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Les objectifs de cette journée, a la fois de rencontre et de réflexion, sont les suivants :

Faire un état des lieux des compétences régionales et transfrontalieres” dans le domaine du
Génie des Procédés, de I’Energétique et de I'Environnement.

Encourager et offrir I’opportunité aux doctorants de nos régions a présenter leurs travaux.

Faciliter les échanges entre doctorants et chercheurs dans les diverses disciplines couvertes
par GEPROC et 'UGEPE-Nord de France,

Renforcer les échanges scientifiques entre les communautés de chercheurs et d'enseignants-
chercheurs de GEPROC et de I'UGEPE-Nord de France,

Offrir la possibilité de futurs développements de collaborations plus étroites (projets Interreg,
théses en co-tutelle, ...) entre les communautés de GEPROC et de 'UGEPE-Nord de France,

Promouvoir I’ouverture scientifique, par le biais de conférences thématiques sur des sujets

d’actualité en Génie de Procédes et de I’Energétique, liés a la thématique de la journée.

Faire découvrir aux industriels régionaux et transfrontaliers les laboratoires de 1’euro-région
dans ces domaines.

Contribuer a fédérer les forces dans le domaine du Génie du procédé dans 1I’Eurorégion
Hauts de France/Wallonie pour répondre aux enjeux d’aujourd’hui et de demain.



Face aux transitions énergétique, environnementale et écologique, le Génie des Procédés
associe et fédere des savoirs scientifiques complémentaires et nécessaires pour relever les défis
scientifiques, industriels et sociétaux actuels.

Les problématiques d’évolution des secteurs énergétiques, ainsi que les aspects environnementaux
et écologiques associés sont extrémement transverses. Cette transversalité est au cceur du génie
des procédés qui offre plusieurs facons d'aborder la transition énergétique, le développement
durable et la sécurité environnementale.

Pour cette raison, I’'Union de Génie des Procédés et de I'Energétique Nord de France organise avec
I’'Université du Littoral Cote d’Opale (ULCO) une « Journée Jeunes Chercheurs UGEPE» a Dunkerque,
au cours de laquelle des communications auront pour objectif d’illustrer la fagon dont la recherche
appréhende ces problématiques, ainsi que les avancées des recherches en Génie des Procédés en
Région Haut de France.

Les Journées Jeunes Chercheurs UGEPE sont organisées depuis plusieurs années en partenariat avec
le GEPROC, I'Ecole Doctorale en Génie des Procédés en Belgique.
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Biochars as catalysts for the removal of tars from syngas: characterization
of biochars
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2BioWooEB, University of Montpellier, CIRAD, Montpellier, France
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Biochar is a solid co-product residue of thermochemical conversion processes. It can be
valorized according to their physicochemical properties. For instance, biochars can be used as
catalysts for the removal of tars from syngas. A study of characterization of three biochar
samples; biochar produced in the laboratory by pyrolysis of maritime pine forestry chips, the
same biochar after its use in a catalytic tar cracking reactor and a biochar produced via
gasification process of wood waste A in an industrial scale; was undertaken. This study aimed to
determine the physicochemical and textural properties of biochars in order to identify the
relationship between these properties and their catalytic performance for tars removal.

X-ray diffraction (XRD) is used to determine the crystal structures of the mineral particles
present in the biochars and the amorphous non-aromatic carbon phase. The amorphous carbon
structure and defects in the graphene-like sheets boost biochar reactivity [1]. The Fourier
Transform InfraRed method (FTIR) allows to detect the presence of functional groups on the
surface of the biochars. In particular, the oxygenated groups promote the cracking reactions of
the tars by improving their adsorption on the surface of the biochars. Scanning Electron
Microscopy (SEM) allows to observe the surface, the microstructure and the texture of
materials. Coupled with Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDX) microanalysis system, local
information on the distribution of mineral species on the surface of the tanks can be obtained.
These mineral species, notably metals (Fe, Al...), alkalis (Na, K...) and alkaline earths (Mg, Ca...),
are known for their significant catalytic activity on tar cracking [2]. Nitrogen adsorption and
desorption isotherms at 77K allow the measurement of specific surface area by the BET method,
and of microporous and mesoporous volumes of biochars. The size and the type of the pores
developed by the biochars are important parameters for its catalytic activity. Indeed, a high
specific surface area of the biochar ensures a dispersion of numerous active sites on its surface.

The results of this study showed that the biochar forms a catalytic potential thanks to its
physicochemical and textural properties.

References :

[1] S. Krerkkaiwan, S. Mueangta, P. Thammarat, L. Jaisat, et P. Kuchonthara, « Catalytic Biomass-Derived Tar
Decomposition Using Char from the Co-pyrolysis of Coal and Giant Leucaena Wood Biomass », Energy Fuels, vol. 29, n° 5, p.
3119- 3126, mai 2015.
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CO, Capture from Flue Gases by VPSA Process Using MOF MIL-160 (Al)
Haidar AL-AWAAD*, Nicolas Heymans, Guy De Weireld
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The anthropogenic emission of greenhouse gases to the earth’s atmosphere has been
recognized in the past few decades as a source of potential threat to the environment due to its
contribution in greenhouse effects (trapping the sun’s radiation in the earth’s atmosphere and
causing global warming). Roughly, over 60 % of global warming impacts are relevant to the
emission of carbon dioxide to the atmosphere [1]. Carbon dioxide is emitting to the atmosphere
from the combustion of fossil fuels (coal, natural gas, and oil), transportation, solid waste, or
from industrial processes (e.g., manufacture of cement, steel, limestone or glass). In this study,
adsorption process relying on solid adsorbent is proposed whereas vacuum pressure swing
adsorption (VPSA) process is implemented to capture CO, from flue gases. This process is easy
of operation, high adsorption capacity, environmentally friendly, low operation cost, efficient
recovery of the solute and lower energy requirements for the regeneration (lower than amine-
based process 3800-4000 KJ/Kg CO,). Furthermore, VPSA is usually preferred as it has shorter
cycles time than temperature swing adsorption (TSA) process due to lengthy cool down time of
TSA beds. MOF MIL-160 (Al) is selected as an adsorbent because it exhibited: water stability,
ultra-microporosity and potential interacting sites, good selectivity to capture CO, from post
and pre-combustion conditions [2]. Aspen Adsorption software version 11 is used to handle the
simulation and to generate the flowsheet as shown in figure 1. The Skarstrom cycle is used in
this study to control the steps of the adsorption process as shown in figure 2. VPSA simulation
performances are evaluated based on four different parameters: product recovery, product
purity, unit productivity, and the total power consumption. The whole principle of simulation of
such process is to vary the parameters of the various stages to find the combination which will
give the best performances. It is however very regularly admitted that a system of two columns
alone does not allow to reach very high performances. It is therefore often necessary to install
at least two units in series. It was noticed that increasing the adsorption time led to an increase
in CO, purity and decreasing the CO, recovery, and vice versa. On the other hand, increasing the
purge time improved the CO, recovery with decreasing the CO, purity. The energy consumption
was less than that of amin-based process in all simulations. In conclusion, the findings of this
study are agreeable with the previous studies from literatures in terms of low system
performances can be obtained by employing two-bed of VPSA process.

References:
[1] Yamasaki A. (2003). “An overview of CO2 mitigation options for global warming emphasizing CO2
sequestration options”. J. Chem. Eng. Jpn, 36(4):361e75.

[2] Daiane Damasceno Borges, Périne Normand, Anastasia Permiakova, Ravichandar Babarao, Nicolas Heymans,
Douglas S. Galvao, Christian Serre, Guy De Weireld, and Guillaume Maurin(2017). “Gas Adsorption and Separation
by the Al-based Metal-Organic Framework MIL-160". Journal of Physical Chemistry.
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CONVERSION OF PLASTIC WASTE TO BASE CHEMICALS VIA GASIFICATION
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One of the promising routes to recycle solid plastic waste is gasification to produce syngas
(H2+CO) [1]. The produced syngas can be further processed at the downstream units, such as
Fischer-Tropsch synthesis to produce a wide range of products, including light olefins, which are
the building blocks of plastics. If this is done efficiently, it is possible to achieve a circular
economy by closing the loop from plastic waste to virgin plastics. In this pathway, purification of
the feed [2] and gasification products plays an important role in the process due to their
problematic effects in the gasification, and Fischer-Tropsch catalyst, respectively. The PSYCHE
project aims at demonstrating the potential of a circular process that starts with plastic pre-
treatment and then is followed by gasification. Gasification is going to be done in a special type
of reactor which is called the « Vortex Reactor » [3]. The produced syngas is going to be purified
and converted to the desired chemicals in the Fischer-Tropsh synthesis [4, 5].

The gasification part is studied using Computational Fluid Dynamics (CFD). The framework for
solid fuel gasification is being constructed based on biomass pyrolysis due to the lack of a widely
accepted global kinetic model for plastic gasification, and similarities between plastic and
biomass. Subsequently, this framework can be easily adapted toward plastic waste gasification.

Références :

[1] Ragaert K, Delva L, Van Geem K. Mechanical and chemical recycling of solid plastic waste. Waste Manage
(Oxford, U K) 2017;69:24-58.
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based additive extraction methods for plastic recycling. Waste Management 2020;104:148-82.

[3] De Wilde J. Gas-solid fluidized beds in vortex chambers. Chem Eng Process 2014;85:256-90.

[4] Barrios AJ, Gu B, Luo Y, Peron DV, Chernavskii PA, Virginie M, et al. Identification of efficient promoters

and selectivity trends in high temperature Fischer-Tropsch synthesis over supported iron catalysts. Applied
Catalysis B: Environmental 2020;273:119028.

[5] Chakkingal A, Pirro L, Costa Da Cruz AR, Barrios AJ, Virginie M, Khodakov AY, et al. Unravelling the
influence of catalyst properties on light olefin production via Fischer—Tropsch synthesis: A descriptor space
investigation using Single-Event MicroKinetics. Chemical Engineering Journal 2021;419:129633.
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kg/m3, vortex reactor with 8 slots and 1 mm slot
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Couplage des technologies d’infiltration percolation et de distillation
solaire pour le traitement des effluents liquides issus de I’extraction d’huile
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Infiltration-percolation ; distillation solaire ; margines ; énergie ; filtre multicouche.

L’oléiculture est répandue dans le monde entier et particulierement dans le bassin
méditerranéen. Cependant, I'extraction de I'huile d’olive constitue une véritable activité polluante. En
effet, I'industrie oléicole génere, outre I'huile d’olive qui est le produit désiré, deux types de résidus,
I'un liquide (les effluents liquides oléicoles ou margines) et I'autre solide (les grignons) [1]. Les
effluents liquides ne subissent aucun traitement et sont souvent rejetés dans le milieu naturel. Ceci
entraine des impacts négatifs sur I'environnement qui sont particuliérement attribués a la richesse
des effluents en matiéres organiques et en polyphénols [2][3].

L’objectif principal de ce travail est basé sur I'épuration des effluents liquides oléicoles par un
systéme hybride permettant de coupler les techniques d’infiltration-percolation et de la distillation
solaire. Il vise a apporter des connaissances scientifiques et technologiques permettant d’identifier
les performances de traitement des effluents sur un massif filtrant composé de sable et de nouveaux
adsorbants a base des matériaux naturels moins cotliteux. L’étude expérimentale a été effectuée sur
une colonne en PVC de 10 cm de diametre et 110 cm de hauteur. La colonne principale possede des
petites colonnes d’aération périphériques qui servent a assurer un milieu bien aéré, et elle est remplie
par une mixture de sable, de charbon de bois et de la sciure de bois alterné par des couches
perméables de pouzzolane. Le filtrat récupéré en sortie de colonne, passe ensuite dans un distillateur
solaire (figl), ou I'’énergie solaire traverse la paroi vitrée permet de chauffer les margines jusqu’a leur
point d’évaporation (fig2). La vapeur d’eau produite se condense sur la vitre relativement froide.
Celle-ci, en pente légére, conduit I'eau distillée vers un récipient de stockage. Les margines avant et
apres traitement ont été analysés afin de déterminer leur taux des polyphénols et de la matiere
organique DCO ainsi que le pH.

