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Résumé

L’¢tude présentée dans ce mémoire concerne la résolution d’un probléme couplé de transfert
de masse et de chaleur pour une particule de biomasse soumise a un flux de chaleur dans un
milieu inerte par une approche numérique afin d’étudier le comportement de la dégradation
thermique de cette particule sous différentes conditions. La particule de biomasse est
considérée avec trois géométries différentes : cylindrique, sphérique et plane. La dimension
de la particule varie entre 10 et 20 mm environ. La température initiale est supposée égale a
303K, quant & la température finale, elle a été prise entre 643K et 1200K. Ces conditions
finales sont équivalentes aux flux de 10 4 80 kW.m?, (cet ordre de grandeur de flux
représente la chaleur dégagée par un feu de végétation moyen). La modélisation
mathématique du probléme physique consiste en un syste¢me d’équations différentielles
couplées et composé de quatre équations de conservation des espéces chimiques et une de
transfert de chaleur. La résolution de ces équations nécessite I’application des méthodes
numériques en commengant d’abord par la discrétisation des équations différentielles utilisant
les différences finies. Les équations de conservation des espéces sont résolues par la méthode
de Runge Kutta d’ordre quatre et 1’équation de transfert de chaleur est résolue par le schéma
de résolution totalement implicite. Les résultats de simulation sont obtenus en fonction de la
teneur en humidité. L’effet du rétrécissement de la particule lors du processus de dégradation,
un parametre déterminant, est pris en considération lors du développement du modele de
dégradation. Différents modeles cinétiques ont été¢ aussi expérimentés numeriquement pour
étudier leurs impacts sur la précision des résultats. Pour la validation du code élaboré, les
différents résultats obtenus ont ét¢é comparés a ceux expérimentaux et numériques de la
littérature. Une bonne concordance est obtenue. L’é¢tude de I’effet de I’humidité a montré une
influence significative sur le temps de pyrolyse. L’¢tude sur les modeles cinétiques a montré
que le modele cinétique de premier ordre n’est valable que pour des te mpératures inférieures a
700K, alors que celui du troisitme ordre permet une meilleure précision pour des
températures supérieures a 900K.

Mots clés : Dégradation thermique ; Biomasse ; pyrolyse ; cinétique chimique ; transfert de
chaleur ; Simulation



Abstract

The present study concerns a resolution of'a coupled problem of heat and mass transfer for a
biomass particle submitted to heat flux in an inert environment. Using a numerical approach,
a thermal degradation behavior has been studied under several conditions. Three geometries
have been studied: cylinder, sphere and slab. The radius of the particle has been varied
between 102 and 20 mm approximately. The initial temperature is 303 K and the final
temperature has been varied from 303K to 1200K. These final conditions are also described
as heat flux which varies fiom 10 to 80 kW.m™ (such a heat flux ranging is given by an
average vegetable fire). The mathematical model consists on differential equations system
composed of four mass conservation equations for chemical species and one heat
conservation equation describing the heat transfer phenomena. To transform this system on
simple algebraic equations, we used finite difference and we numerically resolved them using
Runge Kutta fourth order method for the four equations of mass conservation and full
implicit scheme for the heat transfer equation. The moisture and the shrinkage are introduced
to assess their impact on the biomass thermal degradation. Several kinetic models have been
considered to study their influence on the results accuracy. For the program validation, the
several results obtained were compared to the experimental and numerical results showed in
the literature and a good compatibility was noticed. The moisture effect showed a significant
influence on the pyrolysis time. The study on the kinetic models has proved that a first order
kinetic model can’t be used for final temperatures greater than 700K, whereas a third kinetic
model gives better accuracy and can be applied for temperatures greater than 900 K.

Keywords: thermal degradation ; Biomass ; pyrolysis ; Kinetics ; Heat transfer ; Simulation
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\

La production de la puissance a partir de la biomasse est au centre des intéréts
scientifiques et industriels. Devant la diminution de la disponibilit¢ du combustible fossile et
son atteinte a la préservation de I’environnement par I'éjection des polluants issus des systemes

énergétiques conventionnels, cette puissance est une alternative propre et durable.

La conversion énergétique de la biomasse est considérée comme une action clé pour
atteindre les objectifs de développement durable fixés par les signataires du Protocole de
Kyoto, car elle permet de réduire I'utilisation de combustibles fossiles, tandis que le CO, libéré
durant la conversion énergétique est compens¢ par le CO, absorbé durant le cycle de vie du

végétal.

La conversion de la biomasse en général se fait avec deux principaux processus : la
conversion biochimique, a savoir la digestion anaérobique, la fermentation et la photosynthése
et la conversion thermochimique dans laquelle on classe la combustion, la gazéification et la
pyrolyse. La pyrolyse de la biomasse est un processus dans lequel la maticre se dégrade sous
I’effet de la chaleur. De nos jours, le phénoméne de pyrolyse gagne une importance croissante,
il n’est pas uniquement un processus indépendant, mais il est aussi une étape incontournable
dans le processus de combustion. Il a beaucoup d’avantages par rapport a d’autres sources
d’énergies fossiles et méme renouvelables. Ce processus de pyrolyse donne comme produits
solides le charbon de bois et comme produits liquides le goudron et d’autres liquides
organiques telles que les huiles pyrolytiques. Il peut aussi produire des gaz tels que le méthane,
I’éthane, le mono-oxyde de carbone. Ces produits sont intéressants du fait qu’il est possible de

les utiliser comme sources d’énergies alternatives.

La chaine de réactions de pyrolyse de la biomasse est extrémement complexe, vu la
formation d’un nombre de produits intermédiaires importants. I1 n’y a pas donc, de mécanismes
universels établis pour décrire le processus, de ce fait, plusieurs modéles cinétiques ont €té

suggérés et testés pour le prédire.

L’objectif de ce travail et d’élaborer un code de calcul pour étudier la dégradation thermique
de la biomasse et ’effet de certains parametres physiques tels que la teneur en humidité et le
rétrécissement de la particule solide durant le phénoméne de pyrolyse sur la conversion de la
biomasse. Trois modeles cinétiques différents ont été expérimentés numériquement pour

¢tudier leurs impacts sur la précision des prédictions.
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L’¢tude a été abordée par une introduction générale dans laquelle nous avons situé la
problématique suivie par un chapitre sur des généralités sur la conversion de la biomasse. Les
différents types de conversion de la biomasse ont ét¢ décrits. La dégradation par pyrolyse a été

particulierement développée pour la biomasse.

Un deuxieme chapitre est consacré a la présentation des travaux antérieurs pertinents sur le
phénomene de la dégradation thermique en rapport avec la présente étude. La modélisation de
la pyrolyse nécessite un modele cinétique chimique, un modele de transfert de chaleur et un
modele de transfert de masse. De ce fait, nous avons consacré¢ le troisieme chapitre pour la

modélisation mathématique des différents modeles cités ci-dessus.

La modélisation mathématique a produit un syst¢me d’équations différentielles couplées, ce
qui nécessite sa résolution avec des procédures numériques. La résolution numérique de ces
équations différentielles est présentée dans un quatriéme chapitre dans lequel nous avons défini
les différents schémas de résolution numérique. Aprés un choix adéquat d’un schéma de
résolution, les détails de la discrétisation des équations différentielles et de la résolution
numérique sont développés. Nous terminons par présenter I’organigramme de calcul Ce

dernier est transformé en un code de calcul a ’aide du langage de programmation Fortran 90.

Une validation qualitative et quantitative du code de calcul est présentée dans un cinquieéme
chapitre par des comparaisons des résultats obtenus avec ceux expérimentaux de Pyle et Zaror
[1] et d’autres résultats numériques tels que, ceux de I’étude numérique de Babu et Chaurazia
[2]. Les résultats présentent une bonne concordance avec I’étude expérimentale de Pyle et
Zaror [1]. Les différents résultats obtenus relatifs a 1’effet de ’humidité et du rétrécissement
ont montré une nette amélioration par rapport aux résultats de Babu et Chaurazia dans
lesquelles ’humidité a été négligée. L’¢tude de l'influence des modeles cinétiques sur le
phénomene de dégradation a montrée que le choix du modéle cinétique joue un rdle tres

important dans la convergence du syst¢tme numérique et la précision des résultats.

Nous terminerons cette étude par une conclusion générale dans laquelle nous avons rappelé
les principaux résultats et leurs interprétations, ainsi que les perspectives et les extensions

possibles a la présente étude.
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1.1. Introduction

Dans ce qui suit nous décrivons le phénomeéne de pyrolyse de la biomasse ainsi que son
impact sur I’industrie énergétique, et plus particulierement la production d’une énergie

renouvelable.

1.2. Définition de la biomasse
La biomasse est un terme utilis€ pour toute matiere organique d’origine végétale ou
animale. La biomasse considérée a des fins énergétiques (que nous appellerons biomasse-
énergie) englobe les végétaux provenant de cultures et des déchets. Les cultures énergétiques
recouvrent des plantes trés diverses telles que les oléagineux, les graminées comme le mais et
la canne a sucre (plantes riches en carbone), le bois, qui est le principal représentatif
(figure 1.1).

Fig. 1.1 : Images de Biomasse végétale

La biomasse est une source d’énergie renouvelable, ne conduisant & aucune accumulation
de gaza effet de serre et pouvant contribuer a notre indépendance énergétique. Parmi les

avantages de la biomasse nous citons :

e laréduction de la dépendance énergétique.
¢ laréduction des émissions de gaz a effet de serre.

e [’ouverture de nouveaux débouchés pour ’agriculture.
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1.2.1. Impact environne mental

La biomasse se caractérise, généralement, par une faible teneur en cendres et son quasi
absence de soufre. De plus le CO; rejeté par la combustion de la biomasse dans les centrales
est réabsorbé par les végétaux pour leur croissance (photosynthése). Faisant partie d’un
véritable cycle, le CO; ne s’ajoute pas a celui déja contenu dans la biosphére, contrairement
au carbone issu des combustibles fossiles [3].

1.3. Les filiéres de conversion énergétique de la biomasse

Les principales filiéres de conversion de la biomasse sont : la conversion thermochimique
et la conversion biochimique.

1.3.1. La conversion thermochimique

La thermochimie est une voie de conversion reposant sur un craquage des biomolécules
sous I’effet de la chaleur. La chaleur peut étre produite de fagon endogene (par combustion
d’une partie de la biomasse), ou exogene (a partir d’un flux externe). Selon les conditions de
transformation (température, pression, teneur en agents oxydants, humidité¢), celle-ci produit
différents composés solides, liquides ou gazeux, en proportions variables. Les principaux

phénomenes de la thermochimie sont :

- Pyrolyse : C’est la décomposition de la biomasse sous I’effet de la chaleur et en absence
d’agent oxydant, dont les produits sont un mélange de gaz légers incondensables,
d’hydrocarbures lourds (goudron) et de coke (carbone fixe), leur proportion relative
dépendant des conditions de traitement. Si cette biomasse est chauffé lentement et/ou a basse
température, la production de coke sera favorisée. A I'inverse, si on chauffe rapidement et/ou

a haute température la production de gaz sera favorisée.

En pyrolyse lente qui se fait généralement a basse température (400-500°C), le produit de
la réaction de décomposition sera majoritairement solide (coke). Le coke est un produit qui
peut étre considéré comme un combustible secondaire si celui-ci n’est pas trop chargé en
¢léments polluants. Il peut également étre gaz€ifié dans un dispositif séparé. Au contraire, en
pyrolyse rapide (quelques secondes) a haute température (600-900°C) le produit majoritaire
formé est un gaz combustible. Le mélange gazeux produit peut €tre craqué thermiquement
pour produire un gaz condensable (goudron) directement utilisable, aprés épuration, en

moteur a gaz et/ouen turbine a gaz [4].

- Gazéification : c’est une dégradation thermique qui se fait dans une atmosphére en défaut
d’air et enrichit en vapeur d’eau et dioxyde de carbone (agents réactionnels), les maticres

volatiles émises ne subiront pas de processus de combustion. Le carbone fixe se mettra a
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réagir avec la vapeur d’eau et le CO; a des températures de 850-900°C dans des réactions

endothermiques de transformation thermochimiques dites de gaz€ification, de type :

C+H209CO+H2
C+CO = 2C0O
C+H, = CHy

Les deux premiéres réactions sont favorisées a haute température (850-900°C) et a basse
pression (~ 1 bar), tandis que la dernicre est favorisée a basse température (700°C) et a haute
pression (10-20 bars). Ces réactions sont endothermiques, 'apport d’énergie nécessaire est en
général réalisé¢ en brilant une faible partie de la charge, soit a lair, soit & 'oxygene. Le
mélange gazeux produit peut étre récupéré, éventuellement craqué thermiquement pour en
supprimer les hydrocarbures lourds (goudrons), puis épuré et refroidi (chaudiere de
récupération) pour alimenter un moteur a gaz ou une turbine a gaz. A haute pression, et avec
un enrichissement a I’hydrogéne, on produira essentiellement du CHy. Dans cette opération, le

carbone fixe a été enticrement épuise et le résidu solide produit est inerte [4].

- La combustion: Si I’atmosphére de traitement est oxydante c’est-a-dire, riche en
oxygene, ces maticres volatiles gazeuses s’enflamment, aprés un délai dit délai
d’inflammation. La chaleur produite par la combustion rapide, du mélange air — gaz volatils
permet alors de démarrer un processus de combustion a partir de la surface du carbone fixe

résiduel. On a alors affaire a un processus d’oxydation hétérogéne de type :
C+0,2>CO,

Les produits de ces réactions sont des inertes (cendres) et des gaz chauds incombustibles. La
récupération d’énergie calorifique est effectuée par refroidissement des fumées a 'aide d’une
chaudiére permettant la production de vapeur d’eau pressurisée et surchauffée pour une

conversion de la chaleur en puissance [4].

Dans le schéma de la figure 1.2 on montre les différents procédés de conversion
thermochimique qui sont : la combustion, caractérisée par la présence d’un agent oxydant,
représenté par la couleur rouge, la pyrolyse qui s’effectue sans ’agent oxydant, représentée
par la couleur bleue et la gazéification qui se caractérise par une oxydation partielle,

représentée par un mélange de couleur (Rouge et bleue).
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Chaleur

Biomasse

+

Combustion

I Gazéiﬁcationl

[COz + H,0 + ChaleurJ [Gaz de synthése.} [

Huiles ou
goudrons + gaz

Fig. 1.2 : Les différents procédés de conversion thermochimique [5]

1.3.2. La conversion biochimique
Les différentes méthodes de conversion biochimique sont:

- La digestion anaérobique : c’est un procédé¢ naturel de transformation de la matiere
organique par des bactéries en absence d'oxygéne. C'est la "méthanisation " qui conduit a la
formation d'un biogaz riche en méthane et utilisable comme source d'énergie. Elle peut
¢galement étre conduite dans des digesteurs, enceintes confinées a l'intérieur desquelles les
réactions de méthanisation sont optimisées et controlées. La méthanisation est utilisée comme
moyen de traitement de déchets ou sous-produits organiques : boues de stations d'épuration,
bio-déchets municipaux, effluents industriels, litiere et fumiers. Elle permet en effet de
transformer la matiére organique facilement biodégradable, qui est a l'origine des pollutions
organiques et des odeurs.
- La Fermentation : la fermentation alcoolique des hydrates de carbone contenus dans la
biomasse conduit a la production de bioéthanol. Ce dernier peut étre utilisé pur ou en mélange
avec I’essence dans les moteurs a combustion interne.

Dans la figure 1.3, nous présentons un récapitulatif des procédés de production de

I’énergie a partir de la biomasse.



Chapitre 1 Généralités sur la conversion de la biomasse

Conversion thermochimique Conversion Biochimique
Combustion Gazéification Per lySC Digestion Fermentation
Fumée Gaz Huiles Charbon Biogaz Ethanol

Turbine a vapeur Turbine a gaz Moteur

Fig.1.3 : Schéma récapitulatif des principales filiéres de transformation

de la biomasse et de leurs utilisations.

Dans la présente étude, nous nous intéressons a la méthode de conversion thermochimique,

et plus particuliecrement a la pyrolyse de la biomasse.

1.4. Le processus de pyrolyse de la biomasse

La pyrolyse est une dégradation thermique du combustible solide. Elle produit
essentiellement trois principales composantes : Gaz, goudron ou huiles pyrolytique et
charbon. Le composant gaz consiste en des hydrocarbures 1égers, des mono-oxydes de
carbone (CO) et des dioxydes de carbone (CO;). Le goudron est un composant condensable
compos¢ d’une large variété d’especes moléculaires, incluant les hydrocarbures, les acides
organiques, l’aldéhyde, [Ialcool, le phénol et autres. Il peut encore subir une réaction
secondaire pour étre décomposé en gaz et charbon. Le charbon est le carbone solide résiduel.

La figure 1.4 illustre le processus de pyrolyse et les différents produits quien découlent.

—| Gaz et Volatils Hydrocarbures et CO et CO;

Pyrolyse de la biomasse | Goudron et Huile Hydrocarbures

—> Charbon Carbone solide résiduel

Fig.1.4 : Schéma d’un processus de pyrolyse

La figure 1.5 montre les différentes étapes de I’évolution de la dégradation thermique de la

biomasse en fonction du temps.
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Biomasse
273K < T< 373K l Chaleur imposée et délai infini
Biomasse Séche

T> 523K Chaleur imposée
A 4

Biomasse (début décomposition)

T>> 523K Chaleur imposée

v

Biomasse en décomposition

Fig.1.5 : Les différentes étapes de pyrolyse en fonction de la température [6]

La figure 1.6 représente un échantillon de bois dans un état d’oxydation produisant une
flamme ainsi que la phase de séchage et de pyrolyse. Les produits de la phase gazeuse formés
au front de pyrolyse s’écoule vers I’extérieur a travers la couche de charbon chaude, et vers
I’intérieur ou se trouve la région non pyrolysée dans laquelle certains produits se condensent.
La pyrolyse vers I’intérieur de la matiére est accompagnée d’une diminution de température
au cours du temps. Le flux massique et la composition des produits de la phase gazeuse

changent avec les conditions de réaction et les propriétés physico-chimiques de la biomasse.

Flamme lumineuse

Air entrainé
Flux radiatif

Couche de charbon de bois

Bois sec

Diffusion d’air
Front de pyrolyse

Produits de pyrolyse
Front de séchage

Bois vierge

Fig.1.6 : Processus de combustion ‘un morceau de bois [7]

Quand la biomasse vierge est exposée a un flux externe, sa masse diminue, a cause du

phénomene de séchage, de pyrolyse et de la combustion du charbon produit. La phase de
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combustion évolue dans le temps suivant le schéma présenté¢ dans la figure 1.7. Durant la
combustion des gaz produits par la pyrolyse, la flamme enveloppe totalement la surface de la
biomasse.

Le charbon formé dans la couche externe a une conductivité thermique inférieure a celle
de la biomasse vierge [7]. Il réduit le taux de transfert de chaleur vers 1’extérieur de la
biomasse ou les gaz combustibles sont produits, ainsi le taux de pyrolyse diminue.

