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RESUME : Du bois sous forme de poudre (diamétre moyen = 50 10 ~° m) a été complétement dissous
dans du phénol acidifié ou un mélange phénol-téiraline. L'huile obtenue, ou "huile de solvolyse™ a été
hydrogénée en présence de différents catalyseurs: NiMoS, CoMoS, NiW, zéolithe, a des températures
comprises entre 330 et 410°C sous 30 bar de pression. Le nickel molybdéne sulfuré NiMoS favorise la
production de la fraction légere. L'hydrogénation a €t¢ également faite sur Ie résidu de distillation de
I'huile de solvolyse en présence de (NiMoS) et de tétraline, & 350°C et une pression d’hydrogéne
variant entre 30 et 90 bar, L'huile hydrogénée est trés fluide 4 température ambiante et elle est riche en
composés aromatiques et phénoliques. Sa teneur en oxygeéne est d'environ 1% et son pouvoir
calorifique de 43 MJ/kg quand la pression initiale ’hydrogéne est de 90 bar.

ABSTRACT : Wood powder was completely dissolved in acidified phenol or phenol tetralin mixture.
The oil obtained, so called "solvolysis oil" was hydrogenated in presence of different catalysts
NiMoS, CoMoS, NiW, zeolite, at temperature of 330-410°C and 30 bar. The NiMoS favorizes the
production of light fractions. The hydrogenation was also performed on the residue of distillation of
the solvolysis oil in presence of NiMoS and tetralin as carrier solvent, at 350°C with hydrogen
pressure in the range 30-90 bar. The hydrogenated oil is free flowing at room temperature, it is also
rich in aromatic and phenolic compounds. Its oxygen content is around 1%. and the HHV 43 MJ/kg
when to the initial pressure of hydrogen is 90 bar.

INTRODUCTION
De nombreux programmes de recherche sur la valorisation thermochimique du bois ont vu le jour ef

quelques uns d'entre eux portent sur la liquéfaction directe du bois qui permet d'obtenir un liquide
utilisable comme carburant par analogie avec la liquéfaction du charbon. La plupart des procédés de
liquéfaction n'ont pas dépassé le stade de I'expérimentation en laboratoire. Seules quelques
installations pilotes fonctionnant en continu ont pu étre testées aux Etats Unis [1, 2] ou au Canada [3].
Comme pour la liquéfaction du charbon (procédé H-gas), la liquéfaction du bois met en jeu un gaz
réducteur 3 haute pression H; ou CO [4, 5], ainsi qu'un catalyseur. 1l s’agit en effet de produire une
huile combustible avec une teneur en oxygene trés inférieure a celle du matériau de départ. Pour
obtenir cette huile, deux méthodes sont possibles. La premiére consiste 3 liquéfier directement Ie bois
& haute pression en une seule étape [6, 7]. La seconde consiste & effectuer une €étape de raffinage de
'huile issue de la premiére étape ou bien de tout autre traitement thermique du bois tel que la pyrolyse
produisant un liquide pyroligneux ou la solvolyse dans un solvant organique [8- 10]. Cette étape de
raffinage s’avére souvent nécessaire pour réduire le taux d'oxygéne de I'huile. Elle peut étre faite soit
par hydrogénation catalytique 2 haute pression soit par craquage sur des catalyseurs spécifiques tels
que les zéolithes. Les premiers catalyseurs d’hydrotraitement étaient des carbonates alcalins utilisés en
particulier avec le pilote d'Albany (Oregon), (Thigpen, 1982). En raison de la faible efficacité de ces
sels alcalins, les chercheurs ont testé d'autres types de catalyseur d'hydrogénation tels que:



802 JOURNAL DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE TUNISIE - VOLUME IV - N° § - DECEMBRE 2000

- des métaux: Fe, Ni, Ni Raney,
- des métaux précieux (Pt sur charbon actif),
- des catalyseurs bifonctionnels supportés sur alumine {(CoMo, NiMo, NiW).

