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La fermentation méthanique est I'un des procédés de valorisation de la biomasse. C'est 1a
production de biogaz essenticllement constitué de dioxyde de carbone et de méthane a
parttir de la matiere organique (bouse de vaches). Dans le but d’une utilisation optimum de
ce dernier, une épuration reste néanmoins nécessaire. Des techniques d’épuration et de
séparation, comme celles par perméation gazeuse, par compression, par absorption et par

adsorption, existent, Ces deux derniéres sont testées dans cette recherche.

Summary:

The methanuous fermentation is one of processes of valorization of the biomass. It 1s the
production of biogas essentially organized of dioxide of carbon and methane from the
organic matter (dung of cows). In the goal of an optimum utilization of this lasl,
purification remains nevertheless necessary. The technique of purification and separation,
as those by sparkling “perméation”, by compression, by absorption and by adsorption,

exist. These two last are fested in this research.
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Mots clés :
Biogaz — Méthanisation - Fermentation méthanique — Séparation —
Purification.
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Notations utilisées : -

N, : nombre de moles d’un constituant (i}..................... (mole).
P; : pression partielle d’un constituant (1)..................... {atm ).
P:pressiontotale ... (atm).
V : volume du melange gazeux..............c.ooooiin (D).

R : constante des gaz parfaits = 0,082 1. atm / K. mole.

T i tempeérature . ... (K).
k: kild = 10°.

M : méga = 10°.

G giga=10".

tep : tonne équivalent pétrole

th : thermie = 10° calories.

kW, : kilo Watt electrique =2,2 th/h.

kW, : kilo Watt thermique = 0,86 th / h.

GWh : giga watt heure = 10° .0,222 tep

kF : kilo franc francais = 10° FF.

(n)m’ : un meétre cube pris dans les condition normales de pression et de température
(P=1 atm, T=0°C).

L. : enthalpie de vaporisation.....(J/g ).

T, : température d’ébullition a la pression de 1,013 bars.

pL : masse volumique du liquide & Te....... (g/h)

Nj : nombre de jours.

ADEME (Agence de 'Environnement et de la maitrise de I'énergie)
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INTRODUCTION :

Les sources énergétiques de remplacement renouvelables permettent de s'affranchir des
sources énergétiques fossiles, non renouvelables. Adaptées a des sites ou elles se présentent
dans des conditions de production et d’utilisation favorable, elles peuvent constituer des

apports énergétiques non négligeables et décentralisés.

1. Energies non renouvelables ou fossiles [1] :
Elles ont été jusque la les plus utilisées pour un développement ¢conomique et industriel

rapide. Les plus importantes sont les suivantes :

» Le pétrole :
N est sans doute la source d’énergie la mieux exploitée, les estimations de ses réserves sont

a la fois plus stables et plus détaillées que les autres sources primaires.

» Le gaz naturel :
Le gaz naturel reste la deuxiéme source d’énergie fossile, a laquelle on porte un interét
certain. Son large potentiel d’utilisation dans plusieurs domaines, lui confére une place

privilégiée sur les marchés de I’énergie.

= L’uranium:
Aprés la deuxiéme guerre mondiale, I'uranium est devenu un élément essentiel dans le
domaine de I’énergie et a eu plusieurs applications industrielles. Ses gisements sont largement
répandus dans le monde.
= Lecharbon:
Le charbon, lorsqu’il a pu étre produit, a constitue une source énergéetique favorisée vu son

bas prix et sa facitité dutilisation.
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Ces énergies comportent, néanmoins, plusieurs inconvénients pour les années a vemir
comme le risque de pénurie, qui menace les perspectives économiques et une pollution de

plus en plus constatée.

Porter un intérét aux énergies renouvelables permettra de réduire la dépendance a 'égard

de I’énergie fossile et des fluctuations des prix de celle-c1 sur le marche énergetique.

I1. Energies renouvelables [1] :
Nous pouvons -citer parmi ces €nergies renouvelables, appelées également énergies

nouvelles

‘s L’énergie solaire :

L’énergie solaire offre de grandes possibilités et semble étre I'une des options énergetiques
les plus prometteuses pour les pays en voies de développement. Elles bénéficient de
conditions climatiques favorisant son application. Néanmoins, son coiit d’application reste

assez élevé.

