N

N

Etude du comportement de dégradation de déchets pour
la production de biocarburant
Emna Berrich, Radwan Alkhatib, Noelia Crespo, Mohand Tazerout

» To cite this version:

Emna Berrich, Radwan Alkhatib, Noelia Crespo, Mohand Tazerout. Etude du comportement de
dégradation de déchets pour la production de biocarburant. Septieme édition du COlloque FRanco-
phone en Energie, Environnement, Economie et Thermodynamique - COFRET’14, Apr 2014, Paris,
France. hal-03441017

HAL Id: hal-03441017
https://imt-atlantique.hal.science/hal-03441017

Submitted on 22 Nov 2021

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://imt-atlantique.hal.science/hal-03441017
https://hal.archives-ouvertes.fr

ETUDE DU COMPORTEMENT DE DEGRADATION DE DECHETS
POUR LA PRODUCTION DE BIOCARBURANT

Berrich Emnd’ ® " Alkhatib Radwarf , Crespo noeli& , Tazerout Mohan@

3 LUNAM Université, Université de Nantes, Ecole déisies de Nantes, CNRS,
GEPEA, UMR6144,
4 rue Alfred KASTLER, BP20722 44307 Nantes Cedex BBance
®) LUNAM Université, Université de Nantes, Faculté @esences et des Techniques -
Département de Physique, 2, rue de la HoussiniereZ208 - 44322 Nantes Cedex 03 —
France

* Emna.Berrich@univ-nantes.fr

Résumé

La dégradation de déchets thermoplastiques parrdeé@é de pyrolyse permet leur
conversion en produits chimiques valorisables oubetarburants pour moteurs. Ceci
nécessite une étude thermogravimétrique permettantiéterminer le comportement de
dégradation de ces déchets. Parmi les paramétnetidionels importants qui affectent le
comportement thermique existent la vitesse de éhaifla nature du déchet (sa composition
chimique et les proportions). L'objectif de ce tadwest I'étude de I'effet de la vitesse de
chauffe et des proportions de mélange sur le campent thermique (la pyrolyse) des
différents types de plastiques : le polypropyle®®)( et le polyéthylene (PE). L'analyse
thermogravimétrique qui précéde la pyrolyse a perde prévoir le mode opératoire et
d'étudier I'effet de la vitesse de chauffe et depgrtions de mélange (PP et PE): Pour le PE
(100%), la gamme thermique de dégradation augnuenf880°C-508°C] pour une vitesse de
chauffe de 5°C/mn a [380°C-548°C] pour 20°C/mn.témpérature pour laguelle la vitesse
de dégradation est maximale augmente de 483°C &C5@%pectivement pour 5°C/mn et
20°C/mn. Le taux de dégradation est supérieur a @8kue soit la vitesse de chauffe fixée.
Pour le PP (100%), la température pic de dégradatiggmente de 457°C pour 5°C/mn a
468°C pour 20°C/mn. La gamme thermique de dégmadakevient plus large. Elle augmente
de [270°C-504°C] pour 5°C/mn a [241°C-537°C] po0Of@mn. Le taux de dégradation du
PP selon le mode opératoire utilisé est supéried8% quelque soit la vitesse de chauffe
choisie. En ce qui concerne l'effet des proportioies mélange sur la déegradation, en
augmentant la proportion du PP dans le mélangéréida 50% a 80% et en diminuant celle
du PE de 50% a 20% pour éviter la formation d'uraye de la pyrolyse, la température pic
de dégradation diminue de 470°C a 434°C et la edhgrmique de décomposition devient
plus large. En travaillant avec un mélange bindadégempérature de décomposition pourrait
diminuer de plus de 20°C, ce qui implique une comsation énergétique plus faible. Le
mode opératoire utilisé permet d'obtenir un tauxddeomposition supérieur a 98%. Les
différents résultats obtenus ont été comparés & deyZhou et al., 2009) et (Almustapha et
al., 2011).