L'hydrogénation directe d'une huile brute oxygénée apparait difficile dans la mesure ol celle-ci a
tendance & prendre en masse, il s’avére nécessaire de la diluer dans un solvant adéquat qui facilite en
outre le transfert d’hydrogéne, comme la tétraline [11]. Cependant Soyer [12] ou Boocock [13, 14] ont
utilisé simplement de I’eau comme milieu diluant de la réaction de liquéfaction. L'étude du raffinage a
souvent porté sur des jus pyroligneux obtenus soit comme sous-produits de la carbonisation du bois ou
de matiéres végétales [15] soit & partir d'installations de pyrolyse éclair spécialement congues pour
produire ces jus pyroligneux avec un maximum de rendement.

Dans ce présent travail, nous proposons une étude de I'hydrotraitement d'une huile obtenue par
solvolyse du bois dans un solvant constitué de phénol pur ou d'un mélange phénol-tétraline. En effet,
si le phénomeéne de dissolution du bois dans divers solvants organiques oxygénés a ¢éié largement
étudié en particulier par Chornet et col., peu de travaux ont été consacrés jusqu'a présent au raffinage
et & la valorisation d'un produit de dissolution du bois dans un solvant organique.

DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET METHODES D'ANALYSE

Les réactions de solvolyse et d"hydrotraitement sont réalisées dans un autoclave BURTON-CORBLIN
de 2 1. de capacité. Celui-ci est équipé d'un agitateur magnétique a hélices, de 3 manométres (60, 140,
700 bar) et d'un thermocouple (Cr/Al) plongeant dans le milieu réactionnel servant au contrdle et a la
régulation de température. Le réacteur est chauffé par un four tubulaire amovible de 3 kW de
puissance. H est équipé d'une ligne de prélévement et d'échantillonnage de gaz en vue de son analyse.
L'analyse des gaz est realisée i l'aide d'un chromatographe équipé d'un détecteur catharométrigue. Les
gaz analysés, principalement H,, CO, CO,, CHy, sont séparés sur une colonne garnie de Porapaq Q
(50/80 mesh; longueur: 2.5 m} en utilisant 'hélium comme gaz vecteur. L'analyse qualitative des
produits liquides d’hydrotraitement a été faite par couplage GC-MS. Le chromatographe étant équipé
d'un détecteur a ionisation de flamme et d'une colonne capillaire (DBS; longueur 60 m; diamétre
interne 0.25 1 0"°m, épaisseur de film: 0.25 10°° m)

CONDITIONS OPERATOIRES DE LA SOLVOLYSE
Des copeaux de bois {pin) sont réduits en poudre a I'aide d'un broyeur 2 pales. La poudre de bois est
ensuite dissoute dans du phénol acidifi€¢ avec de l'acide sulfurique. La présence d'acide sulfurique
permet d'augmenter la vitesse de solvolyse en favorisant les réactions d’hydrolyse de la cellulose et
des hémicelluloses. Si la température ou la teneur en acide sont trop importantes, il apparait un résidu
solide indésirable. Les conditions optimales de solvolyse sont définies par les parameétres suivants;

- température : 250°C,

- temps de réaction & 250°C: 30 mn,

- rapport massique phénol/bois : 4/1,

- teneur en H,SOy (par rapport au bois): 0.5 %.

Avec ces conditions opératoires, la conversion du bois est complete. Le phénol apparait comme un des
meilleurs solvants organiques du bois, cependant une part importanie du phénol réagit avec les
produits de dégradation du bois ¢t ne peut €tre récupérée par distillation. Cette part est estimée 2
environ 30 % de la masse initiale du phénol . I1 est intéressant d'effectuer la dissolution du bois dans
un mélange phénol-tétraline car la tétraline est intégralement récupérable et la part de phénol
consommée diminue notablement. Apres analyse des gaz, la phase liquide est soutirée et pesée. La
distillation sous pression réduite de cette phase (10 mm Hg) permet de séparer quatre fractions
appelées respectivement: aqueuse, égére, phénolique et lourde,

Les températures de distillation pour les quatre fractions sont les suivantes:
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- fraction aqueuse: T =25 - 35°C,

- fraction légére: T =70 - 78°C,

- fraction phénolique: T = 78 - 80°C,

- fraction lourde (résidu de distillation): T > 90°C.
Par rapport 4 la masse de bois initfiale, les rendements massiques des fractions définies précédemment
sont:

Gaz: 2 %; fraction aqueuse: 20 %; fraction légére: 6 %; résidu: 72 %.