»« L’énergie hydraualigue :
Vu les variations et troubles climatiques de ces derniéres années, I'énergie hydraulique est
de moins en moins prise en considération. Néanmoins, sa rentabilité est en progression par
rapport aux autres sources energetiques.

A Vheure actuelle, elle fournit environ 23% de la production d’électricite mondiale.

s L’énergie éolienne :
Bien qu’elle soit I'une des énergie les plus anciennes que I'homme a su exploiter,
I utilisation du «vent » est citée aujourd’hui parmi les énergies nouvelles.
Son exploitation peut s’avérer trés rentable et économique dans certaines régions ventées.

Neéanmoins, il reste a considérer le probléme de stockage d’un tel type d’énergie.

» [’énergie géothermique :
Elle est définie conume une exploitation commerciale de la chaleur stockée dans ’écorce
terrestre et ayant comme origine ta radioactivité naturelle des roches.
Mais cette énergie n’est récupérable que si le sous-sol contient a la profondeur voulue, un
aquifére exploitable. L'existence d’un vecteur de transport de chaleur, tel que I’eau, est

nécessaire et doit étre d’acceés relativement aise,
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= LaBiomasse:

C’est I’ensemble de la matiére végétaie créée par le mécanisme de la photosynthése qui
transforme 1eau et le gaz carbonique en matiere organique ; 1'énergie qu’elle contient n’est en
fait que celle du rayonnement solaire qui est nécessaire a cette synthése chimique.

Par extension, le mot «biomasse» recouvre également les déchets d’élevage. Une partie
importante est susceptible d’étre transformée en énergie: D’exemple de la fermentation
méthanique des fumiers représente aujourd’hui pour un pays comme I'Inde, une source
d’énergie significartive.

Les différents types de biomasse présentent des caractéristiques physiques trés variées :
solide (paille, copeaux, biiches), liquide (huiles végétales, bioalcool), gazeux (biogaz).
L'humidité, la teneur en matiere minérale, la granulométrie, la densité sont autant d'autres
caractéristiques variables de la biomasse qui conditionnent les filieres de conversion
énergétique. L'humidité est déterminante, & un point tel que l'on identifie deux filiéres

principales de valorisation €nergétique de la biomasse : la voie séche et la voie humide.

les voies de valorisation de la biomasse [2]
La voie séche
La voie seche est principalement constituée par la filiere thermochimique, qui regroupe les

technologies de la combustion, de la gazéification et de la pyrolyse.

La combustion est 'oxydation compléte du combustible, en général en présence d'un exces
d'atr, et elle produit de la chaleur. Les techniques de combustion de la biomasse solide, et
principalement du bois, sont nombreuses ; elles vont des simples poéles 4 bois individuels
jusqu’aux chaudiéres de petite puissance (40 kWth) pour le chauffage d'ateliers ou de grosse
capacité (20 MWth et plus) pour l'industrie. Dans le cas des chaudiéres, la chaleur est
transférée a un médium caloporteur, souvent l'eau. L'eau chaude ou la vapeur ainsi obtenue est
utilisée dans les procédés industriels ou dans les réseaux de chauffage urbain. La vapeur péut
également &tre envoyée dans une turbine ou un moteur a vapeur pour la production d'énergie
mécanique ou d'électricité, essentiellement. La production combinée de chaleur et d'électricité

est la cogénération.

La gazéification de la biomasse solide est également une décomposition thermique de la
matiére, mais en atmosphére réductrice (les quantités d'air sont réduites). Cette gazéification
est réalisée dans un réacteur spécifique, le gazogene. Le résultat est la transformation complete

de la matiére solide, hormis les cendres, en un gaz combustible. Ce gaz, aprés épuration et
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filtration, est alors bril¢é dans un moteur a combustion interne pour la production d'énergie
mécanique ou d'électricité. La puissance des gazogenes varie d'une dizaine de kWe a quelques
MWe. La cogéneération est également posstble avec la technique de la gazéification.