Le passage des margines sur le filtre a permis d’éliminer 73,7% de DCO et 85% de polyphénols,
et une augmentation du pH de 'acidité vers la neutralité a été observé, tout en gardant la coloration
sombre des margines. Ces résultats peuvent étre expliqués par la rétention de la matiere polluante
grace aux phénomenes de filtration, I'adsorption et aussi par voie biologique a l'aide des
microorganismes qui dégradent la matiere organique.

L’emploi de la technique de distillation solaire a permis d’améliorer les performances
d’abattement de la pollution. Celle-ci a permis d’éliminer 95% de DCO et 95% de polyphénols qui
reste dans le filtrat, et en plus la coloration du distillat récupéré devient transparente (fig3).



En plus du distillat, la distillation solaire génere des boues qui restent dans le bassin du
distillateur. La détermination du pouvoir calorifique de ces boues a montré qu’ils ont un pouvoir
énergétique important, de 15,5M]/Kg pour le pouvoir calorifique supérieur.

Ce travail montre l'efficacité de ce systéme hybride a traiter les margines d’'une maniere
écologique et efficace, ainsi que la possibilité de la valorisation énergétique des déchets secondaires
qui reste apres la distillation solaire.
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Figure 3 : Images des margines avant et aprés distillation solaire et des boues restantes
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Development of electrically conductive nanocomposites filaments for
3D printing — Impact of Fused Deposition Modeling process on electrical
conductivity
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composites and fused deposition modeling.

Additive manufacturing (denoted AM) has attracted great attention in the field of
prototyping due to its low cost, reduced lead time and possibility of production of complex
structures without a mold tooling." Among various different AM technologies, the fused
deposition modeling (denoted FDM) is the most popular due to its simplicity, the possibility
of large-scale production and reduced cost. Various are the investigations devoted to the
preparation of convenable polymeric blends allowing enhanced properties such as the
electrical and mechanical ones.> However, the most common thermoplastic polymers
employed in FDM are poly(acrylonitrile-co-butadiene-co-styrene) (denoted ABS) and
poly(lactic acid) (denoted PLA) thanks to their ease of implementations.“'5 Fewer are the
studies spotted on printable polyolefins nanocomposites because of for example their
warping, etc.

For this propose, the present work focus is the development of propylene-based elastomer
nanocomposites (denoted PBE) which are from one hand electrically conductive for energy
applications and from the other hand suitable for FDM process. The incorporation of
nanofillers in the polymer matrix may reduce its viscosity and therefore its melt
processability. The first step was accordingly to prepare hybrid fillers systems containing a
mixture of two types of nanofillers: multi-walled carbon nanotubes (denoted MWCNT)
and/or nanocarbon black (denoted KB). The hybrid systems characterization was mainly
based on their rheological, mechanical and electrical properties. Once the 3D printed
specimens were produced, the second step in our experiments involves the evaluation of
measured electrical conductivity and its discussion later in terms of the applied fillers type
and growing directions while printing. Moreover, the impact of the implementation process
is highlighted.

References:
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Figure 1: Measurements of through-plane electrical conductivity on the nanocomposite samples

a) before and b) after 3D printing where PBE/MWCNT based nanocomposites at a total fillers content
of 3 wt. % denoted PBE3MWCNT and PBE/MWCNTs/KB hybrid-based nanocomposites with MWCNTs
and KB mass ratio of 3:1 and 1:1 and fillers content of 7 wt. % and 10 wt. % denoted respectively
PBE7F3:1 and PBE10F1:1.
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Développement d’une nouvelle méthode d’analyse de la distribution de
temps de séjour par des traceurs solides crées par impression 3D dans un
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A cause de leur géométrie allongée, les réacteurs de méthanisation en voie solide continue sont
fréqguemment associés, de maniere un peu abusive, a un mode de fonctionnement type
réacteur a écoulement piston (REP ou plug flow reactor en anglais). Néanmoins, le
fonctionnement horizontal ou vertical de ce systéme ne signifie pas nécessairement que le flux
et les cinétiques de réaction correspondent a celles d’un piston.

Dans un REP idéal, la distribution de la concentration n'est pas uniforme dans tout le réacteur
puisqu’il n'y a pas de mélange longitudinal des substrats en cours de digestion. En génie des
procédés, la détermination du mode de fonctionnement d’un réacteur continu peut s’effectuer
par une Distribution de Temps de Séjour (DTS). Cette méthode d’analyse permet de distinguer
un mode de fonctionnement de type parfaitement mélangé d’un REP.

Dans cette étude, un nouveau réacteur de méthanisation en voie solide continue a I'échelle
pilote (0,5 m®) a été concu et développé pour la méthanisation de fumier pailleux brut avec une
teneur en matiére séche de 22 %. Afin de déterminer le temps de séjour du substrat, des
traceurs solides différemment colorés en Acide Poly Lactique (PLA) ont été créés avec une
imprimante 3D (Figure a) et mélangés au fumier a chaque alimentation.

La récupération en sortie de réacteur de 4 groupes des traceurs a permis de déterminer le
critére de Peclet. Le résultat indique que la convection du solide est prédominante sur la
diffusion. On peut donc dire que le fonctionnement de ce réacteur pour sa fraction solide est
plus proche de celui d’'un REP que celui d’un réacteur parfaitement mélangé. Une fois la DTS
effectuée, le réacteur a été ouvert et les coordonnées X, Y, Z de chaque traceur solide ont été
établies. Cette technique s’apparente a une fouille sur un site archéologique. Cette expérience a
permis de déterminer la possible évolution de chaque ajout a l'intérieur du pilote ainsi que
I'identification de zones mortes dans le réacteur (Figure b).
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Figure a: Traceurs solides

Solid advancement over 2 m in 40 days
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—

Figure b : Coupe longitudinale du pilote et distribution des traceurs a
I'intérieur de la cuve
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Etude d’un matériau cellulaire, a base de particules de lin, pour la
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Face au probléeme d'épuisement des ressources naturelles, allié aux contraintes
environnementales, le secteur du batiment s’oriente, depuis quelques années, vers ['utilisation
de matiéres végétales ayant un potentiel élevé de développement économique pour I'avenir.
Pour répondre a ces enjeux, il se développe depuis quelques années des matériaux, a base de
particules végétales, présentant plusieurs avantages notamment, la diminution de Ia
consommation en matiéres minérales, la limitation des émissions de gaz a effet de serre mais
aussi I'amélioration de certaines propriétés d’usage des matériaux conventionnels. Ainsi, nous
avons vu apparaitre un intérét croissant pour ces matériaux agro-sourcés, en raison de leurs
propriétés hygrothermiques intéressantes. S’inscrivant dans une démarche d’optimisation de
I'enveloppe du batiment, sur le plan énergétique, ils sont utilisés comme matériaux de
remplissage et/ou d’isolation, dans un systéme éco-constructif.

L’objectif de ce travail, qui s’inscrit dans une démarche de "Développement Durable", consiste a
étudier la faisabilité d’un matériau de type "béton cellulaire", a base de particules de lin (sous-
produit fibreux non tissé issu du teillage de la fibre de lin), pouvant étre utilisé dans la
construction. Obtenu par création d’une structure cellulaire dans la matrice, grace a une
réaction chimique entre la poudre d’aluminium et la chaux contenue dans le liant, I'intérét de
ces matériaux cellulaires réside dans leur légéreté qui leur confére des performances d’isolation
thermiques trés intéressantes.

Cette étude est basée sur une approche globale des propriétés physico-mécaniques et
thermiques d’un matériau cellulaire, contenant différents volumes de particules de lin, en vue
de son utilisation dans la construction comme élément porteur et/ou d’isolation. Il s’agira
d’apporter des connaissances sur la formulation afin de trouver un meilleur compromis entre
ses propriétés physico-mécaniques et thermiques. On s’intéressera plus particuliéerement a
I'influence de la microstructure et du dosage en particules de lin, pour un ratio volumique
(particules de Lin/Liant) de 0, 1 et 2. L’étude des propriétés mécaniques a mis en évidence une
baisse de performances aussi bien en compression qu’en flexion, comparativement au matériau
de référence (sans allégement). L'examen des performances thermiques des matériaux, a I'état
sec, a montré que I"laugmentation du ratio volumique Lin/Liant, conduit a une nette diminution
de la conductivité thermique. Ces travaux ont montré 'intérét de la structure cellulaire sur les
différentes performances. De plus, les interactions physico-chimiques entre I’hydroxyde de
Calcium, contenu dans le liant, et I’Aluminium, conduisent a une diminution d’ions Calcium
libres (Ca®*) dans le liant, susceptibles de dégrader les particules végétales par minéralisation,
entrainant leur perte d’adhérence a la matrice.
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Meécanisme réactionnel entre I’Aluminium et la chaux

2Al + 3Ca(OH) + 6H20 — 3Ca0.AL0s.6H20 + 3Hz

fo 1

Alum. hydrated Tricalcium hydrogen
powder lime Hydrate

Expansion apres réaction
de I’Aluminium

Unit Weigth (kg/m3)
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Table 2. Propriétés du matériau cellulaire

Figure 2. Masse volumique du matériau, en

fonction du volume de particules de lin
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A la fonderie STELLANTIS de Charleville-Mézieres, une démarche a été entreprise pour
implémenter un nouveau procédé de noyautage utilisant des liants inorganiques a base de
silicate ou phosphate pour la fabrication des culasses de moteur a essence dont I'étape de
noyautage traditionnelle constitue la principale source d’émission de COV. Ce nouveau procédé
inorganique garantit un bilan a zéro émission de COV mais modifie en profondeur le processus
de fabrication des noyaux. Le nouveau procédé de noyautage nécessite en effet une étape de
séchage utilisant de nouvelles boites a noyaux chauffées ainsi que des injections de gaz chauds
(fig.1). Ce séchage impacte le procédé global avec un temps de cycle trop long. Par ailleurs, les
noyaux inorganiques présentent une sensibilité plus élevée a la reprise d’humidité. La mise en
ceuvre de ce nouveau procédé inorganique de fonderie sur I'activité culasse de STELLANTIS
Charleville est donc un enjeu industriel crucial. Il est notamment attendu dans les prochaines
années une révision du « BREF » [1] (Best Available Techniques Reference), un document
Européen fait par et pour les industriels regroupant les meilleures techniques de production, qui
imposera probablement le noyautage inorganique comme procédé de référence avec une mise
en application potentielle en 2027 chez STELLANTIS.

L'objectif global de notre projet de recherche est de réduire le temps de séchage des noyaux
inorganiques tout en ayant un noyau correctement formé et utilisable pour la coulée de
I"'aluminium en fusion. Le projet comprend une étude expérimentale du comportement
physique et mécanique du noyau lors de I'opération de séchage (cinétique du séchage, fig.2) et
en phase de stockage (mesure des isothermes de sorption, fig.3). Le projet comprend
également une étude numérique intégrant le développement d’'un modeéle prédictif
tridimensionnel (actuellement en cours) utilisant un code de calcul de type CFD [2]. Ces modeles
permettront de prédire la répartition en eau dans le milieu granulaire pendant les phases de
séchage et de stockage. Une fois les modeéles prédictifs validés a partir des résultats
expérimentaux, il sera envisagé en perspective a ce travail une optimisation du systeme
d’injection d’air, afin de proposer des solutions pour réduire les temps de séchage sur des
géométries réelles de noyau de fonderie.