La teneur en oxygéne de I'ensemble fraction légére et résidu est d'environ 18 %. La fraction 1égére est
utilisable comme carburant moteur, la fraction lourde s'apparente plut6t a un fuel lourd et le recours a
une étape d’hydrotraitement catalytique s'avére utile pour accroitre le rendement en fraction légére et
diminuer la teneur en oxygéne de celle ci.
L'hydrotraitement catalytique a été réalisé d'une part sur 1'huile de solvolyse brute non distillée, d'autre
part sur le résidu de distillation du produit de solvolyse. Le phénol extrait pouvant ainsi étre recyclé. Le
résidu de distillation n’est pas hydrogéné directement mais il est dilué au préalable dans la tétraline.

HYDROTRAITEMENT DE L'HUILE DE SOLVOLYSE BRUTE

Toutes les expériences d'hydrotraitement de 'huile de solvolyse brute ont é1€ effectuées avec une
pression initiale d'hydrogéne dans le réacteur égale & 30 bar, un temps de réaction de 30 minutes 3 la
température maximale de réaction et une teneur massique en catalyseur égale & 10 % par rapport au
bois sec. Les parameétres testés étant principalement la nature du catalyseur et la température.

Influence de la nature du catalyseur

A la température de 330 °C, deux types de catalyseurs ont été employés: une zéolithe (HZSM5) et des
catalyseurs bifonctionnels (CoMo, NiW, NiMo); ces derniers sont supportées sur alumine gamma et
feur surface spécifique est comprise entre 180 et 200 m%/g. Iis sont utilisés sous forme oxyde et sous
forme sulfurée (CoMoS, NiMoS). L'examen du bilan mati¢re relatif 4 chaque catalyseur (Tablean 1)
permet de tirer les conclusions suivantes:

L'hydrotraitement catalytique produit plus de gaz (de 8 & 17 %) que la solvolyse (3%).

La quantité totale de gaz formée avec les catalyseurs bifonctionnels est plus élevée qu’avec la zéolithe.
La quantité de fraction légére produite avec la zéolithe est trés inférieure & celle produite avec les
catalyseurs bifonctionnels, ce qui montre le peu d’intérét de ce type de catalyseur dans le cas des
réactions d’hydrogénation. En se basant sur le rendement en fraction légére comme critére de sélection
du catalyseur, le NiW apparait d'emblée comme le moins efficace dans la mesure oii le rendement en
fraction I€gére n’est que de 6%.

Le NiMo apparait plus efficace que le CoMo et la forme sulfurée est plus active que Ia forme oxyde du
méme catalyseur. En particulier, dans le cas du traitement de jus pyroligneux, Grange et col. (1987) ont
montré que Vactivité d’hydrocraquage du NiMo est supérieure & celle du CoMo, ce qui se traduit par
une désoxygénation plus poussée de la charge et une consommation d’hydrogéne plus élevée.

Influence de la température

En présence du meilleur catalyseur (NiMoS) et pour une durée de réaction fixée (30 mn),
I'hydrotraitement de ’huile de solvolyse a €€ réalisé & des températures variant de 330 °C 2 410 °C.
L'étude des bilans de matiére (Tableau 2) monire que I'augmentation de la température s'accompagne
d'une diminution de la formation de gaz et de la fraction légére. En revanche, la production de fraction
phénolique augmente.

La fraction lourde résulte de diverses réactions de polycondensation entre les produits de dégradation
du bois et les molécules de phénol. Par ailleurs, la teneur en oxygéne de 'ensemble constitué par la
fraction 1égére et le résidu varie de 8 & 10 %.Cette teneur reste toutefois élevée et la desoxygénation
de la charge par le biais de la formation d'eau semble étre limitée par la faible pression partielle
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d'hydrogéne. En effet, ’examen des bilans de matiére montre que la formation d'eau reste constante
malgré 'augmentation de la température.