L’apport d’énergie thermique externe pour le processus de pyrolyse est nécessaire
uniquement pour I’amorgage de la réaction. En effet, si le pouvoir calorifique des matériaux
pyrolyses est suffisant, la chaleur nécessaire est fournie par la combustion des sous-produits

(notamment les produits gazeux). La pyrolyse devient auto-thermique.

1.5. Parametres physiques Susceptible d’influencer le processus de pyrolyse

- La taille de la particule : la taille de la particule est directement proportionnelle a la
masse de la biomasse, par conséquence, elle peut augmenter le temps de dégradation. La
production des especes peut Etre plus importante.

- La température externe, comme le flux de chaleur externe est un parametre
déterminant, il peut accélérer ou ralentir le processus de dégradation par son intensité.

- La conductivité thermique : ce parametre est directement 1ié au transfert de chaleur
par conduction, plus la conductivité thermique est grande, plus le transfert de chaleur est
important ce qui accélere la pyrolyse.

- Le coefficient de transfert de chaleur par convection est un parametre qui est
proportionnel au transfert de chaleur par convection, par conséquent, il peut avoir une
influence sur la pyrolyse.

- L’émissivité thermique est un coefficient de I’équation de flux de chaleur par

rayonnement, il varie proportionnellement au flux de chaleur.

1.6. Parametres susceptibles d’influencer la production d’espéces de pyrolyse
Parmi les parameétres influengant la production des différentes especes de pyrolyse,
nous citons la température et la taille de la particule. Si la température externe augmente,
les effets suivants peuvent étre observés :
- Une augmentation du taux de pyrolyse.
- La couche de charbon augmente en absence de la combustion et celle de la biomasse
diminue. Les températures internes des différentes couches augmentent.
- La production des gaz de pyrolyse augmente puis diminue ensuite elle reprend vers
I’augmentation suite au craquage de la couche de charbon qui s’est formée.

- Le temps de pyrolyse diminue.
10
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1.7. La pyrolyse rapide et la pyrolyse lente

On distingue deux types de pyrolyse : la pyrolyse rapide, dite pyrolyse flash, et la
pyrolyse lente, dite Carbonisation. Dans la pyrolyse rapide, une température optimale avec
un taux de chauffage sont choisis pour réduire le temps de pyrolyse afin de maximiser la
production des huiles et des gaz. Dans la pyrolyse lente, le temps de pyrolyse varie entre

des minutes et des journées. Elle est utilisée pour la production maximale du charbon. Les

deux types de pyrolyse (rapide et lente) sont présentés sur le schéma de la figure 1.7.

& Charbon

Gaz

- Gaz

® Liquide Biomasse > ((liquides|

Conditions

opératoires

Température T
Flux de chaleur ¢
Temps de séjour

Taille de la particule

'

Pyrolyse Lente
(Carbonisation)

_ Charbon_

v

Pyrolyse Rapide
(Pyrolyse flash)

Fig.1.7 : Pyrolyse lente et rapide en fonction des conditions opératoires [7]

1.8. L’exploitation des produits de pyrolyse dans la production de puissance

Afin de mettre en évidence I'utilit¢ de la pyrolyse de la biomasse, une mini-centrale de

puissance utilisant comme source d’énergie les produits de pyrolyse de la biomasse est décrite

dans la figure 1.8 [3].
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Fig. 1.8 : Schéma de I'installation de la mini-centrale a gaz de pyrolyse [3]

La mini-centrale représentée dans la figure 1.8 ci-dessus est constituée principalement
d’une trémie de chargement de biomasse vierge, d’un pyrolyseur, d’une chambre de
combustion spécifique pour le charbon, de deux compresseurs I'un pour I'air, I’autre pour les
gaz de pyrolyse, d’une turbine et d’un préchauffeur, en plus les accessoires de dépoussiérage,

de lavage et de filtrage.

1.8.1. Principe de fonctionnement

La Biomasse vierge est acheminée vers le pyrolyseur a travers la trémie. Ce
pyrolyseur est un échangeur de chaleur constitu¢é d’un cylindre rotatif a I'intérieur d’un
cylindre fixe. La biomasse vierge est acheminée a 1’aide d’une vis sans fin jusqu’au cylindre
interne qui tourne pour favoriser le transfert de chaleur. Dans I’espace annulaire, entre le
cylindre rotatif et le cylindre fixe, circule les gaz chauds provenant de I'échappement de la
micro-turbine, leur température peut étre augmentée par la postcombustion du charbon
effectuée dans une chambre de combustion spécifique (CC du charbon).

A Tintérieur du réacteur, la biomasse, a une température d’environ 600°C et en I'absence
totale ou quasi-totale d’oxygene, subit un processus de pyrolyse rapide pour obtenir du gaz de
synthése, de I’huile de pyrolyse a 1’état de vapeur, du charbon et de la vapeur d’eau. La phase
gazeuse est extraite du pyrolyseur et envoyée dans un systeme a cyclone de dépoussiérage
pour ¢éliminer les particules en suspension. Dans I’étage suivant, le gaz est refroidi pour
condenser la vapeur d’eau et les goudrons en suspension et pour éliminer les éventuels
composés chimiques agressifs qui pourraient endommager les organes mécaniques de la

centrale. Le gaz de synthése ainsi épuré est porté¢ a la pression nécessaire par un compresseur
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et injecté dans la chambre de combustion de la micro-turbine. Aprés avoir cédé sa chaleur au
pyrolyseur, les fumées d’échappement de la micro-turbine sont envoyées avec les produits de
combustion du charbon, au syst¢me de traitement et de filtration pour leur décontamination

avant leur rejet dans 'atmosphere.

Tableau 1.1 : Performance d’une mini-centrale a gaz [3].

Puissance ¢lectrique nette 65 kW

Production annuelle d’électricité 400000 KkWh

Rendement de conversion 18.8 %

Production annuelle évitée de CO» 290 tonnes

1.9. Conclusion

A T'issue de ces généralités sur le processus de pyrolyse de la biomasse, nous avons jugé
qu’il est intéressant d’exploiter les potentialités d’un tel processus dans la production d’une
énergie propre et moins chére par I’étude fondamentale de la dégradation thermique a des

conditions opératoires données.
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2.1 Introduction
Dans ce chapitre nous présentons les différents travaux qui ont été réalisés sur les processus
de séchage, de pyrolyse et de combustion de la biomasse. Certains travaux liés aux feux et a la
propagation des fumés sont aussi inclus. Une description exhaustive des différents modeles

cinétiques de dégradation thermique est aussi introduite.

2.2. Modélisation numérique de la dégradation thermique des matériaux carbonés
La modélisation de la dégradation thermique des matériaux en général et de la biomasse en
particulier a ét¢ entreprise par plusieurs chercheurs durant ces derni¢res décennies [8-26], car c’est
I’un des processus majeur dans la conversion de la biomasse et dans la dégradation des matériaux. Le
développement de ces modeles de simulation de la dégradation thermique est basé sur un choix d’un

mode¢le cinétique adéquat et I'utilisation des équations de conservation.

Parmi les premiers travaux dans le théme de la dégradation thermique, on cite celui de Bamford et
al. [8]. Ils ont élaboré un modele dans lequel I’équation de conduction de la chaleur dans le solide est
utilisée. Un schéma cinétique de premier ordre est considéré pour décrire la cinétique du phénomene
de pyrolyse. L’effet de la densité de la biomasse en dégradation en fonction du temps a été étudié. Ce
modele a été repris par plusieurs chercheurs pour étudier I'influence d’autres parameétres (Roberts et
Clough [9], Tanget Neil [10], Tinney [11]). Aucune suggestion de nouveaux modeles cinétiques n’a
¢été introduite par ces différents auteurs pour prédire la concentration des divers composants produit

durant le processus de pyrolyse.

Les travaux sur la dégradation thermique les plus significatifs ont été réalisés par Kung [12].
Il a considéré une particule de bois chauffée sur une fagade et thermiquement isolée et imperméable
sur 'autre fagade. La particule de bois est initialement a la température ambiante. L’auteur a
examiné 1’habilité du bois a générer un combustible volatil en fonction de la variation du flux de
chaleur auquel il est soumis. Ila rapporté qu'une fois la couche externe est suffisamment chauffée, le
phénomeéne de pyrolyse commence et il produit des gaz volatils et des résidus de charbon. En
augmentant davantage la chaleur, la couche de bois qui a subit le phénoméne de pyrolyse, devient de
plus en plus petite, entrainant une accumulation d’une couche de charbon isolant le bois du milieu
extérieur. Ce modele est développé en s’appuyant sur les hypotheses simplificatrices suivantes : (1)
le transfert de chaleur dans le bois se fait uniquement par conduction ; (2) le transfert des volatils se
fait par convection; (3) la loi d’ Arrhenius du premier ordre décrit la décomposition de la maticre
active en volatil et en charbon ; (4) le processus de décomposition est endothermique. (5) L’effet de
contraction ou d’expansion de la maticre est négligé. (6) La possibilit¢ d’une réaction chimique

secondaire entre les gaz volatils et le charbon est ignorée. (7) Les volatils sont en équilibre thermique
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avec le charbon résiduel (8) Les fissures ou craquages mécaniques du charbon sont négligés, ce qui
réduit le contact thermique entre les volatils et le charbon. (9) La variation de la chaleur spécifique et
la conductivité thermique du bois en fonction de la température est négligée.

Les équations différentielles partielles établis dans ce modele sont résolues uniquement par
I’utilisation du schéma de Crank-Nicolson. Les résultats sont obtenus pour trois échantillons de
bois d’épaisseurs 0.2, 2 et 10 mm. L’auteur a mis en évidence la forte influence de la convection des
volatils et de la conduction dans le charbon sur le phénoméne de pyrolyse. La décomposition
endothermique a aussi un effet marqué sur le taux conversion. L’auteur a étudié aussi I’influence de
I’épaisseur de DI’échantillon sur le processus de pyrolyse. Il a conclu que pour un échantillon
d’épaisseur 10 mm, le régime est thermiquement €pais, alors que pour I’épaisseur de 0.2 mm, le
régime est thermiquement mince. Il a aussi rapporté que le taux de pyrolyse augmente avec la
conductivité thermique du charbon. Cette étude numérique n’a pas été validée expérimentalement. Il
manque de données expérimentales telles que la conductivit¢ thermique et les coefficients de

transfert convectif ont été rapportées.

Un autre modele pour simuler le processus de pyrolyse a ét¢ développé par Fan et al. [13], ces
derniers ont inclue les effets de transfert de chaleur et de masse dans la particule. La réaction,
cependant, est considérée étre de premier ordre. Les concentrations des produits ne sont pas
analysées dans ce modele, puisque ce dernier est un simple modele a une seule réaction. Il n’introduit

pas les différentes especes que peut produire le phénomeéne de pyrolyse.

Kansa et al. [14] ont inclut ’équation de mouvement des gaz de pyrolyse dans leur modele. Mais,
les réactions secondaires n’ont pas ét¢ considérées et la solution des équations de chaleur et de

mouvement sont basées sur des conditions aux limites arbitraires.

L’¢tude expérimentale de Pyle et Zaror [1] a étudiée la pyrolyse de quatre types de bois traités par
les sels (Na;CO3, K,COs, NaCl, KC1) et une cellulose pur.

Des expérimentations avec différentes géométries et des modeles de réaction secondaire ont été
utilisées. La biomasse a été pyrolysée sous la vapeur d’azote. Ils ont rapportés dans leur conclusion
que le traitement par le sel modifie le taux de perte de masse. Le gaz inerte augmente le rendement
du charbon. Un temps de séjour plus long des volatils dans la zone chaude donnait du charbon. Ces
résultats montrent que les volatils primaires peuvent subir des réactions secondaires a travers des
chemins compétitifs, ils sont soit polymérisés pour donner du charbon ou bien craqués pour donner

des volatils légers.
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Dans le modéle de Koufopanos et al. [16], la variation de la densité en fonction du temps n’a pas
été étudiée, ils ont uniquement résolus I’équation de transfert de chaleur dans leur mod¢le.
IIs ont introduit un coefficient de transfert de chaleur convectif en fonction des nombres de

Reynolds et Prandtl a travers la relation empirique suivante :
k
Rooyen = 0,332 (7) pri/3Re0s

L’¢évolution de I’outil informatique a permis un développement des modeles de simulation qui
prédisent des phénoménes physiques plus complexes. Le modéle (CFD) développé par Novozhilov
et al. [17] simule la propagation de 'oxydation d’une particule de bois. Les modeles (CFD) et de la
pyrolyse solide développés ainsi que leur couplage sont décrits. Le modéle physique suppose un
transfert de chaleur vers le bois uniquement par conduction et le bois vierge (supposé sec) se
transforme en charbon et en gaz volatils. La combustion du charbon n’est pas incluse.

Quant a la résolution numérique, les équations sont discrétisées en utilisant les volumes finis. Le
systeme d’équations algébriques obtenu est résolu par une méthode itérative. La conservation de la
masse a ¢té obtenue en utilisant I’algorithme de correction de pression SIMPLE. Le schéma de
résolution totalement implicite est utilisé pour I’équation de 1’énergie. Un pas d’espace de 0.1 mm et
un pas de temps de 0.1s sont utilisés. Le travail a été validé par des données expérimentales d’une
¢tude de dégradation thermique d’une particule exposée a un flux de chaleur constant et placée dans
une atmosphere inerte, de Vovelle etal. [15].

Dans cette étude il a ét¢ montré que le terme de convection a un effet significatif sur le taux de
perte de masse et le transport de volatils. Pour la plupart des résultats obtenus, I’erreur relative par

rapport aux résultats expérimentaux est inférieure a 10%.

Les ¢études de dégradation thermique des matériaux de construction occupent une place
importante dans le domaine de génie civil. Une simulation par CFD et des tests expérimentaux sur
I’évolution de la combustion d’un matériau d’un mur d’une chambre ont été réalisé par Zhenghua et
al [18]. Dans la simulation par CFD, le transfert de chaleur et de masse ainsi que la combustion sont
considérés turbulents. La méthode de transfert discret (DT) est employée pour calculer le
rayonnement. Le modele d’absorptivité et d’émissivité sont employé pour prédire les propriétés de
rayonnement des produits de combustion, tels que: les suies, le CO; et 'H,O. Lesquelles sont
généralement des espéces radiatives primaires dans la combustion des hydrocarbures. La température
du solide a ét¢ déterminée par une solution numérique de I'équation de conduction thermique. Un
modele de pyrolyse simple et pratique, valable aussi bien pour les matériaux carbonés que les

matériaux non-carbonés, a été développé pour décrire la dégradation du solide. Ce modele de
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pyrolyse a été testé avec les données expérimentales du Calorimétre sous différents niveaux de flux
radiatifs (de 25 a 75 kW.m?) et couplé au modéle CFD. Les simulations ont été réalisées pour
différents maillages (de 17x21x18 jusqu’a 20x21x22 volumes de contrdle). Le flux de chaleur net, la
température de la surface du mur, I’épaisseur du charbon, la température des gaz et le flux radiatif
ont ét¢ comparés aux résultats expérimentaux. Une étude paramétrique sur le pas de temps et le pas
d’espace a été faite et un pas de temps de 2s a ét€ jugé acceptable pour la précision et la cohérence
des résultats. Les résultats de cette étude sont obtenus avec les propriétés physiques du matériau

constantes et la teneur en humidité négligeable.

Les matériaux considérés dans les études de dégradation thermique, on cite par exemple les
polymeres. Staggs [19] a introduit un modele simple de transport de volatils dans un modele de
pyrolyse de polymére, en prenant en considération la variation du volume du matériau
(rétrécissement et expansion). Le transport quantitative des volatils a ét¢ évalué. Il a ét¢ démontré
dans ce travail que la production des gaz de pyrolyse est significative pour les faibles flux de chaleur,
les conductivités thermiques des solides et les températures de décomposition modérées. Le modele
physique considéré est un échantillon en polymeére en forme de disque d’un diamétre de 100 mm et
d’une épaisseur de 15 mm, exposé horizontalement a sa surface supérieure a un flux de chaleur de 35
kW.m?. L’étude est uni-dimensionnelle. Quant aux conditions aux limites, & la base de I’échantillon,
le flux des gaz et des volatils est nul. Les équations établies sont résolues en utilisant une méthode
numérique standard avec un maillage non- uniforme. Les résultats ont montrés que ’expansion du

volume de la matiere durant la gaz€ification réduit le transfert de chaleur.

Di Blasi [20], s’est rendu compte qu’un modele de transport détaillé combiné avec des schémas
cinétiques complets sont nécessaires pour prédire le transfert de masse et de chaleur et les effets de
la variation des propri¢tés physiques (densité, conductivité thermique, chaleur spécifique) dans la
pyrolyse de la biomasse. Cependant, elle a utilis¢ différents schémas cinétiques dans lesquels la
cellulose active est considérée étre formé a partir de produits intermédiaires. Mais, il a ét¢ constaté
par Koufopanos et al. [16], qu’il est trés difficile de définir physiquement la composition des
intermédiaires, et par conséquent il est tres difficile de mesurer leurs concentrations

expérimentalement.

Généralement, le phénomene de pyrolyse de la biomasse solide est basé sur des transformations
physico-chimiques. L’étude développée par Jalan et Srivastava [21], traite d’un modele
mathématique pour la description de la pyrolyse d’une particule de biomasse solide. Ces
transformations physico-chimiques sont contrlées par le transfert de chaleur. Les équations du

modele sont résolues pour un échantillon cylindrique. Elles sont discrétisées par la méthode des
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différences finies. Le schéma de résolution totalement implicite est appliqué pour la résolution de
I’équation de transfert de chaleur et la méthode de Runge Kutta d’ordre 4 est utilisée pour la
résolution des équations de conservation des especes.

Les résultats obtenus par cette étude pour différentes dimensions de la particule concernent la
prédiction des profiles de température en fonction de la distance radiale. Ces profiles ont été

comparés avec les données expérimentales de la littérature.

Les especes de bois, telles que le Sapin de Douglas, Bois rouge, chéne rouge et I’érable ont été
utilisées pour étudier théoriquement et expérimentalement le comportement de la dégradation
thermique de matériaux carbonés par Spearpoint et al. [23]. Chacun de ces échantillons est exposé
horizontalement a un flux de chaleur incident variant de 25 a 75 kW/n?. Les fibres de ces bois sont
orientées soit parallelement ou perpendiculairement au flux de chaleur incident. Les hypotheses
prises par les auteurs sont les suivantes : (1) le combustible est composé de volatils et du charbon sur
un front de pyrolyse infinitésimale et a une température de vaporisation fixe ; (2) Le solide est
infiniment épais ; (3) Le bois vierge est dans un milieu inerte ; (4) Le charbon est aussi dans un
milieu inerte ; (5) La flamme du flux de chaleur reste constante ; (6) La densité¢ des volatils est tres
petite devant la densité du bois vierge et du charbon ; (7) Les propriétés de la matiere sont constantes
au-dela de la température considérée ; (8) Les volatils ne s’accumulent pas dans la couche du
charbon, mais ils se produisent et s’évacuent immédiatement.

La perte de masse du solide, la température et la fraction de charbon, issues de la dégradation
thermique sont mesurées. Un modele intégral unidimensionnel décrivant la pyrolyse de ces bois
soumis a des flux de chaleur constants a été¢ développé. Les résultats numériques obtenus par le
modele intégral uni-dimensionnel et ceux obtenus expérimentalement sont confrontés.

