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RESUME

La pyrolyse semble étre un procédé adapté au traitement des déchets a base de carton.
Afin d’optimiser les conditions expérimentales du procédé de pyrolyse et d’apporter des
éléments pour le dimensionnement d’une installation, une étude du comportement
thermique du carton est indispensable. Dans le présent document, 1’étude de la
dégradation thermique d’échantillons de carton en conditions de pyrolyse a été réalisée
par analyse thermogravimétrique. Des essais en régime isotherme sous atmospheére
inerte (sous argon) a différentes températures 250, 280, 300 et 320°C ont été réalisés.
Ces isothermes ont été choisies aprés détermination de la plage de température de
dégradation du carton en utilisant I’ATG en régime dynamique.

Un modé¢le cinétique en deux phases de pyrolyse a été utilisé pour déterminer les
parameétres cinétiques : I’énergie d’activation, le facteur pré-exponentiel de la pyrolyse
du carton ondulé dans les conditions isothermes.

Mots clés : Analyse Thermogravimétrique, Carton, Cinétique, Energie d’Activation

ABSTRACT

Pyrolysis appears to be a suitable method for the treatment of waste cardboard. To
optimize the experimental conditions of the pyrolysis process and to provide elements
for the design of a thermal degradation reactor, a study of the thermal behavior of the
board is essential. In this document, the thermal degradation of the study of cardboard
pyrolysis conditions was carried out by thermogravimetric analysis. Tests in isothermal
regime under an inert atmosphere (argon) at different temperatures 250, 280, 300 and
320°C were carried out. These isotherms were chosen after determination of the
temperature range of thermal degradation of cardboard using TAG in dynamic mode.

A kinetic model of two-phase pyrolysis was used to determine kinetic parameters: the
activation energy, the pre- exponential factor of the pyrolysis of the corrugated
cardboard in the isothermal conditions.

Keywords: Thermogravimetric Analysis, Cardboard, Kinetic, Activation Energy
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1. INTRODUCTION

e nos jours, la gestion des déchets

municipaux matiére de développement
demeure le plus grand probléme environne-
mental des pays ouest-africains et plus
particulierement le Bénin. Le développement
des villes conduit inévitablement a 1’accumu-
lation des quantités des déchets de plus en plus
importantes et centralisées.

Le carton est largement utilisé aujourd’hui pour
le conditionnement de la nourriture et de divers
équipements. Ce matériau représente plus de
30% des déchets municipaux (David, Salvador
et al. 2003). Au Bénin, le carton représente 7%
en masse de la part combustible des déchets de
la ville d’Abomey-Calavi (Topanou, Domeizel
et al. 2011). Le recyclage n’est pas toujours
possible, soit ¢’est difficile lors du tri, soit ¢’est
le matériau qui est trop sale. La valeur élevée
de son pouvoir calorifique inférieur (15 500
ki/kg) et les faibles polluants lors de sa
dégradation thermique font de sa valorisation
une perspective trés intéressante. La pyrolyse
est I’'une des meilleures voies qui peuvent étre
utilisées (David, Salvador et al. 2003). Des
composés de valeur énergétique importante
peuvent étre produits a partir de la pyrolyse des
déchets de carton. Le carton est un matériau
complexe composé  essentiellement de
cellulose. Trés peu d’études ont été consacrées
a I’étude de la cinétique de sa pyrolyse. Les
schémas de réaction trouvés dans la littérature
sont essentiellement basés sur des conditions
non-isothermes. En effet, Gupta (Gupta 1999) a
proposé un schéma réactionnel en deux étapes,
avec différents ensembles de parametres
d’Arrhenius en fonction de la vitesse de
chauffe. Ce schéma a été suggéré par la forme
des

courbes de la perte de masse, dans laquelle
deux régions avec différents taux de perte de
masse ont clairement été identifiées. En raison
des compositions chimiques similaires, on peut
considérer que le comportement du carton lors
de la pyrolyse est similaire a celui du papier
(Wu, Chang et al. 1997; Gupta 1999), du bois
(Alen, Kuoppala et al. 1996; Girods 2008), et
de la cellulose (Hajaligol, Howard et al. 1982;
Hajaligol, Peters et al. 1988; Antal and
Varhegyi 1995; Milosavljevic and Suuberg
1995; Milosavljevic, Oja et al. 1996; Missoum,
Gupta et al. 1996) auxquels de nombreux
articles ont été consacrés. Dans leurs travaux,
David, C. et al (David, Salvador et al. 2003)
ont utilis¢ les principaux schémas de ces
différents auteurs pour déterminer lequel
s’adapte le mieux au carton en régime
dynamique. L’objectif de ce travail est
d’étudier la cinétique de la pyrolyse du carton
en déterminant les paramétres d’ Arrhenius dans
les conditions isothermes. Un modéle a deux
étapes, celui utilisé par David, C. et al (David,
Salvador et al. 2003), a été considéré pour
rendre compte de la perte de masses des
échantillons en fonction du temps et de la
température.

