Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma

Master Sciences et Techniques : CMBA
Chimie des Molécules Bio Actives

Pour I'Obtention du Dipldme de Master Scienceseasthihiques

Transformation de la biomasse lignocellulosique eBiodiesel
(Biocarburant de la deuxieme génération)
Conversion catalytique de I’Alcool Furfurylique pduit a partir de la biomasse

lignocellulosique en Lévulinate d"Ethyle

Présenté par

BOUKHABZA Badria

Encadré par:;

- Pr. OUAZZANI Fouad - Pr. Jean LESSARD
- Pr. SKALI Khalid - Pr. Jean-Michel LAVOIE

Soutenu Le 20 Juin 2012 devant le jury composeé de:

- Mr. OUAZZANI Fouad
- Mr. SKALI Khalid

- Mr. MELIANI Abdeslam
- Mr. BOUKIR Abdelatif

- Mr. DRISSI Nourddine

Stage effectué a : L"Université de Sherbrooke (CANBA): Laboratoire de la Chaire
de recherche industrielle en éthanol cellulosique—- Fractal System Company

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma

Mémoire de fin d’études pour I'obtention du Dipléiake MasteSciences eT echniques

Nom et prénom: BOUKHABZA Badria

Année Universitaire : 2011/2012
Titre : Conversion catalytique de I"Alcool Furfurylique produit a partir de la biomasse

lignocellulosique en Lévulinate d"Ethyle

Résumé

Les problémes économiques, géopolitiques et enwinmentaux rendent de nos jours,
I'accés aux carburants d’origine fossile de plugpkrs difficile, d’ou I'étude et le développement
des biocarburants issus de biomasse locale peétrentine filiere énergétigue complémentaire qui
pourrait constituer une bonne alternative.

L’objectif de ce travail est de présenter un pré@cdd conversion catalytique qui transforme
I'Alcool Furfurylique ; un dérivé issu de la fragti lignocellulosique ; en Lévulinate d’Ethyle
(Biodiesel), dans un réacteur en continu. Puisndtre au point, l'utilisation d’'un catalyseur agid
de type zéolite (H-mordenite) afin d’optimiser tm€tionnement du réacteur pilote, voire de prédire
le comportement du systéme réactionnel en fonctenconditions opératoires. Ceci permettrait de
réduire le nombre et le colt des expérimentatitmng,en ayant une bonne maitrise de la synthése et
de l'utilisation du biodiésel issu de notre congelxical.
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Mots clés: Conversion catalytique, Alcool Furfurylgue, Lévulinate d”Ethyle, Catalyse solide-
acide, zeéolite.
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Avant-propos

Réchauffement climatique, augmentation des pripéluole et réduction des réserves pétrolieres,

ainsi que développement de nouveaux marchés pagmidulture sont autant de facteurs qui ont
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amené a un fort engouement pour la production deucants d’origine agricole, forestiére ou
végétale. Ces filieres actuellement en développemennaissent cependant certaines limites en
termes de disponibilité des surfaces et de coneoeravec des usages alimentaires. Afin de pallier
ces limites, de nouvelles filieres capables de edindes ressources végétales peu valorisées avea
de meilleurs rendements, sont depuis quelques ars@eours de recherche et développement.
Acteurs américains et européens ont lancé d'imptatarogrammes de recherche dédiés a ces
filieres dont le développement industriel est atteantre 2012 et 2020.

Le challenge des biocarburants d’aujourd’hui et desées a venir porte sur la valorisation
énergeétique optimale des différents types de bisean biocarburant. Or, la production de
biodiesel est limitée par le potentiel de productibe colza et la durabilité des autres huiles
végétales disponibles sur le marché, la consommatimndiale en biocarburants quant a elle, est
limitée par le marché automobile, dédié a 70% aseli

Dans ce contexte, il devient impératif et urgentnaettre au point de nouveaux procédés pour
produire des biocarburants a partir de ressowégsétales. Cette nouvelle filiere de production,
permise par les récents progrés scientifiques @miehverte et biochimie, utilise la biomasse
lignocellulosique rassemblant résidus agricolesediers et déchets du bois. Cette filiere est

appelée « filiere du futur » ou « biocarburantseeonde génération ».

La productivité des biocarburants, traverse acuosdint trois phases importante [1] :
2 une premiére phase a court tern201(0, durant laquelle les technologies existantes

(biocarburants de premiere génération) sont ang@gr la R&D (recherche et
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développement) sur les biocarburants de second&agém et la bio raffinerie approfondies

et des usines de démonstration de biocarburargsatmde génération mises en ceuvre ;

2 une seconde phase a moyen ter@@.0-2020 qui verra le déploiement de la production des
biocarburants de seconde génération, la pourseita B&D sur les biocarburants issus de la
biomasse lignocellulosique et le concept de bifinafie, ainsi que le développement des
cultures énergétiques et d’une agriculture durable

2 une troisieme phasay-dela de 202D au cours de laquelle les biocarburants de seconde

génération seront produits a grande échelle etctesplexes intégrés de bio raffinage

déployés.
Figure 1. Futur plan
potentiel pour le
développement
Integrated biorefining
des complexes biocarburants
2010 .
de seconde «2nd generations» EtOH, Syn Dhesel, DME génération
2005 from lignocellulosic biomass, SNG

« 18t generation» |mproving present processes for
E1OH. ETBE. FAME, FAEE
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Introduction
La production de biocarburants est aujourd’hui éginpessor. Les volontés politiques sont

encourageantes, et les industriels de différentdeges (agricultures, ou pétroliers...) ont
abandonné leurs réticences devant les perspegtigasses.
Les biocarburants restent cependant minoritaires & pétrole et les objectifs politiques sont trés

ambitieux mais loin d’étre atteint, car plusieubsiacles devront étre surmontes:

< il subsiste de nombreux verrous technologiques poe production massive, rentable et
sdre ;

2 la mise en place de nouvelles filieres de gramdpleur demande des investissements, en
recherche et en infrastructures, tres importants ;

2 les ressources actuelles, dérivées de I'agrieutilimentaire, sont limitées, par les surfaces

la concurrence avec les utilisations premiéeres.

Le développement des biocarburants passera néesseat par I'exploitation de nouvelles
ressources, massives, disponibles et peu colteDs@s.les ressources lignocellulosiques qui sont

les plus fiables, car il s'agit :

< de résidus agricoles ;
< de résidus d’exploitations forestieres ;

< de déchets de l'industrie du bois et du papier.
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L'intérét pour le développement des ressources gétigues renouvelables s’est grandement
intensifié au cours des derniéres années aveoiksance des préoccupations environnementales et
la hausse vertigineuse du prix des carburantslésssh ce titre, les carburants utilisés dans le
secteur des transports constituent une des cibiggegiées puisqu’il s’agit d’un des plus grands
postes de consommation de I'énergie fossile. LediBael fabriqué a partir des sucres
fermentescibles contenus dans les végétaux esiogarburant qui présente un grand potentiel
comme substitut a I'essence, son utilisation estefois beaucoup plus récente en Amérique du
Nord et dans le reste du monde occidental. Sackion a partir de plantes lignocellulosiques
souléve toutefois de grands enjeux environnemenga@conomiques. Devant I'importance de ces
enjeux est née la nécessité de développer desolegies permettant de produire ce biodiesel
nommé leLevulinate d"Ethyle (LE). C’est dans cette optique que le gouvernement uth€r a
annoncé, en 2007, son intention de favoriser leld@pement de la filiere de I'éthanol cellulosique
et carburant de deuxiéme génération a bases deepligneuses plutbt que des biocarburants de
la premiére génération produit a partir de maisdeucéréales. Ce mémoire vise a fournir un
ensemble dinformations sur la production duE) a partir de matiere premiere riche en
hémicelluloses, sur ses débouchés, ses perspeetiles enjeux qu’elles souléevent, afin d’éclairer

les conseillers agricoles qui doivent appuyer desdycteurs dans des décisions touchant la

production d’énergie.
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Ce mémoire établit les bases d’une technologieiaragt le rendement de la sélectivité d’une de

ces valorisations : la production des sucres eng@5aboutit a la formation dUE, qui est un
produit miscible dans le Diesel.

Ce travall est structuré en trois chapitres suiisie conclusion générale et des perspectivesmui e
découlent.

Le premier chapitre constitue, tout d’abord, ursorn généraliste sur les biocarburants et biomasse.
Le deuxieme chapitre constituera ensuite une sgetibibliographique globale sur les différents
constituants de la matiere lignocellulosique, aimgi’'une partie décrivant I'opération de
fractionnement de la matiére végétale qui permettciire et d’isoler les fractions ligneuses.

Enfin, le troisieme chapitre qui est consacré lacdption du protocole de mise en ceuvre du
procédé de production «en continu », puis la citeddes essais et analyses réalisées. Bien
évidemment il évoquera toutes interprétations studisions des résultats obtenus.

Les résultats présentés dans ce mémoire de reeh@ihpitre Il ) indiquent que cette approche
présente un potentiel intéressant en tant que sotexte d’énergie dans un contexte de culture

« énergie propre».

Chapitre 1. Généralités

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

=%

Chapitre 1. Généralités

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques

www.fst-usmba.ac.ma FST FES

|- Biocarburants

1- Définition

Un biocarburant ou carburant «vert », est unidiguissu de la transformation des matieres
végétales ou agricoles. Les biocarburants sontnéddsia une source d’énergie renouvelable, leur
combustion ne produisant que du £0 et de la vapeur d'eau.

Il existe deux filieres de production de biocarlmisa la filiere dd’éthanol et celledes esters[2]

* incorporé dans les supercarburantsjdétibanol est extrait de la betterave, de cérédkes,
pommes de terre ou de la biomasse, terme qui d&gigan ensemble de déchets végétaux (paille,
résidus de bois, etc...). Les sucres contenus dansageres premiéres sont transformés en alcool
par fermentation, processus qui dégage du gaz gl  (CO2);

* mélangés a du gazole, les esters m@thedi d’huile végétale (EMHV) sont obtenus a l'issue

d’'une réaction entre une huile végétale (notamrderolza ou de soja) et un alcool.

2- Biocarburant de premiere génération

Les plantes (colza, tournesol, ...) permettent lalpction du biodiesel et les plantes riches en
sucres (betterave, canne a sucre, orge, blé, ..Didéthanol est notamment considéré comme
biocarburant de premiere génération. Les procéuissiriels permettant la production de ces
biocarburants sont matures.

D’une maniere générale, les biocarburants de prengénération se différencient de ceux de

seconde génération par la maitrise tant technalegig’économique (moyennant toutefois

Chapitre 1. Généralités
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un léger soutien, soit fiscal, soit |€égal, via widigation) de leur production a I'’échelle industie

[2].

3- Biocarburant de deuxiéme génération

Les biocarburants de deuxieme génération n'utiiidepas de denrées alimentaires comme les
céréales ou les betteraves pour leur fabricatiomirairement aux biocarburants de la premiére
génération. lls seront fabriqués a partir des \&géet des résidus de ces végétaux, afin de fournir

une solution plus écologique, plus équitable es plurable.

Les biocarburants de deuxieme génération sont obtepar des procédés comme la

pyrolyse (destruction d’'une matiére organique parhaleur) et la gazéification de la biomasse (qui
permet la transformation des matieres organiquegagrcombustible). Ces procédés permettraient
de prendre en compte le probleme de la limitaties surfaces agricoles, et d’exploiter un éventail

de culture beaucoup plus large que celui de la gaalimentaire.
Les recherches exploitent différentes perspeciRies

o obtenir du biogazole de synthese a partir d'hwiéggtales ou de graisses animales ;

o obtenir du biogazole a partir de la biomasse (des tet des troncs) par un proceédeé ; appelé
BTL (Biomass To Liquid - Production de biocarbusade synthése issu de la biomasse). La
gazéification de cette biomasse transforme legluésen gaz de synthese, qui est ensuite

transformé en hydrocarbure ;

Chapitre 1. Généralités
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> la voie biochimique, qui transforme les culturesseiere dont la fermentation produit du

bioéthanol ;

o I'hydrolyse de la matiére lignocellulosique (preraigource de biomasse au monde), qui

produirait un biopétrole.