Les auteurs ont tiré les conclusions suivantes : la combustion du charbon issu de la pyrolyse et des
gaz de pyrolyse dépend des especes constituant ces gaz, de 'orientation des fibres du bois et de la
teneur en humidité dans le bois. La chaleur effective de gazéification basée sur la masse originale du
bois est de 'ordre de 1,5 a 3 kJ/g le long des fibres et de 2,5 a 3,5 kJ/g a travers les fibres. La fraction
du charbon de bois est montrée comme étant une fonction inverse du flux de chaleur incident. Mais

cette fonction n’est pas universelle pour toutes les especes de bois.

Pour la plupart des simulations numériques de prédiction des phénomenes des feux, les modeles
de pyrolyse sont nécessaires. Un modele de calcul de la quantité¢ des gaz de pyrolyse dégagée dit
intégral a ét¢ développé par Theunes et al. [24]. Il tient compte de la phase de refroidissement par
convection. Les résultats obtenus par le modele intégral ont ét¢ comparés a ceux rapportés par

Theunes et al. [25] en utilisant le modéle de la grille mobile.
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Les auteurs ont introduit en plus des considérations du modele physique de Theunes et al. [25] un
profile de température quadratique. La zone de pyrolyse est réduite a une surface de température fixe
qui sépare la zone vierge de la zone carbonisée. Le modele intégral donne de bons résultats pour des
conditions aux limites fixes. Par contre, il présente des problémes de variations subites dans le flux
de chaleur incident au moment ou les gaz de pyrolyse commencent a se libérer, ce qui induit des pics
de production des gaz de pyrolyse. Ces pics sont considérés comme étant des erreurs numériques liés

au choix du pas de temps. IIs ont été atténués en augmentant la précision dans le pas de temps.

Dans le but de mettre en évidence 1’influence des parametres physiques et thermiques tels que la
conductivité thermique, le coefficient de transfert de chaleur par convection, 1I’émissivité et la
température de réaction sur la dégradation thermique de la biomasse, un modele de dégradation
incluant une approche cinétique est développé par Babu et chaurasia. [2]. La pyrolyse de la biomasse
est considérée pour les géométries de particule plane, cylindrique et sphérique. Les hypothéses du
modele sont: (1) la conductivité thermique et la chaleur spécifique varient en fonction de la
température, (2) le transfert de chaleur est supposé uniquement par conduction, (3) la phase gazeuse
se produit en régime instationnaire, (4) le transfert de masse des espéces volatils se fait par
convection et diffusion, (5) la porosité¢ de la particule solide est négligée, (6) la matrice solide et le
gaz en écoulement sont en équilibre thermique, (7) le systéme est uni-dimensionnel, (8) le
rétrécissement et la teneur en humidité dans la matiere sont négligés.

La pyrolyse est simulée par un schéma cinétique basé¢ sur deux équations primaires et une
réaction secondaire entre les gaz de pyrolyse et le charbon produit. Le systéme d’équations
différentielles partielles est discrétisé par la méthode des différences finies. La résolution des
équations algébriques issues de la discrétisation a été faite par le schéma totalement implicite pour
I’équation de la chaleur et la méthode de Rang Kutta d’ordre 4 pour les équations de conservation
des especes. Les simulations ont été faite pour différentes dimensions, variant de 0.0125 mm a 10
mm et pour des températures variant entre 303 et 1200 K. Le modéle a ét¢ validé par I'étude
expérimentale de Pyle et al. [1]. Pour la conversion en régime thermiquement épais, les auteurs ont
montrés qu’une variation des paramétres de simulation tels que la conductivité thermique, le
coefficient de transfert..., affecte principalement I’activité des réactions primaires. Ils ont conclus
aussi que le temps de conversion augmente pour des conductivités thermiques ¢élevées et des
émissivités faibles. La plus grande influence est associée a la température et 'émissivité. Ils ont
aussi montrés que les paramétres tels que le nombre de Biot et la conductivité effective affectent la
pyrolyse. L’influence des parametres est plus €levée pour la géométrie plane et moindre pour la

géométrie sphérique.
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2.3. Modélisation de la dégradation thermique de matériaux non-carbonés

Un modéle mathématique décrivant la dégradation thermique d’un matériau non-carbonée d’une
épaisseur finie a ét¢ ¢laboré par Staggs [22]. Le matériau est exposé horizontalement & un flux de
chaleur constant et uniforme. Le but de cette étude, est d’explorer les facteurs affectant la conversion
de la matiére en mettant ’accent particulierement sur I’effet du rétrécissement du volume de
I’échantillon.

Des approches numériques pour la solution du modeéle mathématique ont ét¢ développées, en
tenant compte des conditions de conductivité et d’adiabaticité parfaites au niveau de la surface de
dessous de I’échantillon. Ces deux cas extrémes, sont des cas idéals et limitent le taux de perte de
masse. La surface de dessus est soumise a des flux de chaleur externes constants. Trois régimes de
dégradation thermique (thermiquement épais, thermiquement non- mince et thermiquement mince)
ont été identifiés et quantifiés.

Le probleme a ét€¢ résolu par la méthode du front fixe. L’équation de la chaleur est résolue en
utilisant le schéma totalement implicite. Les dérivées spatiales sont discrétisées au second ordre avec
un schéma centré et les dérivées temporaires sont discrétisées au premier ordre avec un schéma
progressif. L épaisseur du solide est calculée en chaque pas de temps en utilisant la sur-relaxation
successive.

Comme on a déja dit, deux types de conditions aux limites ont ét¢ suggérés au niveau de la face
de dessous de I’échantillon, la premiere est la condition d’adiabaticité et la deuxieme est la condition
d’une température constante. L’auteur a constaté que le comportement de la dégradation thermique
de la masse est pratiquement le méme pour les deux types de conditions aux limites durant la
premiere demi- période de processus de dégradation. Le régime thermiquement €pais passe au

régime thermiquement mince dans I'intervalle 6 <A8/e <8. J est I’épaisseur dusolide, A est le flux

de chaleur et ¢ est le rapport entre la chaleur latente et la chaleur sensible.

Pour A0 / &(5 , le taux de perte de masse augmente rapidement a une valeur maximale dans le
cas de la limite adiabatique et diminue jusqu’a zéro pour la limite de température fixe. Dans cette

¢tude, le régime est thermiquement mince pour /[, (1, thermiquement non- mince pour 1{Z/L (3 et

thermiquement épais pour L/[ )3.L est I’épaisseur initiale du solide et L est la longueur critique
de transition du régime thermiquement mince vers le régime thermiquement épais.

Le comportement du régime thermiquement épais est caractérisé par un taux de perte de masse
pseudo-stationnaire ou la perte de masse du solide se fait d’'une maniére constante et lente. Le
comportement du régime thermiquement mince se manifeste par une rapide augmentation du taux de
perte de masse. L’auteur a conclu que les conditions la surface de dessous n’a pas d’effet significatif

sur le taux de perte de masse pour le régime thermiquement épais. Pour les régimes thermiquement
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mince et thermiquement non- mince, la condition de la paroi de dessous influe considérablement sur

le taux de perte de masse.

2.4. Mode¢les cinétiques
La mod¢lisation et la simulation numérique ont pour objectif la compréhension des processus
physico-chimiques du phénomeéne de dégradation thermique d’un matériau. Cette dégradation est
décrite par des modeles cinétiques ayant des degrés de complexité différentes, allant d’un simple

modele a une seule étape a réaction globale jusqu’aux mécanismes de réaction multi-étapes

Les processus chimiques pour chaque matériau peuvent globalement étre décrits en deux étapes,
des réactions primaires de dégradation de la biomasse vierge et des réactions secondaires pour les
produits issus de la dégradation.

En général, les modéles cinétiques peuvent €tre classés en trois principaux groupes :

(1) Modeéle global a une seule étape, ou une réaction a une seule étape est utilisée pour
décrire la dégradation.

(2) Modeéle a une seule étape, multi-réactions, est utilis€ pour exprimer la distribution des
produits de réaction. Ce modele décrit la dégradation des solides en donnant du charbon
et des especes gazeuses.

(3) Modele a deux étapes, semi-global, dans lequel le mécanisme cinétique de dégradation

du solide inclus les deux réactions primaire et secondaire.

2.4. 1. Modé¢le global a une seule étape
Le modele du premier groupe propose un schéma cinétique trés simple de dégradation
thermique pour des matériaux cellulosiques. L’équation suivante représente une réaction globale a
une seule étape :

k
Solide — Volatils + Charbon 2.1)

Le taux de dégradation est proportionnel a la masse des résidus ou a la masse produite. Le
processus de dégradation est décrit par la loi d’Arrhenius. Les premiéres études de dégradation
thermique des matériaux cellulosiques ont utilisés principalement le modéle cinétique du premier
groupe, Roberts [26]. Les travaux qui ont suivis sont pour la plupart expérimentaux menés a I'aide
d’instrumentations telles que: la TGA (Thermo-Gravimetric Analyses), les réacteurs a lits fluidisés et
le «tube Furnace ». Les résultats expérimentaux obtenus de la dégradation du combustible solide

sont considérés sous les différentes fractions de gaz, condensat et charbon comme suit :

22



Chapitre 2 Travaux antérieurs

k
Solide —a.Gaz + b.Condensats + c.Charbon 2.2)

Oua, b et ¢ sont des coefficients, exprimés en gramme de gaz, des especes condensables et solide

par gramme du solide en réaction.

2.4.2. Modéle a multi-réaction a une seule étape

Ce deuxieme groupe tient compte de I'analyse de I'effet de température sur la dégradation
thermique des petites particules de biomasse. Initialement, les gaz et volatils évoluent avec une
méme cadence. Pour des températures plus élevées, la production des volatils devienne plus grande.
En continuant d’augmenter la température, la quantité¢ des produits volatils atteint un maximum puis
elle diminue pour finalement atteindre une valeur asymptotique. La diminution de la production des
volatils a haute température est due a une production secondaire des volatils 1égers. Pour des
températures entre 800-850 K, les volatils sont les produits de pyrolyse majoritaires ou le monoxyde
de carbone est prédominant. De faibles quantités de dioxyde de carbone, méthane, éthyléne et
aldéhyde sont aussiobservées.

La plus part des études utilisant le modele du deuxiéme groupe sont orientées vers la
détermination de distribution des produits. Le présent modéle suppose que la biomasse vierge se
décompose directement en (i) produits de réaction.

k

1

Biomasse vierge — (1) Produits (2.3)

La cinétique est modélisée par une réaction de premier ordre unimoléculaire qui peut étre

exprimée comme suit :
dcC

o4 (c; —C,)exp(- E, /RT) (2.4)

Ou Cjest la concentration du produit (i) et 4,, E, sont respectivement le facteur pré-exponentiel et
I’énergie apparente d’activation. Les résultats théoriques obtenus a I’aide de ce modéle cinétique en
utilisant les paramétres cinétiques adéquats concordent bien avec les mesures expérimentales.
Cependant, a haute température et a temps de résidence long, I’effet des réactions secondaires n’est
pas négligeable, en conséquence, un modele cinétique rigoureux devrait inclure les réactions a multi-

étapes aussibien pour 1’étape primaire de dégradation que pour I’étape secondaire.
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2.4.3. Modéle semi-global a deux étapes
Les €études sur ce troisiéme groupe sont axées sur les mécanismes de réaction semi-global
incluant I’étape primaire et parfois I’étape secondaire du processus de dégradation.
L’un des premiers modeles semi-global proposé pour une dégradation primaire était celui de
Kisler et Broido [27].

k 1
Cellulose — Anhydrocellulose (2.5)
k 2
Cellulose —Goudron (2.6)
k3
Anhydrocellulose — Gaz+ Charbon 2.7)

Selon les analyses de Kisler et Broido [27], la dégradation thermique de la cellulose commence a
partir de 220°C par une élimination de 1’eau pour produire de 1I’Anhydro-cellulose, alors qu’a haute
température (environ 280°C), elle produit du condensat. L’Anhydro-cellulose subit ensuite une
pyrolyse pour former les charbons et les gaz. Les réactions de déshydratation sont prédominantes a
basse température. Les réactions de polymérisation sont prédominantes & haute température et elles
menent vers la formation des condensats.

Arseneau [28], a rapporté que pour un échantillon cellulosique mince, seule I’évaporation est
observée, alors que pour un échantillon épais, une pyrolyse et un processus fortement exothermique
ont été observé dans I’intervalle de température de 300 a 350°C. On conclut donc que L’Anhydro-
cellulose est fortement réactive et subit rapidement des réactions de formations de charbon et des
gaz. Le processus exothermique observé a haute température durant la pyrolyse de I'échantillon
épais de cellulose est le résultat des réactions secondaires.

Des recherches sur la dégradation de la cellulose ont été menées aussi par Shafizadeh et al. [29]
dans I'intervalle de température (260-340°C). Similairement au schéma cinétique représenté par les
réactions (2-5), (2-6) et (2-7), deux principaux chemins sont mises en évidence, le premier chemin,
dans lequel la basse température qui prédomine, conduit vers une baisse de degré de polymérisation,
I’apparition de radicaux libres, ’élimination de I’eau et la formation des molécules 1égeéres de gaz et
de résidus de charbon. Pour des températures supérieures a 300°C, le deuxieme chemin commence et
il devient rapidement dominant. La réaction primaire dans ce chemin conduit vers une
dépolymérisation suivie par une déshydratation et formation du charbon et des gaz. Quand la
température augmente, la réaction produisant les condensats accélére rapidement et diminue la

formation du charbon et des gaz.

La cinétique chimique de pyrolyse de la cellulose pour ce modéle est représentée par le schéma

suivant :
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kl
Cellulose — Cellulose Active (2.8)
kZ
Cellulose Active— Goudron (2.9)
k}
Cellulose Active — Gaz+ Goudron (2.10)

La dégradation primaire de la cellulose est décrite par la premicre étape de mécanisme de réaction
pour la formation de la cellulose active. Dans cette étape on assiste a une forte réduction du degré de
polymérisation (E; = 242.4 kJ/mol, A; = 2.8 x 10"’ s™). La dégradation de la cellulose active donne
les espéces volatils, les gaz et le charbon (E; = 196.5 kJ/mol, As = x3.28 x 10'* 57!, E3 = 150.5
kJ/mol, A; = 1.3 x 10'° s1) [30].

Les deux schémas cinétiques [(2-5), (2-6), (2-7)] et [(2-8), (2-9), (2-10)] montrent la diminution
de production du charbon quand la température de réaction augmente. Selon des résultats
expérimentaux [ 31], la formation des gaz et des condensats sont compétitives avec celui du charbon.
Cependant, il a été¢ suggéré que le rapport de formation gaz/charbon ne peut étre constant, a cause de
la basse pression et la haute température qui favorise le craquage de la cellulose active en gaz, alors
que la basse température favorise le couplage et I’aromatisation de la cellulose active en charbon.

Dans le but de confirmer les conclusions de Shafizadeh et Chin [29]. Agrawal [32] a tracé les
courbes de concentration du charbon et du gaz en fonction de la température entre 300 et 400 °C. Il a
conclu que ce rapport est indépendant de la température. Par conséquent, un schéma a trois réactions

donnant séparément du condensat des gaz et du charbon a été proposé :

kl
Cellulose — Gaz (2.11)
k 2
Cellulose — Charbon (2.12)
k 3
Cellulose — Goudron (2.13)

Un autre modele semi-global avec une pyrolyse primaire de la lignine a été proposé par Antal
[33]:

k 1
Lignine — Charbon+ Gaz (2.14)
k2
Lignine — Condensat (2.15)
k3
Lignine — Gaz + Vapeur Reactive (2.16)
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Dans ce modele, le processus est essentiellement représenté, a basse température, par des
réactions de déshydratation. A haute température, la formation d’une variét¢ de monomeres de
lignine est décrite dans les équations (2.14) et (2.15) du modele. Cette dernicre phase est suivie d’une
dégradation secondaire a travers des réactions de condensation pour des températures supérieures a
500°C. A un taux de chauffage trés ¢levé, les réactions de fragmentation sont décrites par I'équation
(2.16). Une formation du charbon secondaire est, cependant, possible par la condensation des

vapeurs réactives.

La pyrolyse d’une petite particule de biomasse dans I’intervalle de température (200-700°C) a ¢été
considérée par Koufopanos et al. [34]. Chaque constituant de cette particule de biomasse subit le

processus de pyrolyse a travers le schéma cinétique représenté ci-dessous:

k 1
Biomasse vierge — Intermidiaire (2.17)
k 2
Intermidiaire — Gaz + Condensat (2.18)
k 3
Intermidiaire — Charbon (2.19)

La premiere réaction décrit le changement dans la structure chimique du combustible solide,
observé a basse température. Les deux autres réactions (2.18) et (2.19), représentent les
transformations secondaires a haute température donnant du charbon, des gaz et des volatils

(condensat) secondaires.

Diebold et al. [35] ont modélisé le craquage des condensats avec deux réactions en compétition
pour former les gaz et les condensats secondaires, alors que Koufopanos et al. [36] ont décrit la
formation secondaire des gaz des condensats et du charbon par I’interaction entre les produits de
pyrolyse primaires. Boroson et al. [37] ont montré que la conversion des condensats est fortement
dépendante de la température de réaction. Pour un temps de résidence égala 1 s, la conversion peut
atteindre 30% a 600°C et elle peut augmenter jusqu’a 88% a 740°C. Les auteurs ont aussi analysé la
composition des gaz en évolution. Ils rapportent que le monoxyde de carbone est le produit

majoritaire quel que soit la température.

2.5. Etude énergétique des réactions de pyrolyse
L’analyse thermique différentielle « Differential Thermal Analysis » (DTA) a été utilisé pour
¢tudier la thermo-énergétique de la dégradation thermique des matériaux cellulosiques carbonés. En
général, la pyrolyse des hémicelluloses et des lignines se fait selon un processus exothermique, alors
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que la pyrolyse de la cellulose est endothermique a basse température et elle devient exothermique a
haute température. La thermo-énergétique de pyrolyse de la cellulose dépend fortement de
I’épaisseur de Déchantillon. Un échantillon de cellulose mince se dégrade d’une manicre
endothermique, alors que pour un échantillon épais, il commence par une dégradation endothermique
suivi d’une dégradation exothermique.

Le changement énergétique durant la dégradation des matériaux cellulosiques, quand Ia
température et la taille de la particule varient, est dii aux différents roles joués par les réactions
primaires et secondaires. A basse température et a faible temps de résidence des volatils, uniquement
les réactions primaires endothermiques sont présentes, alors qu’a haute température, ce sont les
réactions secondaires exothermiques qui se manifestent. Les récentes études [36] ont prouvées a
travers des mesures de température et de temps que le processus est initialement endothermique puis
il devient légérement exothermique ; selon ces dernieres, des chaleurs de réaction on été estimées a -

255 kJ/kg pour les réactions primaires et a 20 kJ /kg pour les réactions secondaires [30].

