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Summary:

Alkaline fermentation or the biomethanisation is one of methods of valorization of the
biomass, for the production of the biogas which is primarily made up of the methane and the
carbon dioxide. This last can be developed by various ways: production of heat and of
electricity, use as fuel or direct injection in the network of natural gas. Before that it should
first be purified its undesirable components (CO,, H;S, vapor of water,...).

In our study we used one of methods of purification which is the absorption, and for
this reason we used various absorbents (NaOH, KOH, H,0, the acetone and the whitewash),
to be able to compare between them and to choose the most effective method.

Key words:

Biomass, Alkaline fermentation, Biomethanisation, Anaerobic digestion, Biogas,

Digester, Purification, Absorption.

Résumé:

La fermentation méthanique ou la biométhanisation est ’une des méthodes de
valorisation de la biomasse, pour la production du biogaz qui est constitué essentiellement du
méthane et du dioxyde de carbone. Ce demier peut étre valorisé par différentes voies :
production de chaleur et d’électricité, utilisation comme carburant ou injection directe dans le
réseau du gaz naturel. Avant cela il faut d’abord le purifier de ses constituants indésirables
(COy, H3S, vapeur d’eau,...).

Dans notre étude nous avons utilisé 1’'une des méthodes de purification qui est
I’absorption, et pour cela nous avons utilisé différents absorbants (NaOH, KOH, H;O,
I’acétone et le lait de chaux), pour pouvoir comparer entre eux et choisir la méthode la plus
efficace.

Mots clés:

Biomasse, Fermentation méthanique, Biométhanisation, Digestion anaérobie, Biogaz,

Digesteur, Purification, Absorption.
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Définitions & Notations

Définitions & Notations

Anaérobie : en 'absence d'oxygéne.

PCS : le Pouvoir Calorifique Supérieur d’un gaz (rapporté au volume de gaz sec), est la quantité
de chaleur dégagée par la combustion compléte du gaz dans I’air, sous une pression constante de
1,01325 bar et a la température constante ty, d’un volume donné (V) dans des conditions
spécifiées (tv, pv), toute I’eau formée pendant la combustion étant condensée a la température ty.
PCI : le Pouvoir Calorifique Inférieur d’un gaz (rapporté au volume de gaz sec), est la quantité
de chaleur dégagée par la combustion compléte du gaz dans ’air, sous une pression constante de
1,01325 bar et a la température constante ty, d’un volume donné (V) dans des conditions
spécifiées (tv, pv), toute ’eau formée pendant la combustion restant dans la phase gazeuse a la
température ty.

Micro-organisme : étre vivant animal ou végétal de trés petite taille, comme les bactéries.

Nm’ = Normal m’, correspond 4 un volume occupé par le gaz dans les conditions dites
"normales", ¢’est-a-dire 4 273,15 K et 101325 Pa.

K : Kelvin ; K=°C + 273,15.

Pa :Pascal ;1 Pa= 107 bar.

mbar : millibar = 10” bar.

KWh : kilowattheure = 10° Wh =3600.10° J = 860 kcal (1 cal = 4,1855 J)

PEHD : polyéthyléne haute densité.

ADEME : I’Agence De I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie.

GDF : Gaz De France.

EDF : Electricité De France.

F : franc francais.

KF : Mille franc = 10° F.

MF : Million franc =10°F

ppm : partie par million ; 1 ppm = 1g/t.

MPa : Méga Pascal = 10° Pa =10 bar.

MJ : Méga Joule = 10°J.
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Introduction :

1l est clair et évident que le développement actuel du monde est basé sur le besoin
incontournable de toutes les formes d’énergie. Cette derniére est une source vitale pour le
développement technologique et le bien étre de I'individu.

Actuellement, 1’énergie est disponible en grande quantité, et reste relativement bon
marché. Elle permet 2 de nombreuses populations de jouir de trés hauts niveaux de confort, de
productivité et de mobilité. L’acces a ces grandes quantités d’énergie et leur exploitation est
cependant inégalement reparti entre les régions et les pays.

C’est le cas en Algérie, malgré les richesses en hydrocarbures, ’approvisionnement en
combustibles fossiles (pétrole, gaz naturel,...) reste I'un des problemes majeurs des régions
enclavées et plus particuliérement les régions montagneuses et celles du sud, ce qui a engendré
une consommation accrue en bois, une dégradation poussée des foréts, une érosion des sols et
une détérioration du climat et de I’environnement.

Pour répondre aux besoins en énergie de notre pays, afin d’assurer sa pérennité, réduire
sensiblement la pollution locale et I’effet de serre, pour la préservation de I’environnement ; la
prospection et le développement de nouvelles sources d’énergie ont été entrepris notamment
I’énergie de la biomasse et plus précisément le biogaz.

Cette forme d’énergie renouvelable largement disponible, peu colteuse et non polluante
est utilisée pour compléter 1’énergie fossile non renouvelable.

La valorisation des déchets organiques et principalement les déjections animales pour la
production du biogaz pourrait étre considérée comme une solution économique, décentralisée et
écologique a ces problémes a travers une autonomie énergétique et un développement agricole
durable des zones rurales.

La production d’énergie a partir de la matiére organique de diverses origines (matiéres
végétales, déjections animales, sous produits de I'industrie agro-alimentaire, boues des stations
d’épuration, ordures ménagéres,...) au moyen de procédés de fermentation anaérobie dans des
digesteurs appropriés (biométhanisation), permettra une meilleure gestion des déchets, une
préservation de I’environnement et un développement ainsi qu’une diversification des ressources
énergétiques (énergies alternatives). Par ailleurs, cette matiére organique, au niveau local,

permettra de produire de 1’énergie & moindre coit pour la cuisson, le chauffage, I’éclairage, ...et

EN.P. 2003 1
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des engrais a haut potentiel fertilisant (boues stabilisées) comme amendements pour les terres
agricoles.

Le biogaz reste une énergie méconnue en Algérie et méme si elle ne fait pas partie de nos
traditions socioculturelles et économiques, elle doit représenter la meilleure solution pour les
problémes déja évoqués. [1]

1- Les différentes formes d’énergie renouvelables : [2]

Une énergie renouvelable est une énergie utile qui provient de la transformation d'une
source d'énergie renouvelable (SER). Cette énergie peut se présenter sous différentes formes :
électricité, chaleur ou force motrice.

Une source d'énergie est renouvelable si le fait d'en consommer ne limite pas son
utilisation future. C’est le cas de l'énergie du soleil, du vent, des cours d'eau, de la terre et
généralement de la biomasse humide et séche. Ce n'est pas le cas pour les combustibles fossiles et
nucléaires, ainsi que la part non organique des déchets ménagers.

Ainsi dans la pratique on appelle "énergies renouvelables" ces technologies qui
transforment les sources d'énergie renouvelables :

e Eoliennes (vent) ;

e Centrales hydroélectriques, moulins a eau (cours d ’eau) ;

e Architecture bioclimatique, solaire thermique, solaire photovoltaique (soleil) ;

e Geéothermie et dans certaines conditions pompes & chaleur (ambiance).

e Chauffage au bois, biométhanisation, gazéification, biocarburants (biomasse-énergie) ;
2- La biomasse : [3]

La biomasse est l'ensemble de la matiére organique d'origine végétale ou animale. Cette
matiére peut avoir des fonctions diverses : industrielle (chimie végétale, papier,...), énergétique
(chaleur, électricité, carburant,...), alimentaire, esthétique ou "simplement” participer a 1'équilibre
écologique.

La biomasse considérée a des fins énergétiques (que nous appellerons désormgis
biomasse-énergie) englobe des végétaux provenant de cultures et des déchets. Les cultures
énergétiques recouvrent des plantes trés diverses telles que les oléagineux, les graminées comme
le mais et la canne a sucre (plantes riches en carbone), le bois... Les déchets peuvent étre soit

solides (industriels, agricoles ou ménagers), soit liquides (eaux usées, déjections animales).

EN.P. 2003 2
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2-1- La biomasse-énergie :

La valorisation énergétique de la biomasse conduit a trois principaux produits, en fonction
du type de biomasse et des techniques mises en ceuvre. Les trois produits énergétiques utiles de la
biomasse sont la chaleur, I'électricité (ou les deux combinées en cas de cogénération) ainsi que le
transport (les biocarburants).

Les différents types de biomasse présentent des caractéristiques physiques trés variées :
solide (paille, copeaux, biches), liquide (huiles végétales, bioalcool), gazeux (biogaz).
L'humidité, la teneur en matiére minérale, la granulométrie, la densité sont autant d'autres
caractéristiques variables de la biomasse qui conditionnent les filiéres de conversion énergétique.
L'humidité est déterminante, a un point tel que l'on identifie deux filiéres principales de
valorisation énergétique de la biomasse, la voie séche et la voie humide. [3]

2-2- Filiéres de valorisation :
*La voie séche :

La voie séche est principalement constituée par la filiére thermochimique, qui regroupe
les technologies de la combustion, de la gazéification et de la pyrolyse.

La combustion est l'oxydation compléte du combustible, en général en présence d'un exces d'air,
et produit de la chaleur.

La gazéification de la biomasse solide est également une décomposition thermique de la matiére,
mais en atmospheére réductrice (les quantités d'air sont réduites). Cette gazéification est réalisée
dans un réacteur spécifique, le gazogéne. Le résultat est la transformation compléte de la matiére
solide, hormis les cendres, en un gaz combustible. Ce gaz, aprés épuration et filtration, est alors
briilé dans un moteur a combustion interne pour la production d'énergie mécanique ou
d'électricité.

La pyrolyse est la décomposition thermique de la matiere carbonée sous vide ou sous atmosphére
inerte (absence d'air ou air fortement réduit). Elle conduit la production d'un solide, le charbon
de bois ou le charbon végétal, d'un liquide, I'huile pyrolytique, et d'un gaz combustible. La
conduite de la pyrolyse peut étre orientée vers la maximisation de la production de charbon (on
parle alors volontiers de carbonisation) ou d'huile pyrolytique (distillation ou pyrolyse flash). Une
variante de la pyrolyse, la thermolyse, est développée actuellement pour le traitement des déchets

organiques ménagers ou des biomasses contaminées. [3]
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*La voie humide :

Certaines techniques de la filiére thermochimique (combustion, pyrolyse) peuvent
également traiter des biomasses humides. Mais ceci se réalise aux dépens de lefficacité
énergétique. Il peut étre plus intéressant avec ces biomasses humides - déchets organiques verts
trés humides, déchets ménagers, effluents d'élevage, d'industrie agro-alimentaire - de les traiter
par voie humide. La principale filiére de cette voie est la biométhanisation. Celle-ci est une
digestion anaérobie de la matiére organique réalisée dans un réacteur appelé digesteur. On
distingue différentes technologies - procédés continus ou discontinus, digesteurs a deux phases -
qui produisent un gaz riche en méthane et a haut pouvoir calorifique. Ce biogaz est brillé en
chaudiére pour la production de chaleur ou dans un moteur a combustion interne pour la
production d'électricité ; il est également possible de combiner chaleur et électricité
(cogénération) a partir d'une installation de biométhanisation. Le résidu solide de la digestion
anaérobie peut étre utilisé comme amendement organique en agriculture en fonction de sa

composition chimique et de ses teneurs éventuelles en métaux lourds ou contaminants. [3]
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Chapitre I. Biométhanisation

1. Définition de la biométhanisation [4]

La biométhanisation consiste en une série d’opérations de dégradations biologiques de
matiéres organiques qui se produisent en I’absence d’oxygéne (de fagon anaérobie). Les produits
résultants de la dégradation peuvent étre classés en deux catégories, le biogaz et le digestat.

Le biogaz est un mélange gazeux composé essentiellement de méthane (CH,) et de
dioxyde de carbone (CO,), issu de la fermentation anaérobie de la matiére organique contenue
dans les déchets. Les proportions relatives de ces gaz dépendent de la nature du substrat fermenté
et des conditions de la fermentation. Le biogaz peut étre produit spontanément, dans des
conditions naturelles (marais, décharges d’ordures ménageres...) ou bien dans des installations
spécifiques appelées digesteurs. La digestion est une technique de dépollution et de
conditionnement des déchets, qu’ils soient liquides ou solides.

*Les déchets solides :

> les déchets d’ordures ménagéres : le biogaz est produit par méthanisation naturelle "passive"
dans les décharges, ou par traitement dans un digesteur.

> les déchets organiques non ménagers : industries agro-alimentaires, restauration collective. ..

> les déjections animales.

> les boues de stations d’épuration, stabilisées puis conditionnées.

*Les déchets liquides :

> les effluents domestiques.

> les effluents industriels traités par fermentation anaérobie : industries agro-alimentaires,
papetiéres et certaines industries chimiques.

> les effluents d’élevage, digérés.

Le digestat est le résidu liquide contenant les matiéres non dégradées, il peut étre utilisé
comme engrais & haut potentiel fertilisant (boues stabilisées) pour les terres agricoles.
2. Les étapes de la biométhanisation [5]

La biométhanisation se réalise en absence d’oxygene, ce qui permet de stabiliser les
matieres organiques en les transformant le plus complétement possible en méthane et en dioxyde
de carbone inévitable. C’est le résultat d’une activité microbienne complexe qui se divise en
quatre étapes principales :

- hydrolyse, par laquelle les macromolécules organiques se trouvent décomposées en éléments

plus simples ; le déchet solide est ainsi liquéfié et hydrolysé en petites molécules solubles, a
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’origine du jus de fermentation ; on parle de «solubilisation » des matiéres organiques : par
exemple, la cellulose est transformée en sucres solubles tels que le glucose ou le cellobiose.
- I’acidogenése : Elle transforme ces molécules simples par I’action de bactéries en acides de
faible poids moléculaire, tel I’acide lactique ou des acides gras volatils de 2 & 5 atomes de
carbone (acétate, propionate, butyrate ...) ; parallélement sont produits des alcools de faible poids
moléculaire, tel que 1’éthanol, du bicarbonate (HCO5') et de I’hydrogéne moléculaire (Hz).
- ’acétogenése : Tous les produits résultants de I’étape de liquéfaction/fermentation autres que
I’acétate (CH;COO"), le bicarbonate (HCO5) et I’hydrogéne moléculaire (Hz) nécessitent une
transformation supplémentaire avant de pouvoir effectivement produire du méthane. C’est ici
qu’interviennent des bactéries réductrices acétogénes et des bactéries sulfato-réductrices,
productrices d hydrogéne, productrices d’hydrogene sulfuré (HS).
- la méthanogenése : C’est la phase, au cours de laquelle deux types de bactéries méthanogenes
prennent le relais : les premiéres, acétogénes, réduisent I’acétate (CH;COO’) en méthane (CHa) et
en bicarbonate (HCO5). Les secondes, hydrogénotrophiques, réduisent le bicarbonate (HCO5') en
méthane (CHy).
- les acétogénes, productrices de méthane & partir d’acide acétique, de méthanol et de
méthylamines : CH;COOH —— CH4 + CO;
CH;OH+H; ——» CH; +H,0
CH;NH; + H, — 5 CHs+ NH;
- les hydrogénotrophiques, spécialisées dans la réduction du CO, par I'H, et productrices de
méthane a partir d’acide formique : CO, +4H, — CH4+2 H,O
HCOOH +3 H; —» CH; +2 H,O

Ces réactions sont lentes et peu exothermiques. Elles générent néanmoins 70 % du
méthane produit [6]. Il résulte que le biogaz produit est généralement composeé :
- de moitié aux trois quarts de méthane (CHy).
- de un quart a la moitié de dioxyde de carbone (CO.).

La figure 01 suivante [7], schématise globalement les différentes étapes du processus de

dégradation anaérobie des matiéres organiques au cours de la biométhanisation.
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Figure 01: Les étapes de la fermentation anaérobie. [7]

3. Les paramétres influencant la biométhanisation [5, 8]

La méthanisation est un phénoméne naturel ou les réactions sont connues et peuvent étre

contrdlées. Toutefois, la production de gaz, ses caractéristiques et I’efficacité de la fermentation

nécessitent certaines conditions et peuvent varier selon plusieurs facteurs.

3.1. Le substrat

Le substrat a une influence sur la composition du biogaz et sur le rendement de la

réaction. Un lisier de porc ou un effluent de volaille donnera un gaz beaucoup plus riche en

méthane qu’un fumier moins riche en azote obtenu a partir d’un élevage de bovins. Ainsi le

rapport C/N caractéristique de chaque substrat est un facteur de la composition du biogaz obtenu.

Plus celui-ci est petit et plus le gaz résultant est riche en méthane.

