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Pour occuper la place qui lui est promise dans |a transition énergétique, la biomasse devra étre en grande partie gazéifiée. Mais qu'est-ce que la gazéification ? Quelles réactions chimiques
implique-telle ? Qu'attendre des divers types de dispositifs (lits fixes, lits fluidisés, réacteur a flux entrainés) ? Quelles sont les principales réalisations en cours ?

La forme solide sous laquelle se présentent certaines ressources énergétiques relativement abondantes, telles que la biomasse ou le charbon minéral, ne se préte pas a une utilisation
aisée car leur transport, leur stockage et, surtout, I'alimentation des différentes machines énergétiques (moteurs, fours ou chaudiéres) soulévent de nombreuses difficultés. Il est donc
tentant d'essayer de transformer ces ressources en une forme plus facilement utilisable comme un gaz ou un liquide. Tel est I'abjectif de la gazéification.

1. QU’EST-CE QUE LA GAZEIFICATION ?

La gazéification est la transformation thermique et chimique d'un matériau solide tel que le charbon ou la biomasse essentiellement formés de carbone (C), d'hydrogéne (H) et d'oxygéne
(0)) en présence d'un réactif gazeux (oxygéne, vapeur d'eau, hydrogéne, entre autres). Elle est donc différente de la pyrolyse (ou thermolyse) qui est un processus thermique réalisé en
I'absence de gaz de réaction. La gazéification consiste danc a convertir du solide en un mélange gazeux, appelé gaz de synthése (syngas), contenant principalement les espéces hydrogéne
(H,), méthane (CH,), monoxyde de carbone (CO), dioxyde de carbone (CO,) et vapeur d'eau (H,0) dans des proportions dépendant du procédg, dont les performances sont fonction a la fois
des caracteéristiques du solide a transformer et de I'utilisation finale du gaz de synthese.

Le mélange gazeux obtenu peut en effet étre utilisé pour différentes applications que sont notamment la production de gaz combustible et la synthese de biocarburants.

Le gaz combustible a été utilisé dans un mateur pour la traction automabile, entre les années 1850 et 1950, par exemple via le gazogene Delacotte. Il peut aussi étre injecté dans un
réseau de distribution gaz, ce qui était le cas au cours des années 1950, du gaz de ville, issu de la pyrolyse de Ia houille. A I'avenir, un gaz de synthése issu de la gazéification de la
biomasse pourrait étre utilisé en remplacement du gaz naturel d'origine fossile. Ce gaz peut enfin étre utilisé en combustion en vue de la cogénération d'électricité et de chaleur ; le
rendement de conversion en électricité est amélioré, par rapport a la combustion simple de la biomasse, par I'augmentation de la température des gaz de combustion ; le rendement de
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conversion en électricité peut ainsi atteindre 40 % du pouvoir calorifique inférieur (PCI) de la biomasse (Lire : Co-génération et stockage saisonnier de |a chaleur).

La synthése de biocarburants est réalisée par gazéification du charbon en un gaz riche en CO et H,, suivi d'une synthése Fisher-Tropsch (transformation d'un mélange CO et Hy en
carburant liquide essence et diesel) ; ce procédé a été utilisé industriellement en Allemagne pendant la seconde guerre mondiale et, plus récemment, en Afrique du Sud (procédé SASOL)
pour fabriquer des carburants liquides. Pour la biomasse, I'intérét réside dans le fait que la gazéification permet, contrairement a la fermentation conduisant a la production d'éthanal a
uls sucres de la plante, la valorisation de tous les compasants de la biomasse lignocellulosique en carburants tels gue le méthanol, le diméthyléther (DME) ou encore \e)
& roures obtenus par une synthése Fischer-Tropsch.
IMPRIMER

<

PARTAGER

' PRINCIPES DE BASE ET LES REACTIONS CHIMIQUES

a-
nodynamique est un outil précieux pour approcher les transformations thermachimiques de la biomasse (i.e. en température et en pression) en présence de différents réactifs.

TALLEDU . . . . N )
i 'equilibre thermodynamigue est rarement atteint, cet outil permet de prévoir deux parametres essentiels :
TEXTE

a composition des produits de réaction vers laquelle tend Ia réaction,
e Les enthalpies de réaction.

La connaissance des enthalpies de réaction est indispensable pour toute intégration de la réaction dans un procédé industriel. A haute température (>1000°C) les cinétiques
réactionnelles en phase gaz sont rapides et I'équilibre thermodynamique devient un bon indicateur de la compaosition des produits de réaction.

2.1. LES ENTHALPIES DE REACTION, LOI DE HESS

Pour une réaction équilibrée (stoechiométrique) I'enthalpie de réaction, calculée aux conditions standards (20°C, 1 bar) est égale a la somme des enthalpies de formation des produits
finaux diminuée de la somme des enthalpies de formation des réactifs de départ.

E"Hrérz::rion = Z '&Hformproduirs - Z ﬁHf:ﬁrmréacm‘fs

Lorsque A Hsaction < O la réaction est dite exothermique, le systéme cede de la chaleur, qui est récupérable.
Lorsque A Hsaction > 0 la réaction est dite endothermique, le systéme regoit de la chaleur, qui doit étre fournie.

L'enthalpie de formation en température et en pression peut étre déterminée a partir de I'enthalpie de formation aux conditions standards (20°C, 1 bar); en général la connaissance de
I'enthalpie de réaction aux conditions standards est suffisante pour une premiere approche.

2.2. DONNEES THERMODYNAMIQUES CONCERNANT LA BIOMASSE

Pour déterminer les enthalpies de réaction, il est donc nécessaire de connaitre des enthalpies de formation de toutes les especes qui interviennent dans la transformation chimique. Si
I'enthalpie de formation des corps purs (0o, Ho, C, entre autres) est, par définition, nulle, elle est tabulée pour la plupart des espéces (CO, COy, CHy4, H,0, notamment) et doit étre
déterminée pour les especes plus complexes, comme la biomasse.