2.6. Conclusion

A I'issude cette revue bibliographique, il découle de la description du phénomeéne de pyrolyse de
la biomasse que I’étude du processus de dégradation thermique des matériaux cellulosiques
(biomasse) est largement entreprise par plusieurs chercheurs afin de comprendre les différents
phénomenes qui le gouvernent. Néanmoins, il demeure certains aspects liés a ce processus qui nous
semblent peu exploités et nécessitent plus d’attention et de recherche.

Parmi les aspects nécessitant plus d’investigation, 1’étude de la dégradation thermique de Ila
biomasse humide ainsi que le phénomeéne de rétrécissement et/ou I’expansion de la mati¢re durant ce
processus. Ceci justifie le choix de notre thématique, nous souhaitons apporter plus de résultats sur
cet aspect particulier.

Avant de s’investir dans cette thématique, nous avons présenté et étudié¢ les différents modeles
cinétiques qui sont généralement peu utilisés sous leur forme complexe. Seules les formes de
modeles cinétiques simples sont exploitées. Nous avons classé ces modeles en trois groupes
principaux : un modele global a une seule étape composé d’une seule réaction de dégradation simple,
un modele a une seule étape multi-réactions dans lequel les espéces produites varient en fonction de
la température et un modele & deux étapes semi-global défini par deux réactions primaires et une
réaction secondaire. Pour notre étude, nous avons opté pour le modele le plus complexe du troisi¢me

groupe que nous avons jugé plus précis et plus proche de la réalité.
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3.1. Introduction

Ce chapitre est axé essentiellement sur I’é¢tude et la modélisation mathématique du
phénomeéne physico-chimique de la pyrolyse de la biomasse, en tenant compte du
rétrécissement (Shrinkage) ainsi que la présence d’une teneur en eau dans la particule.
La formulation mathématique des étapes de dégradation thermique de la biomasse est
introduite. Le systeme d’équations régissant les aspects chimiques et de transfert de chaleur

sont présentes.

3.2. Description du systeme
3.2.1. Modele cinétique
Le modéle cinétique considéré est un modele semi-global a deux étapes incluant deux

réactions primaire et une réaction secondaire. 11 est schématisé¢ dans la figure 3.1.

Biomasse vierge (B)

Séchage (k)

Biomasse vierge séche (B)
Réaction 1 (ki) Réaction 2 (k)

. Réaction 3 (kj3) .
(Gazt+Volatils); + (char); =———— (GaztVolatils), + (char),

Fig. 3.1: Schéma du modé¢le cinétique considéré.

Dans le schéma ci-dessus, on distingue deux réactions primaires paralleles (réaction 1 et
réaction 2) qui produisent les espéces (GaztVolatils) | et I’espéce charbon (Char) ;. Les
especes issues des deux réactions primaires (Gaz+Volatils) | et (char) | réagissent entre elles
dans une réaction secondaire (réaction 3) pour donner les produits (Gaz+Volatils ) et (char) .
Les échantillons étudiés sont de géométrie plane, cylindrique et sphérique. Un facteur de
dimension est attribué¢ pour chaque géométrie (b = 1 pour le parallélépipéde, b = 2 pour le

cylindre et b =3 pour la sphere).

29



Chapitre 3

Mod¢élisation mathé matique

..
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Plane (b=1)

Biomasse
vierge

}

Cylindre (b=2)

Vapeur

Sphere (b=3)

d’eau\ Q© o)

Biomasse
vierge

To, Vo
Vapeur
Gazet d’eau
e ‘/ Volatils l
e_@
e~ _©
‘.‘ “ oYV
) e o 9~
e ——
T \ Charbon
To

Fig.3.2 : Processus de dégradation de la biomasse par pyrolyse
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3.3. Hypothéses du modéle développé
Les hypotheéses simplificatrices du phénomeéne de pyrolyse de la biomasse sur lesquelles le
modele est développé sont les suivantes :

1. Le flux de chaleur incident est orienté radialement sur la particule et le rapport de la
longueur sur la section transversale de la particule est suffisamment grand. Donc
une ¢tude unidimensionnelle sur la distance radiale de I’échantillon est adoptée. Les
transferts de chaleur et de masse sont monodimensionnels [2].

2. Les équations de conservation sont considérées sous leur forme parabolique dont le
terme transitoire signifie 1’état instationnaire [2].

3. Le transfert de chaleur est supposé par conduction dans la particule, et par
convection et rayonnement dans la phase gazeuse et a la paroi [2].

4. Leffet de porosit¢ de la particule solide est négligé. La particule est supposée
comme étant une matrice solide [2].

5. Les propriétés thermiques telles que la conductivit¢é thermique et la chaleur
spécifique varient en fonction de la température [2].

6. La biomasse sous sa forme naturelle contient une certaine teneur en humidité. Le
processus de séchage est décrit par une loi de type Arrhenius de premier ordre. Les
valeurs des constantes thermo-cinétiques sont prises des travaux de Benkoussas
[38].

7. La vapeur d’eau due au processus de séchage et les produits gazeux de pyrolyse
sont supposés en équilibre thermique avec la matrice solide.

8. Le volume de la particule varie en fonction du temps d’ou la prise en compte du
phénomene de rétrécissement de la particule durant le processus de pyrolyse [40].

9. Le transfert de masse par convection et diffusion est négligeable [40].

3.4. Les équations mathé matiques régissant le processus de dégradation the rmique

Le phénoméne de séchage et de pyrolyse de la biomasse est régi par les équations de
conservation de la masse et de I'énergie. Les équations établies prennent en compte le
phénomene de rétrécissement qui induit une diminution du volume de la particule de la
biomasse durant le processus de pyrolyse.
Les équations de conservation généralisées pour la teneur en eau dans la biomasse, les
especes gazeuses et solides issues des réactions primaires 1 et 2 (Gaz et Volatils); et
(Charbon); et celles issues de la réaction secondaire 3 (Gaz et Volatils), et (Charbon),

s’écrivent [2]:
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L’équation de séchage :

W)y, an

- L’équation de conservation de la masse pour la biomasse séche :

% = _(kl +k, )VPB (3-2)

- L’équation de conservation de la masse pour le (gazt+volatils)  :

8(1/2;061 )+u a(ngc1 ) =D, (b—l a(Vng, )+ az(gjzpq )}+lepB —kypgV, (3-3)

r or

- L’¢quation de conservation de la masse pour le (char) :

owv.,p.
( s ) =k,Vpy — k3qu (3-4)
ot
- L’équation de conservation de la masse pour le (gazt+volatils); :
o\,
(B—thZ):ks(qug +pclV) (3-3)

- L’équation de conservation de la masse pour le (char) :

a(Vloc2 )

o =k, (p(;, V,+ Pc, V) (3-6)

- L’équation de conservation de 1’énergie :

olc pT 0 T - ’
(c,p )+u (pC, ):k b-lor o7 +(_AH)(_5_pj+pkm.LV
o or r or or ot (3-7)

Avec Ly : la chaleur latente de vaporisation de I’eau.

Les coefficients ky,, ki, ko et k3 sont des constantes de réactions et leurs équations sont

représentées comme suit :

T T
k,=a, exp(lzf + 622)
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L’équation de conservation de I’énergie est réécrite sous une forme faisant apparaitre le
terme de convection sous une forme simplifiée dans 1’équation (3-8) par I’utilisation de la loi

de Darcy et I’équation d’état.

La loi de Darcy pour les écoulements visqueux s’écrit : , — P [2]
U or

Le terme de convection dans 1’équation (3-7) devient :

6 op or  $op . oT

u@rpG‘ Sor vor Y% ar

T . sz . Dq,
D’apres I’équation d’état : P = P6 RT; = ps = G

Rs TG]
avec:R, =—= et(M)estla massemolaire du gaz.
AlOI'S . _gaipc Q:_MG’OGI C al
vor " or v o "o
o ee e #R.T,
Selon la loi de diffusivité de Knudsen [39] : D, =——
' 1%
Donc I'équation de conservation de I'énergie devient :
o\C, pT - 2 0
(€ )=k b 16—T+af D Lol La(amn) Ly i, 1, (3-8)
ot r or or "o ) " or ot

En vertu des hypotheéses précédentes, les équations de conservations pour la teneur en eau
dans la biomasse, les espéces gazeuses et solides issues des réactions primaires 1 et 2 (Gaz et
Volatils); et (Charbon); et celles issues de la réaction secondaire 3 (Gaz et Volatils), et

(Charbon), s’écrivent :

L’¢équation de séchage:

Vo), (3-9)
- L’équation de conservation de la masse pour la biomasse vierge :
a(g—f}g) = _(kl +k2)pBV (3_10)

L’équation de conservation de la masse pour le (gazt+volatils) ; :

o\Vp
(TGI) =kVpy —kype Vi (3-11)

L’¢quation de conservation de la masse pour le (charbon) :
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o\p.V

(a—ctl) =k, ppVs — k3pc, Vs (3-12)
- L’équation de conservation de la masse pour le (gazt+volatils); :

olp.V,

%g):/%(pql/g +pC]VS) (3-13)

- L’équation de conservation de la masse pour le (charbon), :

0 (pcz Vs )

ot :k3(pG,Vg +pc,Vs) (3-14)

- L’¢quation de conservation de 1’énergie :

2
a(CpPT):k[b—lé_T+ 5 T}(—AH)(—aa—f)wkm-Ly (3-15)

ot r or or’

3.5. Conditions initiales et aux limites
Les conditions initiales sont :
Pour : t=0, P =Pro> Pg, =Pg, =Pc, =Pc, =0, V=V , V, =0, T(n ):To

Les conditions aux limites sont :

t>0, r=0 (G_Tj =0
61' r=0

t>0, r=R k(a—Tj —h(T, - T)+oe(T! - T*)
arr:R

Le flux de chaleur par oxydation du charbon est négligé.

3.6. Equations décrivant I’évolution en fonction du temps des volumes V, Vg et V
Au cours du processus de pyrolyse la diminution du volume de la particule solide, Vg, due
au rétrécissement varie linéairement avec la masse de la biomasse. L’équation décrivant cette

diminution de volume est :

L _ Mg a'mg (3-16)

VS m BO m BO

La fraction du volume de gaz, V, dégagée par le solide sous l'effet de la dégradation
thermique est donnée par :

V, =V, +p(Vs, - V) (3-17)
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Elle varie linéairement avec la composition du milieu en dégradation. Les valeurs des

coefficients o' et ' sont égales a 0 pour une totale désintégration de la particule et a 1 pour la

dégradation sans rétrécissement (no shrinkage).

Le volume V, représente le volume du gaz contenu initialement dans les pores de la particule

qui est pris égal a zéro (porosité nulle).

3.7. Equations mathé matiques de conservation sous forme adimensionnelle

3.7.1. Choix des grandeurs adimensionnelles

Pour mettre le systéme d’équations sous forme adimensionnelle, nous choisissons les

grandeurs de références suivantes :
La longueur de référence est la distance radiale (R) de la particule.

(1, -T1,) : Ecart de température de référence.

2
R Le temps de référence.
(04

py, - Densite de réference.
V,, © Volume de reference.

D’ou, les grandeurs adimensionnelles sont comme suit :

T-T ;

x=_ ; r=£§ ; 0= - ﬁg=& ; *G—p("

R R I,-T, P, ' Ps,
pc‘ ") pCZ = me e V = Vg
P, =— ; Pe, =— 5 Pen = ;0 V== Ve=—
: Ps, : P, ’ P, VBO ¢ VB0

- L’¢quation de séchage:

oVsp — _
( Sa,tOBm) = _(km )VSIOB

- L’équation de conservation de la masse pour la biomasse vierge :

a(ﬁ I7S) = _(kl + kz )/EBVS

ot
- L’¢quation de conservation de la masse pour le (gazt+volatile) :
ope?,)
% =k,pgVs — k3pG, Vg

- L’¢quation de conservation de la masse pour le (char); :

op..7,)

ot = kzﬁBV_Ys _kzﬁCIVS
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- L’équation de conservation de la masse pour le (gazt+volatile); :

6(56;;1/5;):]‘3(561@ +/5CII7S) (3-22)

- L’¢quation de conservation de la masse pour le (char); :

o(pe.7;)

ot :k3(,56117g+ﬁql7s) (3-19)

- L’équation de conservation de I’énergie :

0 b— 15T oT
— T)=k —AH) —— |+ pk, L
at(pcp ) [ ar er { j p m 4

r

Avec : [(_ AH{— apﬂ est le terme source.
ot

pk,.L, :estleterme quireprésente I’énergie de vaporisation de I’eau.

En introduisant les grandeurs adimensionnelles, on aura :

o\pC - 2
L] LR 3 [ ) L T
(1,-7,) ot " or R ox  ox

X

00 _b-100 0 ‘9+1ﬁ (—AH)+CPT(_6,0J+pkmLV
or x ox ox k T,-T, ot 1, -T,

Avec : —2—? =(k +k,)p,

7, xet 0 Sont respectivement le temps, la distance et la différence de température

adimensionnelle.

D’aprées la conservation de 1’énergie, ona :

0 b-100 0’0 R® _,
—= —+—+—Q
ot x o0x ox° K (3-20)

Y -AH )+C T k, L
Avec : Q :K(TETIJ(](I +k2)p+/;_TV}
0

© 0 o

B
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3.8. Formulation des conditions initiales et aux limites sous forme adime nsionnelle

Les conditions initiales :

Pour t1<0= py=1, Ps, =Pg, =Pc, =Pc, =0, V=1, V,=0 G(X’O)Zl

Les conditions aux limites :

>0 x=0 ,(%j =0
aX x=0

>0=  x=1 _(Tm—To)k(aej Zh(Tm—T)+68(T;‘—T4)
Rox /.y

—h(T, —T)+oe(T, ~TYT, + TYT? +T?)

( Z_f j,_R - _9((%(;1 +odT* +T°T, + T2T + T ))j

Bi,

m

Alors: >0=> x=1 @=—6.Bim
ox

3.9. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons établi le mécanisme réactionnel du phénomene de pyrolyse de

la biomasse ainsi que les équations du transfert de chaleur et de masse en prenant en compte

I’effet du rétrécissement (Shrinkage) et de I’humidité. Dans ce qui suit, nous allons présenter

les méthodes numériques utilisées pour la résolution du systéme d’équations différentielles

obtenu.
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4.1. Introduction

Le présent chapitre est consacré au traitement numérique du systeme d’équations obtenu.
Les équations différentielles sont discrétisées pour obtenir les équations algébriques. Pour la
résolution des équations de conservation de la masse des especes chimiques (la biomasse
vierge, le charbon de la réaction chimique primaire, le gaz et les volatils de la réaction
chimique primaire et le charbon de la réaction chimique secondaire ainsi que le gaz et les
volatils secondaires), nous optons pour la méthode de résolution de Runge Kutta d’ordre
quatre. Pour la résolution de I’équation de conservation de I’énergie, nous appliquons un

schéma de résolution totalement implicite. Un algorithme de calcul est enfin présenté.

4.2. Traitement numérique des équations de conservation de la masse

Les méthodes de Runge-Kutta sont des méthodes d'analyse numérique d'approximation de
solutions d'équations différentielles. Ces méthodes reposent sur le principe de ['itération, c'est-
a-dire qu'une premicre estimation de la solution est utilisée pour calculer une seconde
estimation, plus précise, et ainsi de suite. Pour la présente étude, toutes les équations de

conservation de la masse sont résolues par cette méthode.

4.2.1. Principe de la méthode de résolution Runge-Kutta d’ordre quatre

Le principe de la méthode de résolution de RK4 peut se résumer comme suit : sion

considére un probleme représenté par la fonction :
p=1ep) s plte)=py 4-1)

La solution donnée par la méthode RK4 s’écrit :

At
Pt = Pa +?(k1 +2k, +2k3+k4) (4-2)
avece
kl zf(tn’pn) 5 k2 zf[tn +%’pn +%klj 5 k3 :f(tn +%’pn +%k2j 5 k4 :f(tn +%’pn +Atk3j

La valeur (p,+1) est approchée par la somme de la valeur actuelle (p,) et du produit de la
taille de l'intervalle ( Az) par la pente estimée. La pente est obtenue par une moyenne

pondérée de ki, ks, k3 et k.
e [ est lapente au début de I'intervalle.
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ek est la pente au milieu de l'intervalle. k; est utilisée pour calculer la valeur de p au

point ¢, + At /2.

e k3 estde nouveau la pente au milieu de l'intervalle, mais obtenue cette fois en utilisant

la pente &k, pour calculer p.
e kyestlapente a la fin de l'intervalle, avec la valeur de p calculée en utilisant £s.

Dans la moyenne des quatre pentes, une importance plus grande est donnée aux pentes des

points du milieu de I’intervalle d’ou :

Kk +2k, + 2k + K,
6

Pente

(4-3)

La méthode de Range-Kutta est une méthode d'ordre 4, qui génére une erreur a chaque pas

de l'ordre de /°, alors que lerreur totale accumulée est de l'ordre de ¢ *.

ti+1=ti + At t

tgoe:l (d_pj +2x(d—pj +2x(d—pj +(d—pj
6\ dt ), dt )., dt ), \ dt ),

Fig. 4.1 Présentation graphique pour le développement de la méthode RK4

A titre de plus d’explication, sion considere une équation différentielle du premier ordre :

dp _ ]
= (t.p) (4-4)

La méthode RK4 utilise plusieurs points intermédiaires pour calculer la valeur de yii; a

partir de la valeur de p;. Le point intermédiaire A d’abscisse ti+At/2 & comme ordonnée :
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dp\ At . dp\ At k
=0 4+ — | X— Ssoit p.,—p. =| — — = 4-
pzA pz (dtjl 2 plA pl (dtjl 2 2 (
5)
et le point B :
dp At . dp At k,
=04+ — | X— soit p,—p. =| — | X—=—"= 4-
plB pz (dtjm 2 plB pl (dtle 2 2 (

6)

L’ordonnée d’un point C d’abscisse ti+ At s’obtient a I’aide de la relation :

dp At ) dp At
=p 4+ L= | x— soit p.—p. =| —| x—=k 4-7
plC pz (dtle 2 plC pl (dtle 2 3 ( )

Donc (d_pj est la valeur de (d_pj au point C.
dt ). dt

On pose (d_pj xAt =k,
dt )i

L’ordonnée de p i+ dupoint d’abscisse ti+t s’obtient alors par la relation :

,om:,oi+l (d—pj +2><(d—pj +2><(d—p} +(d—p} x At (4-8)
6|\ dt ), dt ), dt ), \ dt ).

qui s’écrit finalement :
pi+l:pi+%[kl+2xk2+2xk3+k4] (4-9)

4.2.2. Résolution de I’équation de conservation de la masse pour la biomasse vierge
La résolution de 1’équation adimensionnée de la conservation de la masse (biomasse)

(3-19) est résumée dans le tableau (4.1).

Tableau 4.1 :résolution de I’équation de la conservation de la biomasse vierge.