Références:

[1] Prevention, I. P. (2005). Control Reference Document on Best Available Techniques in the Smitheries and
Foundries Industry. European Commission, May.

[2] Starobin, A., Hirt, T., Lang, H., & Todte, M. (2011). Core drying simulation and validation. Am. Foundry Soc. Proc.
11-028, 1-5.
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Greenhouse gas emissions reduction is an important topic nowadays in order to limit the global
warming. Since industrialization, CO, emissions are significantly increasing due to different
industrial activities. One of the technologies studied to reduce CO, emissions is the Carbon
Capture Utilization and/or Storage (CCUS). The absorption-regeneration process with amine(s)-
based solvent to capture the CO; in post-combustion is the more mature technology. In this
work, an alternative amine(s)-based solvent, showing a demixing behaviour in some specific
condition, is studied allowing to reduce the regeneration energy from around 3.5 GJ/tCO; for a
conventional solvent (e.g. monoethanolamine (MEA) 30 wt.%) to around 2.2 GJ/tCO, [1] with a
blended solvent composed of a tertiary amine, N,N-Diethylethanolamine (DEEA), and a diamine,
N-Methyl-1,3-propanediamine (MAPA).

The modeling of such a process is a key point. The thermodynamics of this system has been
studied in a previous work [2] and a model on Aspen Plus was developed (see Fig. 1). In the
present work, the focus was put on the kinetics of CO,-DEEA-MAPA-H,0 systems considering
the amines alone as well as blended. A complete literature review about the reaction kinetics
was performed. Concerning primary and secondary amines two mechanisms are proposed in
the literature: zwitterion or termolecular (cf. Tab. 1). A comparison is done to identify the
kinetic laws giving the simulated values as close as possible to the experimental values. Due to a
formalism different from the one required by Aspen Plus, a Fortran subroutine was developed.

The analysis of the literature review as well as the good understanding of the implementation of
the subroutines in Aspen Plus made it possible to adequately adjust the simulation models of
the MAPA, DEEA and blended solvent systems. The experimental results were compared to the
simulation values in terms of regeneration energy, absorption rate and CO, loadings for lean
and rich streams. The best simulations gave coherent results for the different systems within an
error range of £15% (e.g. see Fig. 2 for the absorption rates). Even if the simulation results are
quite satisfactory, new progress could improve the model , especially with the acquisition of
new kinetic data to reduce the deviation between simulation and experimentation.

References :

[1] Liebenthal, Ulrich, Diego Di D. Pinto, Juliana G. M. S. Monteiro, Hallvard F. Svendsen, and Alfons Kather.
2013. “Overall Process Analysis and Optimisation for CO2 Capture from Coal Fired Power Plants Based on Phase
Change Solvents Forming Two Liquid Phases.” Energy Procedia 37:1844-54. 2

[2] Mouhoubi, Seloua. 2020. “Development of a Simulation Model for CO2 Capture Process by Absorption-
Regeneration Using DEEA-MAPA Mixtures Application to Cement Flue Gases.” PHD Thesis, University of Mons
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Table 1 Summary of the system studied in the different articles
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Le réchauffement climatique global est une situation avérée, il faut dés a présent trouver des solutions pour
pouvoir minimiser ce changement. La solution la plus évidente est de réduire les émissions de gaz a effet de
serre dont le dioxyde de carbone (CO;) qui existe en trés grande proportion. La conversion et I'utilisation du
CO, constituent donc une solution pour réduire les concentrations de CO, émises dans I'atmosphére. L'une

des méthodes qui peuvent étre utilisées est la méthanation du CO; (figure 1).

Cette réaction est cinétiqguement lente et requiert la présence d’un catalyseur [1]. De plus, d’'un point de vue
économique et industriel, il est intéressant que cette réaction soit favorisée a des températures inférieures a
500 °C. Les catalyseurs a base de Ni et préparés par voie HDL sont efficaces, peu colteux [2] et font 'objet de
ce travail. Les HDL sont des argiles anioniques. Leur calcination conduit a la formation d’oxydes mixtes par
déshydratation, déshydroxylation ainsi que la décomposition des anions de compensation. Du fait de la

structure HDL de départ, les oxydes obtenus possédent des propriétés intéressantes en catalyse.

Une série d’échantillons oxydes mixtes composés de magnésium, d’aluminium et nickel a été préparée par
voie HDL avec différentes teneurs en nickel. Les solides préparés ont été caractérisés, avant et apres
calcination, par diverses techniques physico-chimiques telles que la diffraction des rayons X, l'analyse
thermogravimétrique et la méthode BET. Par la suite, les oxydes préparés ont été évalués dans la réaction de
méthanation. Les résultats ont montré que lorsque la teneur en nickel augmente, la conversion de CO,, la

sélectivité et le rendement en CH4 augmentent.
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RESUME

Le béton de chanvre qui est 1’un des matériaux de construction le plus développe en France. Il
est utilise comme matériau de remplissage porteur et/ou d’isolation, dans un systéme éco-
constructif. Le béton de chanvre compte tenu de sa forte porosité, ce béton présent des
performances thermiques et acoustiques particuliérement intéressantes. Toutefois, plus le
béton de chanvre est léger, plus son niveau d’isolation thermique et acoustique est élevé, et
plus ses propriétés mécaniques sont faibles. C’est la raison pour laquelle il est nécessaire
d’optimiser sa formulation, afin d’obtenir le meilleur compromis entre les performances
mécaniques, hygrique, thermiques et acoustiques, selon le domaine d’emploi (porteur et/ou
isolant). La premiére piste d’optimisation envisagée consiste a faire varier le dosage en
additions végétales mais aussi la nature et la quantité de liant utilisé.

L’objectif de ce travail est étudier des propriétés meécaniques, thermiques et hygriques des
bétons de chanvre. Ces matériaux possédent des porosités importantes ce qui leurs donnent
I’aspect léger et leurs offrent des propriétés thermiques et hygriques importantes.

Ce travail de recherche s’intéresse aux matériaux agro-source qui représentent la faisabilité de
matériaux de construction légers a base de particules de chanvre et d'un liant de (chaux NHL5
et trdaical PF70) préformulé, qui présente des performances mécaniques assez bonnes.
L'objectif est de réduire la concentration des ions Ca2+ qui sont responsables de la
dégradation des particules végétales et par conséquent induisent la perte de performances
mécaniques du matériau composite final. Ce matériau innovant consiste a mélanger le liant a
base de (chaux NHL5 ou Tradical PF70) a différant pourcentage de métakaolin. Dans un
premier temps, nous avons étudiée l'influence de différents pourcentages de métakaolin sur
deux mortiers témoins (la chaux NHL5 ou le trdaical PF70), ensuite nous avons comparé leur
résistance mecanique a la compression et flexion afin de choisir le liant optimal, puis les
matériaux composites sont testé a différents volumes de particules de chanvre (2v et 3v de
chanvre). Les résultats de la caractérisation des propriétés physico-mécaniques des matériaux
sont présentés et soutenus en utilisant I'analyse MEB et EDS. Une relation étroite entre la
teneur en métakaolin et les propriétés physico-mécaniques du mortier a éte trouvee.

Dans la deuxieme partie, nous avons comparé les performances hygro-thermiques des bétons
de chanvre comprenant respectivement 2 volumes et 3 volumes de particules végétales pour

un volume de liant, sans ou avec 20% de métakaolin.



Cette étude est particulierement utile pour établir les proportions adéquates d'adjuvants a
utiliser dans les mortiers de (chaux NHL5 et Trdaical PF70) destinés aux travaux de
rénovation ou aux constructions neuves.

Les matéeriaux envisagés dans ce travail sont les suivants avec différents volumes de chanvre
avec un rajout de métakaolin.

- BCC2 (Béton de chanvre a base de Chaux, a 2 Volumes de Chanvre)

- BCC3 Béton de chanvre a base de Chaux, a 3 Volumes de Chanvre)

- BCT2 (Béton de chanvre a base du Tradical, a 2 Volumes de Chanvre)

- BCT3 (Béton de chanvre a base du Tradical, a 3 Volumes de Chanvre)
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5 years after signing the Paris Agreement® and 30 years after signing the UN Framework
Convention on Climate Change, the world is still battling against a stark scenario, which will
trigger irreversible changes to the climate. According to the latest report on the state of the
climate, there are 4 main pathways depending on (i)how aggressively we act to reduce carbon
emissions, (iijeconomic trends and (iii)technological progress: RCP (The Representative
Concentration Pathways) 2.6, RCP4.5, RCP 6.0 RCP8.5. RCP 1.9 is a pathway that limits global
warming to below 1.5 °C. The goal of the Paris Agreement is not listed because current
emissions are tracking close to the RCP8.5° most aggressive scenario. The RCP 8.5 pathway
delivers a temperature increase of about 4.3°C by 2100, relative to pre-industrial temperatures.
Addressing the climate change crisis, and phase-out of fossil fuel vehicles, switching to carbon-
free became inevitable. One of the strategies is to use hydrogen as an energy carrier. Depending
on the production process, hydrogen production can be particularly environmentally friendly
and help fight climate change. Hydrogen is versatile, it can be used in fuel cells to generate
electricity but also in fertilizer production. Hydrogen can be transported over long distances via
gas pipelines. GASUNIE - Dutch natural gas infrastructure and transportation company in
cooperation with other companies have modified an existing main gas transport pipeline for
hydrogen transport. This means that switching from natural gas to hydrogen distribution will be
more accessible and economically viable. Currently, the most used catalysts for Proton
Exchange Membrane Fuel Cells are platinum group metals (PGMs) deposited on carbon,
especially platinum nanoparticles (Pt/C). Despite, cost of precious metal being an obstacle, but
also the stability, platinum nanoparticles can dissolve, coalesce, grow, and the carbon support
may oxidize, which leads to nanoparticle detachment and a decrease of electrochemically
surface. In the exploration of new alternative catalysts, researchers have investigated several
other types of materials and strategies. One of the ideas is to replace or decrease the amount of
precious metal by partial substitution with less costly metal (e.g. Ag, Ni, Co, Cu). The key PEMFC
reaction is the Oxygen Reduction Reaction (ORR). It is known for sluggish kinetics, which has
been a major challenge to overcome on the way to commercialization. Although platinum is still
the most efficient element for the ORR and is used as a benchmark it is not the only option. It
was reported that the activity of Pd is only slightly lower, it can be tuned by alloying (e.g Co, Ag,
Cu) and/or reducing the size. It is worth mentioning that palladium is 50 times less abundant
than Pt and has a similar overpotential for the ORR, which makes it a great candidate to
compete with. Palladium-silver catalysts are facing the problem of surface segregation and
chemical ordering while exceeding 50%atomic of silver in an alloy (Ag>0.5Pd<0.5), the
favourable chemical pattern is AgPdcore/ Agshen Structure with increasing Ag content. Even if
palladium is more affordable than platinum, it is still pricey. The goal is to lower the price
without compromising the ORR activity*”.
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A decarbonized energy system is compulsive to mitigate the effects of climate change. Fischer-
Tropsch (FT) technologies allow the transformation of captured CO2 emissions into a wide array
of hydrocarbon chains when coupled with green hydrogen (produced via electrolysis powered by
renewable energy). When optimized, the process produces a high concentration of long carbon
chains which in turn could be further upgraded into jet-fuel. Hence, difficult to electrify economic
sectors such as the aviation sector could have a carbon-free fuel supply. Within this framework,
the aim of our research is to design, install, operate and optimize a FT reactor that would serve
as core of a future Power-to-Jet Fuel pilot-scale implementation at the University of Liege (UL). In
the present article, a simulation of a FT reactor is developed using Aspen Custom Modeler (ACM).
After performing a literature review, the kinetics reported by Iglesia et al. (1993) and the
stoichiometry proposed by Hillestad et al. (2014) were selected and implemented. The resulting
model was first validated by simulating computational, lab and pilot FT implementations reported
by Vidal et al. (2018), Konig et al. (2015), and Tomte (2013). Once validated, the parameters are
used to simulate a FT pilot reactor having an inlet of 0.6 kg per day of H2 and 8 kg per day of CO,
in compliance to the electrolysis capacity available at the UL. In future work, the ACM model of
the FT reactor will serve as input for a more complex process model of the Power-to-Jet Fuel
production chain, further improving conversion efficiency.
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Nowadays, power generation and carbon-intensive industries (cement plants, steel plants...) are
responsible for around 50% of anthropogenic CO, emissions to the atmosphere that mainly
contributes to global warming. Since two decades, CO; capture techniques were investigated to
envisage CO, storage and chemical reuse. Beside the mature absorption-regeneration
technologies using amine solvents but having an impact on the environment, adsorption
processes are a promising capture technique thanks to improvement of process design and
development of new materials. Among these materials, MOFs appears as very promising
materials for both gas separation and purification. However, the performances of these hybrid
materials in carbon capture technologies have not been fully evaluated and fine-tuning is still
needed for adsorption processes at large scale in real industrial conditions. The adsorption
performances of MIL-160(Al)*? at a 200g-scale have been evaluated by pure component
adsorption isotherms and breakthrough curves measurements. From these data, a complete
simulation of Vacuum Pressure Swing Adsorption (VPSA) process was performed on Aspen
Adsorption® software to evaluate the performances of different VPSA process configuration with
MIL-160(Al). A 2-stage VPSA process with 2 beds and 5 steps® and a 1-stage VPSA process with 3
beds with 5 or 6 steps*° have been investigated to reach the target of such a process: CO; purity
of 95% and recovery of 90%. A design of experiments (step times, flowrates, pressures) was
carried out (i) to study the impact of these operating parameters on capture performance, (ii) to
identify the adequate design to build a lab pilot capable of processing 1 Nm3/h of an
N2(85%)/C02(15%) mixture and (iii) to optimise the operating conditions.
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Abstract