4- Biocarburant de troisieme génération

Le monde des micros algues et des cyanobactémssitc@ un formidable réservoir de biodiversité

a peine exploré : sur un million d’espéces estiméswiron 30 000 ; sont décrites. Or, il existe un
potentiel considérable, et quasi inexploité, dedpotion de bioénergie par l'action de ces

microorganismes photosynthétiques. En effet, aestdientre eux ont la capacité de produire des
composeés d'intérét énergétique comme les lipidesir¢e de biodiesel) ou I'hydrogene (pour

utilisation dans des piles a combustible). Leulisatiion permet d’envisager le développement de
procédés innovants de production de biocarburasisectueux de I'environnement et n’entrant pas
en compétition avec la production alimentaire [2].

Dans la nature, les microorganismes photosyntheétiquossedent des pigments dits « photo
sensibilisateurs » (la chlorophylle) capables detaral’énergie solaire. lls effectuent ensuite la

conversion de cette énergie solaire en énergieigharvia des systemes enzymatiques qui assurent

o des réactions de séparation de charges ;
> Il'oxydation de I'eau pour donner de bQdes électrons et des H

> la réduction des Hpour donner notamment de bH

Chapitre 1. Généralités
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II- Biomasse

1- Définition

Etymologiquement, biomasse signifie ensemble den&iére vivante. En somme, il s’agit de

'ensemble de la matiére organique d’origine végétanimale ainsi que ses produits de
transformation (les déchets organiques). L’avantdgéda conversion énergétique de la biomasse,
par rapport aux autres sources énergétiques relablr® réside dans le fait qu’en plus de la
production d’énergie, elle participe activementtmitement des déchets organiques contribuant

ainsi a la réduction de I'impact de nos activitésl®nvironnement [2].

D’apres I'échelle établie patoogwijk et al.la production de biomasse peut étre divisée eh sep

catégories :

biomasse produite par le déboisement (entretidordé ou le nettoyage de terre agricole ;

(Y

o résidus agricoles issus des cultures des céréatpees, vergers, oliviers, fruits et légumes
résidus de I'agroalimentaire, ...

o résidus agricoles issus de I'élevage (fumiersiissilitieres, et fientes, ...)

o déchets organiques des ménages (fractions ferncdsiessdes ordures ménagéeres (FFOM),
papiers, cartons, et déchets verts, ...) ;

o> biomasse directement utilisée a des fins non aliaies (bois pour le papier).

Chapitre 1. Généralités
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Pour résumer, les sources de biomasse se subdieisémis catégories : forestiére, agroalimentaire
et urbaine. Certains distinguent la biomasse séeHa biomasse humide :

o> biomasse seche comprenant les divers déchets Xgrtesont appelés « bois-énergie » ;

> biomasse humide comprenant les déchets organiqaggime agricole, agroalimentaire et

urbaine et pouvant étre transformés en engrais amendements organiques (matiéres

fertilisantes qui enrichissent le sol en matiéngmniques).

Ainsi, la biomasse peut étre considérée comme umbastible et peuvent étre utilisée dans
plusieurs secteurs pour satisfaire les besoinggétigues (production d’électricité et de chaleur).

Un autre secteur en plein expansion est celui mesatériaux, notamment des matériaux plastiques

(emballage, batiment et transport ...).

Chapitre 1. Généralités
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2- Historique

L histoire de la biomasse couvre toute la vie deenplanéte. Ses produits organiques naturels ont
été utilisés depuis longtemps. L'utilisation deblamasse comme source d'énergie a commencé
guand I'homme des cavernes a découvert le feuyiiliaé le bois et autres produits biologiques
pour chauffer sa caverne et faire cuire sa nouerifidi].

Les scientifiques sont devenus sérieusement isEsesla possibilité de remplacer les combustibles
fossiles par un produit plus fiable et moins coxteu
Avec le colt des importations de pétrole et lesdlgmes d'extraction du charbon, qui existent
toujours, la possibilité d'utiliser des matériawaturels abondants pour la production d'énergie a
retenu l'attention de tout le mond&ujourd'hui, on trouve de nombreuses théories ajusi les
enregistrements réels de I'état d'avancement teesmirce d'énergie.

Le tableau ci-dessouprésente un bref historique des principaux évémsnqui ont marqué le

développement de I'énergie produite a partir dadanasse, des années 1800 a aujourd’hui.

La société gaziere a Londres en Angleterre mgbiaant sa premiéere utilisation de |a
1812 Pyrolyse, un procédé qui permet de chauffer la bgse sans Oxygéne afin de prodiire

de ["huile fluide.
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La Cycle Otto est inventé par |'Allemamicolaus August Ottp un premier moteur &

combustion & Ethanol de biomasse.
L huile végétale est utilisée comme remplacementDiesel quandRudolf Diesel
chercheur Allemand, fait la démonstration qu uneuotDiesel peut fonctionner I"hui

d’Arachide.

Aux Etats-Unis d”"Amérique, le bioéthanol est ufiligour alimenter les voitures durg

nt

les années 1920-1930. Plus de 20 000 stations rdiEes des Mid West américains

offrent du « Gasohol » (Ethanol produit a partir\aiis).

Les préoccupations environnementales comme latioilde Iair et les changemerts

climatiques incidents le gouvernement canadienedti ad’autres pays a utiliser d
sources d’énergies renouvelables, notamment ladsieen Alors ils ont commencé

financer des recherches sur la conversion de fadsee en énergie et en carburant.

Aux Etats-Unis, la loi sur la lutte contre la pdituin de I"air (Clean Air Act) oblige la

vente du carburant oxygéné (essence a éthanol)ldamrggions qui affichent un tat
élevé des oxydes de carbone.

La production dépassait 175 Millions de Gallonsv{emn 663 millions de litres) e
1990, et 2,8 Milliards de Gallons (environ 10,6liafds de litres) en 2003.

Un sondage réalisé paAbence internationale de I'énergieauprés de 133 pays réve

gue la biomasse représente 10,5 % de la consonmtatade d’'énergie.

S

a

X

=

Plaquettes forestiéres, copeaux et sciures de traisres ménageres, boues d'épuratjon,

déchets de lindustrie agroalimentaire, etc., sautant decombustibles étiquetés
biomasse rappelleXerfi (filiere biomasse en France)Celle-ci représente aujourd’h

plus de 50% de la production mondial€&ngrgie verte.

=

Tableau 1. Bref historique de I"utilisation de labiomasse
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3- Défis et occasions favorables

A I'heure actuelle, des procédés novateurs expittéiénergie de biomasse sont utilisés pour
chauffer des maisons, produire de I'électricit@l@nhenter les véhicules en carburant. Au Canada
comme a I'étranger, I'industrie de la bioénergiée dnc en pleine expansion. Différents défis et
occasions favorables détermineront la future caoiss de I'industrie [7].

> un immense potentiel non exploité

Le Canada recele de grandes quantités de biomasséadnajeure partie demeure inexploitée. Par
exemple, la Fondation BIOCAP Canada, un organismeedherche universitaire, estime que la

biomasse inexploitée provenant des activités agscet forestieres du Canada (déchets agricoles,
résidus de scierie et branches d’arbres non w@gjs@ermettrait de satisfaire environ 27% des

besoins énergétiques du pays. Toutefois, on conmalites colts que nécessiteraient la collecte et
le traitement de cette ressource énergétique.

o une compétitivité des couts au plan technologique

L’'un des obstacles a I'expansion de I'énergie denaisse est la nécessité de rendre l'industrie plus
concurrentielle par rapport aux centrales traditelles alimentées aux combustibles fossiles, qui
permettent souvent de produire de I'électricité e dolts beaucoup plus bas. La technologie
employée afin de produire de I'électricité a padterla biomasse est plus efficace et moins pokuant
gu’autrefois, mais les colts d'immobilisations equipement sont plutét élevés et les codts du

combustible demeurent élevés en raison de sa llde son transport et de sa manutention [7].

Chapitre 1. Généralités
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s> les préoccupations a |I’égard de I"environnement

L’énergie de biomasse produit certains effets 'emvironnement. La combustion des ressources de
biomasse libére des émissions atmosphériques, naatrdes particules du dioxyde de soufre. Ces
emissions dépendent des produits de biomasseéstildes technologies d’exploitation et des
mesures sont notamment prises afin de contrélgollation. La mise en valeur a grande échelle de
cultures énergétiqgues comme le mais pour la pramuate biocombustibles pourrait accroitre
'usage de pesticides et d’engrais qui s’averengdesux pour la faune et son habitat. En outre, la
production de bioénergie au Canada pourrait peztuehcore davantage les ressources forestieres,
qui sont déja exploitées pour les industries dg daeuvre et papetiere [7].

> les demandes concurrentielles sur la matiére prentie

L’'une des incertitudes que souléve la mise en vdigure de la bioénergie réside dans la forte
demande en produits de biomasse. Par exemplegétdsed d'origine animale peuvent servir de
fertilisants, les vieux papiers peuvent étre reeyat les copeaux de bois peuvent servir de paillis
De plus, l'usage de certaines cultures, notammembais ou de canne a sucre, afin de produire des

biocombustibles pourrait entrer en conflit avepraduction de nourriture [7].

Chapitre 1. Généralités

s> les politigues gouvernementales

Selon les environnementalistes et I'industrie, willeur appui du gouvernement ainsi qu’un plus

grand nombre de politiques gouvernementales sess@ntiels afin de stimuler le développement
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d’'une industrie de biomasse prospére au Canadaxearple, ils soutiennent que les programmes

gouvernementaux tels que I'encouragement a la ptmdtud'énergie

éolienne (un programme qui offre un montant inigitdenviron un cent par kilowatt-heure aux
producteurs canadiens d’énergie éolienne) devraiet enrichis et étendus afin d’appuyer les
marchés pour d’autres technologies renouvelablesmm la biomasse. Ils soutiennent également
que des crédits d'imp6t et des normes de pourcerdamergie renouvelable dans les portefeuilles

devraient étre envisagés pour faire progressedveldppement de I'énergie de biomasse [7].

4- Valorisation de la biomasse

Dans le contexte du plan d"action mondial, la bissedorestiére ; sous exemple ; est constituée des
résidus résultant des activités de récolte et d'mgément en forét et des volumes de bois de faible
gualité non utilisés a des fins industrielles.’#igit de troncs, de cimes et de branches laissés en
forét ou en bordure des chemins forestiers. Gréas gropriétés physiques, la biomasse forestiere
peut servir de combustible ou étre transforméeagburantet ainsi devenir une source d’énergie

verte qui se substitue a des sources d’énergidee$3].

Chapitre 1. Généralités
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Figure 2. Biomasse (résidus agricoles : pailles)

L utilisation de I"énergie de la biomasse repose @usieurs axes d'interventions ou filieres

industrielles :

2 la filiere bois favorise la construction verte, st‘@-dire les constructions utilisant le bois
comme matériau principal, dans la perspective ddiménution des émissions de gaz a effet de
serre GES) ;

< la filiere énergétique vise la production d’énesgopres a base de bois en remplacement
d’énergies fossiles afin de réduire les émissian&HS;

< la filiere du bio raffinage est axée sur la productde produits chimiques verts en
remplacement de ceux reposant sur la pétrochinievise la valorisation des divers composés
chimiques issus du procédé de raffinage de la filgmeuse. Elle porte également sur la
production de produits a forte valeur ajoutée ketsproduits chimiques et pharmaceutiques a

base de cellulose.

Chapitre 1. Généralités

La biomasse est une ressource entierement renbieeld es déchets organiques sous forme
d'arbres morts, feuilles, herbes coupées, carcadsmsimaux et de sous-produits de la
transformation des aliments existent en abondaeoggnt étre utilisés pour produire de I'énergie
de la biomasse notammenés Biocarburants Cela signifie qu'une grande quantité de déchets

solides qui sont actuellement un peu sous-évaldées les décharges peuvent étre utilisés comme
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une source d'énergie.