{AT
P; P
olp,V _ - L
(,gz' )i = _(k] +k, )pBiV = A_lz'
A a(ﬁBV) — _(k1 +k, {/—)B[V +_1j i
5’[ iA r
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or ? AT
c | dp) _ (k+ &, Xp, 77 + L,)= 1=
or © T
Avec :
L = _(k1 +k, )_Bi_AT
L, =—(k, + kz)(_B,V + %jm
Ly = _(kl +k, {/531_ + %)AT
L, =k +k,\p,V + L, At
D’ou:
V(c+dr)p,(c+dr)=V(r)p, (r)+é[L1 +2(L, +Ly)+L,] (4-10)
Cette équation peut s’écrire :
11_13(T+d’[):n_15(2')+é[l,1+2(L2+L3)+L4] (4-11)

4.2.3. Résolution de I’équation de conservation de la masse pour le charbon issu de la
réaction primaire

Tableau 4.2 :résolution de I’équation de la conservation pour le charbon primaire.

{Ar
ol e

a(pClV) =k, PV — ks pgy i

or |, T

olpu7) :(kp V kTP Vij:ﬁ
A or § 2B 3GV ¢Fct B z_

AperV) > -5 B)_PR
B or iB: kypgV = ks iV, C1V+? :E

olp.V = = P,
C (acrl )iC:(k2 sV — kPl ClV'H%):A_‘;
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Avec :

D’ou:

P = (kZIBBZV — ks _Gll7g_C1[7 + gJAT
— 5 = 5= b
P =\ kypgV —k, GlVg 01V+? At

1

ﬁCI(T+dT):mCI(T)+é[PI +2(Pz +P§)+Rt]

Pe(e+de)V (e +dr)=po (e () + <R +2(R + B)+ ]

4.2.4. Résolution de I’équation de conservation de la masse pour le (Gaz+ Volatil)
issu de la deuxiéme réaction primaire (pgi)

Tableau 4.3 :résolution de 1’équation de la conservation pour les Gaz et volatils primaires.

Avec :

AT
P; _
Lol
Pl o s
#i:klpBV_l% GlVng1V:A_1T
6(,5 17) _ = = = s S
A %M:(kl sV — ks GlVg C1V+E] A_zz'
5(/_7 7) = = — & s
B %m:(kl WV =k GlVg 01V+?2j A_i_
olp.V. _ _
C (,O#g) :(klﬁBV_kSIBGlVgﬁCIV+S3):_4T
ic

S4 = (klﬁBiV B k3ﬁc;1l7gﬁc1f TS5 )AT
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D’ou:

Pz + dT)Vg(T +dr)= :BGl(T)Vg(T)"' %[Sl +2(s, +5;)+,]

(e +d7) =, () [ + 25+ 5,) ]

4.2.5. Résolution de I’équation de conservation de la masse pour le (Gaz + Volatil)

issu de la réaction secondaire (pg2)

Tableau 4.4 :résolution de I’équation de la conservation pour les Gaz et volatils

secondarires.
{Az’
P; —
P2
a(ﬁsz) — 7 > _R
Tgi :ks GlVg oV :_;_
6(150217) s R
A Tg,—A = k3pGlVng1V +?1 :_i_
8(5027) — 75— > R R
B Tgm =| kspelVepelV +72 =A_z'
o(p,.7.) I R
C % :(k3p01Vgp01V+R3):A_;,
ic
Avec :
R = (k3 _GlzﬁCIV)AT
R~k + % e
_ —=—_ = R
R, :(k:s a1V e Pcr +72)A7
R, = (kP PV + R, AT
D’ou:

ﬁGZ(T_'_dT)V:g(T_'-dT): :5G2(T)I7g(7)+é[Rl +2(R, + )+ R,]

n_an(z'+dr

)= s () + ¢ [R +2(R, + R )+ R]

44

Résolution numérique




Chapitre 4 Résolution numérique

4.3 .Les valeurs et les paramétres utilisées dans la résolution numérique [2]

Propriétés Valeurs
Coefficient de transfert de chaleur par conviction h=84W/m2K

Chaleur spécifique du bois Cp=1112,0 +4,85(T _ 273), (J/kgK)
Chaleur spécifique du charbon Cp=1003,2+2,09T _273), (J/kgK)
Conductivité thermique du bois ks =0,13 +0,0003(T _ 273), (W/mK)
Conductivité¢ thermique du charbon ke =0,08  0,0001(T _273), (W/mK)

Conductivité¢ thermique des gaz k=25,77x 1073 (W/mK)
KomAmoX TAT exp[-222] 15 [1]

Constante de réaction (vaporisation) O,
Apno=10" ;  Epp = 7000

K= AT exp[(DI/T) + (LI/T)], 175
- oy,
Constante de réaction 1 A1=9973x10° 1/s ; DI1=172544 K
L1=-9061227 K’
K2 = A2 exp[(D2/T) + (L2=T)] 1/s
- oy,
Constante de réaction 2 A2=1068x10° I/s ; D2=102244 K ;
L2=-6123081 K’
k3 = A3 exp[(-E3/RcT) ] 1/s

Constante de réaction 3 Ou,
A3=57x10"1/s ; E3=81000 J/mol
Chaleur de réaction AH =-255000 J/kg
Densité initiale du bois po =650 kg/m3
Diffusivité thermique initiale du bois o=1,79x107 m2/s

4.4. Traitement numérique de I’équation de conservation de I’énergie

00 _b—18(9+829
or x Ox Ox°

+0" (4-1)

4.4.1. Discrétisation de I’équation aux dérivées partielles (4-1)

Remplacons les dérivées partielles par leurs valeurs approchées dans I’équation (4-1) en

utilisant le développement de Taylor.

Pour la discrétisation du terme transitoire, nous utilisons un schéma pro gressif,
figure (4.2):
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Fig. 4.2 : Schéma progressif
Ildevient :

00 em™'_gm
a At 42

Pour la discrétisation des dérivées partielles spatiales, nous optons pour le schéma centré,

figure (4.3) :

Fig. 4.3 Schéma centré

Le développement de Taylor nous permet d’écrire pour :

00 Ax’ 0°0
0.,=0+Ax—+ — +¢lAx? 4-3
i+1 i 8X 2 axz ¢( ) ( )
00 Ax’ 00
0,, =0, —Ax—+——— +lAx* 4-4
i-1 i Xax 2 axz ¢( X ) ( )

La soustraction de (4-2) de (4-3) donne :

0,,—-0,, = 2Ax@ (4-5)

ox
L’addition de (4-2) et (4-3) donne :

0% 0,,+0,,—20,

i+1 4-6
ox’ Ax? (4-6)
Enremplagant les équations (4-2), (4-5) et (4-6) dans (4-1), onaura :
91' — 9[ — b-1 Hm B 9,'71 + 9f+l + 91'71 — 29[ + Q” (47)
At X 2Ax Ax’

4.4.2. Résolution de I’équation de la chaleur par le sché ma totalement implicite

La méthode totalement implicite consiste a résoudre les équations paraboliques discrétisées
en fonction des valeurs inconnues de I’instant (t+dt). C'est-a-dire que I’équation discrétisée
s’écrit comme suit : ap(t+dt) Tp(t+dt) =ag(t+dt) Te(t+dt) + aw(t+dt) Tw(t+dt) + ap(t) Tp(t)

Le choix de cette méthode est basé sur fait qu’elle ne nécessite pas de définition de critére de
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convergence et elle est toujours stable ( VAt et Ax ). Ce schéma est représenté dans la

figure (4.4).

T T,
0
n Lm .
T, T
t=0 t = At

Fig.4.4 Schéma totalement implicite
Calcul des coefficients a, b, cet d:
L’équation (4-7) s’écrit sous la forme :

a0, =b0,+cO, +d (4-8)

avee

Hp — Him+l , Hb — 9m+l 90 — glrfl-#l , 90 — glm

i+l
et
12 b-1 1 1 b1 b,

a=—-~-= e + e Cziz_ 5 d:Q”+
AT Ax x2Ax Ax Ax”  2Axx AT

Pour x=0 a=1, b=1, ¢c=d=0

m+l m+l
‘91' — 9:'71

- =-Bi, 0" < (1+AxBi, )g"" =0""

Pour x=b

a=(+AxBi,), c=1, b=d=0

4.5. Processus de résolution

Pour effectuer un calcul a I’instant (n+1)dt, nous considérons les valeurs obtenues au pas
de temps précédent, c’est-a-dire : Py, P> Peas Per» Peas I . Une premiere
itération donne les valeurs des concentrations des especes en utilisant la méthode de

n+l n+l n+l n+l

résolution Range_kutta d’ordre 4 : p;", p&'s pea» Po s Pes . Ensuite oncaleul les

valeurs de la température (T o ), en utilisant la méthode basée sur le schéma totalement

implicite. Ces nouvelles valeurs sont comparées aux précédentes et la solution est considérée

comme bonne lorsqu’on atteint la température finale. Une fois la convergence est confirmée,

47



Chapitre 4 Résolution numérique

le programme affiche les valeurs moyennes de concentration des especes, les températures en

chaque nceud et les températures au centre.

4.6. Organigramme de calcul

La figure montre I’organigramme de calcul utilisé.

Initialisation des parametres
— — — — — 0 .
(pBO > V:gO Veos Poo> Peios PersPerns> 1 tlme)

\ 4

Lecture des données :
(naAz-aVB()ng()’RaR()’AHahaaagagap()sbs%arf)

Maillage

Résolution des équations de conservation de la masse pour
toutes les éspeces (P, Pgis Peis PorsPer) enutilisant la
méthode de de Range Kutta d’ordre 4

Résolution de 1’équation de conservation de I’énergie et
calcul des températures en chaque nceud et au centre en

utilisant le schéma totalement implicite

temps = temps + At Non

Pso = Ps
Pasro = P
gl et Affichage :
Pcio = Pci
Pcao = Pca T(i), Tcentre, py ,,,,»
T°=T

pCl.moy’ pGlAmoy’ pGZ.moy 4

pCZ.moy > V’ temps

Fig.4.5. Organigramme de calcul.
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4.7. Conclusion

Dans ce chapitre Nous avons utilis¢ la méthode des différences finies pour discrétiser le
systtme d’équations différentielles. Nous avons ensuite établi la résolution numérique des
équations discrétisées de la cinétique chimique du phénomene de la pyrolyse de la biomasse
ainsi que I'équation de transfert de chaleur. La méthode Range Kutta d’ordre 4 est adoptée
pour résoudre les équations de conservation de la masse pour les espéces considérées. Nous
avons utilisé aussi le schéma de résolution totalement implicite pour 1’équation parabolique de
I’énergie.

Apres cette présentation des méthodes de résolution numérique, nous allons passer au
chapitre suivant ou nous présenterons la validation du code de calcul ainsi que les résultats

avec leurs interprétations.
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5.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons la validation quantitative du code de calcul développé dans
le cadre de cette étude par comparaison avec les résultats obtenus expérimentalement par Pyle et
Zaror [1] et numériquement par Jalan et Srivastava [21], Bamford [8], Babu et Chaurasia [2].

Nous présentons également les résultats concernant 1’influence de certains parametres sur les
phénomenes de séchage et de pyrolyse de la biomasse tels que la teneur en humidité, le

rétrécissement ainsi que les différents modeles cinétiques.

5.2. Validation
5.2.1 Validation expérimentale

Le modele de pyrolyse proposé est validé par rapport aux conditions et résultats
expérimentaux de Pyle et al. [1]. IIs considérent une particule de bois en forme cylindrique de
rayon variant de 3 a 11 mm, soumis a un flux de chaleur de température variant entre 643 et
900K (~ 10 et 40 kW/m?).

Nous présentons dans la figure 5.1 la variation de la température au centre d’une particule
cylindrique de rayon égal a 3 mm en fonction du temps. Ce résultat est obtenu pour une particule
soumise a un flux de chaleur de température Tir= 643 K. Dans la mesure ou les expériences ont
été¢ effectuées dans un milieu non oxydant, seuls les processus de séchage et de pyrolyse
interviennent dans la dégradation.

La figure 5.2, montre aussi le profil de température au centre d’une particule cylindrique de
rayon €gal 2 3mm en fonction du temps mais soumise a un flux de chaleur correspondant a la
température de 780K. Les résultats sont comparés au profil obtenu par les données
expérimentales aux mémes températures de 643K et 780K de Pyle et Zaror [1]. A travers les
figures 5.1 et 5.2, on montre que les résultats du présent modele, qui inclus la teneur en humidité
et le rétrécissement de la particule dans la modélisation, sont en bonne concordance avec ceux

obtenus expérimentalement par Pyle et Zaror [1].
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Présente étude
® Pyle & Zaror [1]
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Fig.5.1. Profil de température au centre d’une particule cylindrique en fonction du temps
(R=3mm, Ty=303K, T,,=643K)
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Fig.5.2. Profil de température au centre d’une particule cylindrique en fonction du temps
(R=3mm, Ty=303K, T,.=780K)

Le présent modele a été aussi validé a travers les résultats de pyle et Zaror [1] de la figure 5.3
pour une particule cylindrique de rayon égal & 7,5mm. L’expérimentation a été réalisée a une
température initiale de 303K et une température infinie de 773K. On remarque bien que le
présent modéle prédit bien I’évolution de la température dans la particule pour des rayons plus

grands (régime thermiquement épais).
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Présente étude
® Pyle & Zaror [1]
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Fig.5.3. Profil de température au centre d’une particule cylindrique en fonction du temps
(R=7.5mm, Tp=303K, T.=773K).

Pour renforcer la validit¢é de nos simulations, nous avons encore réalis¢ plusieurs
comparaisons de nos résultats avec ceux toujours de Pyle et Zaror [1] pour I’évolution de la
température en fonction de la distance radiale de la particule a des conditions diverses. La
géométrie considérée est toujours cylindrique.

La figure 5.4 représente 1’évolution de la température en chaque point de la distance radiale
pour les températures de la particule initiale de 303 K et infinie de 643 K et pour un rayon de
1 1mm. Le temps de simulation est ¢gal a 4 minutes.

Nous remarquons que la courbe noire correspondant aux résultats de la présente étude est tres
proche a celle de I'étude expérimentale de Pyle et Zaror [1], ce qui confirme la cohérence des

résultats donnés par le présent code de calcul.

Une comparaison similaire a été¢ faite mais pour T, = 753 K et un temps de simulation de 4
minutes. La figure 5.5 montre I’évolution de la température en fonction de la distance radiale.
Cette ¢volution prédit assez bien qualitativement et quantitativement le processus de dégradation

obtenu expérimentalement par les auteurs cités précédemment.
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Fig.5.4. Profil de température en fonction de la distance radiale pour une particule cylindrique
(R=11mm, Ty=303K, T.=643K, Temps=4min).
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Fig.5.5. Profil de température en fonction de la distance radiale pour une
particule cylindrique (R=11mm, Ty=303 K, T,=753 K, Temps = 3 min).

5.2.2. Validation Numérique

Les résultats de la présente étude ont été comparés a des résultats numériques obtenus par

Babu et Chaurasia [2], Jalan et Srivastava [21] et Bamford [8].

Babu et Chaurasia [2] ont étudié la pyrolyse convective-radiative de la biomasse pour

différentes géométries. Ils ont utilisé un schéma cinétique a deux réactions primaires et une

réaction secondaire. Les longueurs caractéristiques de la particule qui varient entre 0.0125 a

I11mm sont considérées avec une gamme de température de 303 a 2100 K. Les hypothéses

utilisées pour le développement de leur modele sont: (1) les propriétés thermiques et de

transport (porosité, conductivité thermique, chaleur spécifique, diffusivité massique) varient avec
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la conversion, (2) le transfert de chaleur se fait par les trois modes (conduction, convection et
rayonnement), (3) I’évolution de la phase gazeuse se fait dans des conditions d’état
instationnaire, (4) le transport de la masse des especes volatils se fait par convection et diffusion,
(5) la pression et la vitesse des gaz produits de pyrolyse varient dans I’espace (le long du rayon
de la particule poreuse), (6) I’équilibre thermique local existe entre la matrice solide et les gazen
¢coulement, (7) le systeme est unidimensionnel, (8) la teneur en humidité dans la particule ainsi
que le rétrécissement sont négligeable. Le systéme d’équations différentielles est discrétisé par la
méthode des différences finies et résolu par la méthode de Range Kutta pour les équations de
conservation des espéces et le schéma de résolution totalement implicite pour I'équation de
conservation de I’énergie.

L’¢tude réalisée par Jalan et Srivastava [21] inclut un schéma cinétique a plusieurs réactions
de pyrolyse primaire et secondaire. L’équation de conservation d’énergie prend en considération
les réactions non iso-thermiques. La forme de la particule est cylindrique. Le schéma numérique
de résolution utilisé est un schéma a différences finies. La méthode de range-Kutta est employée
pour résoudre les équations de conservation des espéces. Dans cette étude, les auteurs n’ont pas
considérés la teneur en humidité dans la particule et son rétrécissement durant la dégradation.

Dans le but d’une validation numérique du code de calcul développé dans cette étude, nous
avons mené des simulations aux mémes conditions que les travaux de Babu et Chaurasia [2]
ainsi que Jalan et Srivastava [21]. Les résultats de ces simulations sont tracés avec ceux des
auteurs cités ci-dessus dans les figures 5.6, 5.7, 5.8 et 5.9.

Dans les figures 5.6 et 5.7, nous comparons les températures au centre d’une particule
cylindrique de rayon 3mm et de température initiale égale a 303K. On remarque d’apres les deux
figures que nos résultats, obtenus avec la considération de I'effet du rétrécissement, sont en tres
bon accord avec les résultats expérimentaux de Pyle et Zaror [1] et concordent aussi bien avec
les résultats numériques de Babu et Chaurasia [2] et Jalan et Srivastava [21] obtenus avec des
hypothéses simplificatrices citées dans les paragraphes précédents. Ce qui explique I'importance
de Teffet du rétrécissement sur le processus de dégradation surtout pour les flux de chaleurs
externes plus élevés, figure 5.7. Plus le flux de chaleur externe appliqué est important, plus le
rétrécissement est augmenté, ceci se manifeste par une différence dans les résultats assez

remarquable quand la particule atteint des températures élevées (a partir de 600 K).
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Fig.5.6 : Profil de température en fonction du temps au centre d’une particule cylindrique de
rayon R=3mm, Ty=303K, T.=643K.
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Fig.5.7 : Profil de température en fonction du temps au centre d’une particule cylindrique de
rayon R=3mm, Tp=303K, T,.=780K.

Nous avons aussi représenté dans les figures 5.8 et 5.9 la distribution de la température locale
pour différentes positions de la distance radiale d’une particule cylindrique de rayon égal a
I1mm, prise a la température initiale égale a 303K et soumise a un flux de chaleur de
température infinie équivalente égale a 643K. Cette distribution de température est confrontée
aux distributions obtenues expérimentalement par Pyle et Zaror [ 1] et numériquement par Babu
et Chaurasia [2], Jalan et Srivastava [21] et Bamford [8]. D’apres les deux figures nous
remarquons que les résultats issus de notre code de calcul qui inclut I’effet du rétrécissement de
la particule sont plus proches de ceux obtenus expérimentalement par Pyle et Zaror [1] que de

ceux obtenus numériquement par Babu et Chaurasia [2], Jalan et Srivastava [21] et Bamford [8].
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Ceci encore justifie la nécessit¢ d’introduire le phénomene de rétrécissement dans la

mod¢lisation car il améliore beaucoup plus les résultats.
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Fig.5.8 : Profil de température en fonction de la distance radiale d’une particule cylindrique de
rayon R=11mm, Ty=303K, T,=643K, Temps=4minutes.
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Fig.5.9 : Profil de température en fonction de la distance radiale d’une particule cylindrique
de rayon R=11mm, Ty=303K, T,=643K, Temps=11minutes.

