 5,52% | 4,47% 1,76% | 5,82% | 4,13% | 4,10% | 4,68% 0,98%
Annexe3 :
Tableau 4: Taux de cendres (au-dessus) et de Fer (au-dessous) dans des échantillons
Imprégnées au
Lavée a I’acide ]
Lavées a I’acide ) o ) nitrate de Fer sous
) Sous pression Imprégnées au nitrate de Fer sous )
sous vide . . . pression
Aucune atmospherique vide (méthode B)

transformation

(méthode B)

(méthode A)

atmosphérique
(méthode A)

Avec agitation

Avec agitation

Avec agitation

Sans agitation

Avec agitation

2,34%
Coques brutes
0,01%
0,78% 2,02% 3,94% 2,24% 2,50%
Coques entiéres
0,02% 0,01% 0,71% 0,11% 0,23%
1,76% 1,87% 11,70% 3,91%
Coques broyées
0,03 0,02% 1,10% 0,37%
C




Annexe4 : Thermogramme de I’ATG

Fig Expériment:  Pyrolyse coque brute_d'anarcade_11_07 Creuset:  A203 1300 i Gaz porteur 1: N2- Coef. : 1,0)
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