Les déchets générés par l'activité humaine, tedsle| papier et les ordures ménagéeres peuvent étre
collectés et utilisés comme biomasse pour prodigréénergie. Cela pourrait avoir comme effet de
réduire la quantité de déchets générés et envoyésmfauissement ou placés sur des barges et
envoyeés a la mer par millions de tonnes.
La biomasse peut étre utilisée dans de nombreose®$, elle peut étre compressée en briquettes
qui sont brdlées pour produire de la chaleur, &edtricité ou autres formes d'énergie, transformée
et raffinée pour produire des alcools et du gazhar, qui deviennent deux sources propres

d’énergie de combustion.

5- Utilisation majeure de la biomasse

L’énergie de biomasse présente des avantages enpogour 'environnement. Certains analystes
de lindustrie et environnementalistes considéerkntbiomasse comme « ne produisant pas
d’émissions nettes de gaz a effet de serre ». @rrds mots, bien que du dioxyde de carbone soit
eémis lorsque la biomasse est brilée, une quamg#ie éle gaz est absorbée dans 'atmosphére lors

des phases de croissance des arbres et des cgliusssvent de biocombustibles [7].)

Chapitre 1. Généralités

Cette combustion ne libére presque pas de soufresgpeu de métaux toxiques dans I'atmosphere.

Les sources de biomasse telles que le bois comtiermoins d’azote que le charbon, réduisant les

émissions d’oxydes d’azote attribuables aux caridarde plus, en brdlant des matieres inutilisées

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

comme de I'écorce, des déchets de constructiorsetésidus de coupe, il est possible de diminuer

la quantité des déchets envoyée aux sites d’ersiemisnt.

Toutefois, I'énergie de biomasse a aussi des effets I'environnement. Lorsqu’elles sont
consumeées directement ou gazéifiees, les ressodecbmmasse libérent d’autres eémissions dans
'atmospheére. Ces émissions dépendent du choixnddieres de biomasse, des technologies et des

mesures de contrdle de la pollution.

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques
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Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

Partie 1.

Presentation globale du projet P-Fuel
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Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

- Introduction

1- Obijectif du projet
Le projetP-Fuels (P signifie Pentoses)a pour but de mettre au point un procédé de otamu

durable duL évulinate dtthyle, en tant que DMB (Diesel Miscible Biofuelg),partir de déchets

végétaux lignocellulosiquessusde la biomasse.

En particulier, le projeP-Fuels a pour objectif de développer notre connaissancmatiere de
production duLE a partir de la biomasse. Comme_[e est considéré comme un DBM, c'est a dire
une source énergie renouvelable pouvant étre ustitidnt partiel au diesel, la production de ce

dernier  s'obtient par conversion catalytique deAlcbol Furfurylique  @AF).

Le but également est de permettre d'utiliser wténté de catalyse hétérogéne pour convertir les
résidus issus de la biomasse en DMB, et d’amél@irei le processus global de la valorisation du

traitement de la biomasse [12].

Un mélange de 20%E dilué dans 70% de diesel dispose d'une teeewxygene de 6,9% ce qui
lui confére une capacité de combustion plus propee.mélange dispose d'un haut pouvoir

lubrifiant, d'une_teneuréduite en soufre et rentre dans les spécificatabéfinies par IASTM D-

975.
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Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

2- Problématique

L’ intérét de produire des carburants verts issugsgources renouvelables, a augmenté de plus en
plus durant ces derniére années. De ce fait, leeeswa cinq carbone<{5), provenant de la
fraction hémicellulosiqgue de la biomasse ligneusant désormais utilisés pour produire des
biocarburants a haut indice d”octane ce dont IepiPeFuel vise. Les Pentoses ; particulierement le
xylose ; sont déshydratés par catalyse acide @eruxibqueux pour former du Furfurdfiémoire

de maitrise de Jean—Francois WEHRUNGuis par hydrogénation du furfural qui conduilaa
formation de I|Alcool Furfuryligue, qui serai transformé dnévulinate dethyle en présence
d"éthanol par catalyse acide.

Le LE est un additif au Diesel, son importance résidéaguqu’il soit miscible dans le Diesel et
stable lors de |I'entreposage.

Il est actuellement produit en industrie par desc@dés« batch »utilisant des catalyseurs acides,
tels que I"acide sulfurique et I"acide chlorhyddgmais a forte concentration, I"acide sulfuriqae p
exemple cause de la corrosion au niveau du mommagstriel ce qui est un probléeme néfaste pour
I'industriel. De plus, I"utilisation de catalyseursp acides peut inhiber la catalyse et favoriaer
formation de produits secondaires comme la polysaédn de IAF et intermédiaires de réaction.

En songeant a ce problendellie Roy, une étudiante en maitrise a I'Université de Sioele, et
moi avons testé un nouveau protocole, un procédécontinu », ou nous avons utilisé une zéolite
(H-Mordénite) comme catalyseur acide afin de réduire le taupatgmérisation de AF et réduire

ou éliminer les problémes de corrosion des matériau
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Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

Dans ce mémoire, je présenterai mes différentsatvaveffectués sur ce nouveau procéed «

continu » a moyenne échelle, afin d”évaluer le taux makdunaendement ebhévulinate dethyle.

Le projetP-Fuelsest subdivisé en cing principales étapes :

- Etape 1:fractionnement de la biomasse Lignocellulosigue

- Etape 2: hydrolyse de la fraction hemicellulosique ;

- Etape 3: fermentation des sucres récupérés apres | hygirgl

- Etape 4: transformation des pentoses (Xyloses) en Furfptas hydrogénation de ce dernier
enAF ;

- Etape 5: conversion catalytique deAF enLE.

Mes travaux se limitaient & I'amélioration de laqgiieme étape, dont le but était d’augmenter la
production et le rendement di& en jouant sur plusieurs parametres expérimentaux.

Le schéma 1décrit les étapes mentionnées ci-dessus :
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Biomasse lignocellulosique
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[I- Milieux de recherche

1- Industrie et laboratoire de recherche

Mes travaux furent effectués sur un projet deatmltation impliquanEsteban Chornetde la
compagnieEnerkem Technologies (Sherbrooke)ean-Michel Lavoiedu Département de génie
chimique, titulaire de la Chaire en éthanol cebidoie et en biocarburants de seconde génération, la
compagnigrractal SystemgqSherbrooke), qui vise la conversion de la biomdggocellulosique
(source renouvelable et biomasse non reliée ani&liation) en biocarburants en appliquant les
principes de la chimie verte (catalyseurs actitsyckables et de longue durée de vie, eau et/ou
éthanol comme solvant, conditions utilisant peundrgie),

et Jean Lessarddu Département de chimie, titulaire de la Subwenttratégique du Conseil de
Recherche en Sciences Naturelles et Génie du CAG&EBNGC) intitulée « Synthese de Biodiésel
a partir de Cellulose et Hémicellulose issues déemes ligneuses », subvention qui a supervisé les
recherches déulie Roy a la maitrise et celles de mon stage.

Ce projet comporte deux volets :

A) déshydratation de pentoses issus de I'némicedwdodurfural, hydrogénation de ce dernier
en AF qui est ensuite converti en LE (biodiésel) ;

B) déshydratation d'hexoses issus de la celluloseHyroxyméthylfurfural (HMF) puis
conversion de ce dernier en acide formique et eedévulinique (transformé subséquemment en

lévulinate (ester)).
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Partie 2.

Syntheses Bibliographiques
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|- Matiére premiere

1- Biomasse lignocellulosique

Les parois végétales sont composées de polymeénss giie des molécules de faibles poid
moléculaire, comme les sucres circulants. Nous sesnparticulierement intéressés aux polyméres
végétaux et en particulier aux polymeres glucidsgfeellulose, hémicelluloses,).

La biomasse lignocellulosique représente une deoueces renouvelables les plus abondantes sur
terre, et certainement une des moins colteusessulesdrats considérés sont trés variés, puisqu'ils
concernent a la fois les substrats ligneux (fesiikt résineux), les sous-produits de l'agriculture
(paille) ou ceux des industries génératrices de hatéc lignocellulosiques (industries

agroalimentaires, papeteries) [6].

Figure 3. Structure de la paroi des végétaux
Chapitre Il
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de trois principaux polymeéres : la cellulose (38&@®%b), I'némicellulose (23 a 32%) qui est un
polysaccharide essentiellement constitué de pehtts#hexoses et de la lignine (15 a 25%) qui est
un polymére de structure complexe et de haut poiglgculaire, provenant de la copolymérisation
d'alcools phénylpropénoiques. Ces différentes mdéc sont responsables des propriétés

intrinséques de la paroi végétale et s'organigenhesnchevétrement complexe [6] :

Figure 4. Composition de la biomasse lignocellulosique
ulose

Ces trois composantes gle la lignocellulose, varidiine

tableau suivant montrarlation

biomasse a une autre. lHe

du pourcentage de ces polymeres dans quatre dgpgismasse.

Bois dur 40 - 55% 24 - 40% 18 - 25%
Bois tendre 45 - 50% 25 -35% 25 - 35%
Pailles 30 - 43% 22 - 35% 15 - 23%

Herbes 25 -40% 35 - 50% 10 - 30%

Tableau 2.Composition de la biomasse lignocellulosique [Hydigsis of lignocellulosic materialsfor ethanol

nradiintinn + A raviAnr VA Coin Tiaviana Mhana: Diaraaniraa Tanrhnalaang °|3 (2002) 1_11]
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o la cellulose est composée de chaines linéaires de glucose.hginolyse donnexdgnc des:

OH CH;

OH
glucoses facilement fermentables en éthanol. Mesdibres sont protégée l:hémicellulose

HO

COOK 0

et la lignine. % HOCHy,
0 _0
CH3(')1-10
> I'hémicellulose est composée de chaines de différentos sucré ﬁ)ErKE‘SO(XVPOSGO arabinose

o HO 0 HO L
ou 6 carbones (glucose, galactose, mannose). &lltacilement hydrolyséble. Par contreysles

N

N .. , .0 .
sucres a 5 carbones ne sont pas aSS|mllablesquamdearlegfnabltuelIes.

o la lignine est formée d'alcools aromatiques et d'autres mi@gemrganiques liés et fortement

réticulés. Ses composants ne sont donc pas ferniesta

2- Principales composantes de la biomasse lignocellsique

2-1 Hémicellulose

L'hémicellulose est une des composantesbdis C'est le deuxieme composant d'uperoi

pectocellulosiguehez les végétaux, apréscilulose Elle a un réle de pontage entre les fibres de

cellillose. mais atissi avec d'altres comnnsés misric
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L'hemicellulose est un polymere branche avec a@itey types de sucres. Par rapport a la cellulose,
I'hémicellulose ne contient pas que des glucosamseilemple, en plus du glucose, les monomeéres
de I'némicellulose peuvent étre dwlose du mannose du galactose ou de [l'arabinose.
L'hémicellulose est faite majoritairement de D-pses (voir la figure 5 ci-dessous). Parfois de

petites quantités d'oses de configuration L. LeoXgl C-5) est toujours l'ose le plus représenté,

mais les acides mannuronique et galacturoniqueam# souvent présents [6].

Figure 5. Représentation schématique des Hémicelades
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L utilisation des hémicelluloses a été beaucotydiée et plusieurs technologies; ont été

mentionnées dans la littérature pour son hydrolgsd ,obtention de différents monosaccharides ;

Le tableau ci-dessous présente la concentrationxyose et glucose dans la fraction

hémicellulosique dans différentes matiéres prersjéte

% des Sucres Références
Bois mous 44 55 SHEVCHENKO et coll.2000
Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Bois durs 67 25
Technology
Blé 74 4 SUN et coll. 1996
Mais 77 9 DOMINGUEZ et coll. 1997
Orge malté 53 2 MUSSATO et coll. 2006
Eucalyptus 81 9 CANETTIERI et coll. 1996
Herbes 55 13 CHAIKUMPOLLERT et coll. 2004
Bagasse 83 8 DUTOIT et coll. 1984

Tableau 3.Comnposition de la fraction hémicellulosiaue de auelies matiéres premiéres
Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

2-2 Cellulose

La

cellulose

est

le

polymere

naturel

le plus répand sur terre.