De maniére étonnante, et méme si les structures moléculaires sont tres variables, la compaosition élémentaire de la biomasse seche reste proche des rapports suivants : 6 atomes de
carbone pour 9 d'hydrogéne et 4 d'oxygéne : CgHg0,. Ramenée a 1 atome de carbone, cette composition moyenne s'écrit : C Hy 5 0 ggg

L'enthalpie standard de formation, valeur de base nécessaire pour le calcul des enthalpies de réaction, peut étre déterminée a partir de la connaissance des enthalpies de combustion pour
différentes biomasses. On trouve ainsi :

pour CgHgOy : AHsym = -800 + 200 kJ par mole
ou, pour CH 15 0 g6 : AHsom = -133 £ 33 kJ par mole

Le bois qui vient d'étre coupé en forét présente une humidité moyenne de 50%, soit la masse d'eau sur la masse de biomasse seche. Aprés 6 mois de séchage sous abri, cette humidité
est de I'ordre de 25% , soit environ 2 H,0 pour 1 CgHg0y. La densité d'une biomasse séche peut étre trés variable. La densité intrinséque (hors vides) est en général comprise entre 500 et
900 kg/m3.

2.3. ENTHALPIES STANDARD DE FORMATION DES PRINCIPALES ESPECES CHIMIQUES INTERVENANT DANS LES REACTIONS

Pour une approche simple et dans le but de pouvair comparer facilement ces enthalpies, on raméne a un seul atome de carbone les enthalpies de formation des espéces carbonées (Tableau
1).

Tableau 1 : Enthalpies de formation de différentes espéces chimiques (ramenées a 1C pour les espéces carbonées)

On observe qu'il faut beaucoup moins d'énergie pour passer du CO ou de la biomasse au méthane ou encore a un carburant (soit environ 50 a 100 kJ par atome de carbone) que pour passer
du CO, aux mémes produits (soit 320 a 370 kJ par atome de carbone). Il s'agit évidemment de I'énergie minimale puisqu'elle correspond a une transformation a I'équilibre
thermodynamique. Si I'on tient compte des pertes inéluctables de tout procédé, et sachant que ces pertes sont, en premiere approximation, proportionnelles a I'énergie mise en jeu, cette
approche trés simple permet, a elle seule, d'expliquer le peu d'intérét, du point de vue énergétique, que présente le recyclage du CO, , par exemple, en méthane (CHy). La conversion du CO,
en méthanal nécessite une énergie mains importante (150 kJ/male & I'équilibre thermodynamigue), mais, en contrepartie et de maniére tout a fait logique, I'énergie de combustion du
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Especes chimiques Enthalpie standard de
formation (kJ/mole)

H, 0
E ( 0, 0 )
IMPRIMER
C (graphite) 0
< Carburant (CH,) ~-20
PARTAGER
CH3 (Propane ramené a 1C) -42
+A'
TAILLE DU CH4 (méthane) 74
TEXTE
co -110
Biomasse C H1,5 00,66 -130
Ethanol (ramené & 1C (-276 -138
kJ/male pour
C2H50H))
Méthanol (liquide) -238
H,0 vapeur -240
H,0 liquide -280
Co, -393

méthanol (21,5 MJ/kg) est trés inférieure a celle du méthane (51 MJ/kg).

La pyralyse du bois, a la base de la fabrication du charban de bois, correspond a une transformation du bais en praduits solides
(charbon de bois (graphite C)) et en différents gaz de décomposition tels que vapeur d'eau, méthane, CO, goudrons
ou hydrogene. Il s'agit d'une technologie trés ancienne (Figure 1) mais encore trés usuelle dans les pays en développement,
notamment au sud du Sahara.

La transformation de la biomasse séche a température imposée de 700°C peut étre calculée a I'équilibre thermodynamique :

CgHg04 8 700°C => 0,27 Hy0 + 0,1 CHy + 0,21 COy + 4,1 Hy + 3,36 CO + 2,3 C(solide) (Réaction 1)

Le bilan enthalpique donne une énergie de réaction de +270 + 200 kJ (endothermique) pour une mole de CgHgO,4 ou encore +45 + 33 kJ
pour une mole de CH 150 0gp

La réaction est donc endothermique : il faut apporter de I'énergie pour la réaliser. Cette énergie correspond a la combustion d'une ou deux
males d'hydrogéne pour la réaction 1 car 'oxygene de I'air va préférentiellement sur I'hydrogéne. Si I'on tient compte des pertes thermiques

'’ _.
des dispositifs de fabrication du charbon de bois, il est probable que I'essentiel de I'nydrogene formé et peut-étre du CH, et du CO soient A
consommés par combustion avec |'oxygéne de I'air, pour fournir I'énergie nécessaire. De plus, la réaction réelle n'étant pas a I'équilibre Fig. 1. Ancien four de pyrolyse pour ls fabrication du
. . L . . o ° . L charbon de bois. Source : http://andre63.canalblog.com
thermodynamique, on produit aux températures de transformation en charbon de bois (entre 300°C et 400°C) des composés goudronnés, Jalbums/_details/photos/59226448-

four_a_charbon_de_bois_a_courgoul.htm!

dits hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), qui partent avec les fumées.

Il resterait donc, in fine, essentiellement 2,3 C solide pour, initialement, CgHg0y4, ce qui représente environ 20% de la masse initiale de biomasse seche. On retrouve ainsi les rendements
connus des procédés de transformation du bois en charbon de bois. On notera que seulement enviran 1/3 du carbone initialement présent dans le bois est transformé en charbon de bois
(Figure 1).