Mots-clés :Valorisation énergétique, dégradation, thermognatiie, biocarburant, déchets,
polypropyléne (PP), polyéthylene (PE).

Introduction

La durée de vie des plastiques est tres longutantegntre un et quatre siecles a se
dégrader. lls présentent une énorme source de tdéptedtant en danger des populations
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d’animaux marins et terrestres. D’ailleuts, plupart des plastiques sont faits a base de
pétrole, une ressource non renouvelable. Un dest@és prometteurs de traitement de ces
déchets pour en produire des carburants ou desuipgodhimiques valorisables est la
pyrolyse. Ce procédé consiste a chauffer une neatigtbonée en absence d’oxygene pour la
séparer en monomeres d’origine ou d’autres prodhitaiques valorisables. Dans ce type de
procédé, différent transformations physiques emndpies se produisent simultanément. Par
conséquent, ce n’est pas facile de prédire leserandts des produits volatiles ou liquides
libérés. Les fractions solides sont des résidusocets [1]. Les réactions, dans les conditions
de pyrolyse, sont complexes et difficiles a prédmeraison des nombreux facteurs qui ont un
réle important dans le procédé tels que : la gamenempératures des réactions, la vitesse de
chauffe, le temps de séjour, la composition destiplaes et leurs proportions dans le
mélange... Cependant, ceux-ci peuvent étre géméealeclassés en tant qu'un mécanisme
réactionnel mettant en jeu la déshydratation, lpolygnérisation, la re-polymérisation, la
fragmentation, le réarrangement, et de la condens§]. Toute étude par pyrolyse doit
donc étre précédée par des analyses thermograngjoestrATG permettant d'évaluer, a petit
échelle, l'effet des différents facteurs ainsi duus.

1 —Revues bibliographiques

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une tech@ide mesure de la variation de
la masse d’'un composé lorsqu’il est soumis a umati@n de température, sous atmosphére
contrélée. Cette analyse est essentielle avantat®ger a la pyrolyse a grande échelle. La
variation de la masse peut étre une perte de nf@ssssion de vapeur) ou un gain de masse
(fixation de gaz, oxydation). Cette analyse perdeesuivre la décomposition de la substance
et d'évaluer sa stabilité¢ thermiquille fournie les seuils critiques de la décompositi
thermique du matériau ainsi que l'intervalle thayo@ caractéristique pour la perte de masse.
De plus, 'ATG donne des informations sur le mog@ératoire optimal a utiliser a grande
échelle dans un pyrolyseur.

Zhou et al., [3] ont étudié par I'ATG le comporarhdu Polyéthylene haute densité
PEHD, du Polyéthylene basse densité PEBD et dupRigylene PP. Les expériences ont été
menées sous un atmosphére dealec une vitesse de chauffe de 20°C/mn de laésahpe
ambiante a 750 °C. Leurs résultats montrent quaeefralle thermique de dégradation du
plastique est compris entre 438°C et 521°C.

Almustapha et al., [4] ont étudié par ATG le comipment thermique du PP et PEHD
avec et sans catalyseurs. lls ont montré que lpdeture de décomposition des polymeres
est respectivement voisine a 420°C avec seulenténtde& conversion et a 460°C pour une
vitesse de chauffe de 20°C.thavec un débit de Nitrogéne de 30 cl‘mfioutefois, dans leur
protocole, ils ont signalé avoir programmé une téramre maximale de 400°C alors que la
température du début de décomposition retrouvédeeg0 °C. Ceci reste inexplicable. La
question qui se pose également est la durée detenaite de cette température fixée a
400°C. Ceci met en question leur mode opératoir®susuite a leur recourt a gGomme
catalyseur a 3,5% et 7% pour augmenter le tauxodeersion respectivement a 99,96% et
99,98%. La dégradation du polymére en utilisantatalyseur commence alors a partir d'une
température inférieure de 200°C et le taux de amnwe atteint 92% a 460°C.