Constituant fibreux de la biomasse végétale, éé¢mencipal des papiers-cartons, la fibre de

cellulose

fait

partie

de

notre

guotidien

depuis lplus haute antiquité.

La cellulose a depuis longtemps éveillé l'intérétlindustrie chimique. Des celluloses de haute

pureté a degré de polymérisation contrélé (le nenta molécules de glucose) sont des matieres

premiéres de

choix pour
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I'industrie chimique des dérivés cellulosiques. Cekuloses sont produites dans des bioraffineries
ligno-cellulosiques parfaitement intégrées dans &mvironnement et quasi autonomes d’un point

de vue énergétique [6].

Figure 6. Représentation schématique de la cellules
Comme le montre la figure 6, la cellulose estglucide constitué d'un enchainement linéaire de
molécules d®-Glucose(entre 200 et 14 000) et principalement via dagisdins glycosidiques (1-

4). Flle est le nrincinal constituant des véaétatide lanaroide leurs cellules.
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2-3 Lignine
La lignine est un polymere tridimensionnel, rétecydar des liaisons covalentes, de haut poids

moléculaire, qui confere la rigidité aux paroislaelires des végétaux (Figure 7). Elle a pour réle,
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l'alcool sinapylique et l'alcool coniféryligue (Rige 8). Les variations dans la composition

monomeérique de la lignine caractérisent les difftge matieres végétales. En plus de ces
variations, I'hétérogénéité des lignines résultdad&équence des liaisons inter monomeres et de

I'existence de copolymérisations avec les autresposés pariétaux.

z

jure Momrfnomtotine aobh feeatines Ao s fosies ~ """ 1s consécutifs de la Iignine
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lI- Prétraitement de la biomasse lignocellulosique

Dans le contexte énergétique actuel, de nombredtedes montrent que les matériaux
lignocellulosiques peuvent étre utilisés comme emnati premiere en vue de produire des
biocarburants de la deuxiéme génération.

Pour ce faire, ces matériaux doivent étre soundissaprétraitements dont le but est de déstructurer
la matrice pour permettre la libération plus aidés monosaccharides fermentescibles.

La dégradation de la biomasse lignocellulosiquepmmuits fermentescibles est réalisée en deux

étapes:
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- le prétraitement peut étre réalisé par la voie @i et par la voie physique, tel que le

prétraitement a la vapeur, le prétraitement acitl( HF, HSO, HPO,), et le
prétraitement alcalin (NaOH, N} (Vallander, 1990; Saddler et a/. 1993). Pendant |
prétraitement, presque toute | 'hémicellulose égtatiée en sucres.

- I'hydrolyse de la cellulose est normalement faite poie enzymatique ou a l'acide dilué
(Parisi, 1989; Vallander et Eriksson. 1990; Conyd@&93; Hayn et Al. 1993), (Véronique
Berberi Etudiante maitrise a I"Université de Sheolke 2010).

Les produits résultants de cette étape de prétraiteet d'hydrolyse, contiennent non seulement les
sucres fermentescibles mais aussi plusieurs coastg qui peuvent avoir un effet inhibiteur sur les
micro-organismes.

L'industrie ou jai effectué ma recherche, utilisge technique de prétraitement de la matiére

lianocellulosiaue. dite I&team Explosion(Bioéthanol. Aaron. Soc. Environ. 2010).
Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

1- Prétraitement a la Steam Explosion

SelonGrous. W.R, plusieurs types de prétraitement permettentdetistnnement des matériaux
lignocellulosiques : prétraitement acides, ou aealvapocraquage, le traitement a haute pression
et le traitement Steam Explosion.

Le principal avantage du prétraitement Steam Exmigsréside dans sa faible consommation
energétique.Holtzapple et al, ont montré que les techniques conventionnelles mbyabe,
appliguées sur le peuplier tremble, nécessitent {09 d’énergie que le traitement Steam
Explosion pour obtenir une réduction granulomeétidLiimpact environnemental de ce procédé est

de plus restreint car cette technologie n"utilise peu d"agents chimiques[16].
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1-1  Description de la technique

La Steam Explosion a été développée initialementl@4 parW.H. Mason pour réaliser la
production de panneaux de bois agglomérés. Soicapph a ensuite été étendue a la moitié du 20
siécle(Brecc et al. 1988 elle a été réalisée pour le prétraitement dédmasse issue du peuplier
tremble en 1980 par la socidtétech Corporation(Foody 1980)

D un point de vue technique, l'installation de taa®n Explosion est composée d'un générateur de
vapeur qui alimente un réacteur qui sera soumis& depressurisation soudaine. Lors de la
dépressurisation, la matiére est éjectée du réaetaast récupérée au niveau d’un éclateur (Figure
9). Le procédé de la Steam Explosion présente qhamses distinctes : le vapocraquage et la
décompression explosive. Le vapocraquage consifigeapénétrer la vapeur sous haute pression
par diffusion a l'intérieur de la structure du miztié de sorte que la vapeur se condense et

« mouille » le matériatavella et al.)
Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

L"eau condensée couplée a une température élevésfigr I"hydrolyse des groupements aceétyles

et méthylglucuroniques contenus dans les xylanes.

Les acides organiques (acides acétique et uronjiqires libérés, contribuent a augmenter |"acidité

du milieu et catalysent la dépolymérisation destioms hémicellulosiques, ce qui entraine la

libération de xylanes et une quantité de glucanes.

L application de conditions plus drastiques perlraitention des monosaccharides et I"hydrolyse
d’une partie de la fraction cellulosig(fun. et al. 2005)

Dans un second temps, la décompression explodiyg@squée par une chute brutale de pression
qui entraine la revaporisation d'une partie deul’eandensée présente dans le matériau. Cette

expansion brutale de la vapeur d"eau va induirplosion de la biomasse par la vapeur [16].
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La description de la technologie montre deux fastaléterminants I'efficacité du procédé : le
temps de rétention et la pression.

Plusieurs études indiquent que I"hydrolyse dedation lignocellulosique est corrélée au temps de
séjour de la biomasse dans le réacteur. Plus cpstest élevé, plus I'hydrolyse de la fraction
hémicellulosique est compléte, ce qui favorise mote@nt les processus de fermentation des sucres
(E.Chornet et al. 1988)

En contrepartie, bien que les produits dhydrolreeno-et oligosaccharides) soient relativement
stables en conditions acides, ils peuvent subiuttBa réactions telles que la déshydratation, la

fragmentation ou la condensation.

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

Ces reactions génerent divers produits comme luraly I'HMF, les acides lévuliniques et
formiques ainsi que divers composés aromatiques squt des inhibiteurs de fermentation.
L"augmentation du temps de rétention contribue éodite la production de ces produits de

dégradation dont les quantités doivent absolunteain@nimisées.
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Quan(;I a la pression, elle joue un réle prépondé@lans le procédé. Etant corrélée a la température,
la pression va avoir un impact aussi bien sur l@sétiques d hydrolyse des fractions
hémicellulosiques que sur la production des preddé dégradation. De plus, la différence de
pression entre l'intérieur du réacteur et la pogssitmosphérique est proportionnelle a I'intensité
des forces de cisaillement qui vont s’appliquea dibmasse au moment de la détente explosive
(Sun. et al. 2005)

Figure 9. Schéma d’"une installation de la Steam Rbosion [16]

Chapitre 1l. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

1-2  Effets physicochimiques du procédé sur les mat@ux lignocellulosiques

Les résultats des études sur le traitement Steagio&ign montrent que les rendements en Glucose

7
\ Xylo
.":_.E__\ @
- se
1A |
PT——] o
L ‘ 12 =
Wi —pt+— aprés
‘ ™
1 W
I éclateur
LT R
o (RARLAL ? 10 hydro
2
- !.'.I"_l‘.i.T
IR |yse
dépe
X
L
. ndent
11
["igurl.- o Schéma -__‘_('I'l\:r.ﬂ d'une mstallation de steam v!.plr-.\u-l'p — Creneral scheme of a steam :'ll,lr.-'uunu faciliry,
I : pompe haute pressson — Migh pressire pump ; 2 @ colbiers chanffants — fieating collars | 3 - mesure de pression et de température du reSSi
générateur — generator pressure and temperatre probes | 4 © mesure de pression et de température du réacteur — reaclor pressure and p
temperaiure probes ;. 5 ° vanne d'1solement — isolation valve ;6 : vanne de mise en charge — loading valve | 7 @ soupape de sécunté du
générateur — generator safery valve | B ¢ soupape de séounté du réactenr — reactor safery valve | 9 - vanne d'éclatement — bursting dise on et
10 : vanne de purge lente — purge valve (slow) | 11 vannes de récupération des produits — prodiuct recovery valves | 12 | manometne
éclateur burshing manowicter.
du

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques

www.fst-usmba.ac.ma FST FES

temps de rétention appliqués. Le maximum de rendepeur |'ensemble des monosaccharides
(xylose +glucose) a ainsi été obtenu pour une este 35 a 40 Bar et un temps de rétention de 40
Sec. Mais une étude a ensuite été menée pour diéeerrefficacité du traitement Steam Explosion
en utilisant cette fois ci sur une plante herbagae(Ballesteros et al. 2002t les autres ont
constaté que le meilleur rendement obtenu en t'&ai les particules de substrat ddes
dimensionsont comprises entre 8 et 12 mm.

D ou I'idée(Jin et al. 2006)d un broyage extrémement fin pratiqgué sur des qaes de pailles
permettait d"accroitre significativement les rendata d hydrolyse. Plusieurs auteurs ont couplé la
technique avec des traitements chimiques. Les prenoint ét§Morjanoff et al. 1987), qui ont
montré que |"addition d"acide sulfurique pendamtritraitement améliore I"hydrolyse et diminue la
production du furfural et de HMF dont la polymétien et I'oligomérisation générent des
inhibiteurs de I'hydrolyse [23].

La Steam Explosion a une action importante sur ¢aphologie et les propriétés physiques du
substrat. A des pressions supérieures a 30 barsles temps de rétention de 15 min, aboutit a la
destruction des fibres de la cellulose, donc adayrction des micros fibrilles. Les caractéristigjue
dimensionnelles des fibrilles obtenues varient dedemps de rétentions. Plus ce dernier est élevé,
plus les fibrilles produites sont fines et coul@al. et al. 1999)

Pour conclure, la Steam Explosion constitue un bon prétraitement des matériaux
lianocellulosiaues.

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

En premier lieu, la fraction hémicellulosique eatilement hydrolysée suivant |'intensité du
prétraitement. Les hémicelluloses sont hydrolysfesnono et oligosaccharides, qui peuvent se

dégrader en furfural et HMF si les conditions domp séveres [23].
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En second lieu, la Steam Explosion induit des mcatibns dans la structure de la lignine, alors la

maitrise des conditions opératoires et |"ajout ddéénules inhibitrices de repolymérisation permet
de favoriser I'extraction de la lignine. D"un poidd vue économique, la technologie révele peu
colteuse et ne présente pas de contraintes engiramtales importantes. Lavenir de la Steam
Explosion passe donc aujourd’hui par le développénde proceédes pilotes en continus qui
pourront étre extrapolés a de plus grandes échell@scorporés aux chaines de production des

biocarburants de deuxieme génération.

2- Catalyse de contact

Dans ce mémoire, je tente surtout de mettre eregeall utilisation de la catalyse de contact, plus
précisément une catalyse hétérogene ou catalyise galur la conversion deAF enLE [27].

Le terme «catalyse», le mot fut introduit pRerzélius en 1836 pour qualifier certains faits
expérimentaux observés au cours de differentegioéacchimiques découvertes au début du
XIX ®™esjgcle. La catalyse est beaucoup utilisée dansrte$dés industriels.