Or, la proportion de méthane exerce une grande influence sur le pouvoir calorifique du

biogaz. En effet, celui-ci augmente quand cette proportion est plus importante.
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Proportion en CH, (% ) PCS (kWh®” /m*) PCI (kWh® /m*)
50 4,80 430
60 5,75 525
70 6,70 6,20
80 7,65 7,15
90 8,60 8,10
100 9,55 9,05

Tableau 01 : Pouvorir calorifique du biogaz en fonction de la proportion de méthane [9]
(*) 1 kWh = 860 kcal
De plus, selon la qualité du substrat, le gaz obtenu sera plus ou moins riche en hydrogéne
sulfuré (HS) qui est mélangé a I’eau et au dioxyde de carbone rend le biogaz beaucoup plus

corrosif, nécessitant pour certains un systéme de traitement et d’épuration du gaz.

Type de substrat Proportion de H,S dans le biogaz
Fumier de bovin Moins de 0,3%
Lisier de porc De I’ordre de 0,7 %
Fientes de volaille Prochede 1 %

Tableau 02 : Proportion de H,S selon le type de substrat [9]

Les caractéristiques du substrat utilisé pour la méthanisation s’avérent donc étre des
parametres importants de la valorisation énergétique de celle-ci. 1l ne faut pas non plus oublier
que les caractéres physiques du substrat (état, température, viscosité. .. etc.) jouent beaucoup dans
I’élaboration du procédé. 1l faudra ainsi tenir compte de ces considérations pour le choix du
systéme et adapter celui-ci aux différents parameétres du substrat valorisé.

3.2. La température

La fermentation anaérobie peut s’effectuer selon trois gammes de températures adaptées a
trois flores microbiennes différentes
- Psychrophyle : 15-25°C
- Mésophyle : 25-55°C
- Thermophyle : 55-75°C
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La plupart des fermenteurs sont des digesteurs mésophyles et la fermentation thermophyle
est surtout utilisée pour les grosses unités de méthanisation.

L’intensité de ’activité des micro-organismes est trés étroitement liée a la température.
Celle-ci est quasiment nulle entre 0 et 15 °C, commence a partir de cette valeur et grandit de
fagon proportionnelle pour atteindre un optimum vers les 37-40 °C (valeur plus haute pour les
réactions thermophyles). La température est un donc un facteur prépondérant pour le rendement
énergétique d’ou la nécessité de placer un thermomeétre dans le systéme d’installation.

33. Le pH et Poxygéne

La stricte anaérobiose est indispensable au développement de la flore responsable de la
méthanisation, car la présence d’oxygeéne conduit a la production des gaz indésirables (H,S, NH;,
H;) et le pH optimal est proche de 7.

3.4. L’agitation

Une bonne agitation permet de maintenir les matiéres solides en suspension, d’éviter la
formation de mousse et de croiite, d’accroitre la surface d’échange, d’assurer le transfert de
chaleur et de faciliter le dégagement des bulles de biogaz.

3.5. La présence des inhibiteurs

La fermentation anaérobie peut parfois étre ralentie par la présence d’inhibiteurs. Ces
phénomenes sont généralement connus et évitables et sont souvent liés dans les élevages a
I’utilisation massive d’antibiotiques et de désinfectants.

Par exemple I’ammoniac peut parfois devenir un élément toxique pour |’activité
bactérienne au-dela d’une dose de 3 g/l.

3.6. L’humidité [1]

Comme pour toute activité biologique, la présence d’eau est indispensable. L’humidité
des déchets doit étre suffisante pour que I’hydrolyse, premiére étape de la biométhanisation,
puisse se dérouler normalement. Si au contraire I’humidité est insuffisante, I’acidification se fait
trop vite au détriment de la méthanisation, de ce fait le substrat organique doit étre dilué 85 a

90% d’eau avec 10 a 15% de matiére séche.
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4. Caractérisation du biogaz

4.1. Les caractéristiques moyennes du biogaz

Dans les conditions normales, c’est a dire 4 une pression de 101325 Pa et une température

de 273,15 K, les caractéristiques moyennes du biogaz sont exprimées par le tableau 03 suivant :

Caractéristiques Valeurs moyennes Unités
PCI 9,94 kWh/m’
Poids spécifiques 0,68 kg/m’
Densité par rapport a I’air 0,55 -
Limites d’inflammabilité dans Iair 7al4 %
Vitesse de déflagration 0,38 m/s
Température de liquéfaction -161,60 °C

Tableau 03 : Caractéristiques moyennes du biogaz [9]

4.2. La composition moyenne du biogaz
La composition moyenne du biogaz varie selon les conditions physiques et biologiques, et
selon les substrats utilisés lors de la biométhanisation. Le tableau 04 suivant donne la

composition moyenne du biogaz issu de la fermentation méthanique des bouses de vaches.

Constituants % molaire
Meéthane (CHy) 60
Dioxyde de carbone (CO,) 35
Azote moléculaire (N7) 2
Gaz divers : H;0, NH;, C, Ha,... ;)
Hydrogéne (Hz) 0,9
Oxygene (O,) 0,1

Tableau 04 : Composition moyenne du biogaz [10]
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4.3. Les équivalences énergétiques du biogaz [1, 4]

Le pouvoir calorifique supérieur (PCS) d’un Nm® de biogaz brut qui a une composition
moyenne contenant 60% en méthane (CH,) vaut environ 5,75 kWh et est semblable a celui de :
» 0.4 litre de gaz butane.

» 0,6 litre de gasoil.
» 2 kilogrammes de charbon.
» 5 kilogrammes de bois de chauffe.

Apres sa purification (élimmation en grande partie du CO; et du gaz corrosif H,S), son
pouvoir calorifique supérieur (PCS) peut atteindre les 9,55 kWh/Nm®’ ce qui représente
I’équivalence de :

» 1,1 litres d’essence.
» 1 litre de gasoil.
» 0,93 litre de gaz butane.
5. Les différents procédés possibles de la biométhanisation
Tout d’abord, on peut représenter schématiquement sur la figure 02, une installation

biogaz de la fagon suivante :

Figure 02 : Schéma d’une installation biogaz. [11]
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Une installation biogaz peut donc se diviser en quatre ateliers distincts :

- le stockage et le prétraitement des effluents.
- le réacteur de méthanisation ou le digesteur.
- le stockage du biogaz combustible obtenu.

- le stockage et le traitement de I’effluent.

Il existe de nombreux procédés développés autour de la valorisation de la fermentation
anaérobie. Ces derniers varient surtout au niveau du digesteur, et il existe deux grandes familles
de réacteurs de fermentation méthanique :

- les réacteurs dits «a cellules libres » : Ce sont les réacteurs de premiére génération. La matiére
active issue de la biomasse n’est pas redistribuée a I'intérieur du digesteur, ce qui limite
’intensité de ’activité des micro-organismes.

- les réacteurs dits «a cellules fixées» : Ce sont les réacteurs de seconde génération. La
biomasse active est fixée par le digesteur et est redistribuée avec I’arrivée de la matiére fraiche
afin de maintenir I’activité bactérienne constante.

Les réacteurs peuvent aussi étre continus (le flux de la biomasse reste constant) ou
discontinus (la production de biogaz est variable et la matiére est apportée de fagon discontinue
dans le digesteur). [12]

5.1. Les systémes de digesteur
5.1.1. Le procédé Batch (en discontinu)

Le systéme Batch est le plus simple et le plus vieux procédé élaboré. C’est un systéme a
digesteur discontinu surtout utilisé pour les déchets solides de types fumiers. Le déchet a traiter
est placé dans une enceinte close pendant une durée comprise entre 8 semaines et 5 mois avec ou
sans systéme d’agitation. La production de biogaz est irréguliére (rapide au début de la
fermentation, beaucoup plus lente vers la fin). Ce systéme nécessite d’autre part beaucoup de

main d’ceuvre pour le transport de la biomasse et aussi beaucoup d’entretien. [5, 12]
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Production de biogaz

Sortie de I'effluent
( en discontinu )

Entrée du substrat
( en discontinu )

Agitation possible

Figure 03 : Schéma du procédé Batch. [11]

5.1.2. Le systéme continu "infiniment mélangé"
Ce systéme est le procédé le plus utilisé. Son agitation importante permet de conserver
une vitesse de production de gaz permanente. La biomasse fraiche est apportée en continu et le

résidu liquide de la digestion est éliminé réguliérement.

Production de biogaz

Entrée du substrat < . SOrtE e I"efflucnt
{ en continu ) ( en continu )

Agitation importante
Figure 04 : Schéma du systéme continu infiniment mélangé. [11]

Ce systéme est néanmoins soumis a quelques contraintes. Ce procédé ne peut, en effet,
accepter des substrats dont la matiére séche est supérieure a 100 kg par kg de biomasse apportée
car au-dela de cette limite, les déchets ne sont plus pompables. Ce type de systéme convient aussi
aux lisiers de porcs.

D’autre part, ce systéme ne permet pas le maintien de la biomasse active car la grande
majorité de celle-ci est évacuée & chaque élimination du résidu. Cette limitation de I’activité

bactérienne a une influence sur le rendement de la production en biogaz. Elle est généralement
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constante mais jamais optimale. Une amélioration de ce phénomeéne peut étre apportée en
utilisant une agitation partielle (systéme continu partiellement mélangg). [S, 12]
5.1.3. Le systéme continu avec accumulation de la biomasse active

Ce procédé conceme les réacteurs de seconde génération. Il consiste a fixer la matiere
active a I’intérieur du digesteur afin de la redistribuer a la biomasse fraiche. Celle-ci est donc dés
son arrivée dégradée par une flore méthanogéne active. La production de biogaz est ainsi
améliorée et le temps de séjour de la biomasse écourté.

Production de biogaz

décanteur

Sortie de
*effluent

recyclage

Biomasse
T ¢ des houes

Active

agitation

Purge_cl!boues
Figure 05 : Schéma du systéme continu avec accumulation de la biomasse active. [11]

L’effluent sorti du digesteur est placé dans un décanteur pour séparer la matiére active du
reste des résidus. Cette matiére est ensuite redistribuée au substrat qui est directement dégradé.
[5, 12]

5.2. Le choix du type de matériaux

En ce qui concemne le choix du type de matériau pour la fabrication du digesteur, les trois
matiéres utilisées sont le béton, 1’acier et les constituants polymériques. L’acier et le béton sont
néanmoins largement les matériaux les plus couramment utilisés.

Pour l’isolation, on distingue deux types de matériaux utilisés, le premier d’origine
synthétique et le second d’origine naturelle. Le premier est le matériau le plus répandu. Il ne faut
pas sous estimer dans I’installation I’isolation car son efficacité est nécessaire pour éviter les
fuites de gaz et les pertes de chaleur. [5]

53. Les systémes de stockage

Le stockage est indispensable a I’installation. Il doit étre bien étanche et d’une distance

pas trop éloignée du réacteur. Il existe deux systémes de stockage : le premier a pression variable

et a volume constant et le deuxiéme a volume variable et a pression constante. C’est le second qui
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est généralement le plus utilisé. On observe le plus souvent sur les installations, des ballons
(gazométres) ou bien, des cloches 4 gaz. L’enceinte de stockage peut parfois se retrouver a
I'intérieur du digesteur.

Le stockage peut se faire a plusieurs gammes de pression (entre 4 et 200 mbar) mais le
stockage du gaz a haute pression n’est que trés rarement utilisé. [13]

S54. Les systémes de chauffage et d’agitation

Les systémes de chauffages des digesteurs sont généralement des systémes simples qui ne
posent pas véritablement de probléme. Le chauffage du réacteur est assuré soit par une circulation
d’eau chaude, soit par une paroi chauffante ou bien grice a un serpentin chauffant immergé dans
le digesteur.

Pour ce qui conceme le brassage, il peut soit étre mécanique, soit étre assuré par un
bullage a gaz. Les deux procédés donnent tous les deux de bons résultats. Toutefois, le bullage a
gaz est plus efficace pour les lisiers de porcs et le brassage mécanique par pompe donne plus de
réussite pour les fumiers de bovins. [13]

S.5. Les systémes d’épuration

Beaucoup d’installations de méthanisation ne possédent pas de systéme d’épuration
(surtout pour les unités qui ont plus de 15 ans). Toutefois un systéme de traitement du biogaz
avant utilisation peut s’avérer parfois indispensable dans certains cas.

L’eau est un des éléments les plus indésirables du biogaz. Elle peut en effet amorcer des
phénomeénes de corrosion mais elle peut aussi se condenser. En outre, I’humidité exerce une
influence réductrice sur le pouvoir calorifique du biogaz. Celui-ci doit donc étre séché avant son
utilisation.

Il existe de nombreuses techniques d’asséchement parmi :

- piége a condensation.
- passage sur dessicants (sels).
- filtration sur anneau de céramique.
- filtration sur gravier, sable.
- séchage par le froid.
D’autres problemes peuvent étre provoqués par les gaz acides que sont le dioxyde de

carbone(CO,) et I’hydrogéne sulfuré (H2S). Selon la concentration de ces gaz, un systéme de
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traitement est plus ou moins recommandé. Ils provoquent non seulement des corrosions mais
I’hydrogeéne sulfuré est soumis a des normes de sécurité.

Il existe 1a aussi de nombreux procédés, soit par contact gaz-solide (adsorption) ou gaz-
liquide (absorption), soit physiques, soit biologiques. L’objectif étant pour chaque technique de
provoquer une élimination des gaz acides. [5]

6. Les voies de valorisation du biogaz

Une fois le biogaz capté ou produit, autant le valoriser le plus efficacement possible.
Différentes voies sont envisageables : chaleur seule, électricité seule, cogénération, carburant
automobile, injection dans le réseau de gaz naturel.

La production de chaleur et d'électricité sont désormais des techniques éprouvées, les
deux autres sont encore en phase d'expérimentation et de développement. Le choix entre ces
diverses solutions dépend de nombreux critéres a la fois techniques et économiques, dans
lesquels la nature et la localisation du site de production interviennent pour beaucoup.

Le site peut avoir des besoins internes d'énergie (chaleur pour chauffer le digesteur et des
locaux, électricité pour alimenter des machines tournantes) ; s'il n'en a pas, il peut se trouver a
proximité d'utilisateurs potentiels de cette énergie (serres, usines, réseaux de chaleur, réseau de
transport de gaz, flotte de transport,... ) ; il se peut aussi qu'il soit totalement isolé - c'est souvent
le cas des décharges - auquel cas, la seule valorisation possible sera la production et la vente
d'électricité. [14]

6.1. Les techniques d'épuration

Quel que soit I'usage final du biogaz, il est quasiment impossible de l'utiliser tel qu'il est
produit ou récupéré. La seule fraction valorisable est le méthane qu'il contient en proportion plus
ou moins grande et les autres composants sont inutiles, génants, voire nuisibles. Une ou plusieurs
étapes d'épuration sont donc nécessaires, comme indiqué ci- dessous.

*Les composants & enlever selon le mode de valorisation [14]

e La chaleur : Enlever I’eau, Le soufre (H.S, éventuellement).

e L’électricité, cogénération: Enlever I’eau, le soufre (H:S), les organo-halogénés
(éventuellement).

e Le carburant: Enlever I'eau, le soufre (H;S), les organo-halogénés (éventuellement), le

dioxyde de carbone (CO,), les métaux (éventuellement).
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* Le réseau gaz: Enlever I'eau, le soufre (H,S), les organo-halogénés (éventuellement), le
dioxyde carbone (CO,), les métaux (éventuellement), I’oxygéne (éventuellement).

Il existe de nombreux moyens d'éliminer la vapeur d'eau. Si les contraintes de point de
rosée ne sont pas trop strictes, un dévésiculateur suivi d'un séparateur diphasique suffira. Pour
l'injection dans le réseau, la teneur en eau doit étre inférieure 4 30 m g/Nm’ et I'on fera appel a des
techniques comme la cryogénie, I'absorption sur glycols ou encore, la solution la plus courante,
comme les tamis moléculaires. Pour l'usage carburant, la concentration en eau doit encore étre
divisée par deux (point de rosée -25°C) et il faudra se toumner vers le systéme PSA (Pressure
System Adsorption).

Le soufre, présent sous forme de sulfure d'hydrogéne (H2S), s'enléve assez facilement par
passage sur de l'oxyde de fer ou sur du charbon actif, ce dernier étant plus facile a régénérer.
Mais on peut également effectuer un lavage 4 l'eau sous pression, qui élimine aussi le CO,. Une
petite partie du méthane (de l'ordre de 8%) se dissout dans I'eau, mais le pouvoir séparateur est
néanmoins important car les solubilités du H,S et du CO, sont respectivement 85 et 30 fois
supérieures a celle du méthane.