5.3 Etude de la dégradation thermique de la biomasse

Dans le but de mettre en évidence le phénomeéne de dégradation thermique de la biomasse,
nous avons mené une série de simulations numériques a des conditions diverses. Dans la figure
5.10, nous illustrons le profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une
particule cylindrique séche de rayonégal a 2,5 et 9,15 mm. Les températures initiale et infinie
considérées sont 303 K et 679 K (~10kW/m?). Nous constatons sur la figure que la pyrolyse ne

commence qu’a partir de 40 s pour la particule de rayon 2,5 mm et elle est plus rapide, par contre
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elle commence a partir de 100s pour la particule de rayon 9,15 mm avec une progression plus
lente. Du fait que la pyrolyse doit débuter a la température d’environ 500 K, donc la particule va
nécessiter plus de temps pour se chauffer a cette température pour la particule de taille plus
grande. La conversion commence et progresse jusqu’a atteindre son maximum quand la
température de la particule est voisine de 679 K. Nous remarquons aussi que le temps de
conversion est plus important pour les particules de taille plus grande. Cela est dii a la masse

importante de biomasse a préchauffer.
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Fig.5.10: Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
cylindrique (To=303K, T,,=679K (~10kW/m?), teneur en hum=0%).

Les chercheurs cités au chapitre recherche bibliographique ont développés des modeles de
pyrolyse de la biomasse a I’échelle de la particule sous différentes considérations. Ils sont
inclut dans des modéles globaux de propagation des fronts de flamme dans le cas des feux de
végétation et dans les lits fluidisés pour la production de la chaleur, ou ils considérent, dans le
but de les simplifier, un ensemble de particules se comportant de la méme manicre
relativement & la dégradation thermique. Afin d’enrichir les banques de données relatives a la
dégradation thermique de la biomasse, dans le but de leur utilisation dans les mode¢les
globaux, nous avons réalisé¢ des simulations pour mettre en évidence le comportement de la
particule isolée sous plusieurs considérations géométriques et thermocinétiques.

Les figures 5.11 et 5.12 présentent le profile de conversion de la biomasse d’une particule
cylindrique de tailles 2,5 mm, 7,5 mm et 10 mm, en fonction du temps, exposées a la
température infinie de 679 K (~10kW/m?). Les deux résultats sont obtenus pour des teneurs
d’humidité de 30%, (figure 5.11) et de 50%, (figure 5.12). Le temps de pyrolyse pour les deux

cas varie. La variation est relativement plus importante en fonction de la taille de la particule que
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de la teneur en humidité. Ceciest dii au fait que, pour les particules thermiquement épaisses, le
cas de la taille de la particule pour ces résultats, les deux phénomenes séchage et pyrolyse se
réalisent successivement. Il n’y a pas de partage de flux de chaleur pour les deux processus.

Logiquement, le temps de pyrolyse devrait étre le méme pour des teneurs d”humidité différentes.

Il y a seulement augmentation dans le temps de séchage.
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Fig.5.11. Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
cylindrique et pour différents rayons (To=303K, T.=679K (~10kW/n?), teneur en hum=30%).
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Fig.5.12. Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
cylindrique et pour différents rayons (To=303K, T.,=679K (~10kW/n?), teneur en hum=50%)

Les deux figures 5.13 et 5.14 illustrent I’évolution de la conversion de la biomasse en
fonction du temps pour des particules cylindrique de différentes dimensions (2,5mm, 7,5mm et
10mm). Les températures initiales et infinie sont successivement égales a 303K et 747K ( ~

20kW/m?). On remarque sur ces deux figures que la conversion commence plus tt et sa période
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est plus réduite pour des flux de chaleur externes plus élevés. De ce fait on constate que le flux

de chaleur externe accélere le processus de dégradation et réduit le temps d’évolution.
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Fig.5.13. Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
cylindrique et pour différents rayons (To=303K, T,,.=747K (~20kW/m’), teneur en hum =30%)
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Fig.5.14. Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
cylindrique et pour différents rayons (Tp=303K, T,.=747K (~20kW/m’), teneur en hum =50%)

Les figures 5.15 et 5.16 présentent la conversion de la biomasse en fonction du temps pour une
particule cylindrique et pour différentes tailles. (2,5mm, 7,5mm et 10mm). Les températures
initiales et infinies sont successivement égales a 303K et 956K ~ 50kW/m’ et la teneur en
humidité égale a 30% pour la premiere figure et 50% pour la deuxi¢me figure. Ces conditions de
simulation sont similaires a ceux d’un feu de forét naturel, ce qui va nous permettre d’avoir une
idée sur la dégradation thermique d’une particule de biomasse dans ce genre de situation. On

remarque sur ces deux figures que la dégradation thermique en général prend beaucoup de temps
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pour les particules humides. Ce qui permet de dire que pour une forét avec une biomasse

humide, une énergie énorme avec un temps de dégradation important sont nécessaire pour

amorcer est maintenir un feu.
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Fig.5.15. Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
cylindrique et pour différents rayons (To=303K, T.=956K (~50kW/nr), teneur en hum=30%)
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Fig.5.16. Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
cylindrique et pour différents rayons (To=303K, T,.=956K (~50kW/m’), teneur en hum =50%)

Dans I’industrie de récupération des déchets, on est souvent confronté a des produits avec des
caractéristiques variables du point de vue composition, granulométrie, géométrie, taille et teneur
en humidité. Ce type de traitement nécessite donc des systemes a lit fluidisé avec un minimum
de consommation d’énergie. Un systeme de traitement par lit fluidisé permet aussi de récupérer

des produits alimentaires périmés et d’en faire par conditionnement thermique des aliments pour

bétail ou des engrais organiques. Un tel systtme de lit fluidisé est souvent chargé avec des
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particules de biomasse de granulométrie trés variée, allant de 2,5mm jusqu’a 10mm. Ce genre de
lit est souvent équipé d’un systeme de secouage permettant d’atteindre un transfert de chaleur
¢levé ainsi qu’une vitesse de réaction physico-chimique optimale. La température de
fonctionnement des lits fluidisés varie entre 300K et 1000K.

La figure 5.17 illustre I’évolution de la conversion de la biomasse en fonction du temps pour
une particule séche et de géométrie sphérique et pour différentes tailles, allant de 3 a 10mm.
Cette géométrie et cette gamme de dimensions sont des conditions similaires pour un lit fluidisé
de particule de biomasse. On remarque sur la figure que plus la taille de la particule est
importante plus le temps de pyrolyse est élevé. On remarque aussi que la phase de préchauffage
est significativement réduite pour ce genre de géométrie, ce qui explique le choix de la géométrie

sphérique dans les études des lits fluidisés.
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Fig.5.17. Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
sphérique et pour différents rayons (To=303K, T.,=956K (~50kW/m?), teneur en hum =0%)

Les figures 5.18 et 5.19 illustrent le profil de conversion de la biomasse en fonction du temps
pour une particule sphérique de dimensions 2,5 mm et 5 mm. La température initiale est de 303K
et la teneur en humidité est de 30%. La particule de biomasse est soumise a des flux de chaleurs
externes différents, SOkW pour la figure 5.18 et 100k W pour la figure 5.19. On remarque sur les
deux figures que le temps de conversion plus ¢élevé pour des particules plus grandes. On
remarque aussi que la pyrolyse est retardée, elle ne commence pas de zro, cela est di a la
présence de la phase de séchage qui précede le processus de pyrolyse. Durant le séchage de la
particule, la totalité de 1’énergie fournie sera consommée par le processus d’évaporation. Apres
un certain temps de séchage, 18s pour la premicre figure et 11s pour la deuxieéme figure, nous

aurons le début de la phase de pyrolyse, cette derni¢re continue de progresser jusqu’a atteindre
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100% de conversion apres lequel le régime devient établi. En Comparant les deux figures, 5.18
et 5.19, nous constatons une diminution de la phase d’é¢vaporation pour des flux de chaleurs
externes élevés et pour une méme teneur en humidité, nous remarquons aussi par comparaison
des deux figures que la période d’évolution est plus faible pour des flux de chaleurs externes plus
¢levés. De ce fait, nous pouvons dire que ’augmentation des flux de chaleurs externes induit une

accélération de la phase d’évaporation ainsi que celle de pyrolyse.
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Fig.5.18. Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
sphérique et pour différents rayons (To=303K, T,,=956K (~50kW/m?), teneur en hum =30%)
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Fig.5.19. Profil de conversion de la biomasse en fonction du temps pour une particule
sphérique et pour différents rayons (To=303K, T,,=1148K (~100kW/m?), teneur en hum =30%).
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Fig.5.20. Production du charbon en fonction de la température pour une particule cylindrique
(R=0.0125mm, Ty=303K).

La figure 5.20 représente la production de I’espece de charbon pour une particule Cylindrique de
rayon R=0.0125 mm. La simulation est faite pour les température allant de 303 k (Température
initiale) jusqu’a 875 k. on remarque que la production du charbon est négligeable devant les
autres especes (Gaz et Volatils) et cela est dua la dimension trés faible de I’échantillon et a la
température ¢levée au quelle il est soumis. Ces deux condition initiales favorise la production des

gaz et des volatils plutdt que du charbon.

5.4. INFLUENCE DES PARAMETRES PHYSIQUES SUR LA DEGRADATION
THERMIQUE DE LA BIOMASSE

5.4.1. Effet de la taille de la particule sur le processus de pyrolyse
La figure 5.21 montre 1’évolution de la température au centre de la particule cylindrique
en fonction du temps et pour différents diametres. On commence d’un diametre égal a 0,1 mm
jusqu’a un diameétre de 0.5mm. Le temps nécessaire pour avoir une température uniforme de 900
K sur toute la particule de rayon 0,1mm est de 0. 3s alors qu’il est de 10s pour un rayon de

0.5mm.

De ce fait, on remarque que plus on diminue la taille de la particule, plus le temps pour

atteindre la température uniforme est faible.
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Fig.5.21. Profil de température au centre d’une particule cylindrique en fonction du temps
pour différents diametres (Tp=303K, T,.=900K).

5.4.2. Variation de la température a travers la particule de biomasse

La figure 5.22 montre le profil de température durant un régime thermiquement mince et pour
une particule cylindrique de rayon 0.25 mm exposée a une température infinie de 900K. On
remarque sur la figure que la température au centre (R=0mm) et celle a la surface (R=0. 25mm)
sont trés proche, une tres faible différence sépare les deux courbes, ce qui explique I’aspect
thermiquement mince de la simulation. Le temps de pyrolyse pour ce cas est de 5.5s, une tel
période de pyrolyse induit un court temps de résidence des gaz et volatils primaires, ce qui

résulte par une faible concentration des produits issus de la réaction secondaire.
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Fig.5.22. Profil de température a la surface et au centre d’une particule cylindrique en
fonction du temps (R=0.25mm, Ty=303K, T=900K).
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La figure 5.23 illustre I’évolution de la température en fonction du temps pour différentes
position dans la particule cylindrique de rayon 0.02m, allant de la surface jusqu’au centre. Le
profil de température prend uniquement 50s pour atteindre la température finale a la surface de la
particule. Par contre, pour le profil de température au centre de la particule, il prend beaucoup

plus de temps pour atteindre la température finale.
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Fig.5.23. Profil de température en fonction du temps pour différentes positions d’une particule
cylindrique (R=20mm, Ty=303K, T,=900).

5.4.3. Les régimes thermique ment épais et mince

La figure 5.24 présente 1’évolution de la température en fonction du temps pour différents
rayons d’une particule cylindrique allant de 0,1 mm a 1 mm. La température initiale est de 303 K
et la température infinie est égale a 900 K. Chaque rayon de particule est représenté par une perle
de courbes, 1’une présente 1’évolution de la température au centre de la particule qui est désignée
par la lettre (C) et lautre c’est la courbe de la variation de la température a la surface de la
particule qui est désignée par la lettre (S). Les profils de température obtenus au centre et a la
surface de la particule de rayon égal a 0.1 mm sont quasiment superposés et identique. Le méme
résultat est observé pour les particules de rayons 0.25 et 0.40 mm respectivement. La
température est uniforme dans toute la particule et ne varie qu’en fonction du temps, le régime
est donc thermiquement mince. A partir d’un rayon supérieur a 0.40 mm, une nette différence de
température est remarquée. La température est non uniforme dans la particule, le régime est donc
thermiquement €pais.

D’aprés la figure 5.24, on peut conclure que la transition entre le régime thermiquement

mince e le régime thermiquement épais s’effectue au voisinage d’unrayon de 0.4 mm.
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Fig.5.24. Profil de température en fonction du temps au centre et a la surface d’une
particule cylindrique pour différentes dimensions (To=303K, T,,=900K).

Une autre méthode pour distinguer les deux régimes, thermiquement épais et thermiquement

mince, est appelée le critére de Biot qui est basé sur la relation suivante : gy = /%!

Avec ;

h : Coefficient de convection thermique.
1 : Longueur caractéristique.

k : Coefficient de conduction thermique.

Pour Bior((0.1 : Régime thermiquement mince T(t).
Pour Bior>0.1 : Régime thermiquement épais T(x,t).

L’introduction du nombre de Biot dans le code de calcul nous permet d’avoir une idée sur
le régime. Le tableau I suivant nous donne le nombre de Biot pour différentes tailles des

particules :

Tableau I : Nombre de Biot en fonction de la taille de la particule.

Nombre de Biot Taille (Rayon (mm))
0.0048 0.1
0.018 0.25
0.036 0.3
0.144 0.4
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D’aprés le tableau ci-dessus et pour un rayon de la particule égal a 0.1 mm, le nombre de Biot
¢gal a 0.0048 qui est tres petit devant 0.1, ce qui explique la présence du régime thermiquement
mince. Pour un rayon de 0.4 mm, le nombre de Biot égal a 0.144 qui est légérement supérieur a

0.1, ce qui confirme la présence du régime thermiquement épais.

Le profil de conversion de la biomasse en fonction de la distance radiale est représentée par la
figure 5.25 pour une faible valeur du nombre de Biot=0.1, et par la figure 5.26 pour une valeur
¢levée du nombre de Biot=50. Les deux figures ont ét¢ simulées pour une particule cylindrique
de rayon : 20 mm, Température initiale : 303K et température infinie : 900K. La conversion de la
biomasse pour un nombre de Biot=50 présente un temps de pyrolyse égal a 599s, se temps de
pyrolyse est inférieur a celui du nombre de Biot égal a 0.1, qui est de 625s. Cela est due au fait
que les faibles nombre de Biot pour une dimension de particule donnée correspond a un faible
taux de transfert de chaleur. Par conséquent, les réactions qui sont controlées par le transfert de

chaleur seront favorisées.
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2 08 —t=100s ' =100
< —
g [ - - t=200s
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g 0,6 ——t=400s
L -
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5 03F
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g 02 -
© > t=625
0,1} /
0’0 i --------l-l-l-ll-.-l-l----l- 1

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
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Fig.5.25. Profil de conversion de la biomasse en fonction de la distance radiale pour
différentes périodes (R=20mm, Ty=303K, T.=900K, Biot=0.1).
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Fig.5.26. Profil de conversion de la biomasse en fonction de la distance radiale pour
différentes périodes (R=20mm, Ty=303K, T.=900K, Biot=50).

L’objectif principal de la pyrolyse des solides en général est d’optimiser le rendement des
produits de pyrolyse. Dotant plus, il est aussi important de savoir 1’effet du nombre de Biot sur le
rendement des produits dans la particule solide. La figure 5.27 montre le rendement de
production des produits de pyrolyse ainsi que le temps de pyrolyse en fonction du nombre de

Biot. Une légere diminution pour le temps de pyrolyse est observée quand le nombre de Biot
augment.
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09 F Charbon secondaire ou (Gaz et Volatils) secondaires. Temps de pyrolyse
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4 ] ]
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Fig.5.27. Produits de pyrolyse finaux et temps de pyrolyse en fonction du nombre de Biot
(R=20mm, Ty=303K, T=900K).
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5.4.4. Les produits des réactions de pyrolyse

La figure 5.28 présente I’évolution de la conversion de la biomasse le long durayon de la
particule et aprés un temps égal a 100 s. cette conversion mene vers la production de divers
especes a savoir ; le charbon, des gaz et des volatils. On remarque sur la figure que la matiere est
toujours vierge jusqu’a la position de 0,7 (adimensionnelle). A partir de cette position la
concentration en biomasse vierge diminue pour donner naissance aux autres especes. On
remarque aussi que la concentration du charbon est trés faible devant la concentration des gaz et
volatils, ce qui confirme les résultats de la figure 5.20. Un tracer d’une droite verticale traversant
les courbes des différentes especes nous permet de faire la somme des différentes concentratio ns,
cette somme doit étre égale a la concentration initiale de la biomasse, car il n’y a ni pertes ni
production, tout se transforme. La courbe du charbon primaire représente une faible
concentration au niveau des couches internes de la biomasse, pour les couches externes, le
charbon primaire est presque nul, cela est di par le fait que le charbon primaire est transformé
vers des produits secondaires a travers des réactions secondaires. La concentration des gaz et
volatils secondaires est égale a zéro pour 100 secondes de simulation, ce qui veut dire que leurs

apparition devrait €tre a un temps supérieur.
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Fig.5.28. Profil de conversion de la biomasse en fonction de la distance radiale pour une
particule cylindrique (R =20 mm, Ty =303 K, T,, =900 K, Temps = 100 s).

5.4.5. Conversion de la masse en fonction du temps
La figure 5.29 représente la conversion de la biomasse vers les différentes espeéces pour un
rayon de la particule cylindrique égal a 20 mm, une température initiale égale a 303K et une

température infinie égale a 900 K. sur cette figure, on remarque bien que la dégradation
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thermique commence a partir d’un temps égal a 25s, et 90% de la biomasse vierge sera convertie

en charbon et gaz et volatils pour un temps égala 550s.
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08 |

0,7 |-

—=— Charbon 1
—&— Charbon 2

0,5 | —4a— Gaz et volatils 1
—w— Gaz et volatils 2
—— Biomasse vierge

0,6 |-
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03 |

02

Concentrations des espéces

01 F

00 F

1 1 1
0 200 400 600

Temps (s)

Fig.5.29. Conversion de la biomasse vers les différentes especes en fonction du temps pour
une particule cylindrique et pour un temps de 550 s (R=20 mm, To= 303 K, T..= 900 K).

5.4.6. Variation du temps de pyrolyse en fonction de la te mpérature
La figure 5.30 illustre la variation du temps de pyrolyse en fonction de la température
infinie pour une particule de biomasse cylindrique de rayon égal a 0,1 mm et de température
initiale égale a 303K. En variant la température finale au quelle est soumise la particule de
biomasse de 700K a 950K, On remarque sur la figure que plus la température infinie est grande
plus le temps de pyrolyse est faible. De ce faite, on constate que la température infinie accélére le

processus de pyrolyse.