Les réactions catalytiqgues sont classées en deandgs catégories suivant la nature du milieu

réactionnel [27] :

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques
v catalyse homogeéne : le catalyseur est soluble ldangieu réactionel ;

v catalyse hétérogéne : le milieu présente deux pldifférentes.
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2-1 Catalyse Hétérogene

Trés employée industriellement, notamment en pBinde (reformage, isomérisation des alcanes,
conversion de biomasse,...), tatalyse hétérogeneconcerne les réactions dans lesquelles les
réactifs ne sont pas dans la méme phase que lgseatg en général solide. La séparation est donc

concretement facilitée. On peut distinguer tro&ct@®ns chimiques du cycle catalytique :

o la chimisorption : il s’agit en fait d’'une véritablréaction avec la formation de liaisons

chimiques entre les réactifs et les sites actifiedeirface du catalyseur ;

o lareéaction : c'est-a-dire la transformation dggess chimisorbées ;

o la désorption du ou des produits et régénératiocathalyseur.

Le but de la catalyse est d'inhiber ou d"accélénerréaction chimique a l'aide d"un catalyseur. La
vitesse de conversion chimique est augmentée samdeg produits issus soient modifiés. Le
catalyseur se retrouve inchangé a la fin de |aigrac

Le fait que la réaction se produise a la surfaceatalyseur § |'interface solide — fluidg elle
complique le cycle, puisque des étapes de trangipdd matiere interviennent, autrement dit : une
diffusion des molécules de réactifs vers la surfdgesolide et des produits de la surface vers la

phase fluide [27].

Chapitre 1l. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

Les transferts de chaleur sont aussi a considénsgyee la réaction chimique (exothermique ou

endothermique) se produit tres ponctuellement diféérences de température au sein du milieu ont

des conséquences sur I'activité et surtout la Beligcdes catalyseurs.

L’activité du catalyseur s’exprime en quantité daatif transformé par unité de masse du catalyseur
et par unité de temps. Elle dépend donc étroiteriena surface du catalyseur et plus précisément
de la densité des sites actifs. Cela expliqgue lefases spécifiques trés élevées des catalyseurs
employés, qui s'étendent de 50 & 1000gmDe telles surfaces ne peuvent étre obtenuepauia
creation de pores au cours des préparations ;rduevdaille des pores des solides macros, méso ou
Microporeux.

v les matériaux microporeux (d <2 nm) ;

v les matériaux mésoporeux (2 nm < @< 50 nm) ;

v les matériaux macroporeux (& > 50 nm).

La catalyse hétérogene utilise un catalyseur saditle’est par contact de ce solide que se pré&uit

transformation des réactifs.

2-2  Catalyseurs

Les catalyseurs, sont I'essence méme du procédéytcqie et souvent lui conferent une trés
grande part de son originalité.

Cerné un catalyseur destiné a catalyser une réattionée est en fait une opération importante, en
trois étapes :

- la sélection des agents actifs ;
- la mise au point du catalyseur industriel ;

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques
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La qualité d’'un catalyseur est définie par sonvitéti sa sélectivité et sa stabilité ; les fabrisaat

utilisateurs évaluent ces grandeurs par des tgtégentatifs du procédé industriel.

L’activité est estimée a partir des courbes d’éfoludutaux de conversioren fonction du temps
de travail.
La sélectivité est en fait le caractere primordialchoix du catalyseur. En effet, il est rare ge’'un
transformation ne mene qu’a un seul produit ; &tions secondaires imposent la mise en ceuvre
de procédés de séparation tres colteux économiquemécologiquement.
La sélectivité est chiffrée simplement par le rendet en produit désiré par rapport a la conversion
du réactif. La connaissance des mécanismes @stpoirtante pour connaitre I'origine des produits
indésirables (transformation directe du réactifction secondaire du produit sur le réactif, sur le
catalyseur, ...) et agir sur les conditions opératopour trouver le meilleur compromis.
Enfin la stabilité, c'est-a-dire la durée de vieaualyseur ; elle détermine le temps d’utilisation
avant régénération ou changement du matériau.
Dans ce projet, deux types de catalyseurs onttetkégé et mis au point a partir de deux procedes
industriels en mode Batch » et «En continu ».
Les deux types de catalyseurs employés pour cegge sont :

- les catalyseurs minéraux (ou ordinaires) ;

- les 7éolites (ou tamis moléculaires).
Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques
2-2-1 Catalyseurs ordinaires
Selon les différents travaux effectués par desctieers dans le domaine de la conversion de la
biomasse, la catalyse acide se manifestait pailidaiiton des catalyseurs minéraux ou dits

ordinaires, tels que (HCI, 480, etc...). Mais suivant ce procéde, le contact ageaéactifs et les
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produits obtenus, restaient tout au long du testsqui provoquait beaucoup de probléemes. Par

conséquent, cette acidité favorisait la productdes réactions secondaires qui diminuait le
rendement et la sélectivité de I"unité de convergsj.

Le brevet dinvention N° 883-067, via le services deropriétés industriel des Etats-Unis
d’Amériques montre que la production d&, se fait selon un procédéBatch » avec des
conditions bien déterminées .Ce procédé désormait,mis en point par une étudiante en maitrise
(Julie ROY), dont I"acide sulfurique (#$Oy) a été utilisé comme catalyseur pour sa réaction.

2-2-2 Catalyseurs industriels : Zéolites
Ces derniéres années, pour des considérationsraapres et environnementales, les chercheurs se

sont intéressés a utilisés des catalyseurs saliolepolluants dans les domaines de la pétrochimie
et la chimie fine. Parmi ces solides les matériauigroporeux et mésoporeux sont largement
utilisés eu égard a leurs propriétés acides. Clagesoqui sont régénérables remplacent les acides
minéraux polluants souvent utilisés en synthesaroquie.

Les considérations environnementales pour la rémuctesGES et la reformulation du pétrole,
ainsi que les nouvelles technologies de convenggote, sont responsables de I"accroissement de la
consommation de zéolites pour la catalyse. La ntéjdes procédeés industriels utilisent la catalyse
sélective en nrésence des catalvseurs de tvnéemedlir].

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

Mon travail s’inscrit dans ce cadre la. Je me sué&ressée a la réaction de conversion A€ ken
acide léevulinique puis |"estérification de ce dernenLE qui nécessitent des catalyseurs acides
[17].

Définition

Découvertes en 1756 par le minéralogiste suéfldisCronstedt, les zéolites sont des matériaux

naturels (roche volcanique) ou synthétiques, askgmbtridimensionnel d’unités tétraédriques
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composés de 4 atomes d’'oxygéne au centre duquelosiionné un atome d’aluminium ou de

silicium. Ces aluminosilicates cristallisés et mjmoreux sont utilisés en catalyse et pour adsorber
les composés organiques volatiles, en échangestpies et en séparations.

Ces systemes poreux forment d’excellents tamis cotd@es (figure 10). lls ont une large structure
poreuse, ce qui ouvre de nouvelles perspectives [@uraitement de grosses molécules en

particulier dans le domaine du raffinement pétratiedes procédés de catalyse pétrochimique [17].

Figure 10. Structure d"une zéolite (Orange)

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

La structure d’une zéolite comporte des réseausadaux et de cages. La taille des pores et leur

tortuosité
peuvent

étre legerement
modifiées

permettant

tamisage

souhaité des
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molécules de réactifs ou de produits. Plus d’uméagee de structures de Zéolites sont connues, en

dehors de la pétrochimie, leur utilisation prinégpast I"additif aux détergents comme adoucisseurs

de I'eau [27].

Figure 11. Structureitimensionnelle des zéolites

Ces catalyseurs, appartenant a la classe des akititates sont caractérisés par un systeme
tridimensionnel de pores ayant un diameétre déliaistructure cristallographique correspondante
est constituée par des tétraedres de,ADSIQ. Ces derniers forment la matrice structurelle de
base nour toutes les structures de zéolites nassittmme le montre la figure 11.

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

En raison de la présence d'alumine, les zéoliteg sbargées négativement et cette charge
résiduelle est équilibrée par des cations. Cemmnte impact de créer un champ électrostatique
fort sur la surface interne. Par conséquent, lekteg peuvent étre d’excellents catalyseurs pesir |

réactions chimiques nécessitants une étape d’adsorp

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah :
Faculté des Sciences et Techniques a
www.fst-usmba.ac.ma FST FES

Ces cations peuvent étre échangés en fonction dailla des pores ou des caractéristiques

d'adsorption.
Par exemple,
en faisant

tremper la

zéolite dans une solution d’acide phosphorique,
on peut échanger les cations métalliques ou
d’ammoniums des zéolites par des Bans le

cas présent, les propriétés catalytiques uniques

et utiles des zéolites résultent de la présenaad#a de Bronsted a l'intérieur des pores [28].
Lorsqu’'un atome d’aluminium remplace un atome deigin dans les zéolites, un cation qui
balance la charge est nécessaire pour préserveutaalité globale de la charge. Quand le cation
est un proton, les zéolites deviennent donc uneeode protons, ou acide de Bronsted, et peuvent
alors catalyser un éventail de réactions chimiaiésss industriellement.

En catalyse acide, qui présente le sujet majewed@émoire, |"activité d"une zéolite dépendra du
nombre de sites protoniques et de leur activitdusTies sites actifs de la zéolite contribuent la
catalyse.

La zéolite obtenue du fournisseur était sous fodmgoudre et contenait des cations ammonium

(figure 12). D"ou la nécessité d’échanger ces patém protons avant son utilisation.

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques
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caractéristiques les plus importantes avec vigcti sa

sélectivité, sa stabilité et son prix bien évidemme

Les caractéristigues morphologiques externes dalysaur, c’est a dire sa forme et sa
granulométrie, doivent étre adaptées au procéddytigtie. Car, la forme et les dimensions des
grains ont une influence sur les pertes de chaiegénéral, les catalyseurs peuvent se présenter
sous forme de grains sphériques, de cylindres ligastbu extrudés, sous formes d’anneaux

cylindrigues ou encore sans forme bien définieglotiés proviennent d’'un concassage (cas de mon
catalyseur H-Mordénite).

Mon catalyseur était sous forme de poudre et liis®e de cette derniere dans la colonne du

réacteur se posait certains problemes - qui senentionnés par suite - Je devais donc modifier sa

morphologie avant de l'activer.

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

Ce changement consistait a :

S compresser la poudre dans un cylindre en acier ;
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2 écraser le solide obtenu a I'aide d"un mortier ;

o faire passer les grains obtenus a travers plustanns de diamétres définis selon la taille

voulue.

Le tamisage consiste a faire passer |'échantilogrdins ou particules a travers une série de tamis
dont les ouvertures sont du plus au moins fin pése ensuite la fraction de matiére restant sur
chacun des tamis. En matiére de tamisage, le mietopératoire peut varier quelque peu selon les
catalyseurs a traiter et selon les laboratoires’efiectue |"analyse, mais le principe de la mé¢ho
reste toujours le méme. Sur un secoueur apprapriémpile les tamis en commencant par le tamis
dont les mailles sont les plus fines, puis on ohrbsur le tamis supérieur I"échantillon a analyse

2-2-3 Activation du catalyseur : H-mordénite
Avant d’étre introduite dans le milieu réactionnkl, zéolite est activée. Selon les conditions

aplliguées, cette activation permet d’éliminertiglement ou completement I'eau qui a été
adsorbée par la zéolifdline AUROUX). Souvent les zéolites contiennent des moléculas di
d"eau et celles-ci sont éliminées par chauffagel@etplusieurs heures.

Un traitement sous dioxygene permet d’éliminemiedécules organiques parasites et une réduction
sous dihydrogene de réduire certains oxydes oormatnétalliques présents dans le réseau de la

zéolite.