2.4. PYROLYSE ET GAZEIFICATION A HAUTE TEMPERATURE IMPOSEE (T>1300°C)

Les calculs thermodynamigues montrent qu'une transformation & haute température imposée (>1300°C) de biomasse séche conduit 4 la réaction suivante, quelle que soit la pression dans
un domaine de p < 100 bars :

CgHg04=>2C + 4 CO + 4,5 Hy avec : AH = +330 + 200 kJ endothermique
L'ajout de 2 moles d'eau conduit 3 la transformation suivante :
CgHg04 + 2 Hy0 =>6 CO + 6,5 Hy avec : AH = +640 + 200 kJ fortement endothermique

Les réactions a trés haute température produisent donc essentiellement les especes gazeuses CO et Hy. C'est le domaine de fonctionnement des réacteurs de gazéification a flux
entraing[1].

2.5. PYROLYSE ET TRANSFORMATION CHIMIQUE EN PRESENCE D’EAU A TEMPERATURE INTERMEDIAIRE ET A PRESSION IMPOSEE (500 A 900°C ; 1 ET 10
BARS)
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C'est le domaine de fonctionnement des réacteurs de gazéification a lit fluidisé. Sachant que la pyrolyse de biomasse séche produit, en partie, du carbone solide, on peut convertir ce
carbone en gaz par la mise en ceuvre, dans ce type de réacteur, de la vapeur d'eau avec un double objectif :

e convertir le carbone résiduel,
e assurer la fluidisation du lit.

< >

e ditions de fluidisation, soit la mise en suspension dense de particules dans un courant fluide ascendant, imposent l'utilisation d'un débit minimum de vapeur, qui se traduit par un
WMPRIMER . quivalent, au minimum, d'environ 4 moles d'eau (H,0) pour une mole de CgHgOy (Tableau 2).
<
PARTAGER 20 2. Espéces gazeuses obtenues avec CgHg0, (biomasse) + 4 H,0 a températures intermédiaires (500 et 300°C) et & pression variable, a I'équilibre thermodynamique
a-
A P=1 bar P=10bars
TAILLE DU
TEXTE 500°C 900°C 500°C 900°C
Hy 29 72 1,07 6,6
co 046 53 013 5
H,0 32 13 38 16
€O, 21 07 2 08
CHy4 12 0,03 18 02
Enthalpie +70 +630 0 +540
de
réaction
(kJ) aux
conditions
standards

Au vu des résultats ci-dessus, il est clair que la production des espéces Hy, et CO est favorisée par une augmentation de la température et que la production de méthane (CHy) I'est par les
températures les plus faibles et les pressions les plus élevées. D'ou les conclusions suivantes :

o si l'objectif est la cogénération, on cherchera a produire un gaz combustible riche (en termes de PCI/m®) ce qui conduira 4 favoriser la production de méthane ; dans ce
cas, on utiliserait plutdt un procédé basse température (500 a 800 °C) mais a haute pression, typiguement réalisable en lit fluidisé ;

o si l'objectif est la fabrication de carburants de 2™ génération par synthése Fisher-Tropsh (FT) , on cherchera a privilégier la production de CO et de H,. On
utilisera donc préférentiellement un procédé haute température comme les réacteurs a flux entrainé.

Si I'on cherche a produire un carburant a partir d'une synthése FT, cette réaction peut s'approcher, de maniére simplifiée par la réaction suivante: CO + 2 Hy, => CH, (chaine carburant) +
H,0 (-160 kd/moale ; exathermique). Le rapport Ho/CO nécessaire pour la synthése FT est donc bien de 2.

On constate (Tableau 2) que le rapport molaire Hy/CO produit par la gazéification d'une biomasse est, a haute température, toujours sensiblement inférieur a 2. Il sera donc nécessaire
d'ajuster ce rapport avant de procéder a une synthése FT. La technique d'ajustement de ce rapport aura un impact important sur le rendement en carburant de synthése. On constate aussi
que les réactions a haute température sont beaucoup plus endothermiques et nécessitent donc un apport d'énergie plus important que les réactions a plus basse température.
En contrepartie, I'énergie contenue dans les gaz de synthése obtenus est beaucoup plus importante. Mais il n'est pas pertinent de discuter de cette énergie tant que le mode
d'apport d'énergie n'aura pas été préciseé.

2.6. LES TECHNIQUES D’APPORT D’ENERGIE
L'apport d'énergie, relatif au seul poste de gazéification, concerne I'énergie de réaction mais aussi I'énergie nécessaire pour :

e parter les réactifs a la température et a la pression désirée,
e campenser les pertes thermiques,
e injecter les réactifs dans le dispaositif de gazéification.

Le principe le plus simple d'apport d'énergie consiste a braler (oxydation par injection d'un gaz réactif comportant de I'oxygéne) une partie de la biomasse et a utiliser cette énergie pour
transformer, ou gazéifier car le gaz réactif contient aussi de la vapeur d'eau, I'autre partie. On parle, dans ce cas, de procédé autothermique. Cette maniere de faire consomme évidemment
une partie significative de la biomasse, ce qui réduit la part gazéifiée et, in fine, la production finale visée (gaz, électricité ou carburant).

Une alternative visant & transférer I'essentiel de la matiere dans le produit final, ce quiestle cas des biocarburants, consiste a apporter une énergie externe. On parle alors
de procédé allothermique. Dans une logique de décarbonatation de I'énergie, il faudra, bien entendu que cette énergie alternative soit décarbonée ou que le CO; assacié produit puisse étre
séquestré efficacement.

Les possibilités techniques d'apport d'énergie dépendent bien entendu des technologies de gazéification.

05/11/2019 a 14:15



La Gazéification | Encyclopédie de 1'énergie https://www.encyclopedie-energie.org/la-gazeification/

2.7. APPORTS D’ENERGIE DANS LES LITS FLUIDISES

Dans un lit fluidisé, I'un des problemes est de convertir, par réaction avec la vapeur d'eau, le carbone produit par la pyrolyse de la biomasse qui a tendance a s'accumuler dans le lit car les
cinétiques réactionnelles avec la phase solide sont relativement lentes. Mais on peut aussi utiliser ce carbone pour apporter I'énergie nécessaire a la gazéification. La solution
autothermique consiste alors a brller tout ou partie de ce carbone.