Tableau 1: Bilans d'hydrefraitement de Phaile de solvolyse brute
en présence de différents catalysears
( Bois: 100 g; Phénol: 400 g; Py 30 bar ; T: 330°0)

HZSMS5S  CoMe CoMoS NiW  NiMo NiMoS

CO(g) 5 5 5 5 5 5

CO: () 2 i 3 i0 4 5

CH, (g) 1 3 3 2 4 5
Fraction agueuse {(g) 20 30 35 38 33 35
Fraction iégére(g) 2 14 15 & 25 30
Fraction lourde (&) 167 120 140 144 151 163
Fraction phénolique (g) 304 319 303 208 280 260

H; consommé (g) 1 2 Z 3 2 3

Tableau 2: Bilans ¢ hydrotraitement de 1'huile de soivolyse
brute 3 différentes températures
(NiMoS 10 g : Bois: 100 g: Phérol: 400 g; Pipy: 30 bar)

Température (°C) T = 330 T=350 T= 37 T=390 T= 410
CO(g) 5 5 3 5 5

CG, (2 5 4 2 2 2

CH, (g 5 3 2 2 2

Total gaz (g) i5 12.5 9 g 9
Fraction aqueuse {g) 35 34 35 35 35
Fraction liquide (g) 30 i§ 15 i3 12
Fraction lourde {g) 163 128 131 115 100
Fraction phénolique (g) 260 310 312 331 346

H; consommé (g) 3 2.5 3 3 3

Une désoxygénation compléte nécessite certainement Pemploi des pressions partielles d’hydrogéne
plus élevées. Ainsi Meier et Faix (1988) ont effectué ’hydrotraitement du bois en présence de solvant
avec une pression initiale d'hydrogéne de Pordre de 100 bar.

HYDROTRAITEMENT DU RESIDU DE DISTILLATION

L'hydrotraitement du résidu de Phuile de solvolyse a été réalisé avec le NiMoS, considéré comme le
meilleur catalyseur pour Phydrotraitement de P'huile non distiliée, dans la mesure ou il donne le
meilleur rendement en fraction légére. La composition €lémentaire moyenne du résidu de solvolyse
est la suivante:

Carbone: 75.5%; Hydrogéne: 5.7%; Oxygéne:18.8%

A la température ambiante, ce résidu est trés visqueux et il a la consistance d'un bitume. II est
introduit dans le réacteur avec de la tétraline, ce qui a pour effet d'éviter les réactions de cokéfaction
tout en favorisant le transfert d'hydrogéne dans la charge. Le paramétre testé €tant essentiellement la
pression d’hydrogéne, les expériences d’hydrogénation du résidu ont été effectuées dans les
conditions suivantes (tableau 3).

L'huile raffinée 2 différentes pressions d'hydrogéne a €té distillée sous pression réduite (10 mm Hg) .
Les différentes fractions sont toutes liquides a température ambiante et sont caractérisées par leurs
points d'ébullition indiqués dans le tableau 3.
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Tableau 3: Conditions expérimentaies Tableau 4 : Coupes de distillation de Phuile raffinée
(Ci:Coupei)

Température de réaction (°Cy 350 Fraction Températare d’ébullition
{10 mm Hg)}

Temps de réaction (mn) 38 {C1) “légtre” 20-25°C

Rapport tétraline/résidu 3n (C2) “aqueuse” 25-30°C

Masse de résidu (Kg) 10! {C3)} “tétrakine” 78 - 80 °C

Masse de catalyseur (Kg) 107 (C4) “gas-oil 17 85-95 °C

Py initiale (bar) 30, 60, 90 {C5) “gas-oil 27 > 100 °C

La majeure partie de la tétraline (90 %) est récupérée dans la fraction distillant & 78-80 °C et peut
étre ainsi recyclée. Les fractions appelées "1€gére” (C1), "aquense” (C2), "gas-o0il 1" (C4), "gas-oil 2"
(C5), sont les produits directs de 'hydrogénation du résidu de solvolyse. Seul l'ensemble des
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Figure I : Bilans matiére aprés hydrotzaitement du résidu de solvolyse (%)