Steam Methane Reforming is one of the most widely processes for the production of hydrogen
and syngas [1]. The ZoneFlow™ reactor is an annular structured catalytic reactor used in Steam
Methane Reforming that has the potential to combine reduced pressure drop and improved
heat transfer compared to conventional pellets [2]. The pressure drop and heat transfer
coefficient between the tube wall and the process gas were measured experimentally,
considering various designs and comparison was made with two commercial reference pellets.
The experiments were carried out in a 1 m long reactor, at atmospheric pressure and with air
flow rates from 70 to 330 Nm3/h. To measure the heat transfer coefficient, the furnace was set
to a constant temperature varied in the range 100-500°C. From the experimental data,
correlations for the friction factor and the Nusselt number were derived. A correlation for the
conductive contribution was derived from 3D numerical simulations [3]. The use of the
ZoneFlow™ reactor in a bayonet configuration is investigated. The produced syngas returns via
the central tube, the so-called bayonet, allowing counter-current heat exchange between the
return gas and the gas reacting in the ZoneFlow™ reactor [4]. Consequently, the heat supplied
externally by the furnace can be maximally used for the reactions. To intensify the heat transfer
between the gas in the bayonet and in the annulus, an insert is installed inside the bayonet,
forming a second annulus that forces the gas to flow close to the bayonet wall at high velocity.
The pressure drop and heat transfer resulting from various bayonet configurations were
experimentally and various correlations for the friction factors and the heat transfer coefficients
derived from the data. The correlations were finally used to simulate a commercial scale
ZoneFlow™-bayonet reactor and evaluate the potential of the technology to intensify the
production of hydrogen from natural gas [5].
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the structured ZoneFlow™ -bayonet reactor.
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Récemment, le processus de reformage a sec de méthane attire I'attention. En effet, cette
réaction présente I'avantage de transformer deux principaux gaz a effet de serre en un mélange
équimolaire de gaz de synthese (H: et CO) convenable a la production de méthanol, d’acide
acétique, d’hydrocarbures... (1). De nature endothermique, cette réaction nécessite des
températures élevées (900-1000 °C) pour atteindre des hauts degrés de conversion. L’utilisation
de catalyseurs entraine I'augmentation de la cinétique de la réaction a des températures plus
basses (650-800 °C) (2). Due a sa grande disponibilité, a son co(t faible, ainsi qu’a sa réactivité
en reformage a sec, le nickel est le métal le plus employé pour ce processus. De plus, I'ajout de
cobalt a montré des effets bénéfiques au niveau de I'activité et de la stabilité des solides (3). En
revanche, ces catalyseurs peuvent se désactiver rapidement par dépoét de carbone (4). Ces deux
métaux ont été largement employés dans la synthese des catalyseurs a base d’oxydes mixtes a
partir des précurseurs hydrotalcites qui ont montré une bonne activité catalytique. Parmi les
technigues employés dans le but d’améliorer les propriétés texturales et morphologiques des
catalyseurs, I'application d’une irradiation ultrasonique a montré des effets significatifs sur la
dispersion de la phase active, I'empéchement d’agglomération des particules, 'augmentation
de la surface spécifique... (5). Dans ce travail, des précurseurs hydrotalcites a base de Ni et de
Co ont été synthétisés par la méthode traditionnelle de co-précipitation et par I'assistance
d’ultrasons afin de wvoir l'impact de [lirradiation ultrasonique sur leurs propriétés
physicochimiques.
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In recent years, the production and consumption of materials plastics has grown
considerably due to their low cost, versatility, ease of manufacturing and their use in a wide range
of application.[1] In 2020, the “Plastics the facts” study showed that out of the 29.1 million tons
of plastic post-consumer wastes collected in Europe, 43% are used in energy production, 32%
recycled, however the remaining 25% are still deposited in landfills.[2] This high percentage of
landfilling poses a serious environmental problem and threatens the health of aquatic and
terrestrial animals.[3] A promising solution is the dry reforming process (1), where carbon dioxide
is used, in the presence of a catalyst, to crack the high molecular weight hydrocarbons to produce
synthesis gas (also known as syngas: mixture of CO and H;).[4]

CxHy + xC0, - 2xC0O + y/2H, (1)

However, this reaction is highly endothermic and requires a catalyst to increase its efficiency. In
this work, the catalysts were prepared by impregnating Ni or Ru-Ni over alumina. They were then
tested in the two-stage pyrolysis-catalytic dry reforming of polypropylene reaction. The process
involves a two-stage fixed bed reactors (figure 1), where the pyrolysis of the plastics occurs in the
first stage, and the resulting hydrocarbons are sent into the second stage to be reformed in the
presence of CO, and our catalyst. The catalytic performance of the different yRuxNi/Al,O3
catalysts was evaluated. The number of moles of hydrogen produced increased with active phase
loading (maximum theoretical moles of H,= 0.14 mole). It appeared that promoting a catalyst
containing 15wt.% of Ni with 1 wt.% of Ru was the best compromise with an H> yield of 0.086
mol (figure2).
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Figure 2 Gas yield composition from the catalytic dry reforming of polypropylene over yRuxNi/Al,O3
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Dredged sediments from rivers and ports are waste material, generally stored on land sites.
Presence of contaminants in sediments and leaching sediments triggers environmental
concerns. Sediment recycling in crude bricks is interesting due to low energy consumption as
consumption of energy in buildings sector and building materials is massive. In case of France,
energy share of building sector is 44% [1]. Due to higher energy consumption of construction
materials, earth bricks present an ecofriendly solution as their manufacturing involve minimum
energy and their thermal conductivity is significantly lower than concrete and fired bricks.

Earth bricks are made with soil and natural fibers as reinforcement. Natural fibers are another
waste material, generated by different industries such as sugar, oil and food industry. Natural
fiber’s disposal causes environmental degradation due to CO, production and land pollution

In this study, Usumacinta River sediments and palm oil flower fibers were used to make earth
bricks. Characteristics of sediments and fibers and their suitability for crude bricks was
determined by different approaches. Fibers were cut with grid of 2cm and 3cm length.
Sediment’s mixture was prepared by mixing sediments and fibers at fibers content of 0%, 1%,
2%, 3%, 4% and 5%. Sediments and fibers matrix were moulded into specimen of size 4*4*16
cm® and compacted dynamically. Finally, these bricks samples were dried naturally and in oven
at 40 °C. Tensile and compressive strengths were performed on bricks to observe their
resistance. Similarly, toughness index, fibers distribution inside the bricks and thermal
conductivity of bricks was also observed. Crude bricks have maximum tensile strength at 4%
fiber content with G-2cm and 3% fiber content with G-3cm long fibers and satisfy minimum
tensile strength requirement of 0.25 MPa [2].
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Figure 2: Crude bricks samples at different fibers percentage with G-2cm and G-3cm fibers
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Résumé

La demande massive d’énergie et I'épuisement des combustibles fossiles avec leurs effets
dévastateurs sur I'environnement, nécessitent la production d’énergie “verte” qui permettra de
subvenir aux besoins globaux en électricité et en carburants. L’'hydrogéene est un vecteur
énergétique ayant un grand potentiel dans le futur proche aux niveaux national et international.
Malgré son abondance sur Terre, I'hydrogene est en grande majorité associé a d’autres
éléments comme dans I'eau, les hydrocarbures ou la biomasse. Plusieurs procédés existent pour
extraire la molécule de dihydrogene (H,) de ces produits. Citons I’électrolyse nécessitant elle-
méme de ['électricité, le vaporeformage de combustibles fossiles émettant du dioxyde de
carbone (CO,) et la gazéification de la biomasse sollicitant des étapes de purification. La
conversion de la biomasse en combustibles tel que la bio-huile, par exemple par le procédé de
pyrolyse, a été largement étudiée mais la tendance actuelle se dirige vers les produits a fortes
valeurs ajoutées tels les gaz de synthése et plus particulierement I’hydrogene [1].