=) ( e |'oxygéne nécessaire a cette combustion directement dans le lit avec la vapeur d'eau, les calculs thermodynamiques montrent que I'oxygéne aura tendance a réag>
PRNER tiellement avec les gaz de pyrolyse, en particulier avec I'hydrogene et le méthane, et non avec le carbone solide. Pour éviter cette réaction, on peut organiser une recirculation du
Jdu lit contenant le carbone vers un lit secondaire ou s'effectuera la combustion du carbone solide. On parle alors de lit fluidisé recirculant. Cette solution permet aussi de séparer
< de pyrolyse, relachés dans le réacteur principal, des gaz de combustion, relachés dans le réacteur secondaire. La combustion échauffe le matériau de fluidisation qui

‘s au transfert de I'énergie vers le réacteur principal.
PARTAGER

mesure ol la combustion s'effectue dans un réacteur secondaire, on peut aussi envisager d'injecter du gaz naturel , source d'énergie fossile, dans le réacteur secondaire (principe
*A™  mique). Il faudrait alors séquestrer le CO, issu de la combustion.
TAILLE DU

'PORTS D’ENERGIE DANS LES REACTEURS A FLUX ENTRAINES

Les réacteurs a flux entraings fonctionnent & plus haute température (> ~1200°C). Il s'agit essentiellement d'un four circulant dans lequel on injecte la bio-ressource en
méme temps que les gaz réactifs (eau, ...).

Le principe le plus simple d'apport d'énergie consiste, |a aussi, a injecter de I'oxygéne qui entraine une combustion partielle. Les calculs thermodynamiques montrent alors que
la réaction (autothermique) a tendance a étre la suivante :

CgHgO4 +2 Hy0 + 2,6 0y =>~ 4,65 CO + 3 Hy +3,55 Hy0 + 145 CO,

Par rapport a une réaction sans apport d'oxygéne ( tableau 2), on s'apergoit que I'oxygéne réagit préférentiellement avec I'hydrogéne et affecte faiblement la production de CO. La
conséquence est donc que le transfert du carbone dans le gaz de synthése reste efficace, mais le rapport molaire Hy/CO est significativement réduit : il devient méme sensiblement
inférieur a 1 alors qu'il faut un rapport 2 pour la synthése FT.

On peut aussi envisager un apport de gaz combustible dans le réacteur a flux entrainé, méthane (source fossile) ou hydrogéne (procédé allothermigue). Comme le montre I'exemple ci-
dessous, il serait alors possible d'augmenter significativement le rapport molaire Hy/CO (ici égala 2) tout en conservant le nombre de moles de CO et en apportant I'énergie
nécessaire a la réaction :

CgHg0,4 + 5 Hy0 + 2,50, + 1,5CH, => 4,5C0 +9 H, + 3C0, + 3,5H,0

Dans cet exemple, la séparation suivie de la séquestration de 3 CO, permettrait de séquestrer plus de carbone que le carbone apporté par le méthane fossile. Il existe, bien entendu, nombre
de variantes possibles pour la composition des réactifs. Leur sélection dépendra de nombreux paramétres tels que,

e |es choix techniques cancernant le ré-équilibrage du rapport Hy/CO en aval du réacteur de gazéification,

e |es conditions de fonctionnement du réacteur de synthese FT : rendement, recycles des gaz n'ayant pas réagi, entre autres,
e |es conditions de séparation du COy,

e |es possibilités techniques de séquestration du CO,

e |es colts d'investissements des différents composants,

o |es conditions économiques.

2.9. UAJUSTEMENT DU RAPPORT MOLAIRE H2/CO

La technique classique d'ajustement du rapport H2/CO consiste a utiliser la réaction du gaz a I'eau (Water Gas Shift) qui consiste & transformer une partie du CO produit par la gazéification
en hydrogéne et en CO; :

CO + H,0 gaz=> H, + CO, AH=-30 kJ

Cette réaction réduit significativement le nombre de moles de CO qui serviront a la synthése FT, et, en conséquence, le rendement en carburant de synthése. On peut alors remplacer cette
technique par un apport externe d'hydrogene, hydrogéne obtenu par électrolyse ou hydrogéne de reformage de méthane donc fossile, ce qui, dans ce dernier cas, nécessiterait la
séquestration du CO,. Un apport externe d'hydrogéne augmente, bien entendu, le rendement en carburant de synthése.

On retiendra que le rendement masse en carburant (masse de carburant produite rapportée a la masse de biomasse séche en entrée) varie, en fonction des solutions retenues, entre ~15%
(procédé entiérement autothermique) et ~55% (apports externes importants)2°.

3. LES PROCEDES INDUSTRIELS DE GAZEIFICATION

Quels sont, sur la base des principes de base de |a gazéification, rappelés ci-dessus, les principes de mise en ceuvre industrielle, les problemes génériques liés a cette mise en ceuvre et les
caractéristiques des gaz produits ?

Les dispositifs de gazéification de la biomasse sont dérivés des procédés développés pour la gazéification du charbon[2]. La plupart se classent dans les principales catégories suivantes
(Figure 2) :

e |es lits fixes co- ou contre- courant

o les lits fluidisés

o |es lits fluidisés circulants

o les réacteurs a flux entrainé (ou en courant fluide).

5sur 13 05/11/2019 a 14:15



La Gazéification | Encyclopédie de 1'énergie https://www.encyclopedie-energie.org/la-gazeification/

Biomasse Biomasse
_, Gazde N
[ synthese L Gaz de
B ( Pyrolyse Pyrolyse —— synthése )
IMPRIMER
.. . Combustion
Gazéification
< M _
Air (ou Og)
PARTAGER —
Combustion Gazéification H,0
w o A (0u O,) U \j
L ir (ou
TAILLE DU Cendres """H o # Cendres
2 i
TEXTE # v
Lit fixe contre-courant Lit fixe co-courant
Cyclone
L Gaz de
synthése
Gaz de
synthése
N
Lit fluidisé
Biomasse
<+— Biomasse )
P — Air ou O,
Air ou 0,
H,0
Lit fluidisé bouillonnant Lit fluidisé circulant
Gaz de Sl
combustion — Cazae
Gaz o — synthése

synthése

J L Air (ou 0,)
Biomasse H,0
Biomasse
ou char
Cendres liquides
20 Air ou O, .
Lit fluidisé circulant & double corps Réacteur a courant fluide ou a flux entrainé

Fig. 2 : Schémas de principes de fonctionnement de réacteurs de gazéification

Ces divers principes de fonctionnement de réacteurs de gazéification sont a I'origine de réalisations industrielles de différents types (Tableau 3).