2 —Matériels et méthode expérimentale
2.1 Matériels

2.1.1 Caractéristiques du Polypropylene PP

Le Polypropylene (PP) est un polymére thermoplastisemi-cristallin de formule chimique
(-CH2-CH(CH3)-)n. Il est de grande consommation. effiet, beaucoup de pieces moulées
sont en PP pour la construction automobile, notamires tableaux de bord, les réservoirs
d'essence et de liquide de freinage. Le PP esterégak utilisé dans les emballages
alimentaires pour sa résistance a la graisse easoect brillant, dans la fabrication de tissus
d'ameublement, de vétements professionnels jetablesne par exemple les combinaisons
de peinture, et les masques chirurgicaux, de sss&sta haute résistance, de géotextiles et de
géo-membranes. Il existe aussi sous forme de fiaes les cordes et les tapis synthétiques et
les pailles a boire...La température de transiitreuse du PP varie de -8 a -1 °C, son point
de fusion varie de 145 & 175 °C et sa masse volienigrie entre 0,92 & 0,94 g-€m

2.1.2 Caractéristiques du Polyéthyléne PE

Le Polyéthylene (PE) appartient a la famille del/@éfines. Ce plastique est formé d’une
chaine de polymére constituée seulement par deécales de carbone et d’hydrogéene. La
classification dépend du niveau de ramification desines ainsi que ses propriétés physico-
chimiques. Le Polyéthyléne basse densité (PEBDy@sstitué par des macromolécules qui
ne sont pas ramifiées. Ce type de plastiques aésisance elevée et une grande cristallinité.
Alors que le Polyéthylene haute densité (PEHD)fesné par des macromolécules tres
ramifiées et présente une cristallinité et unestasce plus importantes que le PEBD. Le
PEBD est utilisé pour les bouteilles de jus detfrdé détergents. Le PEHD est utilisé pour
certains emballages et sacs plastiques. La tenupéree transition vitreuse du PE est tres
basse (voisine de -110 °C), son point de fusiordest40 °C et sa masse volumique varie de
0,91 & 0,96 g-cth Le PE sans catalyseur donne du gel qui peut meseproblémes lors de
la pyrolyse.

2.2 Méthode expérimentale : Analyse Thermograviiauéer TGA

L'Analyse thermogravimétrique est la technique lasprépandue pour I'étude du
comportement thermique et cinétique des plastiffles’étude du comportement thermique
des plastiques par ATG permet de prévoir l'intéevidermique optimal de décomposition des
plastiques, principalement la température initddedécomposition, la température maximale
de décomposition i.e. la température du pic de m@osition, le taux de conversion de la
masse. Ces parametres sont fortement dépendantpralgsrtions en matiéres primaires
(%PP et % PE) et du mode opératoire (la vitessehdeffe, et le débit d'azote).



L'analyse TG a été realisée en utilisant un analyske SETSYS Evolution (Figure 1),
composé d’un contréleur, un four, les circuits das et leurs pilotages ainsi que les éléments
de sécurité, d’'une téte de mesure, TG (thermogetvie). Il est piloté par le logiciel
SETSOFT multitache.

Figure 1: Schémas de I'analyseur (a) et de la midbalance (b)

Le poids maximal de I'échantillon a analyser est28@ mg. L’équipement est formé
principalement d’'une balance électronique, d'uriésye de chauffage et d'un systeme de
conditionnement de I'atmospheére de traitement.

3—Résultats expérimentaux

3.1 Analyses élémentaires du PE et du PP

L’'analyse élémentaire a permis de déterminer laposition massique en C, H, N, O et S du
PP, PE (50% en PEHD et 50% en PEBD) pour une n@iéshantillon de 1 mg sous une
atmosphére d’oxygéne a 1000°C. Un analyseur FlasHEL2 Séries CHNS-O est utilisé.
Les résultats montrent la présence de 85% Carbans & PP et PE, et d’environ 15%
d’'Hydrogéne, I'absence d’oxygene, d’'azote et sofifieleau 1). Ceci confirme les résultats
de l'analyse élémentaire de [4]. Les matériauXsesl sont constitués par des proportions
voisines en C et H, ce qui permettra de compaeerdsultats de I'ATG si le mode opératoire
est identique.