Notre approche vise a réaliser un procédé en deux étages pour valoriser la biomasse en gaz de
synthése notamment en H,. Dans le premier étage, nous pouvons réaliser des procédés
thermochimiques tels que la pyrolyse et la gazéification, qui consistent en la décomposition
thermique de la biomasse. Dans le second, des réactions de reformage catalytiques visent a
augmenter la co-production de H, et de CO [2]. Dans cette communication, nous présentons les
résultats de pyrolyse de copeaux de bois suivi par un reformage catalytique dit « hybride » (a
sec et humide) des volatiles formés en consommant le CO, et I’éventuelle vapeur d’eau produits
lors de la pyrolyse. On montre que cette approche permet de maximiser la production de gaz de
synthése tout en réduisant le CO,. Les catalyseurs testés sont le nickel (Ni), Cobalt-Nickel (CoNi)
et Nickel sur alumine (Ni/Al,O3). Nos résultats dévoilent que réaliser la pyrolyse de biomasse a
700°C suivie du reformage catalytique hybride des volatiles a 800°C en présence d’un catalyseur
Ni/Al,03; maximise la production de CO et H, (87 vol.%) avec 44.6 vol.% d’H,, en comparaison a
la pyrolyse seule qui produit 19.2 vol.% d’H, (Figure 1). Le reformage hybride avec le Ni/Al,03 a
800°C permet d’aboutir a un taux de conversion de la bio-huile de 31.3%, du méthane CH,4 (81.3
%) et du CO, (61.8%) Figure 2. La répartition des produits majeurs (biogaz, charbon et bio-huile)
est détaillée dans le Tableau 1.
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Figure 1 Variation de la composition des gaz produits par le reformage hybride (RH) de bio-huile et du
biogaz issus de la pyrolyse de biomasse avec plusieurs catalyseurs a différentes températures, avec les
résultats de la pyrolyse a 700°C (P_700°C) comme référence.
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Le traitement des eaux usées par la méthode de boue activée est devenu une pratique
inévitable dans plusieurs pays. Cependant, cette stratégie est a l'origine d’une quantité
importante de boues résiduelles. En Wallonie, la quantité de boues produites est estimée a
50.500 tonnes de matieres seches (TMT) en 2017. Une fois séparée des eaux épurées, les boues
se retrouvent sous forme liquide et avec une charge élevée en matiere organique fortement
fermentescible. Ces deux caractéristiques posent beaucoup de problémes, citons les nuisances
olfactives et le co(t élevé lié aux transports et aux stockages (Dumontet et al., 2001). Plusieurs
filieres sont mises en place actuellement pour le traitement de ces boues. Le choix peut reposer
sur des contraintes législatives ou étre lié a des considérations de colt de traitement ou
d’'impact du procédé sur l'environnement. L'épandage agricole des boues d’épuration
déshydratées ou séchées est la premiere voie de valorisation en Europe et en Wallonie. Ce
retour au sol permet une valorisation des matiéres organiques et minérales présentes.
Cependant, cette approche est limitée par la présence de métaux lourds toxiques et d’agents
pathogenes pouvant présenter un risque accru pour la santé humaine (Al-Gheethi et al., 2018).
Avant d’étre épandues, les boues doivent donc subir un traitement de stabilisation, visant
principalement a réduire leur pouvoir fermentescible et a éliminer les micro-organismes
pathogenes. Durant la derniére décennie, un véritable intérét pour les microalgues et le réle clé
gu’elles peuvent jouer dans cette stabilisation a été constaté. En tant que micro-organismes
photosynthétiques, elles peuvent assurer la séquestration biologique de CO, (Singh et al., 2019),
éliminer le co(t de I'aération mécanique en fournissant de I'oxygene par photosynthese (Tiron
et al., 2017), récupérer les ressources (C, N et P) (Kumar et al., 2018), convertir |'énergie solaire
en biomasse valorisable (Zullaikah et al., 2019) et hygiéniser la boue, notamment a travers
I’élimination des coliformes fécaux (Msarchello et al., 2015).Ce projet possede une double
originalité : développer un procédé de stabilisation « low cost » via l'utilisation d’algues et
envisager une optimisation globale du traitement des boues allant jusqu’a la déshydratation et
le séchage.
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Carbon capture, utilization, and storage (CCUS) will play an important role in achieving the path
to net-zero emissions [1]. There are many CO, capture technologies available today however,
making an optimal decision between available technologies may not be immediate and tedious
as the choice of the right capture technology is associated with CO, concentration in the flue
gas, the existence of impurities, operating pressure, etc. (refer to Table 1).

A decision support tool (DST) based on the Analytical Hierarchy Process (AHP) [2] is presented to
evaluate and rank various CO, capture technologies in terms of three main criteria: engineering,
economics, and environment. There are numerous key performance indicators (KPls) under
each criterion as presented in Figure 1 where the user preferences are introduced to the tool in
two steps. First, preferences among, economic, engineering, or environment with respect to the
others are indicated by the user. Then, KPIs under each criterion such as Technology Readiness
Level (TRL), CO, capture rate, capture cost per ton of CO,, etc. are evaluated against each other
by the user. These preferences (for both criteria and KPIs) are then converted to score weights
via AHP and the ranks of each technology will be calculated with a database associated with
each KPI. Lastly, CO, capture technology options are screened to recommend suitable options
considering all criteria and indicators suited to a decision maker’s needs. An example of the
technology ranks is presented in Figure 2.

The decision support tool is intended to provide an overview and assist the user to select most
promising options for the available CO, capture technologies in line with the user requirements.
The present tool can be further developed as a practical assessing tool with a detailed database
from simulations, life cycle assessment studies, and industrial data. Areas for future work
includes development of an open platform where verified data can be updated regularly to
accelerate carbon capture demonstration and deployment for various industries.
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Table 1: Technical options for CO, capture

CO, capture technology Descriptions
Oxy * Typical operating pressure and % of CO,: 1 bar, 75-95%
* E.g. Chemical Looping
Pre * Typical operating pressure and % of CO,: 10- 80 bar, 20-40%
* E.g. Physical solvents, Membrane Systems, Pressure (and/or
Temperature) swing adsorption
Post * Typical operating pressure and % of CO,: 1 bar, 3-15%
* E.g. Amine solvents, Solid sorbents, lonic liquids, Metal
Organic Framework (MOFs), membrane
Direct Air Capture * Typical operating pressure and % of CO,: 1 bar, 400 ppm
* E.g. Climeworks, Carbon Engineering and Global Thermostat
Criteria: Engineering
kpi: | w || Copre |[cO2meldea || CAPEXI || 1cp || Satel
T~ = =

Technology: | Absorption

= ) L — L N
Adsorption | | Membrane | | Cryogenic Looping

Figure 1: A schematic diagram of analytical hierarchy
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Figure 2: A rank of the selected CO, capture technologies based on user preferences
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Despite several beneficial properties of construction materials-based vegetable particles to
replace mineral aggregates, as regards energy a saving and hygro-thermal performance, their
use in hydraulic binder is limited by their low durability in alkaline environment. When exposed
to the alkaline pore solution, the properties of vegetable particles can deteriorate causing their
embrittlement and low interfacial bond with the binder-matrix.

This study reports the results of the experimental investigation of the effect of air lime-based
binder modification on the durability of hemp concrete material subjected to continuous
wetting and drying cycles. The influence of partial replacement of air-lime based Tradial PF70
binder by metakaolin was studied by testing the physico-mechanical properties (mass loss,
porosity, compressive and flexural strengths, and corresponding toughness) of samples.
Considered as a critical factor which contributes to the concrete specimen deterioration, a
separate investigation of the degradation rate of the embedded hemp particles in specimens at
aging cycle intervals due to the combination effect of mineralisation and alkaline attacks was
performed. The analyses included the variation in their component changes, microstructure
modifications, and variation of crystalline properties, characterized by means thermal analysis
(TGA and derived DTG), scanning electron microscopy (SEM), and X-ray diffraction (XRD),
respectively.

The results have indicated that the pozzolanic reaction resulting from the reaction process of
amorphous silica contained in metakaolin with dissolved calcium hydroxide appears to
significantly minimise the hemp particle degradation, as evidenced by the low variation of
crystalline properties along aging cycles due to the reduction of the alkalinity degree of binder.
The pozzolanic reaction consumes calcium hydroxide to produce hydrated calcium silicates (C-S-
H) and in turn will lead to decrease the pH of pore solution which is responsible for hydrolysis of
amorphous phase of hemp particles. This results in less degradation of HCMS specimen, than
the sample without metakaolin addition. The relationship between hemp particle degradation
degree and the loss of the mechanical properties of hemp concrete subjected to wetting and
drying cycles has shown that the use of metakaolin is an effective means to improve durability
of hemp concrete through the restrain of hemp particle degradation.
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L'utilisation des retardateurs de flamme bromés fait I'objet de restrictions dans ['Union
européenne en raison de leur toxicité et de leur persistance dans I’environnement. Par
conséquent, les déchets plastiques contenant des ignifugeants bromés ne peuvent étre
valorisés sans un traitement préalable garantissant leur élimination.

L'abattement photochimique est reconnu comme une technique efficace pour dégrader ces
retardateurs de flamme bromés dans les matériaux plastiques [1]. L'objectif de notre travail est
d'étudier la faisabilité d'un procédé de décontamination des déchets plastiques bromés par
irradiation UV sans détruire les propriétés souhaitées du polymeére pour permettre son
recyclage.

Une étude préliminaire sur les paramétres influencant la photodégradation des additifs cibles et
I'effet de l'irradiation sur la matrice polymeére a été réalisée sur des échantillons standards de
polymeres (ABS, PC et HIPS) contenant du décabromodiphényl éther (BDE-209). Les résultats
des analyses GC/MS et de spectroscopie infrarouge ont montré une dégradation effective du
BDE-209 dans tous les polymeéres testés. Ces derniers subissent toutefois une détérioration
superficielle tout en conservant leurs propriétés structurelles et thermiques globales.
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L'utilisation de fibres naturelles dans la fabrication de renforts pour matériaux composites
présente de nombreux avantages par rapport aux fibres synthétiques issues de ressources
pétrolieres en termes de légereté, de prix et de recyclabilité. Parmi ces fibres, les fibres de
chanvre représentent un bon compromis de performance et de prix [1]. L’association de ces
fibres végétales a des polyméres thermoplastiques biosourcés permet la fabrication de
matériaux 100% biosourcés ayant un impact faible sur I'environnement tout en apportant de
meilleurs propriétés thermiques et acoustiques. Ces polymeéres thermoplastiques biosourcés
peuvent étre transformés en multifilaments par filage et mélangés aux fibres naturelles, a
I’échelle des meches, par différentes technologies, pour réaliser des renforts, puis des

matériaux composites par thermocompression [1-3].

Dans ce contexte, |'objectif de la présente étude est de développer des fils hybrides a partir de
rovings de chanvre non traité (Figure 1) et de polyamide 11 (PA1l), 100% biosourcé afin
d’élaborer des composites a I'aide du procédé de thermocompression [4]. Les fils hybrides ont
été produits par le procédé de guipage (Figure 2) dans lequel le multifilament de PA11 est guipé
autour de la méche de chanvre afin de produire un fil ayant une ténacité optimisée pour
fabriquer des renforts tissés, puis des échantillons composites par thermocompression. Les
propriétés de ces matériaux ont été évaluées a chaque échelle (fils, renforts et composites)
pour maitriser les parametres et analyser l'influence de ces propriétés entre chaque échelle.
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La méthanisation des boues issues de STations d’EPuration (STEP) est un procédé biologique
consistant en la biodégradation des boues issues du traitement des eaux en STEP par un
consortium microbien en conditions d’anaérobiose dans un digesteur, réacteur du procédé,
pour produire du biogaz, majoritairement composé de méthane, et de digestat [1]. La
valorisation de ces boues comme matiére premiere, et non plus comme déchet a éliminer, se
place dans une démarche de transition énergétique et écologique. L'étude s’inscrit dans le
cadre de l'intensification du procédé de méthanisation des boues de STEP, en assurant des
conditions d’écoulement et des conditions thermiques optimales, tenant compte de la thermo-
rhéologie des boues digérées.

Les boues digérées sont des fluides rhéologiquement complexes. Ces boues présentent un
caractere non-Newtonien, incluant notamment la présence d’un seuil d’écoulement (contrainte
minimale nécessaire pour I'écoulement) et un caractére rhéofluidiant (diminution de la viscosité
avec le cisaillement) [2]. Leur comportement rhéologique est également dépendant de leur
composition initiale (Taux de matiéere seche et organique), du temps (vieillissement du fluide),
de I'histoire mécanique (caractere thixotrope) et surtout de la température (dépendance
irréversible a la température) [3].