Tableau 3 : Récapitulatif de différentes technologies de gazéification

3.1. LES LITS FIXES A CONTRE-COURANT (UPDRAFT)

Dans les lits fixes a contre-courant, le solide se déplace lentement vers le bas d'un réacteur vertical dans lequel les réactifs gazeux sont introduits par le bas. On rencontre, du bas vers le
haut, tout d'abord une zone dans laquelle les réactions de combustion prédominent et la température est élevée (~1200 °C) puis une zone dans laquelle se produisent les réactions de
réduction avec la production de CO et Hy et ot la température diminue. Les gaz s'échappent en traversant la zone supérieure de pyrolyse. Les cendres sont évacuées en partie inférieure.

La technologie est simple, fiable et éprouvée pour des particules solides de taille uniforme et sans particules fines. Cet agencement favorise la production d'un gaz sale & basse
température avec un fort taux de présence de goudrons (de I'ordre de 100 g/Nm?®), ce qui limite son utilisation & la combustion. Il semblerait que ce type de technologie soit limité & des
débits de biomasse séche de I'ordre de 4 t/h (20 MWy,)[3]. Le procédé Lurgi adapté a la gazéification du charbon va jusqu'a une production de 100 MWy, Les installations de pyrolyse en
vue de la production de charbon de bois peuvent étre assimilées a un lit fixe dans lequel I'air de réaction est introduit par le bas.

3.2. LES LITS FIXES A CO-COURANT (DOWNDRAFT)

6 sur 13 05/11/2019 a 14:15



La Gazéification | Encyclopédie de 1'énergie https://www.encyclopedie-energie.org/la-gazeification/

Technologie de Exemples de Gazéifieur
gazéification

Lits fixes a contre-courant | Wellman-Galusha, Ansaldo-Volund,

( Bioneer )

a8
WPRIVER Lits fixes a co-courant DTU, TKE, Biomass Engineering,
Fluidyne, De Lacotte
<
PARTAGER
Lits fluidisés bouillonnants | EPI, Andritz-Carbona
+A'
Lits circulants FICFB, Lurgi, Foster Wheeler,
TAILLE DU
Leroux&Lotz
TEXTE
Lits circulants a double Ferca SILVAGAS
corps

Réacteurs a flux entrainé Texaco, Prenflo, Lurgi MPG, Shell,
Biolig

Dans les lits fixes a co-courant, le solide se déplace lentement vers le bas dans un réacteur vertical ol les réactifs gazeux sont introduits par le haut, et/ou latéralement, car les
agencements peuvent étre assez variables (Figure 3). Les réactions ont lieu, pour I'essentiel, dans une zone limitée. Les gaz de réaction quittent le réacteur par le bas & haute température.

_ Difebation

|
N, GO, H.O, C.. |
Enasgy
Char bed

CEiar gasilicalian

Fig. 3: Lit fixe co-courant — Source : https://www.sci lirect.com/topi: i bed-gasifiers)

La technologie est simple, fiable et éprouvée pour des particules solides de taille & peu prés uniforme d'environ 5 mm. Le gaz produit est assez propre avec une faible concentration en
goudrons de quelques g/Nm?®. En raison de problémes d'instabilités tels que I'apparition de passages préférentiels d'écoulement de gaz (channelling), la technologie semble limitée, pour la
biomasse, a un débit de I'ordre de 500 kg/h (2,5 MWyp).

3.3. LES REACTEURS A LITS FLUIDISES BOUILLONNANTS (BUBBLING FLUID BED)

Dans les réacteurs a lits fluidisés bouillonnants, la biomasse pré-séchée est entrainée dans un lit fluidisé par les gaz réactifs introduits en partie inférieure. Le lit fluidisé est constitué d'un
matériau de fluidisation inerte (sable) ou avec effet catalytique (olivine, dolomite ou autres). Du fait de I'intensité du mélange, la température dans le lit est uniforme et facile a contrdler.
La teneur du gaz produit en CO et H, augmente avec la température du lit, qui est cependant limitée par des contraintes technologiques (matériau du réacteur) et par le risque
d'agglomération du lit lié a Ia fusion des cendres.

En pratique cette température ne dépasse guere 950 °C dans les applications actuelles et se situe le plus souvent autour de 700 °C a 850 °C. Les cendres sont extraites avec les
particules agglomérées, ce qui nécessite un traitement et le remplacement du matériau de fluidisation. Le taux de présence de goudrons dans le gaz est moyen, de I'ordre de 10 g/Nm°. La
technologie est relativement éprouvée et la limite en taille semble, pour la biomasse, se situer autour de 10 a 15 t/h (~75 MWyy,). Cette technologie est compatible avec un fonctionnement
en pression, ce qui permet d'en diminuer la taille, donc I'investissement, et de favoriser la production de méthane (CHy).