On se débarrasse des composés organo-halogénés, ainsi que des métaux lourds, par
passage sur du charbon actif qui, le plus souvent, est ensuite incinéré. La décarbonatation se
réalise par absorption dans I'eau sous pression, mais le tamis moléculaire peut également étre
utilisé. Quant a l'oxygene, s'il faut vraiment I'éliminer (par exemple pour I'injection en réseau), on
le fait par traitement thermique catalytique, qui a I'inconvénient de consommer aussi une partie
du méthane.

Ces opérations d'épuration, si elles doivent étre couplées, ne se font pas dans n'importe
quel ordre. L'hydrogéne sulfuré étant un poison pour les catalyseurs, la désulfuration devra
précéder le traitement thermique catalytique, qui lui-méme précédera la décarbonatation et la
déshydratation, puisque la combustion libére du CO; et de la vapeur d'eau. Il faudra alors
désulfurer sur charbon actif car le traitement 2 I'hydroxyde de fer s'effectue apres
décarbonatation. La compression est également une opération critique du conditionnement du
biogaz avant son utilisation, notamment pour l'injection dans le réseau et la transformation en
carburant. Il s'opére en une ou deux étapes qui s'intercalent elles-mémes entre les étapes
d'épuration. Le bon choix des matériaux constitutifs des compresseurs, ainsi que des

canalisations, vannes, ..., est évidemment primordial au regard des risques de corrosion. [14]
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6.2. Les modes de valorisation
62.1. Comment produire de la chaleur ?
* | es conditions opératoires

Briiler du biogaz sous chaudiére ou en four est la voie de valorisation la plus ancienne, la
mieux maitrisée et la plus courante. La teneur en CH, du biogaz peut descendre jusqu'a 20% et
les contraintes d'épuration sont légéres. En général, on peut se contenter d'une déshydratation par
dévésiculation et séparation de phases. Une désulfuration peut cependant s'avérer nécessaire si la
teneur en H,S conduit 2 des rejets soufés excessifs dans les fumées. Elle s'effectue généralement
par passage sur charbon actif ou traitement a I'hydroxyde ferrique, a l'aspiration du surpresseur.

On utilise des briileurs spéciaux adaptés a la combustion du biogaz, alimentés avec une
surpression supérieure ou égale a 300 mbar. Ces brileurs, qu'on trouve couramment sur le
marché, ont des injecteurs de plus grand diamétre que les brilleurs a gaz habituels et leur
fonctionnement est moins souple. Mais le probléme le plus délicat est celui que posent les risques
éventuels de corrosion dus a la présence conjointe de vapeur d'eau, d'hydrogéne sulfuré et de
composés organo-halogénés. Dans ce cas, 1l est indispensable de prévoir des canalisations en
PEHD et de protéger le surpresseur (aubages en inox, corps revétu de matériau inerte), ainsi que
les purges, les compteurs et les brileurs.
* Les conditions économiques

On considére que la valorisation thermique du biogaz peut étre rentable a partir d'un débit
de 100 m*/h. Voici quelques valeurs caractéristiques fournies en France par 'ADEME et GDF :
l'investissement pour une chaudiére consommant 500 m’/h de biogaz, située a proximité
immédiate de la source, s'éléve a environ 900 kF, études et essais compris, et ses frais
d'exploitation a environ 225kF/an ; son fonctionnement économisant de l'ordre de 1,4 MF/an de
combustibles commerciaux, le temps de retour est particuliérement rapide (moins d'un an). Ce
bilan gconomique se dégrade dés que la distance entre la source de biogaz et son utilisation
s'aceroit, mais une bonne rentabilité peut encore étre atteinte si le débit est supérieur. [7, 14]
6,2.2. Comment produire de I'électricité ?
* Les conditions opératoires

La production d'électricité seule ou en cogénération peut s'effectuer avec une chaudiére au
biogaz, suivie d'une turbine & vapeur. Cette voie trés classique pose peu de problémes techniques

£t les contraintes d'épuration du biogaz sont celles que réclament les chaudieres. L'autre voie,
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explorée depuis quelques années, consiste & installer des moteurs & gaz, soit & étincelles, soit
dual-fuel. Ces demiers sont plus lents, plus souples, plus durables, mais ils sont aussi environ
deux fois plus chers. Les moteurs exigent un biogaz contenant au moins 40% de méthane.

Les premiéres expériences ont connu quelques déboires, ce qui conduit encore aujourd'hui
certains exploitants a préférer la voie traditionnelle, plus éprouvée et qui évite de traiter le biogaz.

Cependant, l'expérience aidant, d'un c6té les motoristes ont su adapter leurs engins au
nouveau carburant, de l'autre on connait désormais les spécifications a respecter pour éviter les
problemes, essentiellement liés a la corrosion. Les principales concement le H,S (teneur
inférieure & 100 mg/Nm’) et l'eau (point de rosée inférieur a 5°C). La teneur en oxygéne doit
eégalement étre inférieure & 4% et les poussiéres d'une taille inférieure 2 5 microns. Enfin, des
valeurs limites de 50 mg de chlore, 25 mg de fluor et 30 mg d'ammoniac (par m’ normal) sont a
respecter. Les deux premiéres spécifications impliquent généralement un traitement préalable du
biogaz ; les autres peuvent étre atteintes en contrdlant les conditions de production ou de captage.
* Les conditions économiques

On considere que la production d'électricité n'est rentabilisable qu'au-dela d'un débit
consommé de 400m’/h. Les économies d'échelle font que la rentabilité s'améliore avec la
puissance installée. Le colt d'investissement tombe ainsi de 10 a 6,6 kF/kWh installé lorsque la
puissance passe de 150 a 1000 kWh. Si I'on compare deux moteurs, I'un de 500 kWh, l'autre de
1000 kWh, tournant tous deux 4760 heures par an et consommant respectivement 350 et 700
m’/h de biogaz, on aboutit a des temps de retour sur investissement respectifs de 6 ans et 4,5 ans,
en tenant compte des frais d’exploitation. Ces évaluations, tirées de la brochure publiée par
I'ADEME et GDF, sont a considérer pour l'avenir avec précautions puisque la plus grande
incertitude régne actuellement sur la nature des contrats d'achat et la rémunération que pourra
proposer EDF (ou un autre acheteur, d'ailleurs) d'ici quelques mois. [7, 14]
6.2.3. Comment produire du carburant ?
* Les conditions opératoires

Pour cette application, les spécifications de pureté du gaz sont beaucoup plus sévéres que
pour les précédentes, puisque le biogaz utilisable comme carburant doit contenir un minimum de
96% de méthane. 1l faut en outre que le point de rosée soit inférieur a -20°C, ce qui correspond a

une teneur en eau inférieure 4 15 mg/Nm>. D'autres exigences sont a respecter : teneur en H,S
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inférieure 4 100 mg/Nm’, en huile inférieure & 70- 200 ppm, en hydrocarbures liquides inférieure
a 1 %, avec une taille de poussiéeres limitée a 40 microns.

La séquence typique de préparation est la suivante : compression a 15- 20 bar
désulfuration et décarbonatation par lavage a l'eau sous pression (perte de 8% du méthane
environ) ; déshydratation par procédé PSA (Pressure System Adsorption) ; déshalogénation par
passage sur charbon actif, généralement perdu (incinéré) ; enfin, compression a 250-350 bar.

La technologie du lavage a 1’eau, qui consiste a dissoudre le CO, et I'H,S dans I’eau est
sans doute la plus utilisée. La solubilité dans I’eau de ces deux gaz est (a 15 °C, 1 030 mbar) :

-C0;:0,17 g/100 g d’eau

- H,S : 0,44 g/100 g d’eau
Les néozélandais utilisent 1’eau sous pression (20 bar) pour épurer le biogaz [15].

Les performances de la station de Christchurch sont données dans le tableau 05

Composés Biogaz brut Biogaz épuré
CH, 65% 99,5%
CO, 34% 0,22 0,5%
H.S 0,05% <5 ppm

Tableau 05 : Performances de la station de Christchurch [15]

* Les conditions économiques

Dans l'analyse économique de cette application, la "recette” est constituée des économies
réalisées en comparaison d'une consommation équivalente de gasoil, sachant qu'un m’ de biogaz
rend les mémes services énergétiques qu'un litre de gasoil. Les économies d'échelle sont ici aussi
trés importantes. Avec une chaine de traitement d'une capacité de 50 m’/h, capable d'alimenter 8
bus ou 32 voitures, l'investissement s'éléve a un peu plus de 3 MF et les frais d'exploitation a 370
kF/an, ce qui aboutit & un prix de revient du biogaz carburant de 2,11 F/m®, compétitif avec celui
du gasoil et permettant d'amortir l'investissement en 10 ans. A 15 m’/h, le prix de revient grimpe
a plus de 5 F/m’ et l'opération ne peut pas étre rentabilisée ; mais a 100 m’/h, le prix de revient
s'établit a 1,50 le m’ et le temps de retour chute a 6 ans.

Ces calculs ne valent que dans I'état actuel de la fiscalité. Or, le biogaz est un carburant

particuliérement propre dont la combustion émet beaucoup moins de polluants atmosphériques
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que celle du gasoil ou de I'essence : pas de fumées noires ni de particules, imbriilés sans danger,
réduction des émissions de CO (-65%) et de NOx (-30%), quasi- absence d'hydrocarbures
aromatiques et d'aldéhydes, CO, qui ne participe pas a l'accroissement de l'effet de serre puisque
1ssu de la biomasse. On peut donc espérer que la future "fiscalité écologique" annoncée par les
gouvernements sera de plus en plus favorable au biogaz, ce qui le rendra beaucoup plus attractif,
Une des limites de cette valorisation restera néanmoins la distance & parcourir pour que les
véhicules viennent s'approvisionner ; une autre le surcoiit d'adaptation des véhicules
relativement faible pour les véhicules a essence, il est encore élevé pour les Diesel (on parle de
150 kF pour un bus, avec un objectif de 90 kF a moyen terme). [7, 14]
6.2.4. Injecter le biogaz dans le réseau
* Les conditions opératoires

La composition finale du biogaz injectable ainsi que sa pression dépendent évidemment
des spécifications imposées par le gestionnaire du réseau. Ces derniéres portent principalement
sur les teneurs en méthane, en gaz carbonique, en hydrogéne sulfuré et en oxygene, avec des
contraintes supplémentaires sur la teneur en composés organohalogénés. Le gaz injecté doit en
outre étre odorisé avant I'injection.
* Les conditions économiques

Comme la transformation en carburant, I'injection dans le réseaun présente l'avantage d'étre
une valorisation totale, qui n'est affectée par aucun rendement de combustion. La chaine de
préparation et les canalisations de raccordement représentent néanmoins un investissement trés

lourd et il est admis que I'opération ne peut trouver de rentabilité qu'a partir d'un débit de biogaz
brut d’environ 1 000 m%h. [7, 14]
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Chapitre I1. Procédés d’épuration & de séparation des mélanges gazeux

1. Techniques de séparation des gaz

De nombreuses méthodes peuvent étre utilisées pour la séparation des mélanges gazeux,
certaines sans changement d’état, soit 4 I’ambiante, soit a plus basse température. Cependant, les
plus employées dans I’industrie font appel a la liquéfaction, donc aux basses températures ; c’est
le cas de la distillation et de la condensation fractionnée.

Une partie des produits de la séparation peut étre demandée a I’état liquide. On combine
alors séparation et liquéfaction dans une méme unité.

De nombreuses techniques s’appuyant sur certaines propriétés physiques ou physico-
chimiques des constituants de mélanges gazeux peuvent étre mises en ceuvre pour les separer.
Parmi celles-ci, nous développerons les plus utilisées industriellement : perméation, adsorption,
absorption, distillation et condensation fractionnée. [16]

1.1 Séparation par perméation

Cette technique, de mise en ceuvre récente, utilise des membranes dites semi-
perméables, qui ont la propriété d’étre traversées plus facilement par certaines molécules que par
d’autres (perméation sélective). La sélectivité n’est pas uniquement fonction de la taille des
molécules, qui joue cependant un rdle majeur quand les tailles sont trés différentes : cas de
I’obtention d’hydrogéne pur a partir de mélanges contenant N,, CHy, CO, Ar, etc. L’hydrogene
qui a traversé la membrane constitue le perméat ; sa pureté peut atteindre 99,9 %.

Les éléments constitutifs du cceur de I’équipement pour la réalisation d’un procédé mis en
ceuvre par L’Air Liquide sont constitués de millions de fibres creuses en polyamide, fines
comme des cheveux. Les gaz «rapides» diffusent de fagon préférentielle a travers la membrane,
s’écoulent a I'intérieur de la fibre creuse et sont collectés pour constituer le perméat. Les gaz
«lents» s’écoulent autour des parois des fibres et constituent le résidu. Les fibres en grandes
longueurs sont tressées et enroulées sur un noyau ; leurs extrémités sont enrobées dans un
manchon en résine époxyde qui est ensuite trongonné, réalisant ainsi la plaque tubulaire qui
permet de collecter le perméat. Le gaz 2 traiter s’écoule a I’extérieur des fibres comme le ferait le
fluide, coté virole, d’un échangeur tubulaire : le gaz brut entre a une extrémité de la virole, le
résidu sort a I’autre extrémité. [16]

Le classement des gaz (pour ce type de membrane), du plus «rapide » au plus «lent », est
le suivant : He > H, > H,0 > NH; > CO, > H,S > CH;0H > CO > Ar > N, > CH,4 > CoHs > C3Hs
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L’utilisation de membranes connait actuellement un développement important pour la
purification de ’hydrogéne ou la séparation de fractions contenant de 1’hydrogéne tant en
raffinerie que dans la pétrochimie, ainsi que pour la production d’azote a partir de I’air.

La perméation est utilisée en concurrence ou en association avec I’adsorption PS4 et la
cryogénie. [17, 20]

1.2 Séparation et épuration par adsorption

Cette technique, déja ancienne dans son application a I’épuration, est relativement récente
dans I’application a la séparation. Elle fait appel a des adsorbants (alumines, gels de silice, tamis
moléculaires, charbons actifs, etc.) qui se présentent sous forme de cailloux, de billes, de lentilles,
de batonnets, dont les dimensions se situent, pour ces usages, entre 1 et 4 mm. L’adsorbant est
généralement disposé en vrac dans un récipient, entre deux grilles ; il constitue un lit qui sera
traversé par le gaz a séparer ou a épurer. L’adsorbant doit étre poreux (macropores ) afin que les
molécules du fluide atteignent facilement I’élément actif constitué de micropores, sortes de
cavernes microscopiques dont les ouvertures ont des dimensions qui s’apparentent aux diamétres
des molécules (0,2 a 0,5 nm).

e 03 4 1,0 nm pour les tamis moléculaires de type 3A, 4A et 5A (ou 13X) la désignation A
signifiant angstrém ;

e 0,5 2 2 nm pour certains charbons actifs ;

e 2 4 4 nm pour des silica-gels et des alumines activées.

Les adsorbants sont sélectionnés en fonction de leur affinité pour certains types de
molécules : la taille de la molécule joue un role (la molécule a piéger doit pouvoir pénétrer dans
la cavemne), mais la sélectivité dépend aussi de bien d’autres propriétés physico-chimiques, la
polarité par exemple (c’est ainsi que la molécule d’eau est fortement adsorbée sur la plupart des
adsorbants, d’ou ’application au séchage des gaz). [18]

1.2.1 Epuration par adsorption

Qu’il s’agisse d’épuration de gaz ou de liquides, les procédés faisant appel a I’adsorption
sont utilisés depuis fort longtemps déja. Le but est d’éliminer, parfois en partie, souvent en
totalité, un ou plusieurs constituants présents en faible teneur, comme par exemple la vapeur
d’eau dans le gaz naturel (GN) ou dans Pair (méme a saturation, la teneur en eau dépasse
rarement 1 % du fait de la pression du gaz) ; un autre exemple est celui de CO> dans 1’air dont la

teneur se situe vers 4 .10 (en volume), voire 10~ parfois sous forme de pics dans certaines
p
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zones industrielles, soit donc 0,1 % (dans le GN, la teneur en CO; atteint parfois plusieurs pour-
cent, ¢’est pourquoi on n’utilise plus I’adsorption mais 1’absorption).

Dans le cas de I’air, ’eau et CO; sont arrétés dans un unique adsorbeur ; on emploie soit
un seul adsorbant, du tamis moléculaire, soit deux adsorbants disposés en deux lits successifs
d’alumine pour I’arrét de I’eau et de tamis moléculaire pour I’arrét de CO; .

Quand le gaz est saturé en humidité, ce qui est souvent le cas aprés compression, une part
importante de I’eau peut étre éliminée par simple refroidissement préalable jusqu’au voisinage de
0°C (un refroidissement de + 30 a + 5°C élimine par condensation 80 % de 1’eau contenue au
départ). De plus, la capacité d’adsorption peut aussi se trouver augmentée du fait de
I’abaissement de la température ; ce prérefroidissement est particulierement utile pour I’arrét de
CO; réalisé en aval de celui de I’eau.