La caractérisation thermo-rhéologique de ces boues digérées présente donc un intérét
scientifique fort mais également opérationnel. Une méthodologie de caractérisation thermo-
rhéologique efficace et les résultats obtenus permettent ainsi de réfléchir au dimensionnement
d’un échangeur-réacteur pertinent avec cette rhéologie et en adéquation avec le procédé de
méthanisation. Un banc expérimental intégrant cet échangeur-réacteur est en développement.
Le fluide synthétique, mimant les propriétés rhéologiques complexes des boues digérées,
circulant dans I'échangeur-réacteur sera caractérisé par une métrologie optique laser utilisant
les techniques de Particles Image Velocimetry (PIV) et de Laser Induced Fluorescence (LIF).
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The production of cement, which is the main ingredient of concrete is an energy intensive
process and generates enormous amounts of carbon dioxide (CO,) emissions in the atmosphere.
For instance, the cement industry accounts 6-9% anthropogenic CO, emissions and 4-5 GJ/ton
energy use [1,2]. The building sector represents 44% of energy consumption in France [3].
Given that the demand in concrete has been increasing for the past few decades, there is a
need to find alternative approaches to produce sustainable construction materials. Several
research works have suggested the utilization of supplementary cementitious materials (SCMs)
such as limestone powder, coal fly ash, silica fume, ground granulated blast furnace slag, etc. in
cementitious materials as one of potential solutions [4,5].

Therefore, this study attempts to elaborate a binding matrix for the insulating mortar based on
high-volume wood biomass ash as OPC and NHL replacement. Two different types of wood
biomass ashes (BA3 and BA4) were used in the combination with small amounts of OPC and
NHL ranging from 5% to 20%. The results indicate that BA3 and BA4 pastes exhibited relatively
lower compressive and flexural strengths compared to OPC and NHL pastes. However, the
incorporation of OPC into BA3 and BA4 pastes resulted in a significant increase of the strength
while, BA3 and BA4 pastes containing NHL at similar content showed slight improvement.
Considering BA3 and BA4 pastes, the best mechanical performance was observed on the paste
BA3-0PC20, exhibiting the compressive strength of 5.6 MPa and flexural strength of 3.1 MPa at
28 days. As a result, the latter could be applied as a binder in the production of insulating
mortars.
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Les biosurfactants sont décrits comme des molécules amphiphiles. Ils ont donc la propriété de
réduire la tension superficielle aux interfaces air/eau et la tension interfaciale huile/eau. Cet
ensemble de molécules, les « tensioactifs », est majoritairement obtenu par voie chimique ou
microbienne, a I'exemple des rhamnolipides. L’utilisation de microorganismes ne permet pas
aujourd’hui d’obtenir des rendements intéressants et génére un colt de production non
négligeable. L’alternative serait d’avoir recours a des synthéses dites de chimie « classique ».
Néanmoins, cette chimie est difficile a mettre en ceuvre avec les glucides, a la base de
nombreux tensioactifs « verts » [1]. Au cours des deux derniéres décennies, l'intérét pour les
transformations biocatalysées a augmenté en raison d'un besoin de procédés industriels plus
durables et conformes aux principes de la chimie verte [2]. Le recours aux enzymes répond en
parti au principe n°8 de la chimie verte, a savoir la réduction des déviations du schéma de
synthése, avec un schéma réactionnel court, permettant une diminution de la consommation
énergétique globale en réactifs et une diminution de la production de résidus (figure 1). La
synthése enzymatique permet; économie d’énergie, sélectivité des produits, monodisperité,
réduction du recours aux solvants pétrosourcés (figure 2). Ainsi, des produits biosourcés tels
que les glucides (glucose, rhamnose, xylose, cellobiose, cellulose, ...), issus de biomasses
régionales comme la betterave ou les cultures amidonniéeres, sont des entités plateformes afin
d’obtenir des produits a forte valeur ajoutée.

Une synthése d’esters de monosaccharides a été optimisée en évaluant différents paramétres
avec l'acide linolénique comme modéle d'acide gras (AG) : solvant, température de réaction
(56°C), vitesse d'agitation moyenne, temps de réaction (72h), ratio enzymatique (1% lipase
Aspergillus Niger), dessiccant dans le milieu réactionnel (1g de tamis 3A), et ratio ose:AG (1:3).
De plus, les rendements ont été améliorés en ajoutant un agent solubilisant. Les paramétres
optimaux ont été appliqués a d'autres acides gras (AG) et ont permis de déterminer une affinité
relative pour les longues chaines hydrocarbonées par rapport aux chaines plus courtes ainsi
gu’une affinité identique pour tous les épimeres de glucose. Les conditions opératoires
optimisées ont été transposées a la transestérification pour I'ester laurique de glucose et de
meilleurs rendements ont été obtenus (44 % avec |'éthyle laurate contre 32 % avec I'AG). Les
résultats montrent de meilleurs résultats pour un temps de réaction de 48h, ainsi qu'une
température d'activation catalytique comprise entre 50°C et 60°C. Comparativement, une
syntheése dite de chimie conventionnelle, sans étape de protection, a été réalisée. Le monoester
laurique de glucose a été obtenu avec un rendement de 19% ainsi que des sous-produits (figure
3).

[1] Nott, K., Richard, G., Laurent, P., Jéréme, C., Blecker, C., Wathelet, J.-P., Paquot, M., Deleu, M., 2013. Enzymatic

synthesis and surface properties of novel rhamnolipids. Process Biochem. 48, 133-143

[2]Santi, M., Sancineto, L., Nascimento, V., Braun Azeredo, J., Orozco, E.V.M., Andrade, L.H., Groger, H., Santi, C.,
2021. Flow Biocatalysis: A Challenging Alternative for the Synthesis of APIs and NC. Int. J. Mol. Sci. 22, 990
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Catalytic total oxidation is among one of the most promising technologies for the abatement of harmful
Volatile Organic Compounds (VOCs) emitted by anthropic activities. The synthesis of mixed oxides with
remarkable structural and redox properties needed for good performance in these oxidation processes
can be obtained via a reproducible hydrotalcite route. Manganese species are reported to have a good
activity in the catalytic oxidation of VOCs while also being considered as ecofriendly materials. Their
catalytic properties are mainly related to the variability of the manganese oxidation states (+II, +11I, +IV...)
and their high oxygen storage capacity [1]. The aim of this work is to compare the properties of Mn-Mg-
Al mixed oxides catalysts for the total oxidation of toluene and ethanol, which represent probe
molecules for cyclic BTEX compounds and oxygenated VOCs, respectively. The synthesized materials will
contain bivalent cations in various combinations (MnyMge<Al> with x=0, 2, 4, 6) in order to study their
influence on the physicochemical properties and thus on the catalytic performance.

Water molecules and CO, were the final reaction products identified at high temperatures. Therefore,
the by-products formed during the reactions (CO and acetaldehyde in toluene and ethanol oxidation,
respectively) were totally oxidized at high conversion. The lowest temperatures of VOC oxidation were
obtained over Mn-Mg-Al mixed oxides with the increase of Mn-content in the catalyst. For example, the
temperature at which 50% of the ethanol is converted (Tso), was found to be nearly 45°C lower for
MnsMg,Al,-O and MngAl,-O compared to Mn;Mg.Al-O, even if this latter presents a higher specific
surface area. Thus, synergic effects of the transition metal cations presented a significant influence on
the structural and catalytic properties. According to TPR analysis, reduction peaks shifted towards lower
temperature and the amount of hydrogen consumption increased with the increase of Mn-content
indicating that the catalytic performance is highly related to the amount of easily reducible components.
In addition, an increase in the Mn3*/Mn?* ratio was connected with an increase in the VOC conversion,
which suggested that Mn3* species greatly contributed to the catalytic activity.

MnsMg,Al,-O was selected as the most active mixed oxide for both reactions. This catalytic system also
proved to be more efficient than a commercial palladium-based catalyst, highlighting the potential of
transition metal based materials.
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Dans une démarche de développement durable, 'un des buts premier est |la préservation des
ressources naturelles. Lextraction de pétrole nécessaire a la production de produits dans divers
domaines, ne constitue pas une proposition durable dans le temps. Face a cette problématique,
remplacer ces produits par une valorisation de bio-ressources, notamment l'extraction de
métabolites secondaires issus de végétaux est une des réponses. Dans cette approche, la
valorisation de la “Waide” (Isatis tinctoria L. ou pastel des teinturiers) plante historique oubliée
des Hauts-de-France, s’inscrit dans cette proposition, notamment par les propriétés tinctoriales
et médicinales que propose cette plante.

Lobjectif principal de la thése est de proposer une valorisation zéro-déchet du pastel des
teinturiers dans sa totalité, en le réintroduisant a terme, dans la région des Hauts-de-France. Le
premier axe d’étude de la thése concerne I'extraction de I'indigo provenant des feuilles de la
plante afin d’optimiser le processus de macération en réduisant notamment la quantité d’eau
utilisée. Le deuxieme axe correspond a I'extraction et la caractérisation de nouvelles molécules
d'intérét biologique' tout en évaluant leurs propriétés. Elles peuvent étre antioxydantes,
fongicides, ou encore destinées a un usage en biocontrble, et pourront éventuellement étre
modifiées chimiquement afin d’augmenter leur stabilité ou encore leurs propriétés. Le troisieme
axe correspond a I'étude de I'extraction particuliére et le mécanisme d’action des glucosinolates?
dans du biocontréle spécifiguement destinés aux insectes. Ces molécules se retrouvent en forte
abondance dans la partie racinaire de la plante. Il sera donc nécessaire de trouver une méthode
d’extraction solide-liquide particuliere par I'intermédiaire notamment d’agro-solvant comme le
cyréne’.

Les extractions seront réalisées sur des plantes cultivées en hydroponie* afin d’étre dans des
conditions de culture controlées. Le but a terme sera de transposer cette culture en champ et
d’y transposer les méthodes d’extraction sur les plantes afin d’observer les variations liées a
I'environnement par rapport a la culture hydroponique. Le but étant de créer une chaine de
valorisation en partant de la culture de la plante, en passant par I'extraction et la caractérisation
de métabolites secondaires jusqu’a la production de produits biosourcés. Ils répondront a des
offres dans différents domaines, comme le domaine des colorants, celui des matériaux ou
encore de l'agro-alimentaire. Ils pourront également répondre a des champs d’application
biologique avec un intérét en santé/bien-étre comme par exemple les nutraceutiques, la
cosmétique et I'industrie pharmaceutique.
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Tableau 1: Différents glucosinolates présent dans les racines d’Isatis tinctoria
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Figure 1: Illlustration de la culture d’Isatis tinctoria dans un systeme hydroponique
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Un des problémes majeurs de I’hygiéne industrielle, domestique et des lieux collectifs est la
capacité des bactéries pathogenes a adhérer aux surfaces et a se structurer en biofilms. Sous cet
état physiologique, les bactéries sont plus résistantes aux agents de nettoyage et de
désinfection que les bactéries planctoniques (1-4). Les travaux menés sur Staphylococcus
aureus et Pseudomonas aeruginosa ont montré que I’historique écologique de la bactérie
influence significativement les propriétés physicochimiques de sa surface et son adhésion a
différents matériaux. Ainsi que la matrice extracellulaire ne permet pas toujours d’expliquer la
résistance des biofilms aux traitements biocides et que I'état physiologique des bactéries
structurées en biofilms joue un réle significatif dans ce phénomeéne. Il a aussi été établi que la
nature et la quantité des exopolysaccharides synthétisés dépendent a la fois, de I'espéce
bactérienne, mais aussi des conditions de croissance (5). Par ailleurs, 'activité des enzymes et
des molécules antibactériennes utilisées pour déstabiliser et détruire les biofilms est fortement
diminuée a cause de leurs interactions avec les éléments constitutifs de la matrice, limitant
I"accessibilité aux couches profondes des biofilms.