3.4. LES LITS CIRGULANTS (CIRCULATING FLUID BED)

Dans les lits fluidisés circulants, la biomasse pré-séchée est introduite dans un lit fluidisé circulant au sein duguel la recirculation s'effectue par une «jambe descendante»
(Figure 4). Le gaz de synthése est séparé de I'écoulement solide en partie supérieure du réacteur. Cette technologie permet d'augmenter la vitesse de circulation, donc les
cinétiques de réaction. Elle présente par ailleurs les mémes avantages et contraintes que la technologie de lit fluidisé bouillonnant. Compte tenu de la complexité accrue, la
technologie ne présenterait un intérét économique que pour les débits de biomasse élevés (15t/h ou plus).
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TAILLE DU Fig. 4 : Installation de gazéification de biomasse en lit

fluidisé circulant de Gussing (Autriche)
S LITS CIRCULANTS A DOUBLE CORPS (TWIN FLUID BEDS)

La technologie des lits circulants a double corps est une extension de celle dite a lit circulant. Un systeme de recirculation permet d'assurer, dans le circuit de retour, le mélange du
matériau de fluidisation et de charbon de bois dans un réacteur séparé dans lequel s'effectue la combustion du solide résiduel. Ce systeme permet de séparer les gaz de combustion des
gaz de synthése. Le matériau recirculant devient alors un caloporteur qui transfére I'énergie de combustion du carbone solide résiduel vers le réacteur de gazéification. La température dans
le réacteur de gazéification se situe aux alentours de 800 °C a 900 °C comme pour les technologies lit fluidisé ou lit circulant. La température dans le réacteur de combustion ne dépasse
guére 950 °C a 1000 °C pour des raisons technologiques et de risques d'agglomération.

Ce faible écart de température entre le réacteur de gazéification et le réacteur de combustion (100 °C a 150 °C) impose un débit important de recirculation du caloporteur. En pratique, le
débit masse de recirculation du matériau de fluidisation sera égal a plusieurs dizaines de fois le débit de biomasse séche. Ce type d'installation est assez complexe et ne serait viable,
éconamiguement, que pour des débits importants (>10 t/h de biomasse).

3.6. LES REACTEURS A COURANT FLUIDE OU FLUX ENTRAINE (ENTRAINED FLOW)

La matiére, liquide ou solide, broyée finement (~100 pm), est injectée a vitesse élevée, en suspension dans un mélange de gaz réactifs (contenant de la vapeur d'sau, de I'oxygéne ou de
I'air) dans le réacteur. La zone réactionnelle (flamme) peut &tre portée a température élevée (1300 °C 3 2000 °C). A ces niveaux de température les réactions sont trés rapides, de I'ordre
de quelques secondes, favorisant la formation de CO et H, ainsi que le vapo-reformage du méthane et la destruction des goudrons. Les cendres passent a I'état liquide. Une fraction des
particules de cendres fondues est récupérée sur les parois du réacteur, ou peut étre plus ou moins séparée du courant gazeux par séparation inertielle. Une partie du solide carboné peut
étre entrainée par le gaz.

Cette technologie permet de supprimer les problémes posés par I'utilisation d'un matériau de fluidisation et de favoriser la production de CO et Hy ainsi que le reformage du méthane et Ia
destruction des goudrons. En contrepartie, elle requiert, pour que la cinétique de réaction soit suffisamment rapide, la nécessité d'injecter la biomasse sous forme de fines particules (100
4200 pm pour le charbon et 400 & 800 um pour la biomasse). Ce type de réacteur implique un prétraitement coGteux de la biomasse.

Différentes préparations peuvent étre envisagées.

o Préparation par pyrolyse lente. La biomasse peut étre préalablement pyrolysée dans un réacteur séparé. Le gaz de pyrolyse est séparé du solide carboné résiduel
(char). Ce solide carbané, broyé finement, est ensuite injecté a vitesse élevée, en suspension dans un mélange de gaz de pyrolyse et de gaz réactifs (contenant de la
vapeur d'eau, de I'oxygeéne ou de | air)) dans le réacteur.

e Préparation par torréfaction. Le broyage tres fin de la biomasse ligneuse codte tres cher en énergie. Un mayen de diminuer le co(t énergétique du broyage est de
rendre les particules mécaniquement fragiles. Ceci serait possible par I'intermédiaire d'une torréfaction préalable. Les recherches sont en cours dans ce domaine. Le
traitement de torréfaction entraine cependant une perte de matiére et d'énergie.

e Préparation par pyrolyse rapide ou pyrolyse « flash »[4] . La biomasse est préalablement soumise & une pyrolyse par chauffage rapide a température intermédiaire
(~500°C). Cette pyrolyse est suivie d'une trempe rapide des gaz de pyrolyse. Cette technique permet d'obtenir un mélange liquide (aussi appelé « pétrole vert ») et un
solide carboné. Le solide peut aisément étre broyé finement et mélangé au liquide pour obtenir un s/urry. Ce dernier est pompable et peut assez facilement étre injecté
dans le réacteur. Ce procédé souléve cependant un certain nombre de problémes liés a une perte de matiére significative (entre 15 et 30 %) et a des problémes de
controle des propriétés des mélanges (risque de séparation de phases, acidité, viscosité élevée, notamment).

La technologie de réacteur a flux entrainé requiert aussi un soin particulier au niveau de la conception des parois du réacteur haute température et de celle des échangeurs de récupération
de la chaleur du gaz. Cette technologie est utilisée pour la gazéification du charbon (Texaco) avec des unités de I'ordre de 80 MWy,

4. PROBLEMES GENERIQUES LIES AUX TECHNOLOGIES DE GAZEIFICATION DE LA BIOMASSE

Les problemes géneériques a résoudre, liés aux technologies de gazéification de la biomasse, sont de plusieurs ordres et concernent, en particulier:

o |'alimentation réguliére a fort débit d'un solide dans un réacteur sous pression,

o |'obtention d'un gaz de synthése débarrassé des goudrons et autres impuretés,

e |'agglomération des lits fluidises due essentiellement a la teneur en cendres de la matiere premiere,
e |a corrosion des structures engendrées par la présence d'éléments minéraux dans la biomasse.