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

La zéolite utilisée durant mes travaux était sausné ammoniac, et pour |"activer j utilisait un
chauffage sous oxygéne .Une élévation de températli20°C pendant 2h, 200°C pendant 2h,

600°C pendant 2h, enfin a 600°C pendant 8ur le méme batch.
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Graphe 1.

du catalyseur H-mordénite

2-3 Etude des limitations diffussionnelles

Bien entendu une fois la zéolite est tamisée puaitvée, un test pour évaluer les limitations
diffusionnelles est nécessaire, pour assurer le fomctionnement du catalyseur pendant le
processus.

La diffusion est un processus physique qui tendjaiser les concentrations, comme c’est a la

surface du catalyseur que les molécules du rédisplraissent le plus vite, c’est a cet endroit que

leur concentration sera la nlus faible.
Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

Il s”"établit donc un « courant de diffusion » viexsurface du catalyseur, et d'ici persiste ladki
Fick qui calcule le flux des molécules du réadigst a dire le nombre de molécules de réactifs qui

échoueront sur la surface active par centimétne edmpar seconde.
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En pratique, les grains du catalyseur possedentporesité interne accessible aux réactifs, et la

diffusion s’ opére sur deux étapes : diffusion exdeat diffusion interne.

2-3-1 Diffusion externe
La diffusion externd. a lieu dans lelomaine entourant le grain du catalyseur. En rédginggain de

catalyseur est entouré d’une couche laminaire inlengidus ou moins épaisse de molécules,
(réactifs, produit ou diluant), que le réactif deitcéder pour affranchir la couche externe du
catalyseur, ce film laminaire ou (film limite) opg@donc une résistance au passage des molécule
du réactifs ce qui diminue la concentration quil@$orce motrice de la diffusion.

Bien évidemment, ce probleme était pris en conatddr pendant mes tests, d’ou I'idée d’une
détermination expérimentale de la limitation exéeest survenue avant d entamer les séries de tes
de la conversion.

Détermination expérimentale de la limitation de difusion externe

Dans un réacteur de section donné, on opére a:

- un temps de contact constant et température cdastan

- d'un test a un autre, on change la quantité deysatar dans la colonne ;

Chapitre Il. Projet p-fuel - synthéses bibliographiques

- d'un essai a un autre, le flux massique varie dansnéme proportion: le régime

d"écoulement du fluide dans le réacteur varieraia(lse débit) ;

Si la conversion du réactif de référence ; (analypér HPLC ou GS/MS) ; ne change pas, on
peut déduire que la vitesse apparente de la réactiGest pas limitée par les transferts externes

[21].

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14

JJ




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma
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Conversion

Limitations diffusionnelles

Pas de limitation externes
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Graphe 2.
Effet de
la
diffusion
externe
sur les

grains du

2-3-2 Diffusion interne

catalyseu

La diffusion interneD, dans les pores du catalyseur qui permet au réaatdes a la surface interne

du solide, est un type de diffusion plus complexe lq diffusion externe en phase fluide, ce dernier

dépend de la dimension des pores du catalyseur.
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Entre la surface du grain et un point quelconquén&érieur du solide poreux, il se crée une

différence de concentration due a la résistanceppose le milieu poreux au transfert du réactif

mais surtout due au fait que le réactif est consérmpar des réactions chimiques sur la surface

active du pore. Le flux du réactif au sein du graiest proportionnel a cette différence de

concentration.

Détermination expérimentale de la limitation de difusion interne

Cette détermination est basée sur la proportioténdli module de Thiéle avec la dimension de la

taille du grain de catalyseur. On réalise une s€r&périences a temps de contact constant, avec

des grains de dimensions décroissantes d'un edsaitee. En régime de cinétique chimique, la

conversion du réactif (AF) de référence reste @ost avec le fractionnement des grains. En

régime de diffusion interne, la conversion devigrdportionnelle a la dimension du grain. Ce test

ne sera valable que dans la mesure ou lI'on estéasptealablement, que les limitations

diffusionnelles externes sont négligeables [21].
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interne sur les arains du catalvseur
Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

I- Introduction

La premiére génération de biocarburants, basédessucre, |'amidon et les huiles végétales, ne
trouve pas de véritables applications industrielegosse échelle, car ces matiéres premiéres sont

également utilisées comme denrées alimentairebghacellulose, présente dans la paroi cellulaire
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des plantes lignifiées, représente une alternatitéressante, car cette matiére est répandue, a un

bon marché et son utilisation s’inscrit mieux démsadre du développement durable. Jusqu’a
présent néanmoins un processus de retraitementleoengt cher était nécessaire pour raffiner la
lignocellulose en biocarburants. Or, un composét gre produit a partir de la biomasse
lignocellulosique, par un fractionnement de cettendbre, et la récupération des sucresCeh
(principalement le xylose le constituant majeur Hémicelluloses), qui sont transformés Adn,

puis par catalyse acide on obtientL.Ee employé comme additif au Diesel ordinaire [23].

Les nouveaux biocarburants ont passé avec sucadongue série de tests. Lors d'un essai
pratique, dix types de véhicules courants, neufsi@ccasions, ont été approvisionnés avec un
mélange d’essence normal et avec 15% en volumadarburant, ont parcouru 500 km par jours,
un total de 250 000 km de trajet, aucune altéradi®ria conduite, du moteur, du réservoir ni des
tuyaux d"alimentation en essence n’a éte déplorée.

Ce chapitre présente les différents résultats elts effectués, ainsi qu'une description succincte
des techniques de caractérisation qui ont été g@psosur le montage.

Cependant, pour avoir des informations complémeggatoncernant ces appareillages ainsi que
leurs modes et leurs principes de fonctionnemestatticles cités comme références peuvent étre

consultés.
Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

lI- Principe

Lors de la transformation de la biomasse, les hélinloses composées de différents glucides
donnent apres hydrolyse un mélange d’hexoses etpde®ses. La fermentation du mélange

transforme les hexoses en éthanol. Les pentoseesjant ne peuvent étre fermentés mais peuvent
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étre déshydratés en furfural dont I'hydrogénationrte IAF. Ce dernier sera convertit par catalyse
acide erLE, comme mentionné ci-haut. Cette catalyse acideftsttuée sur une zéolite acide, I'H-
mordénite (procédé kn continu »). L'utilisation d’'une telle zéolite permettraéditer en partie la
polymérisation de AF et des intermédiaires de conversionLéh, un probleme majeur dans la
transformation de ce type de composés.

Les expériences sont ainsi menées sur deux réead#i@rents. Le premier, a petite échelle, permet
d’optimiser la méthodentise au point par Julie ROY) en jouant sur plusieurs parameétres tels
qgue : la quantité de catalyseur utilisée, la cotrtaion en AF de la solution injectée, la
température, le débit de la solution et la longwkula colonne (réacteur) contenant la zéoliteteCet
optimisation vise a améliorer le rendement et lacti&ité duLE.

Les expériences effectuées sur le deuxieme, a meyéchelle, montrent les différences qui
peuvent exister entre le montage a petite écheltelui d’'un réacteur de niveau industriel.

Il faut tenter de bien comprendre la différencdaetionnement entre ces deux réacteurs.

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

[1I- Protocole du Procédé « En continu »

Les composantes du montage en continu sont (\fidares 16 a 20) :
- une burette pour la solution de réactif et un tab®nant la solution du réservoir vers une

pompe (figure 17) ;

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques

www.fst-usmba.ac.ma FST FES

le four a lintérieur duquel se trouve un tuyaucané (coil) permettant le préchauffage
(figure 19) ;
- une colonne d'acier inoxydable remplie de catalystarmant ainsi un petit réacteur a lit

fixe, et reliée au tuyau de préchauffage (figur@etl20) ;

- la pompe est un modele a piston. Elle est pomp@@ssions jusqu” a 1000 psi, permettant
d’ajuster le débit de 0,1 a 40,0 ml/min ;
- les tuyaux enroulés a I'intérieur du four sont eierainoxydable et sont reliés au moyen de

joints permettant de supporter la pression.

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion
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Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion ---

Figure 20. Catalyseurs avant (blanc) et aprés lese

Figure 21. Colonnes utilisées comme réacteurs aslit
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Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion @ -——-————---mmmmmmoommmooee

Le réacteur est rempli de catalyseur puis intégrdoar. Une détection des fuites avec une eau
savonneuse est indispensable. On chauffe le fonedempérature de 170°C pendant deux heures,
apres chauffage, une solution d"éthanol est envdggs un premier temps pour mesurer le débit a
I"entrée puis a la sortie. Si les débits sont cattéy on prépare une solutio& (2% m/v) dans de
I"éthanol qui serait injectée a I'intérieur du téac.

Des fractions sont recueillies a la sortie du mgata chaque 30 minutes et analysées par HPLC
afin de bien suivre la consommation d&H’ et le rendement drE dans le temps. Les échantillons
analysés contiennent 90% d’eau et 10% d’éthanopHase mobile est constituée de 90% d’eau et
10% d’ACN. Le dosage est effectué au moyen debessuide calibration validées avec des
échantillons authentiques, ceci dans le but dessfasde la justesse et de la précision des résulta
obtenus.

La réaction globale de conversion d&H en I'LE est représentée achéma 2 ainsi que son
mécanisme eschéma 4 Ce mécanisme implique le passage parahgélica lactone. Il se peut

gu’un peu d’acide lévulinique soit formé et quedeenier soit estérifié ebE [22].

(@)
(@]
OH 3 O\/
\ / Ethanol, H"
(@)

Alcool furfurylique Lévulinate d'éthyle

Schéma 2. Réaction globale de conversion de I'AF &E
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Schéma 4. Mécanisme de transformation de 'AF en LIR22]

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

V- Reésultats et discussions

Le but principal du projet était de mettre au pain procédé cohérent pour la production en
continu du LE. Pendant toute ma période de stage dmie ROY, le souci était la mise au point du
bon fonctionnement du montage en continu, ainsi kp@imisation du rendement et de la
sélectivité de formation du LE. Pour ceci, j'aitfane série de tests.

Le premier test a été consacré a la vérificatiorfothiectionnement des thermocouples mesurant la
température a la sortie, & I'entrée et au centreédateur de méme qu’a la vérification de la

pression. La lecture de ces parameétres était cegpldogicielLabView connecté au montage.
1- Effets de la granulométrie sur le rendement en LE

Sachant que l'activité d’'un catalyseur n’est paég la sa concentration proprement dite mais a sa
surface, j'ai effectué une série de tests aveérdiftes tailles de grain de catalyseur en gardant

certains parametres constants (débit de la solubagueur de la colonne contenant le catalyseur et
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concentration ed\F), puis étudié |'effet de la granulométrie sur tagsion et sur le rendement en

LE.
Test : BBO63 Catalyseur : 710 um — 1,00 mm
Avancement de la réaction : Alcool Furfurylique (2% m/v) Rendement: Lévulinate d'Ethyle
Ifractipr]s .Iv.lass,e FA | Concentration | Aire sous la Conce[ltration Taux d_e Aire sous la Conceptration Rendement
récupérées| injectée (g) (g/L) courbe calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L)
3 4,02 20,1 2062 1,797 91% 180783 17,62 32%
4 4,02 20,1 10719 1,797 91% 220123 27,75 39%
5 4,05 20,2 34027 1,799 91% 194208 17,67 34%
7 4,05 20,2 134125 1,805 91% 273381 12,54 48%
8 4,00 20,0 195979 1,809 91% 289449 9,49 52%
9 4,00 20,0 237635 1,812 91% 329875 11,55 59%
10 4,00 20,0 292904 1,815 91% 335906 10,19 60%
11 4,00 20,0 249623 1,813 91% 529291 14,34 94%
12 4,02 20,1 410448 1,823 91% 337008 15,18 60%
13 4,02 20,1 589272 1,834 91% 239013 17,30 42%

Parametres constants :

2 débit la solution : 2,7ml/min

2 longueur de la colonne : 28 cm

2 concentration eAF : 2% m/v

Les tableaux 4 a 7 et les graphiques 2 a 7 ci-desspportent les résultats des tests effectués.