50

40+
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Temps (s)

20

700 750 800 850 900 950
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Fig. 5.30. Temps de pyrolyse en fonction de la température pour une particule cylindrique
(R=0. 1 mm, To= 303 K).
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5.4.7. Pyrolyse de la biomasse humide

La figure 5.31 illustre I’évolution de la dégradation thermique par pyrolyse de la biomasse
humide en fonction du temps pour une particule cylindrique de rayon égal a 20 mm, de
température initiale ¢égale a 303K et de température infinie égale a 643K. La teneure en H,O
considérée est de 10%. Sur la figure, on observe une diminution linéaire du taux d’humidité
pendant les premieres secondes (50s), puis on aura Papparition des produits de pyrolyse, en
commengant par les gaz et volatiles primaires, le charbon primaire, puis le charbon secondaire et
gaz et volatils secondaires. Le phénoméne de séchage continue de progresser au méme temps
que la production des espéces et donc, on a un effet de chevauchement entre la phase de séchage
et la phase de production des espéces de pyrolyse. Le séchage se poursuit jusqu’a atteindre le
temps de 450s ou la particule de biomasse est complétement séchée. Juste apres, la production
des especes prend une allure plus accéléré, cela est due au fait que la phase de séchage
consomme beaucoup d’énergie par rapport a celle nécessaire a la production des especes de
pyrolyse. Une fois le séchage de la particule est terminé, I’énergie fournie sera complétement
consacrée a la production des espéces de pyrolyse, se qui explique 1’accélération de production

des especes vers la fin du processus.
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Fig. 5.31. Evolution de la dégradation thermique pour une particule cylindrique de rayon
20 mm et une teneur en hum.

5.4.8. Effet de ’humidité sur le temps de pyrolyse

La figure 5.32 représente la variation du temps de pyrolyse en fonction de la teneur en
humidit¢ pour une particule cylindrique de différents rayons soumise a un flux de chaleur
externe de 40 kW/m’. On remarque que le temps de pyrolyse augmente avec I’augmentation de

la teneur en humidité dans la particule d’une maniére uniforme.
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Fig.5.32 : Effet de la teneur en humidité sur le temps de pyrolyse pour une particule de
différents rayons.
5.4.9. Flux massiques d’évaporation d’eau et des produits de pyrolyse
L’¢évolution des flux massiques de vaporisation et de pyrolyse est montrée dans la figure 5.33
pour une particule cylindrique de bois de type « Sapin » de rayon 0.25 mm, soumise a un flux de
chaleur radial de 40 kW/m’. La teneur en humidité de 30% dans la particule est considérée. La
pyrolyse ne commence qu’apres que I'évaporation atteigne sont maximum a 5s. La diminution
du flux massique d’évaporation permet I’accélération du flux massique de pyrolyse. Ce
phénomene s’explique par le faite que le flux de chaleur externe absorbé durant la phase de

décroissance de 1’évaporation devient moindre, le processus est faiblement endothermique.
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Fig.5.33 : Evolution du flux massique de vaporisation et de pyrolyse pour une particule
thermiquement mince (Teneur en humidité = 30%).
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A ce stade de I’évolution, la phase de pyrolyse commence et s’accélere pour atteindre un
maximum apres 15 secondes environ. La phase de décroissance s’étale sur une durée de 25s.

Les durées de I'’évaporation et de la pyrolyse sont respectivement égales a 25s et 45s. On
remarque qu’il y a un chevauchement partiel des phénomenes de séchage et de pyrolyse. C'est-a-

dire que la pyrolyse commence avant que le séchage se termine.

5.4.9.1. Influence de la teneur d’eau sur les flux massiques d’h;o et les produits de

pyrolyse

Les flux massiques d’évaporation d’eau et de pyrolyse ont été tracés pour différents
pourcentage d’eau en fonction du temps, tout en fixant le rayon de la particule cylindrique a
0.25 mm et le flux de chaleur externe a 40 kW.m™.

Sur la figure 5.34. On remarque que plus la teneur en eau augmente, plus l'aire de
chevauchement entre les deux courbes augmente et plus le temps de pyrolyse augmente. On
observe aussi sur la courbe un décalage de la cloche de pyrolyse vers lavant (c.-a-d. que la

pyrolyse et retardée) et une diminution de son pic pour des pourcentages d’eau plus élevés.

0,08 - )
Q =40 kW/m"
. ea
A \\ ES0 . i
i~ ----Vapeur d'eau.
— 1 \ .
—,'T; 0,06 Produits de pyrolyse
(] '
la— 1
= 1
=0 [
i '
'
(1) Pl
S 0045\
B N
= "
E [
z )
E 002f
1
h
by
Fi
i

0,00

Temps (s)

Fig. 5.34. Evolution des flux massique de la vapeur d’eau et de pyrolyse en fonction du temps
pour différents pourcentage d’H,O (R=0.25 mm, Qex= 40 kW/m?).

Quant a la courbe d’évaporation de L’hyo, sa période augmente légerement avec
I’augmentation de la teneur d’eau mais une forte augmentation de son pic signalant des valeurs

de flux d’évaporation plus élevées.
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5.4.9.2. Influence de la géométrie de la particule sur le processus de dégradation

Les géométries, plane, cylindrique et sphérique d’une particule de biomasse ont été
considérées pour étudier I’influence de la géométrie sur le phénomeéne de séchage et de pyrolyse.
La particule de longueur caractéristique égale a 0,25 mm, avec une teneur en eau de 30%,
soumise & un flux de chaleur externe de 40 kW/m® est numériquement expérimentée. L’évolution
des flux massiques en fonction du temps, obtenue pour les trois géométries, est représentée dans
la figure 5.35.

Onremarque que les temps de séchage et de pyrolyse pour les trois géométries de la particule
sont quasiment les mémes. Pour le séchage, il est d’environ 20s et pour la pyrolyse, il est égal a
environ 45s. Un léger décalage dans le processus de pyrolyse est observable pour la géométrie
plane. Le processus de pyrolyse commence quand I’évaporation atteint son maximum pour les
géométries sphérique et cylindrique, par contre pour la géométrie plane, il commence quand

I’évaporation est en phase de décroissance.
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Fig.5.35 : Evolution des processus de séchage et de pyrolyse en fonction du temps pour trois
géométries de la particule (longueurs caractéristiques=0.25mm, teneur en eau= 30%).

5.4.9.3. Influence du flux de chaleur externe sur le processus de dégradation
La figure 5.36. illustre la variation des flux massiques d’évaporation d’eau et des produits de
pyrolyse en fonction du temps pour une particule cylindrique soumise a différentes valeurs du
flux de chaleur externe, allant de 30 jusqu’a 80 kW.m2.s"'. Les valeurs du rayon de référence et
de la teneur en humidité¢ sont fixées a 0,25 mm et 30% de teneur en humidité. A partir de la
figure 5.36, on constate une diminution du temps de pyrolyse et une accélération des flux
massiques pour des flux de chaleur externes plus €levés. De méme pour les courbes

d’évaporation d’eau. On remarque aussi que plus on augmente le flux de chaleur, plus I’aire de
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chevauchement entre le séchage et la pyrolyse diminue. Pour des flux de chaleur égales a 80
kW/m?, le débit massique des vapeurs d’eau est plus accéléré, il atteint des valeurs d’environ
0,12 kg/m’.s, par contre celui des produits de pyrolyse ne dépasse pas les 0.07 kg/m?’.s. Pour des
flux de chaleur plus faibles, de I’ordre de 30 kW/m?, le débit massique des produits de pyrolyse
est plus accéléré, il atteint des valeurs de 0,04 kg/m’.s et celui de la vapeur est d’environ 0.03
kg/m’.s. De ce fait, on peut dire que les flux de chaleur externe élevés accélérent le processus de
séchage, par contre, pour les faibles flux de chaleur, la pyrolyse est favorisée par rapport au
séchage. On remarque aussi que plus on diminue le flux de chaleur externe, plus les deux

processus de séchage et de pyrolyse sont retardés et leur période est allongée.
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Fig.5.36 : Evolution des processus de séchage et de pyrolyse pour une particule cylindrique
en fonction du temps pour différents flux de chaleurs externes
(R=0.25mm, teneur en hum= 30%).

5.4.9.4. Effet de la taille de la particule sur le processus de dégradation the rmique

La figure 5.37 présente ’évolution des flux massique d’eau et des produits de pyrolyse en
fonction du temps pour une particule cylindrique et pour différentes dimensions, allant de
0,25 a 2,5 mm. La teneur d’eau et le flux de chaleur externe sont constants. On remarque sur la
figure que plus la dimension de la particule est ¢levée, plus le temps de pyrolyse est plus
important. Par contre, I’intensité du flux de pyrolyse diminue avec ’augmentation du rayon. Le
décalage de la cloche de pyrolyse vers ’avant signifie que la pyrolyse est retardée pour des
dimensions plus élevées. On remarque aussi que le chevauchement entre le séchage et la
pyrolyse diminue et il est presque nul pour des dimensions supérieures a 2,5 mm. Quant au

séchage de la particule, la période d’évaporation d’H,O augmente Iégerement avec
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I’augmentation de la dimension, alors que son intensité diminue d’une maniere significative pour

les dimensions élevé.
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Fig. 5.37. Evolution des flux massique en fonction du temps pour différentes dimensions de la
particule (H20= 30%, Qex= 40 kW/n?).

5.4.9.5. Régime thermiquement épais (2.5mm)

La figure Fig.5.38 présente I'évolution du flux massique de vaporisation et de pyrolyse en
fonction du temps pour une particule cylindrique de rayon 2.5mm. Sa teneur en eau de 30%. Elle
est soumise a un flux de chaleur de 40 kW.m™?. Dans la mesure ol on a montré que le régime
thermiquement épais s’effectue pour les rayons de particule supérieure a 0.4mm, donc les
résultats présentés concernent une dégradation thermique en régime thermiquement épais. On
observe que les deux processus (s€chage et pyrolyse) se réalisent successivement. Les temps de
séchage et de pyrolyse sont élevés en comparaison au cas thermiquement mince. Cela s’explique
par le fait qu’il y a une grande quantit¢ d’eau a évaporer pour une taille plus grande de la
particule. En utilisant une méme loi de séchage pour les deux régimes, I’évaporation s’effectue
avec la méme vitesse, donc pour une particule de taille plus grande, le temps de séchage devient

plus élevé.
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Fig.5.38 : Evolution des flux massiques d’¢vaporation d’eau et des produits
de pyrolyse pour une particule cylindrique en fonction du temps
(R=2,5 mm, teneur en hum =30%, Q=40 kW/nr’)

5.5. INFLUENCE DES DIFFERENTS MODELES CINETIQUES SUR LA
CONVERSION DE LA BIOMASSE

Comme il a été¢ déja défini dans le chapitre « travaux antérieurs », les modeles cinétiques sont
classés en trois groupes : modeles globaux a une seule étape, modeles a une seule étape multi-
réaction et modéles a deux étapes semi-global. Pour faciliter la présentation des résultats, nous

allons définir les trois types cités précédemment par : Modele I, Mode¢le 11 et Mod¢le II1.

Les figures 5.39, 5.40, 5.41 et 5.42 représentent la variation de la température au centre d’une
particule cylindrique en fonction du temps pour les différents modeles cités ci-dessus. Les
températures infinies varient entre 643 et 900 K et les rayons de la particule varient entre
3 et 7,5 mm. Pour la figure 5.39, dont la température infinie est de 643 K, toutes les courbes sont
superposées et les trois modeles donnent des résultats satisfaisants par rapport aux résultats
expérimentaux de Pyle et Zaror [1]. Dans la figure 5.40, ou la température infinie est de 773 K,
la courbe du modele I commence a prendre une allure différente a partir de 550 K. Par contre, les

deux autres modeles (I1 et IIT) restent alignés sur la courbe de référence.
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Fig. 5.39. Influence des mod¢les cinétiques sur la température
(R=3mm, Tp=303K, T..=643K)
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Fig. 5.40. Influence des mode¢les cinétiques sur la température
(R=7.5mm, T,=303K, T..= 773K)

Pour des températures infinies plus ¢levées (900 K) comme il est représenté dans la figure
5.41, les résultats issus du modele I sont completement différents et le systéme ne converge plus.

Pour les modéles II et II1, les courbes se superposent jusqu’a 850 K. La courbe du modele II

prend une allure différente a partir de cette température.
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Fig. 5.41. Influence des mod¢les cinétiques sur la température

(R=3 mm, To=303 K, T..= 780 K)
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Fig. 5.42. Influence des mode¢les cinétiques sur la température
(R=3 mm, Ty=303 K, T,,= 900 K)

Des résultats des quatre figures ci-dessus, on constate que les modeles cinétiques influent
sensiblement sur la dégradation exprimée en termes de I'évolution de la température. Le modele
I est valable pour des températures inférieures a 643 K. Le modele II peut aller jusqu’a 850 K et
pour les températures supérieures a 900 K, le troisiéme modele est nécessaire pour simuler le

comportement des réactions secondaires.

Les figures 5.43, 5.44 et 5.45 illustrent I’évolution de la température en fonction de la distance

radiale pour une particule cylindrique et pour les différents modeles. Le comportement de la
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dégradation est similaire a celui présenté dans les figures précédentes. Les trois modeles donnent
de bons résultats pour des températures inférieures a 643 K. La figure 5.43 et 5.45 sont tracées
pour la méme dimension et la méme température infinies. Les modeles cinétiques ne sont pas
influencés par le temps de pyrolyse. Pour une température infinie de 753 K (figure 5.44), la

courbe du modele I est nettement décalée des autres courbes et elle s’est éloignée de la courbe de

référence.
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Fig. 5.43. Influence des mod¢les cinétiques sur le profil de température en fonction de la
distance radiale (R=11 mm, Ty= 303 K, To= 643 K, temps= 4minutes)
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Fig. 5.44. Influence des mod¢les cinétiques sur le profil de température en fonction de la
distance radiale (R=11 mm, To=303 K, To,= 753 K, temps= 3minutes)
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Fig. 5.45. Influence des mod¢les cinétiques sur le profil de température en fonction de la

Les figures 5.46 et 5.47 représentent ’évolution de la conversion de la biomasse en fonction du
temps pour une particule cylindrique en utilisant les trois modeles (I, II et III). Pour la figure
5.46, les deux courbes obtenues avec les modéles I et III sont décalées, mais ils convergent vers
la méme valeur, c’est-a-dire que les especes produites sont différentes en proportion mais leurs
sommes sont les mémes. Quant a la courbe du modele 11, elle a le méme comportement que celle
du modele III jusqu’a 85% du taux de conversion ou la courbe décroit, cette allure est expliquée

par le fait que les réactions secondaires commencent a apparaitre et une fraction des especes

primaires va étre consommeé pour donner des especes secondaires.

100

Conversion (%)

distance radiale (R= 11 mm, To=303 K, To,= 643 K, temps= 11 minutes)

Modéle I
Modgé¢le 11
Modgle 11T

1
100

1 1 1
200 300 400

Temps (s)

500

1
600

Fig.5.46. Influence des mod¢les cinétiques sur le profil de conversion de la biomasse
(R=0. 915 mm, To=303 K, T.= 679 K).
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La figure 5.47 illustre la variation des produits de pyrolyse en fonction du temps pour une
particule cylindrique de diamétre 20 mm et pour une température finale ¢gale a 900 K. Les
résultats issus du modele I sont moins précis et la convergence n’y est pas, ceux du modele II
sont croissants. Pour les deux especes (charbon et gaz), les courbes ont le méme comportement,
ils atteignent un maximum a 540 s puis ils commencent a prendre une allure décroissante mais
avec un comportement différent et cela est due au fait de ’existence des réactions secondaires.
Quant au modele III, 'évolution est plus compléte et logique. L’espéce gazeuse est le produit
majoritaire, ce qui est évident vue la température ¢levée qui favorise la production des espéces
gazeuses. Pour un temps de pyrolyse égal a 600 s, la conversion pour le modele III est bien

complete et toute la biomasse vierge est convertit en produits de pyrolyse.
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Fig. 5.47. Influence des mod¢les cinétiques sur les concentrations des especes produites
(R=20 mm, To=303 K, T.= 900 K).

Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons validé notre code de calcul en lui adaptant des systémes
considérés dans la littérature de : Jalan et Srivastava [21], Bamford [8], Babu et Chaurasia [2] et
I’étude expérimentale de Pyle et Zaror [1]. Pour la comparaison des résultats, nous avons choisi
la variation de la température au centre de la particule en fonction du temps et la variation de la
température locale en fonction de la distance radiale. La validation est faite qualitativement et
quantitativement. Elle a illustrée une concordance trés acceptable quantitativement. L’erreur
relative moyenne est de 'ordre de 2 %. Nous avons aussi exploité notre code de calcul pour
tracer les évolutions de la température en fonction du temps, du temps de pyrolyse en fonction de
la température finale et de la conversion de la biomasse. Le point de transition entre les régimes
thermiquement épais et thermiquement mince a ét¢ identifié. La teneur en eau dans la biomasse a
une influence sur le temps de pyrolyse ainsi que le rendement de conversion. Les mod¢les
cinétiques ont aussi une influence sur la conversion.
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Conclusion générale

Ce travail a ét¢ consacré a I’é¢tude de l'influence simultanée de la teneur en humidité et du
rétrécissement sur le phénoméne de pyrolyse d'une particule solide de biomasse ainsi que
linfluence des autres paramétres physico-chimiques et des différents modéles cinétiques sur
le processus de dégradation. Le systeme d'équations décrivant le processus de dégradation a
été discrétisé par les différences finies et résolu par la méthode de Rung-Kutta d'ordre 4 pour
les équations de la cinétique chimique et par le schéma de résolution totalement implicite pour

I'équation de transfert de chaleur.

L’¢étude introductive et descriptive du phénomene de pyrolyse de la biomasse évoquée dans
le premier chapitre nous a permis d’apprécier I'utilité de cette biomasse qui est considéré
comme énergie renouvelable vu son émission trés limitée du dioxyde de carbone dans

I’atmosphere.

Nous avons validé notre code de calcul en lui adaptant des systemes numérique et
expérimentaux considérés dans la littérature. Pour la comparaison des résultats, nous avons
choisi la variation de la température au centre de la particule en fonction du temps et la
variation de la température locale en fonction de la distance radiale. La validation est faite
qualitativement et quantitativement. Elle a illustrée une concordance trés acceptable

quantitativement. L’ erreur relative moyenne est de I’ordre de 2 %.

Apres la validation du code de calcul, une étude détaillée de ’effet de différents parametres

sur le processus de dégradation a été réalisée et a menée aux conclusions suivantes:

e La conversion de la biomasse ne commence qu’aprés un certain temps (t) qui varie
selon les conditions initiales. Durant ce laps de temps, on a la présence de la phase de
préchauffage ainsi que le début de séchage de la particule solide de biomasse.

e La conversion de la biomasse pour des particules de petites dimensions (de 'ordre de
0.0lmm) et qui est soumise a des températures €élevées, produit essentiellement des
gaz et des volatils.

e Le point de transition entre les deux régimes, thermiquement épais et mince, pour des
températures initiale et infinie égales respectivement a 303K et 900K, se fait pour un
rayon d’une particule cylindrique de I'ordre de 0.4mm. L’introduction du critere de
Biot dans le programme de calcul a bien confirmé le point de transition qui se produit

bien au nombre de Biot égal a 0,1.
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La variation du nombre de Biot influe sur le temps de pyrolyse ainsi que le rendement
de conversion, plus le nombre de Biot augment plus le temps de pyrolyse diminue et
plus la conversion de la biomasse s’accélére, cela est due au fait que le transfert de
chaleur favorise la dégradation thermique.