4.1. ALIMENTATION EN BIOMASSE SOLIDE

Dans certains cas, il est intéressant de pouvair réaliser la gazéification dans un réacteur sous pression dans la mesure ou la diminution de taille entraine une diminution significative des
investissements. Par ailleurs, en réalisant la gazéification sous pression, il ne sera pas nécessaire de comprimer le gaz pour réaliser, en aval du réacteur de gazéification, les réactions
d'ajustement de composition du gaz ou de synthese de carburant, ce qui représente une économie d'énergie intéressante. Mais cela pose un probléme délicat d'introduction de la biomasse
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solide dans le réacteur sous pression.

Les technologies existantes d'introduction du solide sont, pour la plupart, basées sur des systémes de convayage par vis sans fin et/ou I'utilisation de sas intermédiaires (/ock happer). Ces
technigues présentent de nombreux prablémes liés aux bouchages, a l'usure, au blocage de pieces d'étanchéité, a I'introduction de gaz inertes comme |'azote, entrainant des codts de
maintenance élevés. Une maniere de résoudre le probleme pourrait résider dans une transformation préliminaire de la biomasse en un liquide combustible par pyralyse flash, comme dans le

€ 005 >
IMPRIMER

‘NERATION ET DESTRUCTION DE GOUDRONS

< décrit précédemment, la gazéification produit des goudrons qui sont entrainés dans le gaz, en quantité variable selon le procédé utilisé. Par exemple les procédés a lit fixe ou a lit
PARTAGER  décrits auparavant produisent un gaz contenant entre 1 g/Nm3 et 100 g/Nm® de goudrons. La tolérance aux goudrons pour les réactions de synthése étant trés faible
1 g/Nm?) il est nécessaire d'éliminer ces goudrons. Ceci représente un point clef pour les procédés de gazéification de la biomasse.
+A'
TAILLE DU
TEXTE

drons générés par la gazéification ont fait I'objet de trés nombreuses études ; une classification a été proposée en fonction de caracteristiques réfractaires croissantes, en
s « primaires, secondaires et tertiaires », ainsi que des listes typiques de goudrons que I'on retrouve dans le gaz pour les différentes technologies de gazéification[6]. Lorsque la
iture augmente, au-dessus de 800 °C, ne subsistent pratiquement plus que des goudrans dits « tertiaires » formés d'hydrocarbures monoaromatiques tels que benzene et toluene
(ciasse parmi les composés organiques volatils (COV)) et d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) tels que naphtaléne, pyréne, phénanthréne, anthracéne, entre autres. Ces
espéces chimiques sont converties en gaz aux températures élevées (1300 °C a 1500 °C), I'une des plus réfractaires étant le naphtaléne. Autour de 1200°C, ces espéces se transforment
également en suies qui sont tres réfractaires.

De trés nombreux travaux ont été effectués sur les technologies de destruction des goudrons|[7] . L'émission de goudrons peut étre réduite en utilisant dans le réacteur de gazéification un
matériau de fluidisation capable de catalyser la conversion des goudrons. Il a ainsi été montré que des matériaux naturels comme I'olivine [(Mg,Fe;)Si0,4] ou la dolomite [CaMg(CO3),] ont
un effet catalytique[8]. Des catalyseurs métalliques a base de Ni ont été développés[9]. L'un des problémes rencontrés est la désactivation du catalyseur due aux interactions avec les
inorganiques contenus dans la biomasse tels que le soufre.

Ces catalyseurs peuvent également étre utilisés dans des lits secondaires placés en aval du gazéifieur.

En prenant en compte ces différents éléments liés a I'utilisation de catalyseurs dans des réacteurs de gazéification dont la température de sortie est inférieure @ 1000 °C, la teneur en
goudrons pourrait étre réduite a une valeur de I'ordre de 0,1 g/Nm?®. Une élimination plus compléte pourra s'effectuer aprés refroidissement du gaz, par lavage a basse température au niveau
de I'étage de traitement du gaz.

4.3. AGGLOMERATION DES LITS FLUIDISES

Le phénoméne d'agglomération des lits fluidisés est lié aux réactions physicochimigues entre les cendres et le matériau de fluidisation[10]. Les cendres contiennent des espéces ayant
une basse température de fusion comme :

e des oxydes fondant entre 500 °C et 1000° C : Na,0, K50, Pb0, Mn0, B,03,

e des nitrates comme KNO3 et NaNOs, qui fondent également en dessous de 350 °C,

o des phasphates comme Cu(P03); et KPO3 qui fondent entre 700 °C et 1000 °C,

e des chlorures comme NaCl et KCI qui forment un azéotrope liquide vers 650 °C alors que KCI fond vers 770 °C.

Certaines especes, comme les oxydes et les chlorures, peuvent réagir avec le matériau de fluidisation, en général un oxyde, pour former des eutectiques ou autres composés oxydes ou
oxychlorures liquides a basse température, des 500 °C. Les composés liquides formés provoquent I'agglomération des particules de matériau de fluidisation. Il y aurait apparemment deux
régimes d'agglomération:

e un régime dit « homogene », a la température maximum d'environ 800 °C ou les particules s'entourent de produits de décomposition des cendres, la taille des
particules pouvant ainsi croitre de 200 pm a quelgues millimeétres,

e un régime dit « hétérogéne », a plus haute température, entre 800 et 1000 °C ou il y a création de grosses particules au sein du lit fluidisé. Ce régime se verrait auto-
accéléré dans la mesure oU les grosses particules entrainent I'existence de points chauds entrainant eux-mémes une augmentation de I'agglomération.

Pour une température et une composition de cendres données, certains matériaux de fluidisation, comme la silice Si0y, formerant une masse de composés liquides plus importante que
d'autres matériaux plus réfractaires et plus fragiles, comme MgO ou Ca0. Ceci expliqgue la meilleure résistance a I'agglomération de matériaux de fluidisation comme la dolomite
[CaMg(C05),]. Dans ce cas, il ne sera pas possible d'extraire les espéces a bas point de fusion des eutectiques et autres composés formés avec le matériau de fluidisation.