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

Tableau 4.Résultats du test BB063
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Graphe 2. Suivi de température et de pressian fonction du temps du test BB063

Chapiti
Température et pression en fonction du temps pour le
test BB063: grains de catalyseur 710-1000 um
250
5]
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& 200
@
g
= 150
_‘5_ | Centre
= 100 .
2 =T Sortie
s
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5
F o0
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00
Temps/ min
Tabl .Résultats du Test BB066
Test : BBO66 Catalyseur : 1,00 um — 1,41mm
Avancement de réaction: Alcool Furfuryligue (2% m/\) Rendement: Lévulinate d'Ethyle
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Fractions Masse FA | Concentration | Aire sous| Concentration | Taux de | Aire sous la| Concentration

récupérées | injectée (g) (g/L) la courbe | calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L) REREETE
1 4,01 20,06 2036 0,1798 90% 57255 3,01 10%
2 4,01 20,06 5684 0,1800 90% 98034 5,15 17%
3 4,00 20,04 14412 0,1806 90% 164355 8,62 29%
4 4,00 20,04 30621 0,1816 90% 221658 11,63 39%
5 4,01 20,06 60675 0,1835 90% 265070 13,90 47%
6 4,00 20,04 99070 0,1860 90% 292867 15,36 52%

Température et pression en fonction du temps test
BB066 : grains 1,00-1,41mm
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Tableau 6.Résultats du Test BB067

Graphe 3. Suivi de température et de pression enriotion du temps du test BBO66

Tlest : BB0O67 Catalyseur : 1,41mm — 2,00 mm
Avancement de réaction: Alcool Furfurylique (2% m/\) Rendement: Lévulinate d'Ethyle
Fractions | Masse de FA| Concentration | Aire sous la| Concentration | Taux de Aire sous la | Concentration
. P L . . . Rendement
nécupérées | injectée (g) (g/L) courbe calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L)
1 4,01 20,10 2000353 0,31 98% 0 0,01 0,06%
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20,10 3412322 0,40 98% 26828 1,42 45%
20,02 4164794 0,44 97% 118547 6,22 21%
20,02 6496562 0,60 97% 168331 8,83 30%
20,02 7515172 0,66 96% 231588| 12,15 41%
20,02 8463981 0,72 96% 287039 15,05 51%
20,02 9631807 0,80 96% 347196 18,20 61%
20,02| 10724748 0,86 95% 331923 17,40 59%
20,02 11224324 0,60 95% 356774 18,71 63%
20,10] 1210344Q 0,95 95% 329578 17,28 58%
20,10 12313363 0,96 95% 410835 21,54 73%
20,02| 12940355 1,00 94% 412376 21,62 73%
20,02 13652608 1,05 94% 411418 21,57 73%
20,02| 13899240 1,06 94% 440407 23,09 78%
20,02 14049001 1,07 94% 387722 20,33 69%
Température et pression en fonction du temps test
BB067 : grains 1,41 mm- 2,00mm
_ 250
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Graphe 4. Suivi de température et de pression enriotion du temps du test BB067
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Tabl 7.Résultats du Test BB068
Test : BBO68 Catalyseur : 500 um — 710 um
Avancement de réaction: Alcool Furfurylique (2% m/) Rendement: Lévulinate d'Ethyle
Fractions | Masse de FA| Concentration | Aire sous la| Concentration| Taux de | Aire sous la | Concentration R
. o NN . : . endement
récupérées| injectée (g) (g/L) courbe calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L)
1 4,05 20,30 2954 0,17 99% 0 0,01 0,06%
2 4,05 20,30 3063 0,17 99% 11179 0,60 2%
3 4,00 20,03 3122 0,17 99% 48584 2,56 8%
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4 4,00 20,03 3215 0,17 99% 108527 5,70 19%
5 4,00 20,03 11302 0,18 99% 170061 8,92 30%
6 4,00 20,03 23795 0,18 99% 220861 11,58 40%
7 4,00 20,03 44890 0,18 99% 256442 13,45 44%
8 4,06 20,32 71424 0,18 99% 259564 13,61 45%
10 4,06 20,32 148901, 0,18 99% 336255 17,63 60%
11 4,01 20,06 189620, 0,19 99% 363861 19,08 64%
13 4,01 20,06 247281 0,19 99% 363428 19,05 65%
14 4,01 20,06 280999 0,19 99% 377247 19,78 66%
15 4,01 20,06 318058 0,20 99% 411946 21,60 73%
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Température et pression en foncion du temps-test

BBO68 : grains 500pm - 710pum
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T Sortie
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Graphe 5. Suivi de température et de pression enriotion du temps du test BBO68

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

Tabl .Résultats du Test BB070
Test : BBO70 — Test longue durée Catalyseur : 300 um — 500 um
Avancement de réaction: Alcool Furfuryligue (2% m/) Rendement: Lévulinate d'Ethyle
Fractions | Masse de FA| Concentration | Aire sous la| Concentration | Taux de | Aire sous la | Concentration d
récupérées| injectée (g) (g/L) courbe calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L) REeE
4 4 20,00 2000353 0,30 98% 248084 13,01 44%
5 4,01 20,05 3412322, 0,4 98% 280791 14,72 49%
6 4,01 20,05 4164794 0,44 97% 300438 15,75 53%
7 4,01 20,05 6496562 0,6 97% 324955 17,04 57%
8 4,02 20,10 7515172 0,66 96% 335467 17,6 59%
9 4,02 20,10 8463981 0,72 96% 336699 17,65 59%
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10 4,02 20,10 9631807 0,8 96% 331160 17,36 58%
11 4,02 20,10 10724748 0,86 95% 254530 13,35 45%
12 4,02 20,10] 11224324 0,9 95% 269962 14,16 47%
13 4,02 20,10] 12103440 0,95 95% 323974 17 57%
14 4,02 20,10 12313363 0,96 95% 351991 18,45 62%
15 4,02 20,10, 12940355 1,00 94% 368177 19,30 65%
16 4,00 20,02| 13652608 1,05 94% 366702 19,23 65%
17 4,00 20,02| 13899240 1,06 94% 361320 18,94 64%
18 4,00 20,02] 14049001 1,07 94% 370395 19,42 66,%
19 4,00 20,02| 14366308 1,09 94% 361546 18,96 64,%
20 4,00 20,02] 14992104 1,13 94% 377745 19,80 67,%
21 4,00 20,02| 14993011 1,13 94% 379048 19,87 67%
22 4,00 20,02| 14994870 1,13 94% 382223 20,04 68%

Suivi température et pression en

foncion du temps
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Granhe 6. Suivi de temnérature et de nression enration du temps du test BB070
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Rendementen lévulinate d'éthyle en fonction du temps
(débit2,7mL/min)
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Graphe 7. Effet de la taille des grains sur le rereiment en LE

Lors des tests de granulométrie, j"ai remarqué lgsggrains de dimensiobh,5 a 2 mm étaient
moins colorés par la formation de résine que l@éngrles moins petits comme le montrent les
figures 21 et 22 : les grains de dimensighal mm récupérés de la réaction sont plus noirs que
ceux de dimensioft,5a2 mm. D’ou I'hypothése que la grosseur des grains pawaxair un effet

sur la tendance a la polymérisation de |"alcodiufytique et/ou des intermédiaires de la réaction
(voir le mécanisme d$chéma 4pour la structure des intermédiaires) : des graufisamment
gros auraient pu défavoriser la formation de résipar contre, la surface disponible des grains plu
gros est plus petite. Comme le montre le graphiedéssus, il Ny a pas une trés grande différence
des rendements en LE obtenus en fonction de la t#ls grains. Les rendements les plus élevés
(75-89% entre 6 et 7 h de réaction) ont été obtewes le catalyseur ayant les plus petits grains

(0.15a 0.3 mm).
Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

J'en déduis que IgF granulométrie n"a pas un effet

majeur sur les rendements en LE. Par

conséquent, les propriétés catalytiques d’'une
zéolite acide dépendent de la taille de ses
particules. La réduction de cette taille

=
correspond a une augmentation de la surface spéeifionc a un plus grand nombre de sites actifs,

ce qui devrait se traduire par 'augmentation dectivité catalytique. Il semble que, pour la
conversion de AF enLE, une augmentation de I'activité catalytique reBéla granulométrie ne se
traduise pas par un meilleur rendementEn Ceci est probablement di au fait qu'une plusdgan

activité catalytique influencerait autant la polyieation que la formation de LE (les vitesses de
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polymeérisation et de formation de LE seraient affes de fagcon similaire par I'activité catalytique)

Le fait que les grains du catalyseur récupéré les petits soient plus noirs (figure 22) que les
grains les plus gros (figure 21) ne serait pas tHifarmation d’une plus grande quantité de résine
sur le catalyseur mais a un effet de diffractibdiffusion de la lumiere qui dépend de la grosseur

des particules.

Figure 21. Catalyseurs récupérés

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion
Figure 23. Effet de la polymérisation (fractions)

2- Effet de la pression sur le rendement en LE

J'ai réalisé deux tests avec des catalyseurs degtanulométries différentes ; (Grains de 0,5 a 2
mm; et grains de 0,3 a 0,5mm) ; Les autres contitide réaction : longueur de la colonne du
réacteur, débit de la solution et concentratioAEnsont restées constantes :

o débit : 28

ml/min
2 Longueur de

la colonne

28 cm

=
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2 concentration en AF : 2% (m/v)

Les tests d'influence de la pression n"avaientgiasprévus au départ. Mais ce test étant sous un
mauvais contréle de pression m’ont donné l'idéayaleler ces résultats et de les utiliser pour
etudier I"effet de la pression sur le rendemeritEenLes résultats sont rapportés dans les tableaux 9

et 10 et resumés dans le graphe 8.

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

Tableau 9.Résultats du Test JR255

Test : JR255 Catalyseur : 0,5 mm — 2mm
Avancement de réaction : Alcool Furfurylique (2% mk) Rendement : Lévulinate d'Ethyle
Fractions | Masse de FA| Concentration | Aire sous la | Concentration Taux de Aire sous la | Concentration Rendement
récupérées injectée (g) (g/L) courbe calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L)
1 4 20,00 453663 0,05 99% 43141 2,27 8%
2 4 20,00 684242 0,06 99% 210725 11,05 37%
3 4 20,00 7385772 0,49 97% 256342 13,44 45%
4 4 20,00 13399271 0,88 95% 266891 14 A47%
5 4 20,00 17858897 1,16 94% 272568 14,29 48%
6 4 20,00 18516494 1,20 93% 255449 13,40 45%
7 4 20,00 19568336 1,27 93% 232239 12,18 41%
8 5 20,01 20768362 1,35 93% 227311 11,92 40%
9 5 20,01 20928328 1,36 93% 215545 11,31 38%
10 5 20,01 21592008 1,40 93% 204560 10,73 36%
11 5 20,01 22620730 1,47 92% 192670 10,11 34%
12 5 20,01 29253172 1,89 90% 183909 9,65 32%
13 5 20,01 30435562 1,97 90% 156690 8,22 27%
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Tabl 10.Résultats du Test JR256
Test : JR256 Catalyseur : 0,3 mm — 0,5mm
Avancement de réaction : Alcool Furfurylique (2% mk) Rendement : Lévulinate d'Ethyle
Fractions | Masse de FA| Concentration | Aire sous la| Concentration Taux de Aire sous la | Concentration
. o LT . - . Rendement
récupérées| injectée (g) (g/L) courbe calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L)
1 4 20,00 684242, 0,63 96% 178077 9,34 31%
2 4 20,00 7385772 0,63 96% 234310 12,29 42%
3 4 20,00{ 13399271 0,97 95% 233541 12,25 41%
4 4 20,00 17858897 1,22 93% 228977 12,01 40%
5 4 20,00{ 18516494 1,26 93% 225293 11,82 40%
6 4 20,00 19568334 1,32 93% 218949 11,48 39%
7 5 20,01| 20768362 1,39 93% 218790 11,48 39%
8 5 20,01 20928328 1,40 93% 210159 11,02 37%
9 5 20,01 21592008 1,43 92% 201019 10,54 35%
10 5 20,01 22620730 1,49 92% 203064 10,65 36%
11 5 20,01 29253172 1,87 90% 373339 19,57 36%

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

Effet de la pressionsur le rendementen lévulinate d'éthyle
(pour des tests avec des granulométries et pressions variables)
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Dans les tests de granulométrie présentés ci-détsvisaux 4 a 8, graphes Graphe 8. Comparhison
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changeait d'un test a l'autre. Pourtant les défifi@es de rendement i étaient négligeables tel
gue déja souligndar contre, avec les tests effectués a la preasioosphérique (valeur relative de
0), dans lesquels la réaction se faisait en phaseuge, j"ai constaté que le rendement maximum en
LE était atteint plus rapidement et que ce rendelf@@% pour une granulométrie de 0,3-0,5mm et
48% pour une granulométrie de 0,5-2mm) était ief@ra ceux obtenus en phase liquide (pressions
de 35 a 55 psi). De plus, le rendement au lieugttgenter avec le temps comme dans les tests sous

pression, diminuait.

