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Résultats

e Tests de combustion du biocarburant
e Tests de purification du biocarburant
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Problématique comq_

COMPLEXE DE RECHERCHE
INTERPROFESSIONNEL EN AEROTHERMOCHIMIE

» Réchauffement climatique > Biomasse de 1¢¢ génération
x Végétaux comestibles : Blé, mais, colza ...

Raréfaction des ressources pétrolieres
x Compétition avec le secteur alimentaire

=> Sources d’énergies renouvelables
capables de remplacer le pétrole
(ex. biomasse)

> Biomasse de 2¢™Me génération

v’ Résidus agricoles et forestiers, déchets
organiques

LES FILIERES DU FUTUR

Résidus agricoles
(pailles) et
- forestiers

Voie thermochimique

7=  Co-traitement H
IEEEE——

el AN Pyrolyse Bio-huiles FCC Biocarburants
Cultures dédiées Peu stables + composés oxygénés
(taillis a croissance Corrosifs résiduels (1-7 pds%)
rapide)
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F. De Miguel Mercader et al. Applied Catalysis B: Environmental, Vol. 96, 57-66 (2010).
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INTERPROFESSIONNEL EN AEROTHERMOCHIMIE
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: ! g Purification lﬁ%i:zk :
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: Biocarburants Biocarburants |
I +COMpPOSES OXygéneés purs !
" résiduels (1-7 pds%) )
Impact sur la
combustion S ©/ @,CHs ? /@,
et d’autres ..
Phénol (aIkyI) phénol

» Purification ultimes des biocarburants
x Elimination catalytique : Hydrotraitement = perte d’indice d’octane
v Adsorption sélective : T et P modérées, valorisation des produits piégés

G. Fogassy et al. Environnemental Progress & Sustainable Energy, Vol.32 N°2, 377-383 (2011).
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X/

** Surrogate (biocarburant modele) :

» Mélange d’hydrocarbures ultra-pures avec les proportions volumiques suivantes :

% Volumique
(isooctane 25%) }4)\

(hexane 20%)  ~_~_*
Oléfines HyC CH,
(diméthylbut-2-ene) =

+ 0-10 pds% de phénol
o

Tests de combustion Tests de purification (adsorption)

Cycloalcanes O Alcanes

(cyclohexane)

Aromatiques ©/0H3

(toluéne)
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Te StS d e co m b u St i 0 n * INTERPROFESSIONNEL EN AEROIHERMétKIMIE

K/

s Caractéristigues du moteur :

Monocylindre concu pour les mesures optiques

Injection directe d’essence

Alésage : 88 mm - Course : 82 mm

Cylindrée : 454 cm?3

Rapport volumétrique : 8,5

Vitesse : 1000 tr/min

Pression injection carburant= 100 bars

Padmission = 800 mbar

Extraction des gaz a I'échappement, T° maintenue a 180°C
Variation de la Richesse par variation de la durée d’injection
Mesure de la richesse par sonde lambda

VVVVVVVVYVYYY

0/

s Solutions analysées:

» Surrogate

» Surrogate + 2pds% phénol
» Surrogate + 5pds% phénol
» Surrogate + 8pds% phénol
» Surrogate + 10pds% phénol

* Tests effectués au laboratoire CORIA, INSA ROUEN. 6



Résultats

Tests de combustion™ INTERPROFESSONEL E AGROTHERMOCHIME
Poster
e . . °
% Gazen sortie de moteur : N® 19
Quantité de benzéne produite en sortie de moteur Quantité de phénol résiduel en sortie de moteur
60 200
E 5o m u € a™ =
o [ o m =
s L = 10pds% Phénol g == < T="
,% - “ x X < % 8pds% Phénol 2 15 < x = =
N30 X X AL A 5pds% Phénol 2 X AA 4 A .l R
3 20 X AhA A A A A A ¢ 2pds% Phénol w80 e s
.g A ® 0pds% Phénol b=
g 10 900:: §4O * TTes e .
g e* o000’ o ® 0 ® oo, ® o 0 ®°® o
0,8 0,9 1 1,1 1,2 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2
Richesse Richesse
[Benzéne], o4yt [Phénol], .igyel :
- ? avec le % en Phénol dans le Surrogate - ? avec le % en Phénol dans le Surrogate
- A avec la richesse - Peu d’influence de la richesse

Effet néfaste de la présence du phénol => purification des biocarburants (adsorption)

* Tests effectués au laboratoire CORIA, INSA ROUEN. 7



Résultats
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Purification du biocarburant par adsorption mesomsiuonmoom

R/

% Adsorbants :

Zéolithes Y Zéolithes USY Solides siliciques
(H*,Na*), Siyg, (Al 0334 (H*,Na*), Siyg, Al O3z,
Super cage : Ouverture : 7A Obtenues par vapotrlalt.ement et
Diamétre : 12A lavage acide des zéolithes Y.