4.4. CORROSION

Les problémes de corrosion des structures métalliques existent essentiellement dans les zones de hautes températures (tuyauteries, dispositifs de filtration, échangeurs). Ils sont dus a
la présence, dans la ressource comme la biomasse et donc dans le gaz de synthése, d'espéces inorganiques volatiles, en particulier des chlorures (NaCl, KCI, HCI), des sulfures (H,S) et
quelques métaux (Na, K, Hg...)[11]. Les mécanismes de carrosion sont complexes et dépendent de trés nombreux paramétres, en particulier de la pression et de la température locale. Le
développement d'aciers spéciaux résistants est un enjeu technologique important pour le fonctionnement des gazéifieurs.

4.5. Traitement des gaz

La biomasse renferme de nombreux éléments autres que C, H et 0 (Tableau 4). Méme si leur concentration est faible, de I'ordre de 1 % masse dans le bois, ces éléments représentent une
charge importante & éliminer, puisqu'elle peut représenter jusqu'a 500 kg/h pour une usine traitant 50 t/h de bois. Cette élimination est rendue complexe par I'étendue du spectre des
éléments présents et leur importante variabilité en fonction de la nature de la biomasse utilisée. Dans un gazéifieur, ces éléments vont se recombiner chimiquement entre eux ainsi qu'avec
I'hydrogene, I'oxygene et le carbone, pour se retrouver sous différentes formes telles que des carbonates et des oxydes réfractaires.

Les espéces mineures gazeuses dominantes dans le gaz de synthese réducteur sont H,S et HCI, mais on trouvera aussi des especes comme ZnS, NaCl, KCI, qui peuvent condenser au-
dessus de 400 °C et provoquer des phénomenes de corrosion, comme peuvent le faire, a pression élevée, certaines especes chlorées. Ces especes solides, gazeuses ou condensables,
seront éliminées par la mise en place de dispositifs assez complexes de nettoyage du gaz[12].
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Tableau 4 : Concentrations typiques d'especes mineures dans la biomasse

Espéces | Masse Elément | Masse Elément | Masse
et par kg de par kg de par kg de
éléments | biomasse biomasse biomasse
a8 ( seche seche seche )
IMPRIMER Cendres
< (CaCOs, ~10¢g
PARTAGER Si0y)
+A' N
N ~1lg Ba ~14 mg Na 10450
TAILLE DU mg
TEXTE
S ~01lg Cr ~b5mg Ni ~5mg
Cl 504100 | Fe ~50mg P ~100 mg
mg
F ~3mg K 0balg | Pb ~1mg
Al ~ b0 mg Mg ~05¢g Sh ~ 50 mg
As ~1mg Mn ~50mg n ~b mg

5. UNITES DE DEMONSTRATION EXISTANTES ET BESOINS EN RECHERCHE ET DEVELOPPEMENT

Il existe, au niveau industriel, des procédés de production de carburants par gazéification du charbon, comme avec Sasol en Afrique du Sud. Les réacteurs de gazéification de la biomasse
ont, jusqu'a présent, été essentiellement développés pour des applications en cogénération : Varnamo, Batelle, FICFB, PRME, entre autres. Toutefois, certaines installations visaient déja la
production de carburants, comme I'unité de démonstration ASCAB, de Clamecy en France, qui a fonctionné vers la fin des années 1980. La baisse des prix du pétrole, survenue a cette
époque, avait alors entrainé le ralentissement, sinon l'arrét de ces projets. Les développements ont repris depuis quelques années, en en Allemagne notamment, mais ces projets n'ont pas
encore atteint e stade de maturité industrielle.

Les besoins en recherche et développement pour l'industrialisation des procédés de gazéification de la biomasse en vue de la fabrication de biocarburants apparaissent donc
indispensables. lls relevent aussi bien de la recherche de base, de la recherche technologique, de I'intégration du procédé ou bien encore de I'évaluation technico-économique et
environnementale :

- recherches de base : cinétiques réactionnelles a haute température et pressions variables : reformage du méthane, destruction des goudrons, gazéification du résidu carboné,
comportement des espéces inorganiques (condensation, corrosion, aérosols, purification des gaz) ;

- recherches technologiques : technologie de préparation de la biomasse (pyrolyse rapide, torréfaction), alimentation par un solide d'un réacteur sous pression, comportement des parois
de réacteur a haute température[13], filtration des gaz, échangeurs haute température, matériaux résistant a la corrosion ;

- intégration procédé : intégration énergétique, optimisation de I'utilisation des produits de la synthése autres que les carburants (combustion, recirculation vers le reformage) ;

- évaluations technico-économiques : optimisation de la chaine de production, possibilité de décentralisation (pyrolyse), synergies locales (utilisation de la chaleur, notamment).

CONCLUSION

Les technologies de gazéification de la biomasse sont tres proches des technologies industrielles déja mises en ceuvre pour le charbon ou pour le réformage du gaz naturel. La biomasse
pose cependant des problémes spécifiques liés a la collecte, a la préparation, au traitement des espéces inorganiques. Pour la biomasse, différentes briques technologiques existent pour
la mise en ceuvre d'un procédé autothermique, mais il manque I'expérience industrielle de fonctionnement d'un procédé intégre.

L'intérét de cette technologie réside dans le fait qu'elle ouvre de nombreuses options procédés qui permettent d'adapter la méme technologie a différentes ressources telles gue le charbon
(Carbon to Liguid -CTL), les pétroles lourds, la biomasse (Biomass to Liguid-BTL), le gaz naturel (Gaz to Liguid-GTL), voire les déchets organigues, tout en permettant d'envisager
I'utilisation de divers appoints (électricité, hydrogéne, gaz naturel) pouvant augmenter significativement le rendement de production de carburant de synthése. Par ailleurs, différents types
de carburants peuvent étre produits : diméthyléther, gazole, kérosene, méthanol, et méme hydrogéne.

Finalement, les procédés évolués permettraient de stocker électricité et hydrogene, issus des énergies renouvelables intermittentes, dans un carburant liquide qui ne poserait pas de
probléme de stockage ou de distribution et ne nécessiterait pas de modifications des moteurs actuels.
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