1. MATERIELS ET METHODES

1.1. Le matériau brut

Le matériau brut utilisé dans ce travail est du
carton ondulé¢ généralement retrouvé dans les
déchets solides ménagers de la wville
d’Abomey-Calavi au Bénin. Les déchets de
carton sont découpés en petites piéces (approx.
1 mm?) et utilisés dans le réacteur de pyrolyse.

1.2. Analyse ThermoGravimétrique

La pyrolyse est la dégradation thermique d’un
combustible dans une atmosphére inerte et a
une température donnée.

Thermobalance

THERMOBALANCE

Masse initiale de
I'échantillon

Température

Masse de I'échantillon au

rovire do PVoceni

Figure 1 : Données d’entrée et de sortie de la
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Analyse en régime dynamique

Un échantillon de masse comprise entre 30 et
50 mg de déchet de carton a été chauffé de 20 a
900°C. L’Analyse Thermogravimétrique a été
effectuée a différents taux de chauffage de 5,
10, 20, 30, 40 et 50K/min sous 20mL/min de
gaz inerte, soit I’argon une vitesse de chauffe
de 10K/min. Les courbes de perte de masse et
de la dérivée de perte de masse en fonction de
la température ont été tracées. Ces courbes
donnent la plage de température dans laquelle
la dégradation du carton s’effectue.

1.2.1. Analyse
régime isotherme
Les essais effectués dans des conditions
isothermes ont pour avantage d’étudier la
cinétique des réactions sans influence des effets
thermiques engendrés par la montée en
température. Le carton est chauffé dans le four
a des isothermes T selon les résultats obtenus

thermogravimétrique en

par I’é¢tude en mode dynamique. Le programme
de montée en température est le suivant :

e montée en température de 20 a (T-20)°C a
50 K/min;

e montée en température de (T-20) °C a (T-
10)°C a 30K/min;

e montée en température de (T-10) a T°C a
10 K/min;

e isotherme a T°C en un temps t en min.

Le choix des vitesses de montée en température
est motivé par ’atteinte de la température T le
plus rapidement possible (sans dépassement de
la température de consigne) afin de limiter la
dégradation de 1’échantillon aux températures
inférieures (Figure 2).

La température maximum pour ces essais a €té
fixée a 320°C dans la mesure ou au-dela de
celle-ci, la perte de masse pendant la phase de
chauffe est trop importante (de 1’ordre de 50
%) pour pouvoir exploiter les résultats.

Isotherm T

T-20

10K/min

40°C

v

{ (min)

Figure 2 : Programme de montée en température des échantillons
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1.2.2. Mod¢éle cinétique

La réaction de dégradation du combustible
dans une approche mathématique se compose
des étapes suivantes :

Solide (S) — Solide intermédiaire (I) +
Gaz

Solide I — Solide C + Gaz

dmg
PTal —kymg 3
dm; dmg X
dt a( dt 2my )

=a(kymg —k,m;) (4)
dm;
a4 - Bk,my )

_Ea1. _Eaz.

k1=k01e( RT) etkzzkoze( RT (6)

1.2.3. Nomenclature

my : masse du solide initial ;

my; : masse du solide intermédiaire ;
mc : masse du charbon ;

m, : masse initiale de carton ;

m;, : la masse totale de 1’échantillon ;
K, et ky: constantes de vitesse (min™");
o et f : constantes réelles ;

2. RESULTATS ET DISCUSSIONS

2.1. Caractérisation du carton

Les tableaux I et II suivants présentent
respectivement les analyses ¢élémentaire et
immédiate du carton. Ces analyses ont été
effectuées sur du matériau anhydre obtenu
apres séchage a 1’étuve. Le séchage pendant 48
heures du carton brut a I’étuve permet de

ki: Soal+ 1—a Gy (D

ky: I-pC+ 1-0 G, (2)
Les expressions mathématiques traduisant ces
réactions sont :

mg = —mge 7

m ak, —akyt —kqt

-1 _ 8
: mo k1 - akz € € ( )