L’épuration par adsorption peut aussi étre effectuée a trés basse température ; c’est ainsi
que I’on élimine les demiéres traces d’azote dans I’hydrogéne avant sa liquéfaction par passage
du gaz sur un lit de gel de silice a la température de I’azote liquide.

L’épuration par adsorption permet d’abaisser le taux des impuretés jusqu’a 1 ppm (partie
par million) en volume et méme bien au-dessous si nécessaire.

L’adsorbant, aprés un certain temps de fonctionnement en épuration, doit étre régénéreé ;
le fonctionnement est donc cyclique, avec des périodes qui varient de 2 h a quelques heures. La
régénération se fait généralement par un écoulement en sens contraire d’un gaz a plus faible
pression (souvent la pression atmosphérique) et a plus haute température (le plus souvent
comprise entre 80 et 200°C). La quantité de gaz de régénération, exprimée en moles, se situe vers

10 4 20 % de la quantité épurée. [16, 20]
= Epuration du gaz naturel

Parmi les adsorbants, seuls les tamis moléculaires ont des performances acceptables pour
I’arrét de CO; en teneur supérieure a 1 %. Malheureusement, ceux qui sont efficaces pour I'arrét
de CO; ont également une forte capacité d’adsorption des molécules d’hydrocarbures en C; et
plus, présentes dans le GN. Le piégeage de ces molécules, qui n’est pas souhaité, aurait de plus,
comme conséquence, yne réduction considérable des performances d’arrét de CO; en raison du
grand nombre dg sitps ainsi occppés. Dans le cas du gaz naturel, I’arrét de CO; est effectué par

absorption. [20]
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= Epuration d’air

La capacité des tamis moléculaires a arréter les hydrocarbures est au contraire mise a
profit, précisément pour éliminer les traces de certains d’entre eux qui pourraient provoquer des
explosions par concentration dans certaines parties de I’unité de séparation de I’air ou la teneur en
oxygene est élevée. [20]

1.2.2 Séparation par adsorption
1.2.2.1 Généralités

Dans I"application a la séparation des gaz, I'utilisation industrielle des procédés mettant
en ceuvre 'adsorption (PSA pour Pressure Swing Adsorption et VSA pour Vacuum Swing
Adsorption ) remonte au début des années 80. Ces procédés sont souvent concurrents de la
condensation fractionnée et de la distillation & basse température, mais sont aussi utilisés en
combinaison avec celles-ci. Aujourd’hui, ils sont parfois concurrencés par la perméation.

La capacité d’un adsorbant augmente généralement avec la pression partielle du
composant et avec I’abaissement de la température. On peut classer les gaz comme suit, en
fonction de leur capacité d’adsorption, du moins adsorbé au plus adsorbé : He < H, < Ar < N,
<02 < CO < CH4 < C3Hs < CO;, < C3Hs < CoHy < C3Hs < C4Hg < Cs™ < H,S < NH; < H,0.

Les procédés PSA ont d’abord été appliqué a la séparation de ’hydrogéne, gaz léger,
dans des mélanges contenant des gaz plus lourds du type N,, CO, Ar, CH,, puis ensuite a la
séparation des gaz de I’air pour la production d’oxygéne ou d’azote, mais 4 des niveaux de
pureté peu élevés en comparaison avec ce que I’on obtient généralement par distillation. [16]
1.2.2.2 Description du procédé

Le gaz brut sous pression est introduit dans I’adsorbeur ou les composants lourds comme
Iazote, les hydrocarbures ou les oxydes d’azote sont arrétés alors que I’hydrogéne traverse
I’adsorbeur. L’adsorbant est régénéré en plusieurs étapes d’abaissement de pression.

On opére de fagon cyclique avec au moins trois adsorbeurs. En utilisant cinq adsorbeurs,
on obtient une production d’hydrogéne a débit constant.

Le cycle complet dans le cas de 3 adsorbeurs peut ne pas dépasser 9 min. [20]
1.2.2.3 Description de I’installation

Elle comprend les éléments principaux ci-apres :

- les adsorbeurs au nombre de 3 4 10 en fonction du débit ou du rendement d’extraction requis

pour I’hydrogéne ;
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- des capacités tampons pour le stockage et pour la stabilisation des débits et de la composition
du produit ;

- un ensemble préfabriqué regroupant toutes les vannes. [20]

1.3 Séparation et épuration par absorption

Le procédé repose sur la propriété qu’ont certains liquides de dissoudre des corps
contenus dans un mélange généralement gazeux.

Le liquide de lavage et le gaz sont mis en contact a contre-courant, comme dans une
colonne a distiller.

11 s’agit, par exemple, d’un lavage aux amines (en fait solution d’amines dans I’eau) qui
raméne de quelques pour-cent & 100 ppm en volume la teneur en CO; d’un gaz nature] avant sa
liquéfaction (CO, étant légérement soluble dans les hydrocarbures liquéfiés, 1l n’est pas
indispensable de pousser plus avant son élimination). On compléte par un lavage a I’eau pour
éliminer les vapeurs d’amine ; on a alors un gaz saturé en vapeur d’eau que I’on séchera par
adsorption par passage sur un lit d’alumine. Le gaz sera alors apte a un traitement a basse
température. [16]

Avant I’apparition sur le marché des tamis moléculaires (années 60), I’épuration de lair
était réalisée en deux étapes :

- lavage de I’air avec une solution aqueuse de soude pour I’élimination de CO2 ;
- séchage par passage sur un lit d’alumine, opération parfois précédée d’un prérefroidissement a
+59C.

Une autre technique également mise en ceuvre comportait, elle aussi, deux étapes, mais
dans un ordre différent :

- séchage sur un lit d’alumine 3 température ambiante ou a +5°C ;
- arrét de CO, en cours de refroidissement, vers -100°C, par passage sur un lit d’alumine. [20]
1.4 Séparation par distillation [16, 20]

Le principe est bien connu : il s’agit de mettre en contact dans une colonne a distiller, a
contre-courant, une phase liquide descendante (écoulement par gravité) et une phase vapeur
montante (écoulement forcé). Le contact est réalisé :

- par barbotage (bulles a travers un liquide sur des plateaux) ;

- par chute de gouttelettes (écoulement du liquide en pluie dans un espace plus ou moins vide) ;
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- par léchage, par le gaz, de parois mouillées par le liquide qui ruisselle (colonne a garnissage en
vrac ou structuré).

La phase vapeur, en fond de colonne ou de cuve, est générée par un rebouilleur ou
vaporiseur ; elle peut aussi étre la conséquence directe d’une alimentation gazeuse en cuve. De
méme, la phase liquide en téte de colonne est générée par un condenseur, mais elle peut aussi étre
la conséquence directe d’une alimentation liquide en téte.

Le principe de fonctionnement d’une colonne de distillation est le méme a basse
température qu’a tout autre température. C’est I’importance grandissante, avec I’abaissement de
la température, des « irréversibilités selon Carnot » qui a conduit aux quelques particulantés ci-
apres.

* Les colonnes fonctionnent souvent dans des conditions difficiles

- volatilités relatives parfois voisines de I’unité :

- reflux voisins du reflux minimal ;

- grandes puretés requises pour les produits.

* Le nombre d’étages théoriques a installer dans une colonne dépasse parfois la centaine. Les
qualités requises pour les plateaux équipant ces colonnes sont contrai gnantes et, en tout cas, trés
spécifiques du domaine par comparaison 4 d’autres domaines, telle la pétrochimie par exemple ;

a savoir :

écartement des plateaux : le pas va de quelques centimétres 4 20 cm au maximum ;

pertes de charge : 3 mbar par étage théorique n’est généralement plus acceptable dans les

grosses unités actuelles ;

rendement de plateau : on vise 60 a 80 % au minimum.

Avec I’évolution de la taille des unités au cours des années 80, les constructeurs ont di faire

face a un double probléme :

- réduire le diamétre des colonnes ou, tout au plus, le limiter a la valeur déja atteinte de 6 m
(probléme de transport). Au-dela, il faut envisager de construire, en partie au moins, sur le site,
ce qui est souvent considéré comme risqué pour des éléments qui constituent le cceur méme de
I’unité ;

- réduire la dépense d’énergie, donc la perte de charge par étage théorique ; les limites des

possibilités offertes par les plateaux a barbotage ont conduit les constructeurs, dés la fin des

années 80, a développer d’urgence, pour leurs applications spécifiques, notamment pour les
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colonnes a basse pression des grosses unités de séparation d’air, le garnissage structuré de type
ondulécroisé déja utilisé ailleurs. La charge spécifique des colonnes a pu étre ainsi accrue de
30 % sans modification sensible de leur hauteur, cela avec des pertes de charge réduites dans
un rapport pouvant atteindre trois a cinq. En plus, on a pu obtenir une plus grande souplesse de
fonctionnement des colonnes en ce qui conceme leur charge.

Un garnissage, pour étre performant, doit présenter une grande surface volumique, mais
cela n’est pas suffisant pour une utilisation dans des trongons de colonnes a grand nombre
d’étages théoriques, fonctionnant prés du taux de reflux minimal. Les qualités fondamentales ci-
apres sont également requises :

- le garnissage doit présenter une résistance au passage du gaz qui soit parfaitement homogéne
dans toute la section de la colonne ;

- la distribution initiale du liquide sur le garnissage doit étre particuliérement soignée et
maintenue ainsi, voire améliorée, tout au long de I’écoulement descendant.

La conception, la réalisation et I’installation dans la virole des distributeurs de liquide et
du gamissage concourent au bon fonctionnement de la colonne. Pour cette raison, le fournisseur
de I'unité cryogénique préfére réserver a ses propres ateliers I’ensemble des étapes de
construction des colonnes de distillation destinées a équiper ses unités.

1.5 Séparation par condensation fractionnée [16]

Dans certains cas, qui concernent souvent des mélanges constitués d’hydrogéne, gaz
léger, et d’un ensemble de constituants plus lourds, le traitement commence par des étapes de
refroidissement au cours desquelles on soutire les fractions condensées. Cette condensation
peut étre A contact ou a reflux. Les liquides recueillis a un ou plusieurs niveaux de tgmpératures
sont détendus dans une vanne et vaporisés en retour pour apporter le froid nécessaire a leur
condensation. La fraction gazeuse restante est détendue partiellement dans une turbine avant
d’étre, elle aussi, réchauffée en retour. Cette détente avec production d’énergie (on dit «avec
travail extérieur») constitue un appoint frigorifique qui vient en complément de I'effet Joule-
Thomson.

Cette fraction gazeuse contient I’essentiel de I’hydrogéne de départ. 1l arrive cependant
que 1’on soit amené a consentir une petite perte complémentaire d’hydrogéne que I’on injecte
dans les condensats, favorisant ainsi leur vaporisation par abaissement de leur pression partielle

dans le mélange.
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L’hydrogéne obtenu contient encore quelques pour-cent d’impuretés : si celles-ci ne sont
pas acceptables dans le produit final, on prolonge le traitement soit par distillation, soit par
adsorption. Si I’hydrogéne est destiné 3 la synthése de I’'ammoniac, le traitement ultérieur est
particulier : il est en effet nécessaire d’éliminer au mieux les constituants comme le méthane ou
I’argon, dont la présence lors de la synthése conduit a des pertes de rendement par les purges
qu’elle entraine (les «incondensables») et d’éliminer totalement le monoxyde de carbone (CO)
qui est un poison pour le catalyseur de la synthése. L’azote est, par contre, accepté Jjusqu’a 25 %
de (N2 + 3 H), ce qui permet d’utiliser un procédé dit de lavage a P’azote liquide, pour
I’élimination des autres impuretés, notamment CO. Au cours du lavage, I’azote prend
progressivement dans la phase gazeuse la place de ces autres impuretés, qui sont évacuées en
cuve dans la phase liquide. On fait en sorte que la teneur en azote en sortie de téte de colonne soit
un peu inférieure aux proportions de la synthése et I’on fait I’appoint final soit en sortie de
colonne, soit en sortie d’unité.

2. Procédés industriels d’élimination du CO,
2.1 Généralités

Le dioxyde de carbone, facilement obtenu dans les réactions de reformage ou
d’oxydation partielle d’hydrocarbures ainsi que dans les réactions de conversion du monoxyde de
carbone, est un composant inutile, et méme nuisible, du gaz de synthése d’ammoniac - il s’agit
donc de Pextraire du courant gazeux en aval des conversions. Il en est de méme dans les
unités de production d’hydrogene ; en revanche, CO, sera toléré et méme utilisé dans la synthése
du méthanol. [19]

CO, est extrait le plus généralement par lavage avec différents absorbants, des plus
simples et des plus anciens : I’eau ou les solutions alcalines, les amines et le méthanol, aux plus
élaborés et plus onéreux : les mélanges de solutions alcalines et de glycine, les mélanges de
di(isopropanol)amine et de Sulfolane, le carbonate de propyléne, la N-méthyl-2-pyrrolidone, etc.

I existe ainsi de nombreux procédés utilisés industriellement pour éliminer le CO, et/ou
le H>S d’effluents gazeux. Certains ne sont plus utilisés du fait de contraites d’environnement ou
d’économie d’énergie. A chaque cas pourra s’adapter un type de procédé suivant un certain
nombre de critéres de choix que nous allons examiner. Le tableau 1 suivant donne une liste des

principaux procédés basés sur I’absorption et la désorption. La plupart de ces procédés font appel
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a une réaction chimique rapide ou instantanée, a I’exception des trois derniers du tableau 1, qui

sont purement physiques. [21]

Procédé Solvant
Alkanolamine Solution aqueuse d’alkanolamine.
Solvames Catacarb Solution chaude de carbonate avec catalyseur.
réactifs Giammarco-Vetrocoke Solution de carbonate avec catalyseur minéral.
Carbonate de potassium Solution chaude de carbonate de potassium.
Shell Sulfinol Solution d’alkanolamine et de sulfonate.
Solviats Flugr Ca:bf)nate de propylene.
nion rEactifs Puns_ol N-méthyl-2-pyrrolidone.
Rectisol Acétone.

Tableau 1: Principaux procédés industriels d’absorption du CO,. [21]
L’avantage des procédés chimiques est de permettre des capacités d’absorption par le
liquide beaucoup plus importantes ; un procédé physique ne sera donc valable que si1 le solvant
montre une grande avidité pour le CO,. Nous donnons ci-dessous, la solubilité de CO, a 25°C et

1 atm abs dans divers solvants. [21]

— Sohi
Sulfolane............ccoevnnn.. 2,60
Carbonate de propyléne....... 3,40
N-méthyl-2-pyrrolidone... .... 3,70
Acétone........................ 6,30

L’avantage des procédés physiques se manifeste surtout a pression élevée, car la solubilité
purement physique croit presque proportionnellement avec la pression, alors que la capacité
d’une solution réagissant avec le CO, ne dépend que faiblement de la pression. [21]

2.2 Classification et choix des procédés [19]

Ne considérant que les cas désormais classiques de production de gaz de synthése
d’ammoniac ou d’hydrogéne par reformage (ou par oxydation partielle des hydrocarbures), il
ressort un certain nombre de critéres permettant de classer les installations de décarbonatation en

fonction:
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* de la présence ou non de composés du soufre (H2S) accompagnant CO, dans le gaz 4 purifier:
* du degré souhaité d’épuration en CO; ;
* de la consommation énergétique ;
e de 'usage éventuel de CO,.
Finalement, les références industrielles des procédés restent I’un des principaux critéres
de sélection.
2.2.1 Présence ou non de soufre [19]
Ce premier critére, s’appliquant aux unités d’oxydation partielle ou de reformage, permet
une premiére classification.
a)- Oxydation partielle
Seuls peuvent étre employés des procédés mixtes utilisant les solutions absorbant a la fois,
et parfois sélectivement, H,S et CO,. Parmi ces procédés faisant ’objet de nombreuses références
industrielles, citons les procédés:
aux éthanolamines ;
Rectisol (méthanol ou acétone) ;
Purisol (N-méthyl-2 pyrrolidone) ;
Selexol (éthers de glycol) ;
Sulfinol [di(isopropanol)amine DIPA et Sulfolane ] ;
Fluor (carbonate de propyléne) .

YV V V V V¥V V¥V

Bien que moins répandus pour cet usage, les procédés au carbonate de potassium ont aussi
été utilisés.
b)- Reformage

Les procédés précédemment cités sont utilisables pour épurer CO; seul, mais on trouve
surtout les procédés employant le carbonate de potassium activé. Parmi ceux-la, citons les
procédés :

® Benfield (carbonate de potassium + éthanolamine).