Tableau 1 Résultats de 'analyse élémentaire : Cactérisation du PP et du PE

Eléments N C H S ]
PE (Présent travail) 0 85,20 14.63 0 G
PEHD [4] 0 85,66| 14.07 0 -
PP (Présent travail) 0 83.97 14.20 q @




3.2 Effet de la vitesse de chauffe sur le compogtdrithermique du PE

L'effet de la vitesse de chauffe (dT/dt = 5°C/mr) I1C/mn et 20 °C/mn) sur le
comportement de dégradation du PE a été étudiéébge d'azote a été fixé a 20ml/mn. La
température maximale a été maintenue a 550°C puB0.1lle mode opératoire est résumé

dans le tableau. 2.

Tableau 2 Mode opératoire - programme thermique

N° de I'étape T initiale (°C) [T finale (°C) Durée (s) Vitesse dehauffe
1 25 25 300
2 25 500 XXXX 2-5-10-20
3 500 500 1800

Les variations, en fonction de la température, al@drte de masse (AG) et de la
vitesse de dégradation, connue par "the derivaitvédTG)" ou encore "the weight loss rate"
sont illustrées respectivement sur la figure Zdigure 3.

60 T

50

40+

20r

+  2°/mn
5°/mn
—— 10°/mn

- — —-20°mn

10+

00 160 260 360 460 ‘ 600
T(°C)
Figure 2 : Evolution de la perte de masse (TG) emfction de la température pour PE 100% pour dT/dt =

2°/mn, 5°/mn, 10°/mn et 20°/mn

dTG (mg/mn)

151 |

+  2°/mn ‘\ |
5°/mn !

—— 10°/mn |
251 - — —-20°/mn i

30 I I I I
0 100 200 300 400 500 600

T(°C)

Figure 3 : Evolution de la vitesse de dégradationTds en fonction de la température pour 100% PE pour
dT/dt = 2°/mn, 5°/mn, 10°/mn et 20°/mn

La gamme thermique de dégradation du PE augmeni{dad°C - 508°C] pour une
vitesse de chauffe de 5°C/mn a [380°C — 548°C} pdudt = 20°C/mn. La température pour
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laquelle la vitesse de dégradation est maximalenaate de 483°C a 503°C respectivement
pour 5°C/mn et 20°C/mn. Comparant aux résultat$3flepour une vitesse de chauffe de
20°C/mn, la gamme de dégradation ("Pyrolysis rangst'respectivement de 477°C a 521 °C
pour le HDPE et de 438°C a 509 °C pour le BDPEtdmpérature pic de décomposition est
respectivement de 505 °C et 493°C. Le débit deedd inconnue. Dans les différents cas, la
température maximale de dégradation est supéréeds® °C.

L'évolution temporelle du taux de dégradation iy ) pour différentes vitesses de
chauffe est illustrée dans la figure 4. Il est eztjyement de 98,55 % pour une vitesse de
chauffe de 2°C/mn; 98,71 % pour une dT/dt = 5°C/@h97 % pour dT/dt = 10°C/mn et
95,66 % pour dT/dt = 20°C/mn.

Comparant aux résultats de [4] qui ont utilisééahantillon de PEHD de composition
semblable a notre échantillon en carbone et hydimda dégradation du PEHD commence a
420°C avec seulement 3% de conversion a 460°Cypoarode opératoire caractérisé par une
vitesse de chauffe de 20°C.thet un débit de Nitrogéne de 30 cl.faToutefois, dans leur
protocole, ils signalent avoir programmé une terafpée maximale de 400°C alors que la
température du début de décomposition est de 42D&€. reste inexplicable et la question
qui se demande également est la durée pour lagoette température maximale a été
maintenue. lls ont alors eu recourt a;0mme catalyseur pour augmenter le faible taux de
conversion et pour élargir la gamme thermique deowosition. Nos résultats prouvent
gu'on n'a pas besoin d'utiliser un catalyseur pogmenter le taux de conversion, il suffit de
changer de mode opératoire (programme thermiquoét/migure du gaz porteur, ...).