E — &e_klt _ﬂe_akzt

mo kl - akz k1 - akz

+B €)
m, =mg+m; +mg (10)

E,; et E,; : Energies d’activation liées a chaque
phases du processus de la réaction ;

Ky et Ky : facteur pré-exponentiel liés a
chaque phases du processus de la réaction ;

t : durée de la réaction en minutes ;

T: température de la réaction

déterminer le taux d’humidité. La composition
élémentaire a été effectuée par un laboratoire
extérieur. Ainsi, la composition en carbone,
hydrogeéne et azote a été déterminé. Les
résultats obtenus sont en accord avec ceux
rencontrés dans la littérature.

Tableau I : Analyse élémentaire du Carton

Eléments H S (0] N
Présente étude 41,8 6,3 - 51,7 0,13
Bourchenin (Bourchenin 1999) 43,7 5,7 0,2 449 0,09
Zhou etAl (Zhou, Yang et al. 2013) 43 5,4 0,094 41,7 0,16
Leyssens (Leyssens, Trouvé et al. 2014) 458 4.7 <0,1 39,9 <0,1
504
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Tableau II : Analyse immédiate du carton

Matiére Volatile (%) Carbone Fixe(%) Taux de Cendre Humidité (%)
(%)
Présente étude 81,93 7,45 10,62 6,7
Zhou and 83,1 7,3 9,6 5,4
Al(Zhou, Yang
et al. 2013)

2.2. ATG en régime dynamique

La figure 3 montre les résultats de la pyrolyse
du carton en mode dynamique a des taux de
chauffage de 5, 10, 20, 30, 40 et 50 K/min. Ces
résultats montrent que le carton se dégrade
entre 200-400°C comme il est généralement

rencontré dans la littérature (David, Salvador et
al. 2003). Une deuxiéme décomposition se
produit a haute température apres 650°C et est
certainement liée aux produits secondaires
additionnés lors de la fabrication du carton.

1 =
== \ BKImMin  eeeeefeeeene 10K/min
0,9 N fmin ===="30K/min
\ ..... 40K/min — — = 50K/min
08 N
s 07
5
3 06
o5
0,4
0,3
0,2
190 390 590 790 990
Temperature ( C)
0,3 —7\ SKimim—F====== TOK/mIin
. /\\ - = -=- 20K/min t---- 30K/min
0,25 ./ 40K/min 50K/min
/ i
£ 02 : +
t
©
(S
]
'—
o

390
Température ( C)

Figure 3 : TG et DTG de la pyrolyse du carton
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La principale décomposition entre 200 et
400°C refléte une sensibilité de la vitesse de
décomposition par rapport a la température. En
effet, les températures initiales et finales de la
dégradation du carton sont de 250 et 350°C,
245 et 355°C, 235 et 360, 230 et 370, 210 et
390°C, 200 et 400°C pour les vitesses de

décomposition de 5, 10, 20, 30, 40 et S0K/min
respectivement.

La figure 4 donne la variation de la température
T, pour laquelle on observe le pic le plus élevé
(dégradation maximale) de la pyrolyse du
carton.

375
370

365

360

355

2?50 /
F 345 /

340
/*y =-0,0004x3 - 0,0272x? + 2,984/1x + 314,8658

20,9905

335
330 /

325

0 10

20 30 40
Vitesse de chauffe (K/min)

50 60

Figure 4 : variation de T, en fonction de la vitesse de chauffe

La figure 4 montre que ’allure de la courbe
trouvée est une parabole avec une premiére
partie croissante et une deuxiéme décroissante.
Ces résultats sont en divergence avec ceux
trouvés dans la littérature qui semblent donner
une allure croissante du Tp en fonction du taux
de chauffage (Alvarenga, Xavier et al.; Reyes,
Conesa et al. 2001). Selon les résultats de la
présente étude, la température la plus élevées
ou l’on obtient le pic de la DTG lors de la
pyrolyse est de 369°C (avec un taux de
chauffage a = 30K/min) pour le carton.