2.2.2 Degré d’épuration du gaz [19]

Dans les unités classiques de production de gaz de synthése par reformage et
méthanisation finale du gaz, il est d’usage de procéder a une épuration du gaz jusqu’a environ
1000 ppm en volume de CO, résiduel, ce qui est habituellement réalisé par les installations de

décarbonatation au carbonate de potassium, ce demier n’étant généralement plus utilisé pour
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épurer un gaz i une teneur en CO; résiduel inférieure a 500 ppm. Lorsqu’il est nécessaire
d’obtenir une épuration plus poussée, par exemple dans le cas des purifications finales de gaz a
I’azote liquide ou il faut éliminer totalement CO, a cause des risques de dépdts de neige
carbonique aux basses températures, le lavage alcalin ne suffit pas, il faut utiliser les autres types
de décarbonatation (éthanolamines, solvants physiques).

2.2.3 Consommation énergétique [19]

Ce troisiéme critére est apparu depuis les crises pétroliéres comme l'un des plus
importants dans les choix des procédés de décarbonatation. Il a conduit a abaisser d’une fagon
sensible la consommation d’énergie thermique requise dans les procédés chimiques (carbonate,
amines) par des arrangements originaux (par exemple vaporisation par détente de la solution). De
plus, il a permis de promouvoir I’application des procédés physiques non-consommateurs
d’énergie thermique, mais dont 1’usage reste limité et, plus récemment, de développer I'utilisation
des procédés physico-chimiques qui associent les qualités des deux précédentes familles de
procédés. On distingue donc trois grands types de procédés de décarbonatation :
> les procédés dits chimiques a température élevée ;
> les procédés dits physiques a basse température ;

» les procédés physico-chimiques.

Les premiers utilisent toujours de 1’énergie thermique pour désorber le CO; de la solution
absorbante (carbonate de potassium, éthanolamines) ; les deuxiémes réalisent la désorption par
détente de la liqueur absorbante et stripage (épuisement a la vapeur), les troisiémes associent
I’absorption physique et une réaction chimique.

2.3 Procédés chimiques
2.3.1 Procédés aux éthanolamines [22]

Les éthanolamines ont vu leurs applications se développer pour le traitement des gaz
acides contenant H,S et CO,. La monoéthanolamine (MEA) et la diéthanolamine (DEA) sont
les deux produits le plus couramment utilisés, la triéthanolamine (TEA) n’étant plus guere
employée qu’en mélange avec les deux amines précédentes.

Quelques procédés moins répandus emploient la di(isopropanol) amine (DIPA) (procéde
ADIP et Sulfinol) ou bien la méthyldiéthanol amine (MDEA) ainsi que le hydroxy-B amino-
B’éthyl éther connu sous le nom de diglycolamine (DGA).
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2.3.1.1 Réactions chimiques [21, 22]
La chimie de I’absorption de H,S et de CO, par les amines peut s’expliquer par
différentes réactions. -
= Absorption de H,S
La réaction de H,S avec les amines est une réaction globale du type acide-base, de
cinétique rapide, qui conduit a un hydrosulfure d’amine :
Amine + H;S <> HS (Amine H)"
Exemple:
avec la MEA et les amines primaires, on a les réactions intermédiaires suivantes :
2RNH,+ H,S < S (RNHz),'
(RNH;)," S™+ H,S < 2HS (RNH:)"
soit globalement : 2RNH; + 2H,S <> 2HS™ (RNH3)"
= Absorption de CO,
Plus complexe, elle peut se faire suivant deux types de réactions.
e Réaction du type carbamate : les amines primaires et secondaires dont la fonction amine
posseéde des atomes d’hydrogene labiles peuvent réagir avec CO, pour donner un carbamate :
CO; + 2 (Amine) <> (Amine)—— C=0
|
O~ (Amine)"
Par exemple :
CO;+2RNH; <> R—NH —-C=0
|
O " (RNH;)"
La cinétique de cette réaction est rapide.
* Réaction du type acide-base : il y a d’abord hydrolyse de CO,, puis dissociation lente de
I’acide carbonique formé :
CO,+ H;0 «> H;COs5
H,+COs; <> HCO; H”
HCO;™ « COs* H'
Ce sont les protons qui réagissent ensuite avec les molécules d’amine:
Amine + H <> (Amine— H)"
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d’ou I’obtention, a partir d’une amine primaire RNH,, des deux carbonates :
RNH; HCO; et RNH;™ COs™

Les amines tertiaires, qui ne donnent pas de réaction directe et rapide du type carbamate
avec CO,, peuvent étre utilisées pour absorber sélectivement H,S et CO, en jouant sur la
différence de vitesses des réactions.
2.3.1.2 Choix de ’amine [22]

Ce choix est déterminé par la nature du gaz a traiter, ses conditions de pression et de
température.
= Solutions aqueuses de monoéthanolamine (MEA)

Elles sont utilisées pour traiter les gaz acides, y compris les gaz a faibles concentrations
en HyS et CO,, ne contenant pas de COS et de CS,, ou bien pour traiter les gaz contenant
uniquement du CO; et ce, jusqu’a un taux d’épuration trés poussé, inférieur a 500 ppm en volume
de CO; résiduel dans le gaz épuré.

La faible masse moléculaire de la MEA conduisant a un pouvoir absorbant important pour
des solutions de concentrations en masse modérées, ainsi que sa récupération facile a partir de
solutions contaminées, sont des avantages qui équilibrent les inconvénients tels que:

- formation de composés stables et irréversibles avec COS et CSz;

- pertes de MEA par évaporation du fait de sa pression de vapeur élevée ;

- corrosivité élevée, particulierement pour des solutions a plus de 20 % en masse et fortement
chargées en gaz acide.

Citons cependant, parmi les développements importants des procédés a la MEA,
I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion trés efficaces (procédé UCAR-Amine Guard de la société
américaine Union Carbide). Ce procédé permet de fonctionner avec des concentrations d’amine
supérieures 4 30 % en masse et donc des taux de décarbonatation importants, ce qui diminue le
débit de circulation de la solution et la consommation d’énergie thermique, et réduit la taille des
équipements tout en résolvant le probléme de la corrosion.
= Solutions aqueuses de diéthanolamine (DEA)

Elles ont été particuliérement utilisées pour traiter les gaz acides contenant COS et CSy, la
DEA étant moins réactive a ces produits que les amines primaires. Les produits de la réaction ne
sont pas particuliérement corrosifs. La DEA a une faible pression de vapeur qui la fait utiliser

pour des épurations a basse pression sans perte significative de produits par évaporation.
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2.3.1.3 Schéma de procédé et conditions opératoires [19]

Le schéma simplifié de la figure 01 présente la disposition typique d’une installation de
décarbonatation, par une solution de MEA, de gaz de synthése d’ammoniac produit 4 partir d’un
reformage. Le gaz a épurer contient environ 18 % de CO, en volume du gaz sec, sa pression est
de 26 bar (2,6 MPa). La pureté requise pour le gaz est inférieure a 0,1 % en volume. La solution
véhiculée contient environ de 15 a4 20 % en masse de MEA. La température optimale de
I’absorption se situe entre 30 et 60°C. La régénération de la solution est effectuée entre 105 et
130°C, la vapeur générée dans le rebouilleur stripe la solution du gaz acide qu’elle contient.

L’énergie thermique est foumnie soit par le gaz de procédé lui-méme, soit par de la vapeur
d’appoint. La solution usée contient environ 0,4 a 0.5 mole de CO, par mole de MEA. 1l est
d’usage d’installer un récupérateur de MEA qui traite par distillation une faible partie de la
solution et permet d’éliminer les produits dégradés.

L’injection d’un produit antimousse est nécessaire ; en effet, certaines impuretés
contenues dans le gaz ou dans I’installation (graisses) peuvent conduire a des formations
importantes de mousses qui, entrainées hors de I’installation, risquent de polluer équipements et

catalyseurs.

: absorbeur (a plateaux ou a
garnissage)

: rebouilleur

: condenseur de téte

: refroidisseur

: régénérateur (a plateaux ou a
garnissage)

: récupérateur de MEA

: séparateur de téte

: solution de MEA régénérée

: solution de MEA chargée en CO,

: gaz de synthese et/ou vapeur d’eau de
chauffage

P
I
L
SR
moAaAaw »

noR AT

Figure 01 : Schéma type d’une installation de décarbonatation de gaz de synthése d’ammoniac
par une solution de MEA [19]
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Les matériaux utilisés sont généralement des aciers ordinaires au carbone et des aciers
inoxydables, les premiers pour les colonnes et les parties en contact avec la solution, les seconds
pour toutes les parties en contact avec le gaz acide et soumises aux températures é€levées
(rebouilleurs, sommet du régénérateur, condenseurs sur gaz acide); les plateaux sont
généralement en acier inoxydable.

2.3.2 Procédés aux sels alcalins [19]
2.3.2.1 Principe

Les solutions de bases fortes, soude et potasse, présentent une grande affinité pour les gaz
acides CO; et HoS. Elles ne permettent cependant pas leur régénération. Aussi, des sels de ces
bases ont ils été le plus souvent utilisés en solutions aqueuses : carbonates, borates, phosphates,
arsénites, phénolates de potassium et de sodium. Les solutions contenant des sels de sodium, par
leur caractére basique plus prononcé, sont plus aptes a absorber H;S ; en revanche I'utilisation du
carbonate de potassium s’est généralisée pour absorber CO,.

La vitesse d’absorption de CO; est relativement lente ; cela est di a la lenteur de la
réaction d’ionisation de CO, dissous dans la phase liquide. L’addition de catalyseurs favorisant
I’ionisation de CO,, tels que alcools, acides aminés, formaldéhyde, oxydes d’arsenic, sels
organiques d’acide borique, etc., a été largement utilisée.

Actuellement, les procédés au carbonate de potassium chaud activé se sont
généralisés, notamment dans les unités de production d’ammoniac.

Ces procédés réalisent I’absorption de CO, selon la réaction d’équilibre, a des
températures de 60 a 110°C : CO, +K,CO; + H,O <> 2KHCO;

Certains additifs augmentent les vitesses d’absorption.
2.3.2.2 Procédé Benfield [19]

Mis au point et développé a I’US Bureau of Mines par Benson et Field, il y a plus d’une
trentaine d’années, ce procédé est vraisemblablement, dans ses nombreuses varnantes, le plus
utilisé dans le monde. 11 est actuellement commercialisé par la société américaine UOP.

Les premiéres installations étaient pratiquement toutes définies selon ’'un des schémas de
la figure 02. Elles utilisent le carbonate de potassium activé par une éthanolamine,
généralement la DEA. La solution contient environ 30 % (en masse) de carbonate de potassium
(soit, exprimé en K0, environ 200 g/l) et environ 40 g/l de DEA. Un inhibiteur de corrosion,

généralement un oxyde de vanadium (V,0Os) est ajouté a la solution a raisonde 4 a 5 g/l.
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Figure 02 : Schémas types de décarbonatation de gaz de synthése d’ammoniac par le carbonate
de potassium chaud [19]

Le procédé Benfield trouve son application dans de nombreux domaines :
- décarbonatation des gaz de synthése d’ammoniac ou de méthanol ;
- fabrication de I’oxyde d’éthyléne par oxydation directe ;
- production d’hydrogene dans le traitement du gaz naturel et des gaz réducteurs, mais aussi
purification de gaz contenant CO, et H,S, par exemple les gaz issus de gazéification

d’hydrocarbures lourds ou du charbon.
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Des dispositions particuliéres ont été choisies pour obtenir un optimum de consommation
énergétique, par exemple l'utilisation de I’énergie de détente de la solution ou une meilleure
distribution de la chaleur. Les procédés anciens consommaient environ 5 a 6 MJ/Nm® de CO,
absorbé. La consommation du procédé Benfield dans les ateliers d’ammoniac des années 80 était
de I'ordre de 3,3 MJ/Nm® de CO, absorbé. De noveaux développements, décrits dans le
paragraphe 2.5, ont encore permis d’améliorer la consommation énergétique.
2.3.2.3 Autres procédés au carbonate [19]

Citons pour mémoire les procédés Giammarco-Vetrocoke et Catacarb, I'un et I'autre
n’étant pratiquement plus mis en ceuvre.

e Le procédé Giammarco-Vetrocoke, trés répandu dans les années 1960-1970, utilisait des
solutions absorbantes de carbonate de potassium activé par de I’oxyde d’arsenic (As:0s3)
remplacé ensuite, du fait de la toxicité, par de la glycine (acide amino-acétique NH— CHx>—
COOH).

e Le procédé Catacarb utilisait des sels d’acide borique comme activateur des solutions de
carbonate de potassium.

2.3.3 Technologie [19, 21]

L’absorption et la désorption du gaz acide s’effectuent dans des colonnes a plateaux
ou & garnissage. Les plateaux sont plus fréquemment utilisés dans les installations aux
éthanolamines, tandis que les garnissages sont communément employés dans les installations au
carbonate chaud (les garnissages offrent des pertes de charge plus faibles que les plateaux et
conduisent a des sections de colonnes plus faibles).

Ces colonnes sont en acier ordinaire, avec cependant un traitement de recuit de
détentionnement. Les équipements internes des colonnes (distributeurs, supports de garnissage)
sont aussi en acier au carbone. Les plateaux sont généralement en aciers alliés ou inoxydables.
Les garnissages utilisés ont été longtemps des selles du type Intalox en céramique.

Ils sont actuellement remplacés par des garnissages et des matériaux beaucoup plus
performants : anneaux du type Pall, anneaux en polypropyléne anneaux spéciaux a haute
performance. Leur surface spécifique élevée, leur faible perte de charge conduisent a des
dimensions de colonne plus faibles qu’avec les garnissages en céramiques ; de méme, leur

légéreté diminue considérablement le coiit du matériel de supportage du garnissage.
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La solution est véhiculée dans I’installation par des pompes centrifuges en acier allié Ni-
Cr. En principe, une seconde pompe est toujours prévue en secours de la pompe principale. Dans
beaucoup d’installations, on récupére I’énergie de détente de la solution entre I’absorbeur et le
régénérateur dans une turbine hydraulique qui participe a I’entrainement des pompes de
circulation de solution.

Dans les rebouilleurs de la solution, I’apport extérieur d’énergie thermique par de la
vapeur d’eau ou par le gaz de synthése chaud sert a vaporiser I’eau contenue dans la solution,
pour produire la vapeur qui servira au stripage de la solution dans le régénérateur. Ces appareils
sont généralement en acier inoxydable allié Ni-Cr c6té gaz, et en acier au carbone coté solution.

11 est trés important de surveiller soigneusement la teneur en inhibiteur de corrosion dans
les installations aux éthanolamines aussi bien que dans celles au carbonate chaud. Ces solutions
sont tres agressives, I’oxyde de vanadium agit généralement sous sa forme trivalente en film
protecteur de ’acier. Comme dans le cas des installations aux ¢thanolamines, il est usuel
d’injecter des produits antimousses dans les installations au carbonate chaud.

2.4 Procédés physiques [19]
2.4.1 Généralités

Les procédés dits physiques mettent en ceuvre des produits chimiques qui agissent comme
solvants des gaz acides. Ces produits sont généralement utilisés & I’état anhydre ou avec de
faibles quantités d’eau (quelques pour-cent). Outre les gaz acides (CO,, H,S, COS, SO,), la
plupart des gaz (Ha, N2, NH3, hydrocarbures légers) sont solubles a des degrés divers dans ces
produits. L’absorption des gaz acides s’effectue a des températures relativement basses (de + 20 a
— 60°C) et généralement sous pression (de 1 a 8 MPa, soit 10 a 80 bar). Certains solvants ont un
caractére sélectif vis-a-vis de CO, et H,S, lié aux solubilités relatives de ces gaz et a leurs
différences de pressions partielles dans le mélange gazeux a traiter.

La désorption des gaz acides s’effectue par détente du solvant usé, suivie parfois d’une
régénération plus poussée du solvant par stripage par un gaz inerte (N3), par Pair ou par la
vapeur d’eau.

Ces procédés ne sont pratiquement pas consommateurs d’énergie thermique. Dans les
conceptions les plus modernes des ateliers d’ammoniac 4 basse consommation énergétique, les
procédés de décarbonatation par solvant physique remplacent les procédés chimiques

conventionnels. En effet, la chaleur récupérée dans le gaz de synthese, utilisée, dans les procédés
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chimiques, 4 la régénération des solutions, est maintenant disponible pour la génération de vapeur
servant a entrainer les turbines.

Nous étudierons successivement les procédés Rectisol, Selexol et Fluor, qui sont les
procédés physiques les plus connus et les plus utilisés, en particulier dans les unités de production
de gaz de synthése (surtout d’ammoniac), mais aussi dans les installations de purification
(élimination de CO, et H,S) du gaz naturel et du gaz de synthese.