fractions (C1), (C2), (C4) et (CS) représentée par I'histogramme de la figure 1, montre qu’une
augmentation de la pression d’hydrogéne de 30 4 90 bar, entraine une diminution de la fraction "gaz-
.0il 2". Parallélement la fraction "gas-oil 1" augmente de 21 2 26 %, la fraction légere de 16 4 21 %
et la fraction aqueuse de 13 3 17.5 %. En revanche, un résidu solide présent & 30 bar de pression
initiale d'hydrogéne, n’apparait plus & 60 et 90 bar. L’analyse des gaz montre qu’ils sont formés
uniquement de CO et CO,. Les résultats montrent que Phydrotraitement en présence de NiMoS
permet I'élimination de I’oxygéne sous forme d'eau et de gaz. Il favorise le craquage des molécules
lourdes, ce qui explique Faugmentation des proportions de fraction légére au détriment de la fraction
"gas-0il 2". La composition élémentaire des différentes coupes de distillation apparait dans les
tableaux 5, 6 et 7. En considérant l'ensemble des fractions (C1) (C4) et (C5), le taux de
désoxygénation par rapport & la charge de départ augmente de 73.8% & 96.2% quand la pression
augmente de 30 & 90 bar. En outre, on obscrve une variation assez peu significative du rapport H/C
quand la pression d'hydrogéne augmente.
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Tablean % : Hydrotraitement du ¢sidu de solvolyse
P > = 30 bar ; Rendement moyen = 73.8 % ; Taux de désoxygénation moven = 77.5 %

Fraction de distillation Rdt %  %C ZeH %0 H/C PCS (MJ/ Kg)
T=25-30°C 162 8875 B8.69 3.20 1.1 42.00
T=35-95 °C 21.7 87.75 890 3.35 1.2 41.90
T>100°C 359 8690 790 3.20 1.1 39.80

Tableau 6 : Hydrotraiternent du résidu de solvolyse
Pz = 60 bar ; Rendement moyen = 69.2 % ; Taux de désoxygénation moyen= 84.4%

Fraction de distillation  Rdt (%) %C ot %0 H/C PCS (MI/Kg)
%2530 °C 183 8925  8.12 2.93 1.17 41.4

T=35-95 °C 20.3 87.34 8.4 3.39 1.18 41.39

T> 100 °C 30.9 8768 864 3.48 1.18 41.49

Par contre, la diminution du taux d'oxygéne est {rés nette pour chacune des fractions, ce qui se traduit
par une élévation du pouvoir calorifique supérieur de l'ensemble des fractions. Ce pouvoir
calorifique est de l'ordre de 43 10° J/kg , ce qui le situe presque au niveau du pouvoir calorifique du
gas-oil pétrolier.

Quelle que soit la pression initiale d’hydrogéne, c'est la fraction la plus lourde "gas-oil 2" qui
présente la teneur Ia plus élevée en oxygéne. Malgré une désoxygénation élevée, hydrotraitement
n’engendre la formation que d’une mole d’eau environ. Il en ressort clairement que 1’élimination de
Poxygéne de la charge s’effectue principalement par formation de monoxyde et de dioxyde de
carbone. Ce résultat est confirmé par "analyse des gaz formés (CO et CQ,). L’examen des résultats
d’analyse par spectrométrie de masse montre que 'oxygeéne restant est 1ié 2 un noyau aromatique
(cas des dérivés phénoliques et du naphtaléne). La présence du noyau aromatique confére aux
groupements hydroxyle une énergie de laison trés forte.

Tablean 7 : Hydrotraitement du résidu de soivolyse
PH: =90 bar ; - Rendement moyen = 67.3% ; - Taux de désoxygénation moyen = 96.2%

Fraction de distiilation Raét {%) %C %H %0 H/C PCS (MI/Kg)
T=25-30 °C 20.1 90.01 9.03 0.1 1.21 43.45
T=35-95 °C 25.6 89.93 9.18 0.87 122 43.51
T> 100 °C 21.6 89.75 8.79 1.12 1.18 42,83