La stratégie innovante et durable proposée dans ce projet de thése est basée sur la
microencapsulation et la vectorisation d’enzymes et d’antimicrobiens. Les enzymes
sélectionnées vont déstabiliser et déstructurer la matrice des biofilms, ainsi les bactéries moins
protégées par la matrice seront éliminées de facon plus efficace par les antimicrobiens

(ammoniums quaternaires, huiles essentielles, ...) encapsulés. Cette encapsulation vise a
contréler la diffusion de ces molécules actives au sein du biofilm. Ce concept constitue une
alternative intéressante «car il devrait aussi permettre de limiter les interactions

physicochimiques entre les antimicrobiens et les composants de la matrice des biofilms souvent
associées a la baisse de leur efficacité. Ceci nécessite de séparer les antimicrobiens de
I’environnement en les piégeant dans des structures capables de franchir la matrice du biofilm
(déstructurée par les enzymes) et de les libérer a un endroit et a un instant bien précis.

Les principaux résultats concernent le développement de systémes a base de microcapsules
contenant des enzymes et des antimicrobiens avec une double action déstabilisatrice de la
matrice et létale pour les bactéries, la mise en évidence des relations entre Iefficacité
déstabilisatrice des enzymes de la matrice (nature des polysaccharides et/ou des protéines) des
biofilms et I'activité antimicrobienne des biocides utilisés et le développement de solutions
innovantes et durables pour assurer I’hygiene des surfaces industrielles, domestiques et des
lieux collectifs.
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Microbial adhesion to surfaces with their subsequent formation of biofilms result in an
increased occurrence of food-borne diseases, outbreaks, reduced shelf-life of food products
along with costly socio-economical losses. To overcome these contaminations, several control
measures including the use of synthetic antimicrobials have been adopted. Nevertheless, these
agents have become much less effective due to the microbial resistance developed towards
them, to their side toxic and environmental effects along with negative consumers’ perceptions
(Burt et al. 2004). Therefore, increased efforts are urgently needed to find effective alternatives
to control biofilms. In this project, bio-sourced antimicrobials and particularly essential oils
(EOs) active components are used as convenient natural alternatives for synthetic
antimicrobials. EOs are derived from plant sources, they are environmentally friendly,
biodegradable into non-toxic products with potent antimicrobial activities against biofilms.
However, the use of EOs in their free form is somehow limited as they represent low stability,
high volatility, low water solubility as well as low bioavailability (Radiinz et al., 2018). Therefore,
recent micro-encapsulation methods have been developed to overcome EOs limitations and
enhance their antimicrobial activity due to the remarkable reduced size of micro-capsules, in
addition to the provided protection of EOs from external environmental factors (Granata et al.,
2018; Shetta et al., 2019). Two types of micro-capsules made from natural carrier materials
were elaborated : the first type is a monolayer capsule used for the immediate release of EOs
for disinfection, and the second type is made of two layers and is used for the gradual
controlled release of EOs from micro-capsules to ensure a permenant disinfection of food
contact surfaces. The antibiofilm activity of both free and micro-encapsulated active EO
components (carvacrol and thymol) was tested against Salmonella and L. innocua biofilms

adhered to stainless steel coupons.
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Figure 1: (A) Encapsulation method for thymol and carvacrol. (B) Scanning electron microscopy
observations for : (1) external monolayer carvacrol capsule, (2) external multilayer carvacrol capsule, (3)
external monolayer thymol capsule, (4) external multilayer thymol capsule, (5) internal monolayer
carvacrol capsule, (6) internal multilayer carvacrol capsule, (7) internal monolayer thymol capsule, (8)
internal multilayer thymol capsule.
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Figure 2 : (A) Biofilm formation set up. (B) Figure 3 : Cumulative release profile of
Treatment of Salmonella biofilms with different carvacrol and thymol from mono- and multi-
concentrations of free and encapsulated layered capsules.

carvacrol (a), thymol (c), and of Listeria innocua
biofilms with different concentrations of free and
encapsulated carvacrol (b), thymol (d).
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Afin d’éviter la pollution de I'environnement par des efflux, les structures industrielles en béton
sont équipées d’'une membrane d’étanchéité composée d’un textile en fibres de verre moulé
dans une résine. La surveillance de cette membrane est donc essentielle pour détecter des
fuites de fluides ou des fissures en cas de dommages[1]. L'incorporation de fils électriquement
conducteurs peut permettre la détection de fluides via la modification de leur conductivité
intrinseque en présence d’eau [2]. Les composites polymeéres conducteurs comme fils
détecteurs ont I'avantage d’avoir une plus grande résistance a la corrosion comparés aux fils
métalliques [3].

Dans cette étude, un monofilament en composite polymére conducteur (CPC) a été développé
par voie fondue et caractérisé afin d’observer I'influence de ses paramétres de mise en ceuvre
sur la détection d’eau sous forme liquide (Figure 1) ou gazeuse. Un mélange partiellement
miscible de polyéthyléne téréphtalate (PET) chargé de nanotubes de carbone (NTC) et de
polytéréphtalate de butylene (PBT)[4]; un polymere destiné a améliorer la viscosité
élongationnelle du CPC, a été formulé en différentes proportions. Les monofilaments extrudés
ont été caractérisés par leurs propriétés rhéologique, électrique et de détection d’eau liquide et
gazeuse afin de sélectionner un mélange pour optimiser ses propriétés en filage voie fondue.
Les caractérisations de ce CPC ont montré une bonne propriété électrique et sensibilité a
I'humidité pour les mélanges avec 1 % de NTC (Figure 2), ainsi qu’une viscosité adaptée pour le
filage des mélanges avec I'incorporation de 2 % de NTC et de 10 % de PBT dans le PET (Figure 3).
Ces résultats ont permis la mise en ceuvre de I'échantillon avec 2 % de NTC et 10 % de PBT par
filage d’un multifilament, destiné a étre incorporé a la structure complexe textile.
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Figure 3: Melt Flow Index (MFI) (265 °C; 2,16 Kg) : Influence du pourcentage de NTC et
de PBT sur la fluidité des mélanges PETy;c/ PBT
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Cette étude consiste a rendre un tissu pour veste de costume formelle, en 100% laine, déperlant
et lavable en machine domestique. En effet, la laine est une fibre biosourcée et biodégradable.
Elle a une structure particulierement complexe qui lui confere des propriétés diverses et
uniques a elle-méme (1). Mais pour le domaine de I’habillement certaines propriétés de la laine
présentent des enfreins au niveau de son usage telles que la présence des écailles et la frisure
de la fibre dans un milieu humide et par conséquence son rétrécissement pendant le lavage.
Aussi, durant I'étape de I'usage du vétement, le lavage nécessite une consommation massive en
énergie, en eau et en produit chimique dont la lessive, qui engendre une quantité importante
des résidus chimiques dans les rejets. D’'ou le recours a des différents traitements de
fonctionnalisation de stabilité dimensionnelle (2) anti salissures et de déperlance (3). Pour
rendre la laine lavable en machine domestique, il existe plusieurs méthodes. Ces techniques
consistent soit a la suppression totale ou partielle des écailles, figure 1, soit a la restriction des
mouvements des fibres par I'intermédiaire d’'un polymeére liant. Pour cette étude, puisque les
écailles du tissu ont été déja érodées, figure 2, I’étoffe a subi, des traitements avec des résines a
base de polysiloxannes et polyuréthanes afin de lui conférer une bonne tenue au lavage en
machine domestique. Apres 1 lavage, seulement 2,4 % de variation dimensionnelle de I'étoffe a
été obtenue contre 24% de I’échantillon non traité, tableau 1. Ensuite, un deuxiéme traitement
de déperlance a été fait avec des résines perfluorées et siliconées. Un angle de roulement de
I'ordre de 30° a été obtenu contre plus de 90° pour le tissu non traité. Aussi une note de 5 a
I'eau a été obtenue au spray test méme apreés 10 lavages, 5 étant la meilleure ou aucune goutte
n’adhére a la surface. La combinaison des 2 traitements, une meilleure adhérence et un
meilleur enrobage ont été obtenus, photos MEB, figure 3.
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Tableau 1 :variation dimensionnelle du tissu en 100% laine avant et apreés traitements.

Echantillon Tissu non traité Enrobage résine Polysiloxane Combinaison Résines
Et/ou Polyuréthane polyuréthane + Perfluorée
Variation 24% 0% 2,5%

dimensionnelle (%)

Untreated wool Wool after chlorination process

Figure 1:traitements antifeutrage des fibres de laine (4)
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Figure 3 : Enrobage avec une résine perfluorée seule (a) VS combinaison
polyuréthane+ perfluroée (b)
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Les composés organiques volatils (COV) comptent parmi les polluants atmosphériques les plus
courants émis par les industries chimiques et pétrochimiques. lls sont I'une des principales
sources de réaction photochimique dans I'atmosphére, qui entrainent divers risques
environnementaux donnant lieu a des réglementations strictes pour contréler leurs émissions
telle la directive 2001/81/CE du Parlement européen et du Conseil’. Ainsi le développement de
procédés efficaces pour les détruire est hautement nécessaire. Parmi les différentes méthodes
d’abattement, I'oxydation catalytique est une méthode prometteuse pour convertir a basse
température les COV, surtout a faible concentration, en CO, et en eau % L'objectif de ce projet
est donc la conception d'un systéme catalytique efficace pour le traitement d'effluents
industriels chargés en COV oxygénés et |'éthanol étant initialement pris comme molécule
modele. Les catalyseurs d'oxydes métalliques mixtes sont fréquemment utilisés, en dehors des
métaux nobles supportés, comme catalyseurs pour |'oxydation totale des COV. Une facon
intéressante de les obtenir est le traitement thermique de matériaux préparés par la voie de
«hydroxyde double lamellaire» dans des conditions spécifique®. Cette présentation traitera la
synthése et la caractérisation physico-chimique d’oxyde mixtes Mn-Al et Co-Al pouvant étre
utilisés dans |'oxydation de I'éthanol. L'utilisation en milieu industriel nécessite une mise en
forme des matériaux catalytiques, c’est pourquoi I'’étude du dépdt d’'un de ce type d’oxyde
mixte sur un support sous la forme de granulé sera présentée”.
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Les ignifugeants bromés (RFB) sont largement utilisés comme additifs dans les matieres
plastiques, textiles et électroniques [1]. Dans ce travail, nous avons étudié la photodégradation
du décabromodiphényléther (Déca-BDE) dispersé dans la matrice solide du polystyréne a fort
impact (HIPS). Cette technique a été déja appliquée pour d’autres mélanges de polyméres-RFB

[2].