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

D autre part, jai aussi remarqué que, a presatorosphérique, I'éthanol arrivait plus vite a la
sortie du réacteur d’ou la conclusion que laggssle la phase gazeuse dans le réacteur était plus
rapide que celui de la phase liquide en accord EvEst qu'une phase gazeuse est beaucoup moins
visqueuse qu’une phase liquide (bien moins deicéstt a I'écoulement). Un écoulement plus
rapide impligue aussi un temps de contact plustcaec le catalyseur, Il est donc important de
noter que la phase gazeuse favorise davantagdytagrisation que la formation dée. Donc pour
optimiser le procédé, il faut appliquer une presgiermettant d’'effectuer la réaction en phase

liquide.
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Les rendements drE dans les tests de granulométrie en phase ligsimles(pression) varient de
facon plus irréguliere que ceux des tests en pgageuse (graphe 8). Ceci doit étre di a des

phénomeénes physiques intervenant dans le réacteur.

Figure 24. Fractions récupérées (elles sont simitas pour tous les tests)

Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

3- Effet du débit de la solution sur le rendement en E

Ce test avai

pour but de trouver le

débit minimal a partir duquel le

rendement e LE est constant. Le

protocole 8808 33;%“‘—59;@ 88p7 | consistait & utiliser des
U 78 LI =

débits » : =" || différents, mais a

ajuster quantité de catalyseur

de facon a avoir un temps de contact identique pbaque débit, les autres parametres étant fixes.
J ai utilisé un mélange de granulométries de @ %ram.
Les résultats sont présentés dans les tableaaxl 3%t dans les graphes 9 a 13.

Tableau 11 .Résultats du Test JR254
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Test : JR254 Catalyseur : 0,5 mm-2,00 mm

Avancement de réaction: Alcool Furfuryligue (2% m/) Rendement: Lévulinate d'Ethyle

Ifractipljs Me}sse’de FA| Concentration | Aire sous la Conceptration Taux d_e Aire sous la Conceptration Rendement

récupéréeg injectée (g) (g/L) courbe calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L)
1 5 20,04 235565 0,19 99% 59538 3,13 10%
2 5 20,01 224208 0,19 99% 103369 5,43 18%
3 5 20,01 214456 0,19 99% 157317 8,25 28%
4 5 20,01 185596 0,18 99% 174544 9,16 31%
5 5 20,01 128477 0,18 99% 289541 15,18 51%
6 5 20,01 119808 0,18 99% 341130 17,89 60%
7 5 20,02 106574 0,18 99% 351244 18,42 62%
8 5 20,02 94748 0,18 99% 354377 18,58 63%
9 5 20,02 85654 0,17 99% 355766 18,65 63%

Chapitre Ill. Protocole - Résultats - Discussion

Tableau 12 Résultats du Test BBO75
Test : JRO75 Catalyseur : 0,5 mm-2,00 mm
IAvancement de réaction: Alcool Furfuryligue (2% m/v) Rendement: Lévulinate d'Ethyle
Fractions Ma}sse de FA| Concentration | Aire sous la| Concentration Taux dg Aire sous la | Concentration Rendement
récupérées injectée (g) (g/L) courbe calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L)
1 4 20,00 289595 0,19 99% 253450 13,25 45%
2 4 20,00 258045 0,19 99% 319180 16,74 56%
3 4 20,00 179967 0,19 99% 346102 18,15 61%
4 4 20,00 148615 0,18 99% 352577 18,49 62%
5 4 20,00 210052 0,19 99% 349155 18,31 62%
6 4 20,00 168653 0,19 99% 356189 18,67 63%
7 4 20,00 145778 0,18 99% 354111 18,57 63%
8 5 20,01 99749 0,18 99% 370512 19,43 66%
9 5 20,01 85016 0,18 99% 366466 19,21 65%
10 5 20,01 97241 0,18 99% 370873 19,44 66%
11 5 20,01 131087 0,18 99% 364573 19,11 65%
12 5 20,01 13338 0,18 99% 361141 18,93 64%
13 5 20,01 12341 0,18 99% 360933 18,92 64%
Tableau 13.Résultats du Test JR252
Test : JR252 Catalyseur : 0,5 mm-2,00 mm
Avancement de réaction: Alcool Furfuryligue (2% m/\v) Rendement: Lévulinate d'Ethyle
Fractions | Masse de FA| Concentration | Aire sous la | Concentration Taux de Aire sous la | Concentration | Rendement
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régupérées injectée (g) (g/L) courbe calculée (g/L) | conversion courbe calculée (g/L)
1 4 20,15 2533 0,17 99% 92974 4,88 16%
2 4 20,15 15722 0,18 99% 223238 11,71 39%
3 2 20,09 95801 0,18 99% 305121 16,00 54%
4 2 20,09 157161 0,18 99% 384357 20,15 68%
5 4 20,01 213502 0,19 99% 371427 19,47 66%
6 4 20,01 318099 0,20 99% 400787 21,01 71%
7 2 20,06 484817 0,21 98% 376110 19,72 66%
8 5 20,10 601739 0,21 98% 384454 20,16 68%
9 5 20,10 610151 0,21 98% 465518 24,40 82%
10 4 20,05 604921 0,21 98% 440078 23,07 78%
11 5 20,12 733422 0,22 98% 424917 22,28 75%
12 5 20,12 628406 0,21 98% 456171 23,91 80%
13 2 20,80 717655 0,22 98% 434554 22,78 74%
11 2 2N QN 711R01 n 292 QQ0A 135650 22,84 74%
1 Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion 16993 21,34 2%
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température et de pression en fonction du temps diest BBO75
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Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

90,00%
80,00%
70,00%
60,00%
50,00%
40,00%
30,00%

Rendement LE/%

20,00%
10,00%
0,00%

Test débit
Graphe

JONTAA -

du
—4—JR252:28cm, 4,2ml/mi .
débit
/ sur le
4

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques

www.fst-usmba.ac.ma FST FES

rendement en LE du test JR252
A un débit del,1 ml/min (colonne de 10 cm), le rendement en LE étai65% (Tableau 11 et
Graphe 10). AL,9 ml/min (colonne de 20 cm), le rendement a attéBf% (Tableau 12, Graphe
10). A 4,2 ml/min (colonne de 28 cm), un rendement889 a été obtenu (Tableau 13, Graphe
11). Un débit plus élevé favorise donc la formatchnLE pour un méme temps de contact. La
pression a varié quelque peu d’'un débit a I'auG® psi pour 4 ml/min (Graphe 8P psi pour 1,9
ml/min (Graphe 12) et 75 psi pour 1,1 mli/min (Grapl3). Mais de si petites variations de
pression ne devraient pas avoir d’influence puisigseliquides sont incompressibles et que leur
viscosité varie peu avec la pression. Les raipons lesquelles un débit plus élevé et une colonne
plus longue (pour avoir un méme temps de contagtrisent la formation duE au dépends de la
polvmeérisation ne sont nas encore clairement ifiées.
Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion
Au cours des derniers tests effectués, j"ai eu dluancontréler la pression, malgré un nettoyage de
tous les raccords (coils, thermocouples, entrésoeiie du réacteur). La pression augmentait
toujours d'un test a l'autre jusqu'a ce que le cuir se bouche complétement. Mais ceci m'a
suggéré que la restriction ne provenait pas tartadlalyseur lui-méme que de la configuration a la
sortie du réacteur. Henri, technicien au sein declaaire, m'a aidée a régler ce probleme en
intégrant une Kelease Valve» a la sortie du réacteur, ce qui a permis de xniéguler la pression

et de l'ajuster selon les besoins.
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Chapitre lll. Protocole - Résultats - Discussion

V- Conclusion

Les travaux effectués, consistaient a convertilciddl Furfurylique AF) issue de la biomasse
lignocellulosique en Lévulinate d’EthyleE) ; un biodiesel ; en utilisant une zéolite (H-memde)
étant catalyseur acide.

Ce travail portait sur une étude visant a mettré\ddence un réacteur procédé « En continu » qui
permet cette conversion catalytique en présenceedag¢olite comme catalyseur. J'ai préparé le
catalyseur, effectué les tests sur les réacteumsj que le suivi des réactions par dosage des
produits en chromatographie liquide a haute perémee (HPLC). Pour les dosages en HPLC, jai
du établir d’'abord des courbes de calibrations pewalcul des résultats finaux, dans le but de
trouver les conditions optimales de conversion’éé& len LE avec une sélectivité maximale. Ce
nouveau procédé catalytique hétérogéne, qui m@edes solides microporeux, semble offrir de
réelles perspectives de développement par rappoct procédés déja existants. || combine
performance, sélectivité, pollution réduite, faéilde mise en ceuvre et tend vers une réduction des
colts de procédé et vers des possibilités de dépetoent qui n'existaient pas auparavant.

Perspectives

Des travaux sont en cours dans le but de rengrnotzdé rentable industriellement:
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2 étude de 'effet d’augmentation la concentration AE de |I'ordre de 5% et 10% (m/v);
o tests avec un nouveau catalyseur : la Faujasite ;

< installation d’un régulateur de pression avec uritdétre pour mieux contréler la pression.

CONCLUSION GENERALE

Le grand enthousiasme soulevé par la productidniat=rburants a partir de végétaux cultivés fait
ainsi progressivement place a un scepticisme gsaadi. Des impacts environnementaux et sociaux
qui n'avaient pas été anticipé au départ remettéjit en question les modeles de développement
des filieres d’énergies renouvelables dans le mardeer, et la filiere du Biodiesel ne fait pas
exception. Par exemple, dans des pays ou uneadinasignificative de la population ne peut
satisfaire ses besoins alimentaires de base,datiitn de superficies pour la production d’énergie
en lieu et place de la production d’aliments seasaite controverse. C’est pourquoi des efforts de
recherche de plus en plus importants sont investis développer des technologies permettant la
production du biodiesel et ces autres carburameurelables a l'aide d’intrants permettant de
minimiser les impacts environnementaux et sociasx.echerches, qui portent notamment sur
I'utilisation de la biomasse végétale, résidus $tees ou encore ['utilisation d'algues et de
bactéries qui demeurent encore au stade de larobehéondamentale. En attendant des résultats
concluants, des investissements importants sonisésaet toute une industrie, avec ses
infrastructures et ses réseaux de commercialisas®mmet progressivement en place. A court et
moyen terme, si les incitatifs gouvernementaux seaintenus, la filiere du Biodiesel devrait donc
continuer a se développer et les producteurs wéromt un débouché ou du moins, pourront

bénéficier des impacts positifs indirects qui eccddent.

Faculté des Sciences et Techniques - Fés
[=] B.P. 2202 — Route d’'Imouzzer — FES
8 212 (05) 35602953 Fax:212 (05) 3560 82 14




Université Sidi Mohammed Ben Abdellah
Faculté des Sciences et Techniques
www.fst-usmba.ac.ma

Ces travaux s'insérent dans une perspective ddappament durable qui doit étre a la fois fiable,

vivable, et équitable, et surtout qui doit contgba la protection de |"environnement.
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