2.3. Etude cinétique du carton en conditions
isothermes
Pour la

détermination des parametres

t=o00

Erfpr¢ =
t=0

2
DTGExperimental - DTGmodel

cinétiques, deux méthodes ont été utilisées :
dans un premier temps, les valeurs de TG et
DTG ont été calculées a partir des équations ci-
dessus. Les valeurs de K ont été optimisées
indépendamment en minimisant la fonction
d’erreur Y Erfprg (car les DTG étant beaucoup
plus sensible que les TG) entre les valeurs
expérimentales et les valeurs théoriques
obtenues avec la fonction Solver de Microsoft
Office. Ainsi, les paramétres cinétiques Eai et
Koi sont déterminés en trouvant les équations
des droites In (ki) ci-dessous. Dans un
deuxiéme temps, les valeurs K; données dans le
tableau III sont déterminées en utilisant les
valeurs de E,; et K; déterminées.

1D
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Tableau III : Valeurs des paramétres k; et k,

Température (°C) Kimodete K2 modete
250 0,0208 0,0139
280 0,0722 0,0225
300 0,1540 0,0301
320 0,3121 0,0396
0
0,00165 00017 000175 00018 000185 0,019 0,04195
05
A
-1,5 <
2 ~& y=-11112x + 17,27
25 R =/0,9995

.

3,5 m
y = -4779,8x + 4,9895 -

-4 2=1
LN K1| mLN K2 %

Figure 5 : Courbes InKi en fonction de 1/T

1,2
=== ms/mo —+--—miimo |- - mc/mo —— Madel TG
1
\
\ T
\ I —
0,8
\
\
Al
06 >
B Y R IUPRPeTLL
A A R LY b
> N e e
04 e = d 1
-~ - RS .-"" -
. ~ T h - .
02 . v - R — . —
R N R
0 ......... - =
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)

Figure 6 : Diverses composantes de la TG en fonction du temps

Le tableau III et la figure 5 donnent courbes mg, m;, m,composantes de la courbe de
respectivement les valeurs K; et les droites perte de masse TG du modéle. Les résultats
InK; en fonction de 1/T. Les valeurs R* de  montrent que :

0,999 et de 1 montrent une bonne corrélation

du modele. La figure 6 montre les allures des e m, est décroissante toute la réaction de
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pyrolyse, ceci s’explique par la transformation
du Solide initial S en un solide intermédiaire I ;
e L’allure de m; comporte deux parties, une
partie croissante qui exprime la rapide
production du solide intermédiaire I et une
deuxiéme partie décroissante qui s’explique par

la transformation du solide I en produits gazeux
et du charbon ;

e m, est croissante tout le long de la réaction
de pyrolyse jusqu’a la valeur finale de la masse
du charbon.

Tableau IV : Paramétres d'Arrhenius de la cinétique du carton en isotherme

E.; (J/mol) E,, (J/mol) Ko (min™) K, (min™)
Modé¢le 92 385 39733 3,2.107 146,78
(David, Salvador et 125 850 74 422 3,02.10° 340
al. 2003)
(Loulou, Salvador et 101 107 67 648 1,07.10° 19 824
al. 2003)
Le tableau IV donne les résultats des constantes ~ dégradation thermique des combustibles

d’Arrhenius trouvés pour la présente étude
dans des conditions isothermes. Ces résultats
comparés a ceux trouvés dans la littérature, on
remarque que les paramétres cinétiques (Ea et
Ko) en régime isotherme sont inférieurs a ceux
du régime dynamique trouvés avec le méme
type de modeéle.

3. CONCLUSION

Les paramétres cinétiques de la pyrolyse du
carton ondulé ont été déterminés dans les
conditions isothermes en utilisant 1’Analyse
Thermogravimétrique.

Les essais sur I’ATG montrent que le taux de
chauffage a un rdle important dans la

concernant la réaction de pyrolyse. En effet,
lorsque le taux de chauffage augmente, la plage
de température de la dégradation thermique
aussi augmente. La dégradation maximale du
carton s’effectue (température du pic observé
sur la DTG) a 330, 340, 355, 370, 360 et 342
°C pour les taux de chauffage de 5, 10, 20, 30,
40 et 50K/min respectivement. Les Energies
d’activation des deux phases considérées de la
réaction de pyrolyse en conditions isothermes
ont donné E,; = 92 385 J/mol, E,, = 39 733
J/mol. L’ensemble des résultats obtenus
montrent que le modéle a deux étapes utilisé
pour la cinétique du carton en régime isotherme
est acceptable.
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