Tous ces procédés physiques présentent la particularité de s’adapter a toutes les conditions
opératoires : a chaque cas correspond un schéma industriel, avec, selon la nature du gaz a traiter,
la pression, le degré d’épuration requis, Iutilisation des gaz acides récupérés. Il y a presque
autant de schémas que d’installations.

2.4.2 Procédé Rectisol

Ce procédé a été développé conjointement par les firmes allemandes Linde et Lurgi. Il
utilise le méthanol [19] ou ’acétone [21] comme solvant & des températures de I’ordre de -40°C
a -30°C.

Ce procédé est communément utilisé pour I’élimination de CO, et H,S des gaz de
synthése produits par oxydation partielle de fuels lourds, par reformage de gaz naturel ou par
gazéification du charbon, ainsi que pour la purification du gaz naturel.

Les gaz acides H,S et CO; sont trés solubles dans le méthanol ou I"acétone. L’affinité du
solvant pour HzS est plus importante que pour COz: par exemple a -30°C, la solubilité de HaS est
de 92 vol/vol. et celle du CO, est de 15 vol/vol. L efficacité de I’épuration par le procédé
Rectisol permet d’atteindre des teneurs résiduelles en CO, et H,S respectivement de I’ordre de 50
ppm et 1 ppm.

Le schéma usuel d’une décarbonatation de gaz reformé sera le suivant. Le gaz a traiter,
préalablement refroidi par échange avec le gaz épuré, est envoyé dans le fond d’une colonne
d’absorption & plateaux ou il est mis en contact avec du solvant totalement régénéré en téte de
colonne et du solvant partiellement régénéré en milieu de colonne. Le solvant usé sortant de la
colonne d’absorption est détendu ; il libére les gaz peu solubles (Hz, N2, CHa) qui sont recyclés a
I’absorption. Ensuite, le solvant détendu est envoyé dans une colonne de stripage a plateaux ou,
en contact avec un gaz inerte (généralement de I’azote), il est débarrassé du CO,. Le solvant
totalement régénéré de fond de colonne est envoyé en téte de I'absorbeur. Le solvant

partiellement régénéré, soutiré en milieu de colonne, est envoyé en milieu d’absorbeur. Un
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maximum d’échanges thermiques entre fluides permet, avec I’appoint d’un groupe frigorifique,
d’équilibrer le bilan thermique de I’installation. Le solvant s’enrichissant de I’eau contenue dans
le gaz, une fraction de celui-ci est soutirée en permanence de I’installation et envoyée dans une
unité de rectification. Il y a une consommation non négligeable de solvant : on admet un taux de
remplacement de 700 % en masse par an ; toutefois, le méthanol est un produit abondant et bon
marché.

Le solvant n’étant pas corrosif, ’acier au carbone est généralement employé pour les
équipements ; les températures trés basses (— 45°C) conduisent cependant & utiliser des aciers
spécialement traités pour résister a la fragilisation a basse température.

2.4.3 Procédé Selexol [19]

Mis au point par la compagnie américaine Allied Chemical Corporation, ce procédé est
commercialisé par la société Norton. Le solvant est un composé essentiellement neutre : le
diméthyléther de polyéthyléneglycol ; normalement utilisé pur, il supporte la présence d’eau et
I’on peut admettre que, jusqu’a 5 % en masse d’eau, ses propriétés de solvant ne sont pas
modifiées. 1l présente une sélectivité de solubilisation trés poussée : par exemple, les solubilités
relatives de H,S par rapport 2 CO, dans une solution idéale seraient, selon la loi de Raoult, dans
le rapport de 3,27 4 1. La valeur réelle de ce rapport dans le solvant du procédé Selexol est de
9,16/1, soit 2,8 fois le rapport idéal.

L’absorption s’effectue a des températures comprises entre 5 et 20°C, selon les conditions
de pression du gaz. Les degrés d’épuration sont de ’ordre de 1 ppm en HaS résiduel dans le gaz
traité et de 100 ppm en CO; (au mieux), selon la présence ou non de H,S dans le gaz, le solvant
ayant une affinité beaucoup plus grande pour H2S que pour CO..

Une installation de décarbonatation se présente ainsi: le gaz a traiter est mis en contact a
contre-courant, dans une colonne d’absorption a plateaux ou a gamissage, avec le solvant
régénéré. Le solvant usé sortant de la colonne d’absorption est détendu et libére les gaz peu
solubles (Ha, N2, CHy) qui sont recyclés a I’absorption, une seconde détente est parfois utilisée
pour libérer la majeure partie du CO, a I’état relativement pur. Le solvant est finalement stripé
dans une colonne 2 plateaux ou 4 garnissage par de I’air ou du gaz inerte (N2) ou de la vapeur
d’eau. L’air n’est pas utilisé lorsqu’il y a présence de HzS.

Dans le cas d’un gaz contenant HyS et CO,, on trouve un premier absorbeur a H,S et un

ensemble (ballon de détente de solvant + stripage) produisant un gaz acide d’une teneur en H,S
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admissible, par exemple dans un atelier Claus, pour produire du soufre. L’¢élimination de CO; se
faisant ensuite dans un deuxiéme absorbeur avec un second ensemble (ballon de détente de
solvant + stripage).

Le solvant est trés stable mais onéreux ; on admet que le taux de remplacement de la
charge est de 5 a 10 % en masse par an. Il n’est pas corrosif, les équipements sont généralement
en acier au carbone.

2.4.4 Procédé Fluor [19]
Ce procédé mis au point par la firme américaine Fluor Corporation utilise comme solvant

le carbonate de propyléne :

CHz —CH — O

! =0

Le solvant présente les avantages d’une grande solubilité¢ du CO,, d’une faible solubilité
des gaz 1égers, d’une faible pression de vapeur et d’une bonne stabilité chimique. De plus, il n’est
pas corrosif. 1l est généralement utilisé & des températures comprises entre 0 et — 20°C.

Le schéma de I'installation dans son principe est semblable a ceux des procédés
précédents : absorbeur et ensemble de ballons de détente avec stripage final du solvant.

2.5 Procédés physico-chimiques [19]

Le principe général des améliorations développées dans les nouveaux ateliers se situe au
niveau de la désorption de CO, dissous dans la solution chimique absorbante, par I'utilisation
combinée de la désorption physique par détente et la désorption chimique par chauffage.
C’est le cas du procédé AMDEA (Activated MDEA) de BASF et du procédé BSP (Benfield Swing
Pressure) de UOP, décrits ci-aprés, qui sont devenus les plus importants et parmi les plus utilisés.
e Dans le procédé AMDEA (figure 03), la solution d¢ MDEA (méthyldiéthanolamine) activée
réagit comme solvant chimique lorsqu’elle est faiblement chargée en CO; et comme solvant
physique lorsqu’elle est fortement chargée en CO,. Une grande partie de CO, est désorbée
facilement par simple détente, la partie restante nécessite un rebouillage de la solution avec
apport de chaleur.

Dans ce schéma, la chaleur nécessaire a la désorption du CO; est alors réduite de plus de

la moitié par rapport a celle consommée dans les schémas classiques a absorption/désorption
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chimique totale, ce qui représente une consommation énergétique de I’ordre de 1,3 MJ par Nm’®
de CO,. L’épuration du gaz obtenue est généralement trés poussée, de I'ordre de 50 ppm (en
volume) de teneur résiduaire en CO>.
e Le procédé BSP, qui utilise toujours le carbonate de potassium, met en ceuvre une disposition
(figure 04) assez semblable a celle précédemment décrite, associant a la fois la régénération de la
solution absorbante par détente et finissant la régénération par chauffage, avec une consommation
énergétique de ’ordre de 1,6 a 1,9 MJ par Nm® de CO, pour une épuration du gaz a 500 ppm (en
volume) de teneur résiduaire en CO,.
2.6 Procédés divers [19]
e Nous citerons pour mémoire le procédé physico-chimique Sulfinol de la firme Shell, qui
utilisait un solvant constitué d’un mélange de Sulfolane (dioxy-1,1 -tétrahydrothioféne), de
di(isopropanol) amine (DIPA) et d’eau, pour I’élimination des gaz acides contenus dans le gaz
naturel et dans les gaz de synthése provenant de 1’oxydation partielle de fuels lourds.
e Parmi les autres procédés qui ont des applications plus limitées, citons le procédé Purisol de
la firme allemande Lurgi, qui utilise la N-méthyl-2-pyrrolidone comme solvant.
e La purification du gaz de synthése sur tamis moléculaire, par le procédé PSA (Pressure
Swing Absorption), s’est développée dans la conception des ateliers de petite capacité,
notamment pour produire de I’hydrogéne. Ce procédé n’est économiquement pas adapt€ aux
grandes capacités telles que les grandes unités de production d’ammoniac, qui doivent traiter de
100 000 a 150 000 Nm’/h de gaz de synthése, une unité PSA étant généralement limitée a 50 000
Nm’/h.
3. Cas de la purification du biogaz
Comme le biogaz est un mélange gazeux constitué de méthane (CHy,), dioxyde de carbone
(CO), de la vapeur d’eau (H;0), d’azote (N2), d’hydrogene sulfuré (H;S) et d’autres composés
sous forme des traces, donc pour sa purification de ses composés indésirables (CO, H.S, H-0,...)
on peut utiliser les mémes procédés décrits précédemment.
Pour I’élimination du CO, du biogaz, il est recommandé d’utiliser les procédés qui font
appel a I’absorption avec réaction chimique, car le CO; présente une fraction importante dans le

mélange gazeux (20 a 40%).
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Chapitre I11 Processus de digestion anaérobie

Notre partie expérimentale a été réalisée au Laboratoire de Biomasse du C.D.E.R.(Centre
de Développement des Energies Renouvelables) de Bouzaréah.

La conception et I’assemblage du dispositif expérimental de la biométhanisation sont
entrepris a la Division Bioénergie et Environnement.

1. Dispositif expérimental de la biométhanisation

Le dispositif expérimental se compose de deux parties principales : un digesteur et un
gazometre a cloche (Voir figure 01).
1.1. Digesteur

C’est une enceinte fermée qui est utilisée pour la digestion, en discontinu, de la matiére
organique ; dans notre cas il s’agit des bouses de vaches.

Le digesteur que nous avons utilisé est une cuve métallique d’une capacité de 70 litres, de
forme cylindrique, Elle est utilisée verticalement et elle se caractérise par deux extrémités
convexes, sa hauteur est de 95 cm et son diamétre est de 40 cm.

Les deux extrémités convexes de la cuve sont utilisées comme pied de cuve (partie
inférieure) et dome de récupération du biogaz (partie supérieure).

Le digesteur est muni d’un agitateur manuel, horizontal, utilisé pour le brassage du
substrat de fermentation ; trois vannes latérales pour le prélévement des échantillons du substrat
pour la mesure du pH ; et repose sur trois pieds de support.

1.2. Gazométre a cloche

Il est utilisé pour le stockage du biogaz produit, il se compose de deux parties :

- Un batis extérieur constitué par une cuve métallique a fond plat d’une hauteur de 125 cm
et d’un diameétre de 92 cm. De part et d’autre de la cuve, sont soudées verticalement deux barres
de guidage de la cloche d’une longueur de 185 cm chacune. A leur extrémité, une troisiéme barre
horizontale de 130 cm supporte deux poulies qui relient, par I’intermédiaire d’un cible, la cloche
gazométrique a un contre poids qui facilitera son déplacement.

- Une cloche gazométrique constituée d’une cuve métallique de hauteur de 120 cm, a fond
arrondi, ouverte sur sa base. Elle est munie d’un tuyau d’alimentation doté d’un manomeétre et
d’un clapet de retenu, également d’un tuyau de sortie de diamétre de 20/27 mm. Un tube en U

soudé de part et d’autre de la cloche permettra son coulissage sur les deux barres de guidage.
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Figure 01 : Dispositif expérimental de biométhanisation. [23]
1.3. Matériel d’accompagnement
1.3.1 Systéme de chauffage du substrat

Un cumulus (chauffe-eau) d’une capacité de 70 litres et une pompe de circulation d’eau
sont reliés a un serpentin en cuivre d’un diameétre de 20/27 mm en circuit fermé, pour assurer le
chauffage du substrat, et de le maintenir a une température avoisinant les 35°C (domaine
meésophile).
1.3.2. Compteur

Le compteur a gaz nous assure la quantification du biogaz produit avant son stockage
dans le gazomeétre.
2. Méthode de digestion

Les méthodes de fermentation sont classées suivant certains critéres, les plus importants
sont : - La nature du biocatalyseur (la microflore peut étre immobile ou mobile),

- La méthode d’approvisionnement en substrat qui peut étre cyclique (fermentation en

continue) ou fermée (fermentation en discontinue),
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- La nature du substrat qui peut étre homogéne ou hétérogéne (constitué de plusieurs
fractions organiques). [24]
Dans notre cas, la méthode adoptée est caractérisée par :
- Un substrat (bouses de vaches), qui est considéré homogéne. La paille, souvent présente
dans les bouses, est éliminée,
- Un biocatalyseur mobile (micro-organismes),
- Une alimentation discontinue en substrat (selon le systéme Batch).
L’introduction du substrat dans le digesteur est réalisée avant la biométhanisation, et
aucun ajout n’est apporté jusqu’a la fin du processus de la dégradation.
Lors de cette derniére fermentation, nous avons utilisé une quantité initiale en substrat de
43 kg que nous I’avons dilué a raison de 30% avec de I’eau. La température a été fixée aux
alentours de 35°C (domaine mésophile).
Le substrat utilisé est les bouses de vaches, provenant d’une ferme située a Bouzaréah.
La mesure de certains paramétres physiques est nécessaire pour la caractérisation du
biogaz produit.
La mesure du pH se faisait de maniére journaliére, a I’aide d’un pH-métre a sonde, en
faisant a chaque jour un soutirage du substrat se trouvant dans le digesteur.
Pour la mesure de la température du substrat, la lecture se faisait a 1’aide d’un
thermometre plongeant au cceur de la matiére fermentée.
Le volume du biogaz produit est comptabilisé, avant son stockage dans le gazométre, a
I'aide d’un compteur & gaz placé en aval du digesteur, d’une précision égale 2 10° m’. 1l nous
permet également de déterminer la production cumulée et joumaliére au cours de la
biométhanisation.
3. Résultats et discussions
3.1. Evolution du pH
3.1.1. Résultats
Les prises de mesures du pH ont été effectuées durant toute la période de la
biométhanisation par I’équipe de recherche Biogaz du C.D.E.R.
Les résultats des ces mesures sont portés en Annexe Al. La figure 01 suivante donne la

représentation graphique de ces résultats.
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Variation de pH du substrat

5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figure 01 : Evolution du pH du substrat durant la biométhanisation.

3.1.2 Interprétations

Le tracé de la figure 01 exprime I’évolution du pH du substrat durant la biométhanisation.
Cette courbe peut étre divisée en trois grandes phases :
Phase 01 : correspond a I’étape de I’acidification du substrat. Elle débute dés le premier jour de
la fermeture du digesteur, et continue jusqu’au douziéme jour, avec des valeurs du pH varient
entre 5,93 et 5,60.
Phase 02 : correspond a I’étape de I’alcanisation du substrat. Elle est comprise entre le treiziéme
et le vingtiéme jour de la biométhanisation. Les valeurs du pH, durant cette période, passent de
5,93 27,02.
Phase 03 : c’est une phase de stabilisation du pH du substrat. Elle commence le vingt et uniéme
jour et reste stable jusqu’a la fin de la fermentation. Le pH dans cette phase est plutdt neutre
variant dans un intervalle étroit compris entre 7,02 et 7,52.
3.2. Production journaliére et cumulée
3.2.1 Résultats

A partir des résultats communiqués par 1’équipe de recherche Biogaz du C.D.ER, nous
avons suivi la production du biogaz durant les quatre-vingt-six jours de la fermentation des
bouses de vaches. Ce qui attire I’attention est la production du biogaz dés le premier jour de la

fermeture du digesteur. Cette situation semble étre due a la pré-fermentation spontanée des
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bouses de vaches avant leur introduction dans le digesteur, et le déroulement des deux premiéres
étapes de la biométhanisation (hydrolyse et acidogenése) était a I’extérieur du digesteur.

Les valeurs des volumes du biogaz produit ont été relevées du compteur a gaz, placé entre
le digesteur et le gazométre. Elles sont données en Annexe A2.

Les deux courbes suivantes, la premiére (figure 02) représente 1’évolution de la
production joumnaliére du biogaz, et la seconde (figure 03) celle de la production cumulée du

biogaz.