100

80

60

y (%)

+  2°/mn
5°/mn
—— 10°/mn
- — —-20°/mn

40+

20

I I I I I I I I I I I
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
T(°C)

Figure 4 : Evolution du taux de dégradation en fongon de la température pour 100% PE pour dT/dt =
2°/mn, 5°/mn, 10°/mn et 20°/mn

3.3 Effet de la vitesse de chauffe sur le compas@rnthermigue du PP

L’effet de la vitesse de chauffe (dT/dt = 5°C/ni® °C/mn et 20 °C/mn) sur le
comportement de dégradation du PP a été étudiéndde opératoire est identique a celui
utilisé pour I'étude thermique du PE afin de lesgarer. En particulier, le débit d'azote a été
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fixé & 20ml/mn. La température maximale a été reaunt a 550°C pour 1h30. Les variations
de la perte en masse (AG) et de sa vitesse (dTi@)lkestrées respectivement sur la figure 5
et la figure 6.
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Figure 5 : Evolution de la perte de masse TG en fation de la température pour 100% PP pour dT/dt =
5°/mn, 10°/mn et 20°/mn
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Figure 6 : Evolution de la vitesse de dégradationTG en fonction de la température pour 100% PP pour
dT/dt = 5°/mn, 10°/mn et 20°/mn

La température maximale de décomposition est okten partir de la dTG. Elle
corresponds a la température pour laquelle le glicnaximal. Elle est égale respectivement a
457°C, 465°C et 468°C pour une vitesse de cha@f®°€/mn, 10 °C/mn et 20 °C/mn. Les
résultats montrent que la température pour laqualiétesse de dégradation est maximale
augmente de 457°C pour 5°C/mn a 468 °C pour 20°CHEnrplus, la gamme thermique de
dégradation devient plus large. Elle augmente d®°2-504°C] pour 5°C/mn a [241°C-
537°C] pour 20°C/mn. Comparant aux résultats de [p®jur une vitesse de chauffe de
20°C/mn, la gamme de dégradation du PP est de (4833°C]. La température pic de
décomposition est de 491 °C.

L'évolution du taux de dégradation y (en %) encfmm de la température pour
différentes vitesses de chauffe est illustrée darigure 7. Il est respectivement de 98,70 %
pour une vitesse de chauffe de 5°C/mn; 99,08 % @oldt = 10°C/mn et 98,95 % pour dT/dt
= 20°C/mn.
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Figure 7 : Evolution du taux de dégradation en fongon de la température pour 100% PP pour dT/dt =
5°/mn, 10°/mn et 20°/mn

Pour conclure, que ce soit pour le PE et le PP vitesse de chauffe égale a 5°C/min
et une température maximale de 500°C maintenuemih@&®d un débit de Negale a 20 ml/mn
permettent une décomposition dont le taux de cammeest supérieure a 90%.

3.4 Effet de proportion/mélange sur le comportentegtmigue

L'effet de mélange de proportions de PP avec dsuPHe comportement thermique
du mélange binaire est illustrés dans les figures 8. La figure 8 présente la variations en
fonction de la température, de la perte de mas&®) @our le mélange binaire (80%PP et
20%PE); (50%PP et 50%PE) en comparaison avec 100& PO0% PE pour une vitesse de
chauffe égale a 5°C/mn et un débit de élale a 20 ml/mn. Tandis que la variation en
fonction de la température de la vitesse de dégodédTG)" est présentée sur la figure 9
pour les méme échantillons.