La température infinie a laquelle est soumise la particule de biomasse influe sur la
dégradation thermique. Plus la température infinie augmente, plus le temps de
pyrolyse diminue et plus la production des gaz sont favorisée.

Pour les cas de simulation dont le régime est thermiquement mince, le temps de
pyrolyse est trés court, ce qui implique que le temps de résidence du charbon et des
gaz et volatils primaires est trés faible, résultant d’une faible concentration des
produits issus des réactions secondaires.

La dégradation thermique d’une particule de biomasse humide consomme beaucoup
d’énergie par rapport a une particule seche, cela est dii a la phase de séchage qui
nécessite un flux de chaleur incident suffisant pour extraire toute la quantit¢ d’eau
contenue dans la particule de biomasse.

Pour un flux de chaleur incident fixe, le temps de pyrolyse augmente avec
I’augmentation de la teneur en humidité et il est plus signifiant pour des particules de
biomasse de tailles plus élevées.

Le phénoméne de dégradation thermique par pyrolyse pour une particule de biomasse
humide commence toujours par une phase de séchage de la quantité d’eau contenue
dans la biomasse, ensuite une phase dans laquelle nous avons la coexistence des deux
phénomenes de séchage et de pyrolyse qui est appelée phase de chevauchement et en
fin la phase de pyrolyse qui se poursuit jusqu’a la fin du processus de dégradation.
L’augmentation de la teneur en humidité dans la biomasse engendre une augmentation
de la phase de chevauchement et retarde le phénomene de pyrolyse.

La géométrie de la particule a aussi un effet sur la pyrolyse. Le temps de pyrolyse le
plus grand est obtenu par la géométrie plane, alors que le temps le plus court est pour
une géométrie sphere.

L’aire de chevauchement entre la phase de séchage et la phase de pyrolyse diminue
avec ’augmentation de la taille de la particule.

Les modeles cinétiques ont une influence sur les résultats de la dégradation. Le
modele I est valable pour des températures inférieures a 643K. Pour des températures

supérieures, le modele I ne donne pas de résultats précis. Le modele II peut aller
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jusqu’a 850 K et pour des températures supérieures 2 900 K, un modele de troisiéme

groupe est nécessaire pour simuler le comportement des réactions secondaires.

En perspective, nous proposons d’appliquer ces résultats de simulation dans des réacteurs
expérimentaux afin de voir les différentes étapes de ce phénomeéne et de valider encore une

fois cette étude numérique par une étude expérimentale.

Faire I’extension de 1’étude numérique vers le bidimensionnel voire tridimensionnel est jugé
intéressant afin de voir I'influence de la deuxieéme et la troisiéme coordonnée de I’espace sur

le processus de pyrolyse.
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ANNEXE

Les modeles cinétiques
1. Modéle I

Le modele global a une seule étape est basé sur une réaction globale et simple a une seule
¢tape pour décrire la dégradation. Ce processus est proportionnel au taux de la masse
résiduelle ou bien a celui de la masse convertie.

k
Solide — Volatils + Charbon (1)

k est la constant de réaction qui est régit par une loi D’ Arrhenius de premier ordre évoluant
en fonction de la température et qui s’écrit sous la forme suivante : k = AEXP(—E/RT)

ou: A et E sont des constantes qui peuvent prendre différentes valeurs vue la complexité du
processus de dégradation thermique et la variété des especes de biomasse. Pour notre cas nous
avons pris les constantes pour I’espéce de bois : E=125.4 kJ.mol"', A=10° 5!, ils sont valable

pour une gamme de température de pyrolyse allant de 321 jusqu’a 720 K [41].

1.1. Le schéma cinétique

Biomasse vierge

Séchage (kp)
v

Biomasse vierge séche

Réaction (k)

v

(GaztVolatils) + (char)

Fig.1: Schéma cinétique pour le mod¢éle 1.

Dans le schéma ci-dessus, la particule de la biomasse est soumise a un flux de chaleur
externe. Apres avoir évaporé la teneur en eau contenue dans la particule, une réaction a une
seule étape simple produit les espéces (Gaz+Volatils) et I’espéce charbon (Char) a travers la

constante de réaction k.
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1.2. Les équations mathé matiques régissant le processus de dégradation the rmique
Les équations de conservation généralisées pour la teneur en eau dans la biomasse, les

especes gazeuses et solides issues de la réaction (Gaz et Volatils) et (Charbon) s’écrivent :

L’¢équation de séchage :

o) i, o, @
- L’équation de conservation de la masse pour la biomasse seche :
_a(VpB) = _(kl )VPB 3)
ot
- L’équation de conservation de la masse pour le (gazt+volatils) :
oV, p
(th) =k,V,py 4)

L’¢quation de conservation de la masse pour le (char) :

oV,
—( astpC) =k, V,py (5)

2. Modele 11

Le modele a une seule étape, multi-réactions, est utilisé pour exprimer la distribution des
produits de réaction. Ce modele décrit la dégradation des solides en donnant du charbon et des
especes gazeuses. Il est systématiquement reli¢ a ’effet de la température sur la dégradation
thermique. Pour des températures élevées, la production des condensats augmente puis
diminue. Cette diminution est due aux réactions secondaires qui convertissent les condensats
en des volatils léger par craquage. Les gaz augmentent aussi pour les températures élevées ce

qui est une conséquence des réactions secondaires.

Ky

Solide — Charbon —k ;Charbon (6)
K,

Solide — Volatils —k , Volatils (7)

Avec :kj etk, sont les constantes de réaction. k3 est la constante des réactions secondaires
de craquage des volatils ou bien de polymérisation du charbon dont le facteur pré-exponentiel
et I'énergie d’activation s’écrivent comme suit : A= 5.52 X 10'!(s™"), E= 189.7 KJ.mole™' K!

[30].
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2.1. Schéma cinétique

Biomasse vierge
l Séchage (k)
Biomasse vierge seéche

Réaction (k;) Réaction (k;)

(Gazt+Volatils) — k3(Volatils) (Charbon) — ks(Charbon)

Fig.2 : Schéma cinétique pour le mod¢le II.

La figure 2 présente un schéma cinétique pour le modéele du deuxiéme groupe dans lequel
nous avons deux réactions paralleles, I’une pour produire du charbon et ’autre pour les gaz et

volatils.
2.2. Les équations mathé matiques régissant le processus de dégradation the rmique

Les équations de conservation des especes gazeuses et solides (Gaz et Volatils) et
(Charbon) sont présentées ci-dessous, tout en incluant la perte de masse aux réactions
secondaires du craquage des especes volatils vers des gaz légers ou la polymérisation du

charbon vers des gaz.

L’¢équation de séchage :

Weu) (e, v ®

L’équation de conservation de la masse pour la biomasse seéche :

—a(\(;[pB) = _(kl +k, )VPB ©)

L’¢quation de conservation de la masse pour le (gazt+volatils) :

o\V,p
(ath):kIVng —k3Vng (10)

L’¢quation de conservation de la masse pour le (char) :

oV
(?P)C)ZkzvspB _k3Vng (11)
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3. Modeéle II1

Comme il a ét¢ déja présenté dans le chapitre « modélisation mathématique », le modele
dit semi global a deux étapes comporte deux réactions primaires paralleles (réaction 1 et
réaction 2) qui produisent les especes (Gazt+Volatils) | et I’espéce charbon (Char) ;. Les
especes issues des deux réactions primaires (Gazt+Volatils) | et (char) ; réagissent entre eux

dans une réaction secondaire (réaction 3) pour donner les produits (Gazt+Volatils) , et (char) .

kl
Biomasse —(Gaz et Volatils ), (12)
ky
Biomasse— Charbon, (13)
kJ
(Gaz et Volatils )2 + (Charbon )2 —>(Gaz et Volatils )] + (Charbon )] (14)

Avec : k; et ky sont les constantes de réactions des especes primaires et k3 est la constante

de réaction pour les espéces secondaires.
3.1. Sché ma cinétique

Biomasse vierge
l Séchage (k)
Biomasse vierge seche

Réaction 1 (ky) Réaction 2 (k)

Réaction 3 (k3) )
(Gazt+Volatils); + (char); —— > (GaztVolatils), + (char),

Fig.3 : Schéma cinétique pour le modele III.

Le modele cinétique présenté dans la figure 3 est un modéle semi-global a deux étapes

incluant deux réactions primaire et une réaction secondaire.

3.2. Les équations mathé matiques

Les équations de conservation généralisées pour la teneur en eau dans la biomasse, les

especes gazeuses et solides issues des réactions primaires 1 et 2 (Gaz et Volatils); et
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(Charbon); et celles issues de la réaction secondaire 3 (Gaz et Volatils), et (Charbon),

s’écrivent :

L’équation de séchage :

oV
(TPIM) = _(k m )Vme

L’¢équation de conservation de la masse pour la biomasse seéche :

a(\éth) = _(kl + kZ)VpB

L’¢quation de conservation de la masse pour le (gaztvolatils) ; :

a(ViTpGl) =k, Vpy _kspG,Vg

L’équation de conservation de la masse pour le (char) i :

8(Vgpcl )

o k,Vpy —kspe, V

L’équation de conservation de la masse pour le (gazt+volatils) 5 :

6(Vngz )

ot :kS(pGlVg +pC,V)

L’¢quation de conservation de la masse pour le (char); :

a(Vpc2 )

ot =k3(pG,Vg +pc,V)

91

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)



Références bibliographiques

[1] D.L.Pyle, C.A.Zaror, Heat transfer and kinetics in the low-temperature pyrolysis of solids.
Chemical Engineering Science. Vol: 39. pp: 147158 (1984).

[2] B.V. Babuy, A.S. Chaurasia, Dominant design variables in pyrolysis of biomass particles of
different geometries in thermally thick regime, Chemical Engineering Science, Vol: 59, pp:
611 —622 (2004).

[3] G. Bidini, U. Desiderie, F. Fantozzig, Produire une énergie ¢lectrique décentralisée par
pyrolyse de la biomasse. Article, Bois Energie. N° 1, 39-41, Département d’Ingénierie
Industrielle, Université de Pérouse (Italie), (2003).

[4] G. Antonini, M. Hazi, Pyrolyse - Gaz¢ification de déchets solides, Etude Ademe /
Procedis, pp : 7-31, (2004).

[5] G. Mauveil, Densification énergétique de la biomasse. Article, Assembl¢ Scientifique de

la fdération de recherche Jacques Villermaux, (2006).
[6] H.Jeanmart, P.Tchouate, Conversion de la biomasse, filieres thermochimiques, Etude,
BEPITA, Université Catholique de Louvain, Belgique, (2006).

[7] Stefanie Kohler, Valorisation thermochimique de la biomasse, Article, Laboratoire des

Sciences du Génie Chimique, (2005).

[8] C.H.Bamford, J.Crank, D.H.Malan, The combustion of wood. Article, Part I. Proceedings
of the Cambridge Philosophical Society. Vol: 42, pp: 166—182 (1946).

[9] A.F.Roberts, G.Clough, Thermal degradation of wood in an inert atmosphere. Article,
Proceedings of the ninth Symposium (International) on Combustion, The Combustion

Institute, Pittsburgh, pp: 158—-167 (1963).

[10] W.K.Tang, W.K.Neil, Effect of Lame-retardants on pyrolysis and combustion of
cellulose. Journal of Polymer Science. Vol: 6, pp: 65-81 (1964).

92



[11] E.R.Tinney, The combustion of woodd owels in heatedair. In: Proceedings of the 10th
Symposium (International) on Combustion. The Combustion Institute, Pittsburgh, pp: 925—
930 (1965).

[12] H.C.KUNG, A Mathematical Model of Wood Pyrolysis, Combustion And Flame, Vol:
18, pp:185-195 (1972).

[13]1L.T. Fan, L.S. Fan, K.Miyanami, T.Y.Chen, W.P.Walawender, A mathematical model
for pyrolysis of a solid particle -effects of the Lewis number. The Canadian Journal of
Chemical Engineering. Vol: 55, pp : 47-53 (1977).

[14] E.J. Kansa, H.E.Perlee, R.F.Chaiken, Mathematical model of wood pyrolysis including

internal forced convection. Combustion and Flame. Vol: 29, pp:311-324 (1977).

[15] C.Vovelle, R.Akrich, J.I.Delfau, Mass loss rate measurements on solid materials under

radiative heating, Combustion Science Technology, Vol: 36, pp: 1-18 (1984).
[16] C.A.Koufopanos, N.Papayannakos, G.Maschio, A.Lucchesi, Modelling of the pyrolysis
of biomass particles. Studies on kinetics, thermal and heat transfer effects. The Canadian

Journal of Chemical Engineering. Vol: 69, pp: 907-915 (1991).

[17] V.Novozhilov, B. Moghtadri, D.F.Fletcher, J.H.Kent, Computational fluid dynamics
modeling of wood combustion, Fire Safety Journal, Vol: 27, pp: 69-84, (1996).

[18] Zhenghua Yan, G.Goran Holmstedt, CFD and Experimental Studies of Room Fire
Growth on Wall Lining Materials, Fire Safety Journal, Vol: 27, pp: 201-238 (1996).

[19]J. E. J. Staggs, A Discussion of Modelling Idealised Ablative Materials with Particular
Reference to Fire Testing, Fire Safety Journal, Vol: 28, pp: 47-66 (1997).

[20] C.Di Blasi, Influences of physical properties on biomass devolatilization characteristics.

Fuel. Vol: 76. pp: 957-964 (1997).

93


http://www.sciencedirect.com/science/journal/03601285
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235741%232001%23999729993%23263030%23FLA%23&_cdi=5741&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000053505&_version=1&_urlVersion=0&_userid=3432494&md5=3eb5fb8c6575e61b0bda48790b8294d2

[21]1R. K. Jalan, V. K. Srivastava, Studies on pyrolysis of a single biomass cylindrical
pellet— kinetic and heat transfer effects, Energy Conversion and Management, Vol: 40,

Issue 5, pp:467-494, (1999).

[22] J.E.J. Staggs, A simple model of polymer pyrolysis including transport of volatiles, Fire
Safety Journal, Vol: 34, pp: 69-80 (2000).

[23] M. J. SPEARPOINT, J. G. QUINTIERE, Predicting the Burning of Wood Using an
Integral Model, COMBUSTION AND FLAME, Vol: 123, pp: 308-324 (2000).

[24] E. Theuns.n,y, B. Merci, J. Vierendeels et P. Vandevelde, Extension and evaluation of
the integral model for transient pyrolysis of charring materials, FIRE AND MATERIALS,
Fire Mater, Vol: 29, pp:195-212 (2005).

[25] E. Theuns, J. Vierendeels, P. Vandevelde, A moving grid model for the pyrolysis of
charring, International Journal of Numerical Methods for Heat and Fluid Flow, Vol 12, pp:

541-559 (2002).

[26] A.F.Roberts, A review ofkinetics data for the pyrolysis of wood and related substances.
Combustion Flame. Vol: 14. pp:261(1970).

[27] F.J.Kisler, A.Broido, Char yield on pyrolysis of cellulose. Pyrodynamics. Vol: 2. pp:151
(1965).

[28] D.F.Arseneau, J.Can, Competitive Reactions in the Thermal Decomposition of Cellulose.
Chem. Vol: 49. pp: 632 (1971).

[29] F.Shafizadeh, P.P.S.Chin, Thermal deterioration of wood, ACS. Symposium. Ser. Vol:
43, pp: 57 (1977).

[30] Colomba Di Blazi, Modeling and simulation of combustion processes of charring and no-

charring solid fuels, Energy Combustion Science, Vol: 19, pp: 71-104 (1993).

94


file:///C:/science/journal/01968904
file:///C:/science
file:///C:/science

[31] D.S.Scott, J.Piskorz, M.A.Bergougnou, R.Graham, R.P.Overend, The role of temperature
in the fast pyrolysis of cellulose and wood, Industrial & engineering chemistry research. Vol:

27. pp: 8 (1988).

[32] R.K.Agrawal, J.Can, Kinetics of reactions involved in pyrolysis of cellulose, Chemistry
Engineer. Vol: 66. pp: 413 (1988).

[33] M.J. Antal, Biomass Pyrolysis: a Review of the Literature. Part I - Carbohydrate
pyrolysis. In: K.W. Boer, J.A.Duffie, editors. Advances in Solar Energy, Vol: 1, Boulder
(CO): American Solar Energy, pp: 61-111 (1982).

[34] C.A. Koufopanos, G. Maschio, A. Lucchesi, Kinetic modeling the pyrolysis of biomasse
and biomasse components, The Canadian Journal of Chemical Engineering. Vol: 67, pp: 75-

84 (1989).

[35] J.P. Diebold. The Craking Kinetics of Depolymerized Biomass Vapors ina Tubular
Reactor. MSc Thesis, Dept. Chem. Petroleum-Refining Eng. Colorado School of Mines,
Golden (1985).

[36] C.A.Koufopanos, N.Papayannakos, G.Maschio, A.Lucchesi. Modelling of the pyrolysis
of Biomass Particles. Studies on Kinetics, Thermal and heat transfer effects. The Canadian

Journal of Chemical Engineering. Vol: 69. pp: 907-915 (1991).

[37] M.L.Boroson, J.B.Howard, J.P.Longwell, W.A.Peters . Product Yield and Kinetics from
the vapour phase cracking of Wood Pyrolysis Tars. AICHE Journal. Vol: 35. pp: 120-128
(1989).

[38] B.Benkoussas, J.L. Consalvi, B. Porterie, N. Sardoy, J.C. Loraud, Modelling thermal
degradation of woody fuel particles, International Journal of Thermal Sciences, Vol: 46, pp:

319-327 (2007).

[39] G.Rambaut, S. Mauran, N.Mazet, Modélisation de transfert de vapeur d’eau a faible
pression a travers un milieu poreux réactif, Eurotherm Seminar N° 81, Reactive heat transfer

in porous media, Jiun 2007.

95



[40] V.B.Babu, A.S. Chaurasia, Heat transfer and kinetics in the pyrolysis of shrinking
biomasse particls, Chemical Engineering Science, Vol: 59, PP: 1999-2012 (2004).

[41] P. F. Nolan, D. J. Brown, and E. Rothwell, Vapor-phase thermal analysis of pyrolysis
products from cellulosic materials. Fourteenth Symposium (International) on Combustion, P.

1143, The Combustion Institute, Pittsburgh (1973).

[42] STEPHEN M. OLENICK et DOUGLAS J. CARPENTER, An Updated International
Survey of Computer Models for Fire and Smoke, Combustion Science & Engineering, Vol:

13, (2003).

[43] M. Tata, B. Benkoussas, Contribution a I’Etude de la Dégradation Thermique de la

Biomasse : Source Energétique Renouvelable, Congres Algérien de Mécanique (2011).

96