N 7

Cage sodalite : Ouverture : 2,5 A Silice amorphe: SiO, aérosil 200
Diamétre : 7A - : 2
USY720 —U5¥740 Aluminosilicate (Si/Al=33): G8A
NaY 54 - HY 64 — HY 84 USY760 — USY780 Silices mésoporeuses: SBA15 et MCM41
Zéolithes Y Zéolithes USY | Solides siliciques
Si/Al,,., ~2,5 13-40 oo (sauf G8A 33)
Sspécifique (m2.g1) ~ 950 ~ 930 200 < x< 1000
Sites acides Sites nombreux | Moins nombreux Pas de sites
Peu acides Plus acides acides 8




Résultats

COMPLEXE DE RECHERCHE -

Te Sts d e p u rifi cat i O n pa r a d SO rpt i 0 n INTERPROFESSIONNEL EN AEROTHERMOCHIMIE

% Réacteur dynamique : - Courbe de percée
F I ol L o
3 voies @ 0
e Entrée Sortie e g
Argon 1: i ’ liquide =
A ) ,g
SoIide\ — < § %C.,/C,=50%
RNE . <
Four Laine de verre :
e < —| _,r_,—c
Sortie ‘:.-u Entrée| | Pompe =
. temps
Argon \); liguide Gilson é P
(@)
3 voies o I ts t;
. 7 LI 4 C . . t
¢ Solutions étudiées : Q.. .0 Q.1
phénol adsorbé m 4
ads

» Isooctane + 1pds% phénol
- Propriétés influencant I'adsorption du phénol

» Isooctane + 1pds% phénol + 10pds% toluéne
- Effet néfaste de la présence du toluene sur la sélectivité de I'adsorption du phénol

» Isooctane + 1pds% phénol + 40pds% toluéne
- Sélection des meilleurs solides ! 9



Résultats

COMPLEXE DE RECHERCHE -

Isooctane + 1pds% phéno| TERPROFESSONE £ AEROTHERMOCHWE
Silanols
¢ Propriétés influengant I'adsorption du phénol: /
L14 o .
o 1
g2
> Solides siliciques : gl,oji &CYMZE)M aprés prétraitement
;g . o] 720 apres prétraitement
- Surface spécifique des solides <08
i . 06— | \
o Quantltt? de SI!GnO/S ' | 04 ]b\ .
Silanols : seuls sites présents pour l'adsorption 3800 3600 3400 3200 3000

Nombre d'onde (cm™)

Phénol adsorbé en f(aires silanols)

{ _igs . 4,5
- Surface spécifique des solides ® )= 01188
. 7 . } o B 4
- Quantiteé de silanols cE: gc | @ Silices R2=0,9592 ¢
Ordonné a l'origine non nul => autres parametres ¢ 3 N
iinfl t I'ad ti — B Série USY y=0,0267x + 1,1414
5 2 =
O T 7 215
»>Zéolithes Série Y : 5 - "
-Surface des mésopores Los gl
O P
0 Zz
0 10 20 30 40

Aire de la bande silanols 3740 cm (u.a)
10
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Isooctane + 1pds% phénol
+ 10pds% toluene

Courbe type des résultats obtenus Zéolithes Y

w

M Phénol (0% tol)

110
100 - CTo LI P =0 B Phénol (10% tol)

N
"

90 21 21
80
70
60

50

N

Qdésorbée

[any

Qphénol adsorbé) (mmol/g)
i
U

%restant dans la solution en sortie

40 Qadsorbée =—Phénol
30 | =s==Toluéne 0,5
20
10 0
0 NaY54 HY64 HY84
0 10 20 30
Temps (min) NaY54 : Diminution de 1a d(gpenol adsorb)

Phénol : Courbe de percée en présence du toluene.

Toluéne : Courbe de type adsorption- HY: Pas d’effet du toluéne Sur Gghano adsorbe)
désorption
HY84 : Plus prometteur.

Résultats confirmés par calcul DFT.
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Résultats COQG—

Isooctane + 1pds% phénol
+ 10pds% toluene

Zéolithes USY Solides siliciques
3 . EPhénol (0% tol) M Phénol (0% tol)
_ ® Phénol (10% tol) 31 mPphénol (10% tol) 5 27576
o0 2,5 - ?"2,5 . |
E 2,1 2 2,1 2 E 2,2
2 1,8
E £ 1,5
2 315 1 1,1
5 go,s - 0,3
o] o]
0 -+ T T
usy 720 uUsY 740 usy 760 uSY 780 Aérosil 200 G8A SBA15 MCM41
Diminution de 1a g yenof adsorbe) €N Diminution de 1a g yeno adsorbe) €N
présence du toluene. présence du toluene sur les silices
amorphes.

USY780 : Plus prometteur.
Meilleure sélectivité sur les silices

mésoporeuses.

MCM-41 : Plus prometteur. 5



Résultats CO— j0—
Phénol 1pds% + 40pds% toluene T
dans isooctane

Solides les plus prometteurs

B Phénol (0%tol)
B Phénol (10%tol)
2 Phénol (40%tol)

N
u
1

2

N
1

o
[0, B
1 1

Q(phénol adsorbé) (m m0|/g)
R
U

o
]

HY84 uSY780 MCM41

USY780 et MCM41 : Forte diminution de la q,4nol adsorbs) €N Présence de
40% toluéne.

HY84 : légere diminution de la q ¢ agsorbe)

« Abondance de sites acides »
« faible acidité » 13
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+* Conclusions :

* Tests combustion :
La présence de phénol dans le surrogate induit la production du benzene et du
phénol imbrdlé.

* Purification du biocarburant par adsorption :
Propriétés influencant I'adsorption du phénol :
- Surface des solides
- Quantité des silanols

Effet néfaste de la présence du toluene sur I'adsorption du phénol, (effet plus
marqué a hautes teneurs en toluene).

Zéolithe protonée HY84 meilleure sélectivité envers l'adsorption sélective du
phénol. « Abondance de sites acides » a « faible acidité ».
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