La technique de décontamination appliquée consiste a exposer les mélanges de HIPS/Déca-BDE
sous forme des films minces au rayonnement UV-Visible. Le suivi de la photodégradation du
Déca-BDE a été réalisé a I'aide de la spectrométrie infrarouge a transmission de Fourier (FTIR). A
titre de comparaison, deux méthodes d’analyses ont été adoptées, en mode de réflexion totale
atténuée pour suivre la cinétique de dégradation en surface, et en mode de transmission pour
suivre la cinétique a travers le film pour différentes épaisseurs. La caractérisation et la
vérification de la pureté du Déca-BDE et du HIPS ont été réalisées par résonance magnétique
nucléaire du proton (*H-RMN) et certaines propriétés du HIPS ont été étudiées par analyses
chromatographiques et calorimétriques. Deux bandes du spectre infrarouge ont été
sélectionnées pour suivre la photodégradation du Déca-BDE ; la premiéere est celle associée a la
liaison éther située a 1354 cm™ et la deuxiéme correspond a la liaison C-Brome située a 615 cm’
! Pour des films ayant une épaisseur de 30um, le Déca-BDE a subi une dégradation quasi-totale
en peu de temps d’irradiation. En effet, le taux de dégradation du Déca-BDE a atteint dans ce
cas 90% au bout de 6min.
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Depuis plusieurs décennies, les écrans a cristaux liquides (LCD) sont largement utilisés dans les
téléviseurs, les ordinateurs portables, les téléphones mobiles et d'autres appareils. Aujourd'hui,
des quantités considérables d'écrans LCD arrivent en fin de vie et sont regroupés dans la
catégorie des DEEE (déchets d'équipements électriques et électroniques), avec un fort impact
économique et environnemental [1-2]. Les LCD en fin de vie ont été soumis a un processus de
désassemblage pour la séparation de divers composants de valeur. Ce processus consiste en un
démantelement ordonné comprenant la séparation et le recyclage des cartes électroniques, des
tubes d'éclairage pouvant contenir du mercure, des métaux, des polymeéres et d'autres
matériaux de valeur. Compte tenu de leur intérét technologique et économique, cette étude est
particulierement focalisée sur la récupération et le recyclage des molécules de cristaux liquides
(CL) ainsi que d’autres matériaux présentes dans les panneaux LCD en fin de vie. Les CL ont été
extraits dans un bain de solvant organique activé par ultrasons. Les avantages de cette méthode
d'extraction résident dans la rapidité de récupération de ces molécules, et dans les faibles effets
de contamination. Par conséquent, seuls quelques processus de purification ont di étre
effectués pour obtenir des matériaux de haute qualité et a haut rendement. Le mélange purifié
de CL a été caractérisé essentiellement par des techniques physico-chimiques, a savoir la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la spectroscopie (RMN), la
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectroscopie de masse (GC-MS), la
calorimétrie a balayage différentiel (DSC), l'analyse thermogravimétrique (ATG) et la
spectroscopie diélectrique (DS).

La valorisation d’autres matériaux de valeur présentes dans les écrans LCD a été également
effectuée : ITO, polariseurs et polymeres. Le procédé que nous envisageons de mettre en
ceuvre, pour la récupération de I'indium, est basé sur le broyage. Cette étape est indispensable
pour diminuer la taille et libérer les particules d’'indium présentes a de faibles concentrations
dans les écrans LCD. La taille des particules a une forte influence sur le traitement acide qui sera
utilisé ultérieurement.
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Figure 1 : (a) LCD en fin de vie, (b) composition d'un écran LCD, (c) mélanges de CLs non purifiés (d)
purifiés et (e) texture d’un mélanges purifié de CLs observée au microscope optique polarisant présentant
une texture nématique de Schlieren. Conditions : Polariseurs croisés et température ambiante.
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Nowadays, it is widely assessed that greenhouse gases (GHG) emissions are one of the most
challenging environmental issues. Anthropogenic Carbon dioxide (CO;) emissions are the
highest in terms of tonnage and the principal contributors to global warming. The carbon
capture utilization or storage (CCUS) technologies are the most commonly cited techniques to
reduce anthropogenic CO, emissions. Captured CO, can be converted to other chemical
products which can reasonably replace the conventional ones. The hydrogenation of CO; into
methanol has been already confirmed as one of the most promising CO, conversion pathways

[1].

The methanol production from CO, as fuel or chemical building block attracts more and more
the industrial sector. The development of new catalysts adapted to the hydrogenation of CO, is
one of key elements to improve the process. Copper-based catalysts showed the highest activity
toward the named reaction with a low price [2]. On the other hand, the kinetic study is an
important tool to describe and evaluate the performance of the catalyst but also to estimate
the efficiency of the process. Different models have been proposed in literature but the most
performant are the Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) models. Experimental tests
will be performed on micro-pilot installation to acquire data for improving the kinetic models
but also to optimize the operative conditions.

To provide an original integrated process from CO, capture to its conversion into methanol,
simulations of an industrial unit for methanol production have been carried out using Aspen
Plus software. This part of the work aims to optimize the operating parameters as well as the
configuration of the conversion unit but also to improve the reuse of the heat released within
the process itself and the possibility of providing energy to the capture unit. Two configurations
of reactor have been studied. In the first configuration, only an isothermal reactor has been
used while in the second one, a first adiabatic reactor allows to preheat the flue entering the
second isothermal reactor using the heat released by the reaction (thanks to its exothermicity).
The overall CO, conversion achieve 99.6% for the two configurations but the second one is more
interesting for future heat integration. As perspective for this work, a complete energetic
integration will be carried out and thereafter a techno-economic and environmental study will
be investigated.
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Figure 1: Main reactions of CO,conversion process into methanol.
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Figure 2: Flowsheet of: (a) the first configuration (isothermal reactor) and (b) the second configuration
(adiabatic and isothermal reactor).
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Figure 3: Heat integration of the process.
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Benzene, toluene, ethylbenzene, and xylene (BTEX) are highly toxic and carcinogenic
compounds. Analytical methods such as GC-FID are currently used to measure their
concentrations in groundwater [1]. Although very sensitive, these methods are expensive, time-
consuming, and based on a periodical sampling of water. Optical fiber sensors based on
evanescence wave absorption spectroscopy could be a real-time, in-situ and low-cost
alternative to quantify BTEX in water.

Optical fibers are made of three layers: (1) an external protective layer, (2) a fluorine-
dopped silica glass cladding, and (3) a pure silica core. Light can be transmitted along the optical
fiber by total interne reflection. However, at the cladding-core interface, evanescent waves
propagate in the normal direction and decrease exponentially with the distance beyond the
core surface [2]. By removing the cladding layer, the evanescent waves can interact directly with
the surrounding medium. Thus, if a cladding-free optical fiber is immersed in a medium which
contains analytes that absorb light, a decrease of the signal transmitted along the fiber may be
detected.

The aim of the present work is to develop an optical fiber sensor using evanescence
wave spectroscopy absorption in the UV wavelength range to measure BTEX concentrations in
groundwater in a monitoring mode. The sensitivity of the sensor is expected to be less than 1
ppm. To reach this goal, a polydimethyl siloxane layer is deposited on the core surface of the
cladding-free optical fibers by dip-coating. This material has a great affinity with BTEX
compounds which adsorb on its surface [3]. The coating concentrates BTEX near the core
surface and allows a sensitivity increase of the sensor.

Last experiments show promising results as a signal loss was detected for a solution of 1
ppm of ethylbenzene. In addition, a first calibration curve has been drafted from 1 ppm to 16
ppm and a linear dependency between the signal loss and the concentration of ethylbenzene
was observed. The study of the sensor repeatability and the enhancement of its sensitivity are
in progress.
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Figure 1: Cladding-free optical fiber (up) and polydimethylsiloxane coated optical fiber (down).
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Figure 2: Successive additions of ethylbenzene in water. Each drop of the signal
occurs when the pollutant is injected. The concentration of ethylbenzene in the
cell test after each injection is given in the graph (bellow each plateau).
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Le secteur de la construction représente 44% de I'énergie consommée en France et
chaque année ce secteur émet plus de 123 millions de tonnes de CO; [1]. Les enjeux actuels en
matiére de pollution ont fait naitre une prise de conscience collective autour de nos habitudes
de consommation. Cela nous ameéne a optimiser et minimiser notre impact environnemental,
tout en améliorant notre qualité de vie.

La valorisation de coproduits issus de I’agriculture (anas, chénevotte, fibre de lin et de
chanvre, moelle de tournesol...) dans le batiment comporte de nombreux avantages. Tout
d’abord, ces ressources sont renouvelables et stocke du CO, sur de trés longues périodes (50 -
100 ans) [2]. Ensuite, cette valorisation dynamise I'emploie locale auprés de coopératives
francgaises. Enfin, l'incorporation de ces biomasses dans les matériaux de construction,
contribue a améliorer la qualité de I'air dans les habitats, limite I'émission de polluants et
améliore l'isolation thermique et acoustique [2].

Du fait de sa structure poreuse, la chénevotte de chanvre dispose de nombreuses
propriétés. La variation de la taille des pores (lum - 1cm) et une densité moyenne en vrac
proche de 100 kg/m3, lui confere une faible conductivité thermique et en fait donc un tres bon
isolant. De plus, formuler sous la forme de béton de chanvre, la chénevotte peut stocker jusqu’a
35,5 kg de CO, par m” sur 100 ans [3].

Au vu de ces propriétés, il s’avere nécessaire de développer les filieres de valorisation
des coproduits agricoles (Figure 1) et de développer les connaissances sur ces nouveaux
produits. La présente étude vise a analyser les molécules appelées « extractibles » libérées
durant les procédés de formulation des mortiers et panneaux de particules. Durant la
formulation I'action cumulée du pH et de la température libérent des sucres et polyphénols qui
favorisent l'interaction des particules dans les panneaux sans liants ou alterent la rigidification
des mortiers. Une meilleure compréhension de ces phénoménes permettrait d’améliorer le

produit fini, en vue d’améliorer la qualité des habitations.
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Figure 1: lllustration de la valorisation de la chénevotte de chanvre dans le batiment
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La gestion et le traitement des boues d'épuration sont des défis croissants pour I'humanité, en 2020 au moins 13 millions de tonnes
de boues seéches ont été générées dans I'Union Européenne. Les deux voies les plus courantes pour améliorer ce sous-produit sont
I'incinération et |'application agricole, qui nécessitent une opération de séchage thermique. En général, I'efficacité du séchage des
boues est faible et difficile a contrbler/prédire. Cependant, il a été déterminé que les processus de conditionnement et de
déshydratation avant le séchage peuvent modifier les propriétés structurelles et mécaniques des boues (Battistoni, 1997)(Lotito et
al., 1997). En particulier, les propriétés rhéologiques et texturales qui sont étroitement liées a I'efficacité du processus de
séchage(Léonard et al., 2004)(Pambou, 2016). Cette recherche vise a trouver une combinaison conditionnement-déshydratation
optimale par rapport au temps de séchage convectif des boues. Plus précisément, il est prévu de comprendre le réle du
conditionnement et de la déshydratation dans le changement des caractéristiques rhéologiques et texturales des boues et
déterminer comment ces changements sont liés au taux de séchage.
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Tableau 1 : Cohésivité et adhésivité des boues chaulées et non chaulées

Module de stokage [Pal

Teneur en solides totaux (%)
) Cohésivité (Nmm) Adhésivité (N)
Echantillon
Moyenne Ecart Type Moyenne Ecart Type
Boues pas chaulées  0,2948  0,0151 -0,29905  0,0355
Boues chaulées 1.8894 0,032 -1,0507 0,045
1.006405
~—&— Boue chaulée x
—e—Boue non g * Boues chaulées
chaulée o « Boues non chaulées
1.00E+04
1006403
001 0.1 1 10 100 0000

om 050 00 150 200 250 200 350 a00
W kg cau/kgMs)

Déformation de Cisaillement [%]

Figure 1 : Module de stockage les boues chaulées et non chaulées  Figure 2 : Courbe de Krischer pour les boues chaulées et non chaulées
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