La gamme thermique de dégradation du mélange rbi&@0%PP et 50%PE) est
[259°C-500°C] tandis qu'elle s'élargie a [227°@3AD] en augmentant la proportion du PP a
80% et en diminuant la proportion du PE a 20%. Hetela range thermique de
décomposition du mélange (80% PP et 20%PE) estanigs. On signale que si on augmente
la quantité de PE dans le mélange a des propontiomsnodérées, on risque d’obtenir un gel
comme produit final de la pyrolyse [1]. En comparEngamme thermique des mélanges a
celle du PE 100% qui est égale a [380°C-508°CEbé au PP qui est de [270°C-504°C], on
constate que le mélange du PP avec du PE, aveprdpsrtions modérées, favorise la
décomposition i.e. la température de début de dposition est plus faible en mélangeant le
PP avec le PE et la gamme thermique de dégradsgtqgrius large.
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Figure 8 : Evolution de la perte de masse TG en fation de la température pour différents mélanges par
une vitesse de chauffe dT/dt = 5°C/mn

dTG (mg/mn)

+  100% PP

7L 100% PE
—*—50% PP & 50% PE
8F | — — — ~80% PP & 20% PE

0 2‘0 4‘0 66 86 160 1‘20 140
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Figure 9 : Evolution de la vitesse de dégradationTds en fonction de la température pour différents
mélanges pour une vitesse de chauffe dT/dt = 5°C/mn

La température maximale de décomposition pour &ange binaire (50%PP et
50%PE) est égale a 470°C. En augmentant la propodti PP dans le mélange a 80% et en
diminuant celle du PE a 20%, la température pidégradation diminue a 434°C. Rappelons
gue la température maximale de décomposition d@®®b est égale a 457°C et celle du PE
100% est égale a 483°C, on constate qu'en traviaillaec un mélange binaire, la température
de décomposition pourrait diminuer de plus de 2Q8€,qui impligue une consommation
énergétique moins élevée.

L'évolution du taux de dégradation en fonction ldetempérature pour différents
mélanges de PP avec du PE est présentée surie fiQulLe taux de conversion du mélange
50% PP et 50% PE est égale a 98,27 %. Elle est &ga8,99 % pour le mélange 80% PP et
20% PE. En comparant ces taux a celui du PP (y,709%) pour une vitesse de chauffe de
5°C/mn et celui du PE (y = 98,71 %), on constate ¢gimode opératoire permet d'obtenir un
taux de conversion supérieur a 98% quelque sojirigsortions du le PP avec le PE (50% PP
et 50% PE) et/ou (20% PP et 80% PE).

100 +  100% PP
100% PE
—*—50% PP & 50% PE p
80 — — —-80% PP & 20% PE s

y (%)

I I I I I I I I I I I
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
(°C)




Figure 10 : Evolution du taux de dégradation en foction de la température pour différents mélanges par
une vitesse de chauffe dT/dt = 5°C/mn

Conclusion

L'analyse élémentaire a montré la présence de &@adbone dans le PP et PE, et d’environ
15% d’Hydrogene, l'absence d’oxygene, d’azote eifreo Ceci confirme les résultats de
l'analyse élémentaire de [4]. Les résultats dealkeme thermogravimétrigue montrent que :
Pour le PE (100%), la température maximale de dégien augmente de 483°C a 503°C
respectivement pour 5°C/mn et 20°C/mn. Le tauxétgablation est supérieur a 95% quelque
soit la vitesse de chauffe fixée. Pour le PP (100&j)empérature maximale de dégradation
augmente de 457°C pour 5°C/mn a 468 °C pour 20°Clmtaux de dégradation du PP selon
le mode opératoire utilisé est supérieur a 98% queckoit la vitesse de chauffe choisie. En
comparant la gamme thermique des mélanges ((80&t P®®%6 PE) et (50% PP et 50%PE)) a
celle du PE 100% et celle du PP, les résultats moihntiue, pour des proportions modérées, le
mélange du PP avec du PE favorise la décomposHbreffet, la température de début de
décomposition est plus faible.
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