Variation de production journaliére
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Figure 02 : Variation de la production journaliére du biogaz durant la biométhanisation.

Variation de la production cumulée
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Figure 03 : Variation de la production cumulée du biogaz durant la biométhanisation.

EN.P. 2003 49



Chapitre I11 Processus de digestion anaérobie

3.2.2 Interprétations
*Production journaliére :

D’aprés la figure 02 nous constatons, du premier au sixiéme jour, une production
croissante du biogaz ; elle varie entre 0,012 et 0,026 m>. A partir du septiéme jour, nous
remarquons une baisse de production qui se poursuit jusqu’au vingt-troisiéme jour de la
biométhanisation. Les valeurs de la production ne dépasseront pas 0,026 m® durant toute cette
période.

Les pics marquant les maximums de la production du biogaz correspondent a
P'accumulation de cette derniére durant les week-ends et les jours fériés. En effet, durant ces
périodes, le digesteur est maintenu en activité et le volume du biogaz produit est comptabilisé
sans étre relevé.

A partir du vingt-sixiéme jusqu’au soixante-dixiéme jour, nous constatons une production
optimale du biogaz dont le volume ne diminue pas au-dessous de 0,020 m”.

Aprés le soixante-dixiéme jour jusqu’a la fin de la fermentation, la production est suivie
d’une diminution continue jusqu’a atteindre 0,001m’ (production presque nulle) le quatre-vingt-
sixiéme jour.

*Production cumulée :

Durant un temps de séjour de 86 jours, la quantité du biogaz produite est évaluée a
2,149 m*. L’évolution de la production cumulée (figure 03) se divise en trois phases principales :
a)- Phase 01: dite phase de latence, et durant laquelle la production est lente et parfois
inexistante. Elle commence a partir du premier jour et se poursuit jusqu’au sixiéme jour de la
biométhanisation, les valeurs de la production cumulée passent de 0,014 2 0,092 m°.

b)- Phase 02 : dite phase exponentielle, elle débute le septiéme jour et se poursuit jusqu’au
soixante-dixiéme jour de la biométhanisation. Les valeurs de la production cumulée passent de
0,10142,017 m’.

¢)- Phase 03 : dite phase de palier, elle débute le soixante-onziéme jour et se poursuit jusqu’a la

fin de la fermentation. Les valeurs de la production cumulée passent de 2,036 4 2,149 m”.

EN.P. 2003 50



Chapitre 1V.
Purification
du Biogaz



Chapitre I'V. Purification du biogaz

Durant la période de la production du biogaz qui était de 86 jours, plusieurs échantillons
de ce dernier ont été prélevés du digesteur, et épurés puis analysés par CPG (Chromatographie en
phase gazeuse), au niveau du C.R.D.(Centre de Recherche et de Développement) de Boumerdes.
1. Les conditions opératoires lors de Panalyse des échantillons

Le chromatographe utilisé est de type HP 5890 série II, 1l est équipe :

- d’un détecteur a conductibilité thermique a filaments (TCD : Thermal Conductivity Detector),
- d’une colonne remplie par une phase stationnaire (silicone DC 200),
- d’un support (chromosorb P).
Les conditions opératoires réunies lors de ’analyse des échantillons sont :
- Température isotherme de la colonne = 130°C,
- Température du détecteur = 180°C,
- Injection par vanne, et la température de la chambre d’injection = 135°C,
- Un gaz vecteur (Hélium N 60), et de débit = 25 cc/min.
2. Matériel et Méthode de purification
2.1. Matériel utilisé

Nous avons utilisé, pour réaliser nos expériences d’épuration du biogaz, le matériel
suivant :
- des poches médicales en plastiques (au moins deux poches: une pour I’alimentation de
I’épurateur avec du biogaz brut, et ’autre pour la récupération du biogaz épuré).
- des tuyaux de raccordement pour assurer une bonne circulation du biogaz entre la poche
d’alimentation et celle de récupération, en évitant le mieux possible, les fuites du gaz ou les
infiltrations d’air a I’intérieur des poches.
- Une fiole en verre d’une capacité de 500 ml.
- Un bouchon avec deux tubes en verre, I’un descend jusqu’a I'intérieur de la solution pour
assurer I’introduction du gaz provenant de la poche d’alimentation et le contact gaz-liquide, et
I’autre pour recueillir le gaz épuré sortant de la solution vers la poche de récupération.
- différentes solutions chimiques ou solvants physiques, avec différentes concentrations pour
I’absorption des constituants indésirables du biogaz (CO-, HzS,...).

La figure 02 suivante représente le dispositif expérimental utilisé pour la purification du

biogaz produit.
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Figure 02: Dispositif d’épration

Tubes de
r_accordement

Figure 02 : Dispositif expérimental de I’épuration.

2.2. Méthode de purification

A partir du matériel et des produits mis  notre disposition, nous avons essay¢ de réaliser
un simple procédé d’épuration basé sur le principe d’absorption gaz-liquide, par barbotage direct
du gaz dans le liquide. Le biogaz récupéré aprés le premier passage est ensuite recyclé en
plusieurs fois dans la méme solution afin d’obtenir un pourcentage en CO,, le plus minimum
possible.

Du fait des fuites du gaz et des infiltrations d’air 4 I'intérieur des poches lors des
manipulations, nous n’avons pas pu réaliser plus de trois passages du biogaz dans la méme
solution. Les résultats obtenus des différentes expériences effectuées avec différentes solutions et

en plusieurs concentrations sont donnés dans ce qui suit.
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3. Résultats et discussions
3.1. Méthode de détermination des % molaires a partir des chromatogrammes

La détermination des % molaires des constituants a partir des chromatogrammes est tres
simple, elle s’effectue de la maniére suivante :
- On lit sur le chromatogramme la surface des pics détectés.
- On multiplie la surface correspondante a chaque constituant fois son coefficient de correction.
Les coefficients de correction des constituants sont tabulés sur le logiciel de calcul du CR.D.

(Boumerdeés). On donne les coefficients de correction des trois constituants présents dans le

biogaz (N2, CHs, COy).

Constituants Coeff. Corr.
N, 6,24.10°
CH,4 8,86.10°
CO, 5,76.10°

- On détermine le % molaire y, du constituant i par la formule suivante :

_ (Surf ), x (Coef .corr ), 100

Z [(Surf ), x (Coef .corr ), ]

Avec: y, :le % molaire du constituant 1,

(Surf)), :

(Coef corr), : le coefficient de correction du constituant i.

la surface du pic correspondant au constituant 1, lue & partir du chromatogramme,

*Exemple : 3 partir du chromatogramme donné sur I’annexe B3, nous avons :

Constituants Surface
N2 563690
CH, 8692928
CO; 6884122
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Le % molaire des trois constituants (N,, CHy, CO,) est donné par:

' 563690x 6,24.10°°
| %N, = ~ e it —x100=2,9%
! (563690x6,24.10°°) +(8692928x 8,86.10°°) + (6884122x 5,76.10°°)

o 8692928x 8,.86.10°° oG e115:

== = ,1°70
* (563690%6,24.10°) + (8692928 x 8.86. 107°) + (6884122x 5,76.107°)
-6
%Co, 6884122x5,76.10 <100 = 33,0%

" (563690x 6,24, 107°) + (8692928x 8,86.10°°) + (6884122x 5,76.10°°)
3.2. Résultats expérimentaux

Pour faire I’épuration puis I’analyse par CPG du biogaz produit, on prépare d’abord trois
solutions identiques et de méme concentrations dans trois fioles distinctes de 500 ml, puis on fait
le prélévement de quatre échantillons du digesteur dans des poches médicales en plastique : un
premier pour le faire passer en une seule fois dans la solution de la premiére fiole, un deuxiéme
pour le faire passer en deux fois dans la méme solution de la deuxiéme fiole, un troisiéme pour le
faire passer en trois fois dans la méme solution de la troisiéme fiole et un demier pour ’analyser
directement sans épuration (comme témoin).
3.2.1. Résultats de la 1** expérience : (Voir annexe B1)

Cette expérience a été effectuée le 23/03/2003, qui correspond au 28°™ jour de la
fermentation ; la solution absorbante utilisée était une solution aqueuse de NaOH d’une
concentration de 2 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 01 suivant :

I % des constituants dans % des constituants dans le biogaz
Constituants le biogaz avant épuration apres épuration
4 Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 274 21,6 26,4 30,1
: CH, 52,3 65,3 68,9 68,3
] CO, 20,3 13.1 47 1,6

Tableau 01 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 1°* expérience.
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3.2.2. Résultats de la 2°™ expérience : (Voir annexe B2)

Cette expérience a été effectuée le 08/04/2003, qui correspond au 44°™ jour de la

fermentation ; la solution absorbante utilisée était I’eau dans les conditions ambiantes de

température et de pression.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 02 suivant :

% des constituants dans
le biogaz avant épuration

% des constituants dans le biogaz

apres épuration

Constituants
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 42 135 16,9 24.6
CH, 60,7 56,3 56,1 50,8
CO, 35,1 30,2 270 246

Tableau 02 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 2 expérience.

32.3. Résultats de la 3™ expérience : (Voir annexe B3)

Cette expérience a été effectuée le 15/04/2003, qui correspond au 51°™ jour de la

fermentation ; la solution absorbante utilisée était une solution aqueuse de NaOH d’une

concentration de 3 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 03 suivant ;

% des constituants dans
le biogaz avant épuration

% des constituants dans le biogaz

apres épuration

Constituants
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 2,9 159 189 17,0
CH, 64,1 66,7 72,3 76,2
CO, 33,0 17,4 8,8 6,8
Tableau 03 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 3™ expérience.
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3.2.4. Résultats de la 4™ expérience : (Voir annexe B4)

Cette expérience a été effectuée le 20/04/2003, qui correspond au 56°™ jour de la
fermentation ; la solution absorbante utilisée était une solution aqueuse de NaOH d’une
concentration de 4 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 04 suivant :

[

% des constituants dans % des constituants dans le biogaz
Constituint le biogaz avant épuration apres épuration
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 42 13,1 17,4 18,4
CH, 62,0 65,3 71,8 75,3
CO, 33,8 21,6 10,8 6,3

[ M - SR S—

Tableau 04 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 4™ expérience.

3.2.5. Résultats de la 5™ expérience : (Voir annexe B5)

Cette expérience a été effectuée le 23/04/2003, qui correspond au 59°™ jour de la
fermentation ; la solution absorbante utilisée était une solution aqueuse de NaOH d’une
concentration de 1 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 05 suivant :

% des constituants dans % des constituants dans le biogaz
Conitituants le biogaz avant épuration aprés épuration
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N 8,1 17,3 149 222
CH, 594 62,0 71,1 69,8
CO, 32,5 20,7 14,0 8,0

Tableau 05 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 5™ expérience.
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3.2.6. Résultats de la 6*™ expérience : (Voir annexe B6)

Cette expérience a été effectuée le 27/04/2003, qui correspond au 63°™ jour de la
fermentation ; la solution absorbante utilisée était une solution d’acétone d’une concentration de
2 mol/l, dans les conditions ambiantes de température et de pression.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 06 suivant -

% des constituants dans % des constituants dans le biogaz
Constitaants le biogaz avant épuration apreés épuration
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 154 15,3 13,9 23,3
CH,4 55,0 56,7 58,6 53,9
CO, 29,6 28,0 27,5 228

Tableau 06 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 67 expérience.

3.2.7. Résultats de la 7™ expérience : (Voir annexe B7)
Cette expérience a été effectuée le 29/04/2003, qui correspond au 65 jour de la

fermentation ; la solution absorbante utilisée était une suspension de lait de chaux d’une

concentration de 2 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 07 suivant -

% des constituants dans % des constituants dans le biogaz
Constituaits le biogaz avant épuration apres épuration
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 1,9 5,6 18,2 15,9
CH, 63,6 65,4 61,3 65,5
CO, 34,5 29,0 20,5 18,6

Tableau 07 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 75 expérience.
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3.2.8. Résultats de la 8" expérience : (Voir annexe B8)

Cette expérience a été effectuée le 04/05/2003, qui correspond au 70°™ jour de la

fermentation : la solution absorbante utilisée était une suspension de lait de chaux d’une

concentration de 1 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 08 suivant :

%o des constituants dans
le biogaz avant épuration

% des constituants dans le biogaz

apres épuration

Constituants
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 5,5 125 22,7 17,6
CH,4 64,1 62,5 59,4 65,7
CO, 30,4 25,0 17.9 16,7

Tableau 08 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 8™ expérience.

3.2.9. Résultats de la 9™ expérience : (Voir annexe BY)

Cette expérience a été effectuée le 06/05/2003, qui correspond au 72°™ jour de la

fermentation ; la solution absorbante utilisée était une suspension de lait de chaux d’une

concentration de 3 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 09 suivant :

% des constituants dans
le biogaz avant épuration

% des constituants dans le biogaz

aprés épuration

Constituants
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N 3,1 12,6 173 20,4
CHy 67,0 63,9 64,9 66,3
CO, 29,9 23.5 17,8 13.3
Tableau 09 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 9™ expérience.
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3.2.10. Résultats de la 10°™ expérience : (Voir annexe B10)

Cette expérience a été effectuée le 11/05/2003, qui correspond au 77°™ jour de la

fermentation ; la solution absorbante utilisée était une solution aqueuse de KOH d’une

concentration de 1 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 10 suivant :

% des constituants dans
le biogaz avant épuration

% des constituants dans le biogaz

aprés épuration

Constituants
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 5,6 18,4 194 30,0
CH, 70,7 682 72,5 65,7
CO; 237 13,4 8,1 43

Tableau 10 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 10°™ expérience.

3.2.11. Résultats de la 11°™ expérience : (Voir annexe B11)

Cette expérience a été effectuée le 18/05/2003, qui correspond au 84°™ jour de la

fermentation ; la solution absorbante utilisée était une solution aqueuse de KOH d’une

concentration de 2 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 11 suivant -

% des constituants dans
le biogaz avant épuration

% des constituants dans le biogaz

apreés épuration

Constituants
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 55 13,4 21,6 20,0
CH, 75,4 78,5 75,2 78,8
CO, 19,1 8,1 3,2 1,2

Tableau 11 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 11°™ expérience.
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3.2.12. Résultats de la 12°™ expérience : (Voir annexe B12)

Cette expérience a été effectuée le 20/05/2003, qui correspond au 86 jour de la

fermentation ; la solution absorbante utilisée était une solution aqueuse de KOH d’une

concentration de 3 mol/l.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau 12 suivant -

% des constituants dans % des constituants dans le biogaz
Constituanis le biogaz avant épuration apreés épuration
Témoin 1 passage 2 passages 3 passages
N, 4.4 20,3 18,1 19,5
CH,4 75,6 73.7 79,3 79,9
CO; 20,0 6,0 2,6 0,6

Tableau 12 : Les résultats d’épuration du biogaz obtenus lors de la 12°™ expérience
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Tableau récapitulatif des résultats

% en CO,
dans le biogaz

% en CO; dans le biogaz

Solution | Concentration| Jour dela N° de avant épuration Aprcs Epuration n&:ﬂmnwmoz

(mol/1) fermentation | ’expérience (%)
Témoin 1 passage |2 passages | 3 passages

1 59 5 32.5 20,7 14,0 8,0 1935
i Eiide 2 28 1 203 3.1 4.7 1,6 923
3 51 3 33,0 17,4 8,8 6,8 794
4 56 4 33,8 21,6 10,8 6,3 81,4
L’eau - 44 2 35,1 30,2 27,0 24.6 29,8
L’acétone 2 63 6 29,6 28,0 27,5 22,8 23,0
1 70 8 30,4 25,0 17,9 16,7 45,1
an__.“”u 2 65 7 34,5 29,0 20,5 18,6 46,2
3 T2 9 29,9 23,5 17,8 13,3 55,6
1 77 10 23,7 13,4 8,1 43 81,9
ve”.mma 2 84 11 19,1 8,1 3,2 1,2 93,8
3 86 12 20,0 6,0 2,6 0,6 97,0

»
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Figure 01 : Evolution du taux d’élimination du CO,
en fonction de la concentration de NaOH

— B0 -
)
0
o - m
et p
° [ 5 -
5 - - & - -Lait de
% 0 chaux
E -,
E m
o e
o
>
3
F 40 — — ,
1 2 3
Concentration (mol/l)

Figure 02 : Evolution du taux d’¢limination du CO
en fonction de la concentration du lait de chaux
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Figure 03 : Evolution du taux d’¢limination du CO,
en fonction de la concentration de KOH
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Figure 04 : Evolution du % de CO, dans le biogaz en fonction du nombre de
passages dans les trois solutions (NaOH, Lait de chaux, KOH) de mémes

concentrations (3 mol/l).
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3.3. Discussions et interprétations des résultats

Suite aux infiltrations d’air a I'intérieur des poches utilisées lors des manipulations,
malgré toutes les précautions prises, nous avons essayé d’interpréter nos résultats obtenus de
I’épuration par rapport a la quantité de CO, éliminée ou absorbée par la solution absorbante. Pour
cela nous avons introduit un autre critére de comparaison entre les différentes expériences
effectuées, il s’agit du taux d’élimination du CO,, pour mieux illustrer les sens de variation des
résultats obtenus, et de bien comparer entre les différentes solutions utilisées pour choisir la
solution la plus efficace parmi elles.