Par conséquent, I’élimination de ces liaisons hydroxyle sous forme d’eau nécessite des conditions de
pression et de température plus élevées. En dépit d’une désoxygénation incompléte, les dérivés
phénoliques présentent un intérét car ils peuvent &fre réutilisés a la place du phénol pur comme
solvant du bois dans la premiére étape de liquéfaction,

IDENTIF1CATION DES COMPOSES DE L'HUILE HYDROGENEE
Les principaux composés présents dans les fractions (1), (4) et (5) ont éi€ identifiés par
chromatographie en phase gazeuse couplée  la spectrométrie de masse. I1 est possible de classer ces
composés en 4 groupes principaux:

- les composés aromatiques,

- les composés phénoliques,

« les dérivés de Pindane,

- les dérivés du naphtaléne.
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Les composés phénoliques sont soit des produits de réaction du phénol issus de I'étape de solvolyse,
sott des unités monomeéres phénylpropane de la lignine. Les dérivés de l'indane proviennent
certainement des réactions de condensation du phénol avec les produits d’hydrolyse acide des
celluloses et hémicelluloses. Les dérivés du naphtaléne, abondants dans le produit raffiné, peuvent
étre utilisés comme substituts de la tétraline pendant I'étape de raffinage. Les composés aromatiques
sont particulirement intéressants en tant qu'additifs de carburant moteur, ils coniribuent en
particulier 2 l'amélioration de l'indice dloctane. Les enregistrements des spectres de masse des
principaux produits sont :

Composés aromatiques 1 Dérivés phénoliques

- Benzéne {(CgHg) Phénol (CsHs0O)

- Hexaméthyl-benzéne (CpHig) - Méthyl-phénol (C;H0)

- 2-méthyl- 1 -methylene-propyl-benzene (Ci1Hyg) | - Bthyl-méthyl-phénol (CoH1,0 )

- 1 -Isopropyl-3 -isopropényl-benzéne (Ci2H¢) - Diméthyl-phénol (CsH;00)

- 2-Méthyl-benzofurane (CoHzO ) - nButyl-phénol (CipH40)

- 2-Vinyl-2,3-dikydrobenzofurane (C;oH;00) - n-propyl-phénol (CoH 1:0)

Dérivés de l'indane - O-1sopropyl-phénol (CoH10)

- I-méthyl-indane (CioHp) - 2,4 Méthyléne-diphénol (C3H,,0)

- S-Indanol (CoH;60) Dérivés du naphtaléne

- Diméthyl-indane (C;; Hug) ~ Naphtaléne (CoHg)

- 2,46 triméthyl-indane (CioHg) - Méthyl-naphtaléne {C;;H;q)

- 2-Ethyl-4,6 diméthyl-indane {C;s H;s } - 1,2-dihydronaphtaleéne {CioHip)

- n-Butyl-indane (C;3H;3) - 3,4 dihydro-I -naphtalénone {C,gH;00 )
CONCLUSION

La dissolution du bois dans le phénol acidifié est totale dans des conditions relativement douces de
température et de pression,

Le taux de récupération du phénol est d'environ 65%. Le taux de récupération est cependant plus
élevé en utilisant un mélange phénol-tétraline a la place du phénol. L'hydrotraitement de huile de
solvolyse avec différents catalyseurs montre qu’il est difficile d'éliminer complétement l'oxygeéne. Le
nickel-molybdéne sulfuré donne les meilleurs résultats et Phuile raffinée contient 10% d'oxygéne. 11
est possible de valoriser différemment I"huile de solvolyse en distillant celle ci et en effectuant un
hydrotraitement du résidu de distillation qui représente 70% de la masse de bois initial.
L'hydrotraitement du résidu de distillation en présence de tétraline et de catalyseur (NiMoS) permet
d'obtenir un liquide trés fluide 3 température ambiante avec un faible taux d'oxygéne et un pouvoir
calorifique élevé. L'analyse par couplage GC-MS montre que le produit raffiné est riche en composés
aromatiques, phénoliques et en dérivés du naphtaléne. Outre leur intérét en tant que carburant, ces
produits peuvent étre recyclés dans la premieére étape de solvolyse (dérivés phénoliques) et dans
I’étape d'hydrotraitement, en particulier les dérivés du naphtaléne et de l'indane.
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