D’apreés le tableau récapitulatif des résultats et les représentations graphiques précédentes,
nous constatons geénéralement que la quantité de CO, présente dans le biogaz diminue d’une
fagon remarquable, d’une part, avec 1’augmentation de la concentration de la solution utilisée ;
d’autre part, avec I’augmentation du nombre de recyclages effectués du biogaz dans la méme
solution.

Pour la solution de la soude (NaOH), on remarque qu’en augmentant la concentration, le
taux d’élimination du CO; a augmenté, diminué puis augmenté de nouveau. Ceci est di qu’il
s’agit de nos premiéres expériences ol nous n’avons pas encore donné importance au débit du
gaz introduit dans le solvant alors que ce facteur joue un role prépondérant sur le phénoméne
d’absorption gaz-liquide. Les taux d’élimination du CO, obtenus avec la soude étaient
importants, ils varient entre 75 et 92%.

Avec I’eau et I’acétone 1’absorption est purement physique, nous n’avons méme pas pu
atteindre un taux d’élimination en CO, de 30%, ceci s’explique par le fait que les procédés
d’absorption physiques exigent des conditions opératoires bien spécifiées (pressions élevées, et
basses températures), alors que nous avons travaillé dans les conditions ambiantes de température
et de pression (20 a 25°C sous 1 atm). D’ailleurs I’eau a été utilisée dans I’industrie pour
I’absorption des gaz acides (CO, et H,S), sous une pression de 20 bars et elle a permis d’atteindre
des taux d’élimination trés importants de ces gaz. Le procédé a ’acétone est reconnu dans
I'industrie sous le nom "Procédé Rectisol” mais il a été utilisé a des températures de I’ordre de
-40 a -30°C.

En ce qui conceme le lait de chaux, nous avons pu atteindre des taux d’élimination en

CO; avoisinant les 50%, ceci peut étre considéré important s’il s’agit d’une valorisation du
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biogaz qui n’exige pas une épuration poussée de ce dernier comme c’est le cas de la production
de la chaleur, d’électricité ou en cogénération.

Enfin, avec une solution de potasse (KOH), nous avons pu éliminer le CO; jusqu’a un
taux de 97% avec une concentration de 3 mol/l. Ceci parait important du fait qu’on a utilisé un
procédé de barbotage direct du gaz dans liquide, et nous n’avons méme pas assurer le contact

entre les deux phases par un garnissage ou des plateaux.

Donc on peut conclure que la solution de potasse (KOH) est la solution la plus efficace

parmi celles utilisées pour la purification du biogaz produit lors de la biométhanisation.

4. Exemple de calcul du pouvoir calorifique inférieur (PCI)

Pour le calcul du pouvoir calorifique inférieur (PCI) du biogaz produit, nous avons utilisé

la norme intemnationale ISO 6976. [25]

Prenons comme exemple les résultats d’analyse de la 4" expérience (Voir tableau 04 et

annexe B4). Le calcul du PCI du biogaz produit lors de cette expérience, avant et apres épuration,

se résume dans le tableau 13 suivant :

Constituant X; PCIL; | di/air Pi )" | Xi.PCL | Xi.d Xi.o | X (b)”?
Avant épuration

N 0,042 e 0,9672 | 1,2498 | 0,0224 N 0,0404 | 0,0522 0,0009
CH, 0,620 |35 796 |0,5539]0,7157 | 0,0490 | 2220426 | 0,3436 | 0,4439 0,0304
CO; 0,338 _ 1,5195 | 1,9635 | 0,0670 | 0,5136 | 0,6637 0,0226

Y= |2220426| 08976 | 1,1599 | 0,0540
Aprés épuration (3 passages)

N, 0,184 " 0,9672 | 1,2498 | 0,0224 . 0,1781 0,2301 0,0041
CH, 0,753 |35 796 10,5539 | 0,7157 | 0,0490 | 26950,81 | 0,4170 | 0,5389 | 0,0369
CO, 0,063 i 1,5195 | 1,9635 | 0,0670 o 0,0956 | 0,1235 0,0042

> =]2695081| 0,6907 0,8924 0,0452
Tableau 13 : Calcul du pouvoir calorifique inférieur (PCI) du biogaz produit,
avant et aprés épuration, selon la norme ISO 6976.
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Avec :

X; : Fraction molaire du constituant 1,

PCI; : Pouvoir Calorifique Inférieur parfait du constituant 1 a 25°C (le volume du gaz est a 0°C
et sous 1,01325 bar), en (kJ.m>).

d;: Densité parfaite du constituant 1 = Masse molaire / Masse molaire de I’air (28,9641 g/mol).

pi : Masse volumique parfaite du constituant 1 = Masse molaire / Volume molaire du gaz parfait

(volume dans les conditions suivantes : 0°C et 1,01325 bar), en (kg.m™).
(bi)"?: Facteur de sommation.

Calculons d’abord le facteur de compressibilité du mélange gazeux Z, :

A —(ZX,..(Z;,.)“Z]- +0,0005(2x,, — X2 )

Donc : - Avant épuration, Z,, = 1-(0,0540)" = 0,997
- Aprés épuration, Z,, = 1-(0,0452)" =0,998
X, : représente la fraction molaire d’hydrogéne dans le mélange gazeux ; dans ce cas X, =0,
car le biogaz ne contient pas d’hydrogene.
Maintenant, passons au calcul du PCI réel du biogaz avant et aprés épuration :
> X .PCI,
PCI réel du mélange = -

22204,26

Donc : - Avant épuration, PCI réel du biogaz = =22269,14 kJ.m™,

3

_ 26950381

- Aprés épuration, PCI réel du biogaz =27006,06 kJ.m™.

2

On remarque que I’épuration a permis d’augmenter le pouvoir calorifique inférieur (PCI)

du biogaz d’une maniére non négligeable, environ 5000 kJ.m™.
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Chapitre IV. Purification du biogaz

5. Recommandations

Tout d’abord, il est plus intéressant de changer complétement le dispositif d’épuration et
d’essayer de réaliser une petite colonne a garnissage ou a plateaux pour mieux favoriser le
contact gaz-liquide donc une absorption plus importante, car le CO; présente une fraction
importante dans le biogaz (20 a 40%).

Si on garde le méme protocole utilisé nous avons proposé les recommandations
suivantes :

- Mettre a I'extrémité du tube en verre entrant a I’intérieur de la solution absorbante une buse,
pour essayer de former des petites bulles de gaz a I’intérieur de cette solution afin d’assurer une
grande surface d’échange gaz-liquide et d’augmenter ainsi I’absorption du gaz par le solvant.

- Ormenter la direction des bulles de gaz a I'intérieur de la solution par une forme cylindrique, car
d’apreés la littérature [21], ’absorption sera plus favorisée du point de vue hydrodynamique.

- Installer une conduite du gazométre vers le laboratoire pour alimenter directement 1’épurateur
du biogaz, afin de bien contréler le débit introduit et de minimiser les infiltrations d’air .

- Introduire des faibles débits de gaz dans la solution pour augmenter le temps de contact et
d’assurer ainsi une réactivité compléte ; au lieu de faire plusieurs recyclages du gaz dans la
méme solution.

Finalement, il resterait 2 déterminer la limite de saturation de la solution absorbante, et
ceci revient a déterminer le temps de séjour nécessaire 3 une réaction compléte entre la phase
gazeuse et liquide. Ce temps dépend de plusieurs parameétres influengant le phénoméne
d’absorption a savoir le débit et la composition de la phase gazeuse, le débit et la concentration de
la phase liquide, I’aire interfaciale ou la surface d’échange gaz-liquide, les dimensions et la forme
géométrique de I’appareillage utilisé. De ce fait, pour déterminer cette limite de saturation, nous
devrions d’abord maitriser tous ces parameétres, et d’essayer ensuite d’établir un modéle

mathématique régissant le systéme utilisé.
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Chapitre IV. FPurification du biogaz

Conclusion Générale

Le but de notre présente étude était de valoriser la biomasse par fermentation méthanique
des déchets organiques, et de contribuer a la purification du biogaz produit a partir de ces déchets
au cours de la biométhanisation.

Pour cela un dispositif expérimental de digestion a été congu au niveau du C.D.ER. de
Bouzaréah, pour réaliser la fermentation anaérobie des bouses de vaches.

La demiére fermentation mésophile que nous I’avons suivie, a permis de produire une
quantité de biogaz de 2,149 m’ durant un temps de séjour de 86 jours.

Le biogaz produit durant toute cette période a été, a chaque fois, prélevé du digesteur pour
le purifier puis I’analyser par CPG au niveau du C.R.D. de Boumerdés.

La méthode de purification utilisée est basée sur le principe d’absorption gaz-liquide, par
barbotage direct du gaz dans le liquide. Le biogaz récupéré apres un premier passage, a été
ensuite recyclé en plusieurs fois dans la méme solution afin d’obtenir un pourcentage en CO», le
plus minimum possible, en utilisant la méme solution pour essayer de I’exploiter jusqu’a sa
saturation et d’économiser ainsi la quantité du solvant utilisée.

Différentes solutions ont été utilisées (NaOH, H,O, Acétone, Lait de chaux, KOH), pour
I’absorption du biogaz produit, afin de comparer entre elles, et de choisir la solution la plus
efficace pour une absorption meilleure.

Nous avons pu éliminer le CO; jusqu’a un taux de 97%, avec une solution de potasse
(KOH) d’une concentration de 3 mol/l. Ceci parait important du fait qu’on a utilisé un procédé de
barbotage direct du gaz dans liquide, et nous n’avons méme pas assurer le contact entre les deux
phases par un gamissage ou des plateaux.

Nous pouvons conclure que la solution de potasse (KOH) est la solution la plus efficace
parmi celles utilisées pour la purification du biogaz produit lors de la biométhanisation.

Il reste cependant a déterminer la limite de saturation de la solution absorbante, et ceci
revient a déterminer le temps de séjour nécessaire a une réaction compleéte entre la phase gazeuse
et liquide. Ce temps dépend de plusieurs paramétres influencant le phénoméne d’absorption a
savoir le débit et la composition de la phase gazeuse, le débit et la concentration de la phase
liquide, I’aire interfaciale ou la surface d’échange gaz-liquide, les dimensions et la forme
géométrique de "appareillage utilisé. De ce fait, pour déterminer cette limite de saturation, nous
devrions d’abord maitriser tous ces paramétres, et d’essayer ensuite d’établir un modéle

mathématique régissant le systéme utilisé.
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Annexes A : Les résultats du processus de biométhanisation

Annexe Al : Résultats des mesures du pH durant le processus de fermentation

Jour de la

Date fermentation pH
24/02/2003 1 -
25/02/2003 2 59
26/02/2003 3 58
01/03/2003 6 57
02/03/2003 7 5,6
03/03/2003 8 5,67
05/03/2003 10 6.4
08/03/2003 13 593
09/03/2003 14 6,46
10/03/2003 15 6,7
11/03/2003 16 6,85
12/03/2003 17 6,79
15/03/2003 20 6,92
16/03/2003 21 7,02
17/03/2003 22 72
18/03/2003 23 721
19/03/2003 24 7,05
22/03/2003 27 7.14
23/03/2003 28 7,16
24/03/2003 29 735
25/03/2003 30 7,15
26/03/2003 31 742
29/03/2003 34 745
30/03/2003 35 7,52
31/03/2003 36 7.4
01/04/2003 37 7.4
02/04/2003 38 737
05/04/2003 41 7.11
06/04/2003 42 7,09
07/04/2003 43 7,16
08/04/2003 44 721
09/04/2003 45 7,18
12/04/2003 48 726
13/04/2003 49 727
14/04/2003 50 728
15/04/2003 51 732
16/04/2003 52 724




Jour dela

Pt fermentation pH
19/04/2003 55 724
20/04/2003 56 7.18
21/04/2003 57 722
22/04/2003 58 7.19
23/04/2003 39 728
26/04/2003 62 725
27/04/2003 63 721
28/04/2003 64 7,17
29/04/2003 65 731
30/04/2003 66 7,18
03/05/2003 69 7.2
04/05/2003 70 731
05/05/2003 71 728
06/05/2003 72 727
07/05/2003 73 718
10/05/2003 76 725
11/05/2003 77 722
12/05/2003 78 724
13/05/2003 79 726
17/05/2003 83 72
19/05/2003 85 721
20/05/2003 86 7,18

Source : Equipe de Recherche Biogaz (TOU et TLEMSANI), C.D.E.R. 2003.



Annexe A2 : Résultats de la production cumulée et journaliére du biogaz

Date Jour de la Production cumulée | Production journaliére
fermentation du biogaz (m*) du biogaz (m°)

24/02/2003 1 0 0

25/02/2003 2 0,014 0,014
26/02/2003 3 0,04 0,026
01/03/2003 6 0,08 0,04
02/03/2003 7 0,092 0,012
03/03/2003 8 0,101 0,009
05/03/2003 10 0,118 0,017
08/03/2003 13 0,139 0,021
09/03/2003 14 0,145 0,006
10/03/2003 15 0,152 0,007
11/03/2003 16 0,159 0,007
12/03/2003 17 0,174 0,015
15/03/2003 20 0,175 0,001
16/03/2003 21 0,185 0,01
17/03/2003 22 0,193 0,008
18/03/2003 23 0,205 0,012
19/03/2003 24 0,221 0,016
22/03/2003 27 0,294 0,073
23/03/2003 28 0,328 0,034
24/03/2003 29 0363 0,035
25/03/2003 30 0,391 0,028
26/03/2003 31 0414 0,023
29/03/2003 34 0,48 0,066
30/03/2003 35 0,541 0,061
31/03/2003 36 0,603 0,062
01/04/2003 37 0,678 0,075
02/04/2003 38 0,749 0,071
05/04/2003 41 0,921 0,172
06/04/2003 42 0,991 0,07
07/04/2003 43 1,042 0,051
08/04/2003 H 1,071 0,029
09/04/2003 45 1,153 0,082
12/04/2003 48 1344 0,191
13/04/2003 49 1,391 0,047
14/04/2003 50 1,425 0,034
15/04/2003 51 1,445 0,02
16/04/2003 52 1,503 0,058
19/04/2003 55 1,633 0,13
20/04/2003 56 1,674 0,041
21/04/2003 57 1,702 0,028
22/04/2003 58 1,724 0,022




Date Jour de la Production cumulée | Production journaliére
fermentation du biogaz (m’) du biogaz (m’)
23/04/2003 59 1,739 0,015
26/04/2003 62 1814 0,075
27/04/2003 63 1,891 0,077
28/04/2003 64 1,923 0,032
29/04/2003 65 1,938 0,015
30/04/2003 66 1,963 0,025
03/05/2003 69 1,996 0,033
04/05/2003 70 2,017 0,021
05/05/2003 71 2,036 0,019
06/05/2003 72 2,055 0,019
07/05/2003 73 2,071 0,016
10/05/2003 76 2,104 0,033
11/05/2003 77 2,115 0,011
12/05/2003 78 2,117 0,002
13/05/2003 79 2:12 0,003
17/05/2003 83 2,135 0,015
19/05/2003 85 2,147 0,012
20/05/2003 86 2,149 0,002

Source : Equipe de Recherche Biogaz (TLEMSANI), C.D E R. 2003.




Annexes B : Les chromatogrammes des résultats expérimentaux

Annexe Bl : 1° série d’expériences

Echantillon témoin : Prélévement du biogaz effectué le 23/03/2003, qui correspond au 2géme

jour du processus de la fermentation.
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Annexe B2 : 2°™ série d’expériences

Echantillon témoin : Prélévement du biogaz effectué le 08/04/2003, qui correspond au 44°™

Jour du processus de la fermentation.
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Echantillon N°1: Lavage du biogaz une seule fois dans I’eau.
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Echantillon N°3: Lavage du biogaz dans I’eau avec deux recyclages dans la méme solution.
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Prélévement du biogaz effectué le 23/04/2003, qui correspond au 59"
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Echantillon N°1: Lavage du biogaz une seule fois dans une solution de NaOH (1 mol/}).
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Annexe B6

Echantillon témoin : Prélévement du biogaz effectué le 27/04/2003, qui correspond au 63
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