La pyrolyse est ia décomposition thermique de la matiére carbonée sous vide ou sous
atmosphere inerte (absence d'air ou air fortement réduit). Elle conduit a la production d'un

solide, le charbon de bois ou le charbon végétal, et d'un gaz combustible.

La voie humide

Certaines. tech,ﬁiques de la filigre thermochimique (combustion, pyrolyse) peuvent
¢galement traiter des biomasses humides. Mais ceci se réalise aux dépens de l'efficacité
énergétique. Il peut étre plus intéressant avec ces biomasses humides (déchets organiques verts
trées humides, déchets ménagers, effluents d'élevage, d'agro-industrie ) de les traiter par voie

humide.

L.a principale filiere de cette voie est la biométhanisation. Celle-ci est une digestion
anaérobie de la matiére orgamque, réalisée dans un réacteur appelé digesteur. On distingue
différentes technologies : procédes continus ou discontinus, digesteurs a deux phases - qui
produisent un gaz riche en méthane et & haute valeur calorifique. Ce biogaz est briilé en
chaudiére pour la production de chaleur ou dans un moteur 4 combustion interne pour la
production d'¢lectricité ; il est également possible de combiner chaleur et électricité
{cogénération) & partir d'une installation de biométhanisation. Le résidu solide de la digestion
anaérobie peut étre utilisé en agriculture, comme amendement organique en fonction de sa

composition chimique et de ses teneurs €ventuelles en métaux lourds ou contaminants.

La méthanisation, s'appliquant de préférence a des déchets organiques trés humides
(déjections animales, effluents d'élevage, d'industries agro-alimentaires, d'abattoirs, boues
biologiques de stations d'épuration), est utilisée pour le traitement des eaux usées des villes et

des industries alimentaires.

II1. Pollution :
Le changement climatique est une des menaces environmnementales les plus séricuses &
laquelle notre société doit faire face. Les événements climatiques catastrophiques de I’année

passée nous rappellent matheureusement encore une fois 1’urgence du probleme.

Nous ne pouvons pas dire avec certitude que de tels événements isolés sont le résultat direct

de changements climatiques provoqués par les activités humaines. Mais nous pouvons nous
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attendre a ce que des événements climatiques extrémes deviennent plus fréquents et plus
intenses quand la température augmente. Il n’y a pas de doute que notre planéte se réchauffe.

Globalement, la température s’est élevée de 0,6 °C durant le siécle dernier.

Les clirhatologues prévoient une augmentation de la température moyenne du globe de 2°C
d’ici 2100 en cas de doublement de la concentration de gaz a effet serre dans I’atmosphére. La
fonte d’une partie des glaces polaires et le réchauffement des océans entraineraient une
¢lévation du niveau des mers. Tout ceci aura des conséquences Irréversibles pour les

¢cosystemes, I’économie mondiale et les populations.

Donc, Les émissions de polluants peuvent avoir des conséquences non-négligeables sur
notre organisme, mais également sur notre environnement. Nous pouvons nous €n apercevoir

tous les jours.

Méme si certains pays polluent plus que d‘autres, chacun d’entre nous contribue a un
environnement tel que nous le connaissons actuellement. Bien sur, une large majorit¢ de la
pollution urbaine provient des transports, mats il y a également toute une poilution
«individuelle et privée » qui est générée dans chaque foyer. Enfin, les industries et centrales

électriques ont une respensabilité non négligeable dans I’émission de polluants.

Sommaire des principaux polluants: le tableau 1 nous donne une indication sur les

principaux polluants dénombrés a ce jour :

Nom Symbole
Dioxyde de soufre SO,
Sulfure d'hydrogéne - H;S
Monoxyde de carbone CO
Dioxyde de carbone CO,
Dioxyde d'azote NO,

' Monoxyde dazote ~ = . 'NO °
Ozone 0
Hydrocarbures C,H,,

(sané le méthane)
Hydrocarbufes 'ardiﬁé.fiques CxH;

TABLEAU 1 : principaux polluants {3].
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En se basant sur I’évolution de la population et le taux de production des déchets, on peut
estimer en milliers de tonnes la projection de la production du méthane par les déchets
urbains.

Comme le montre le tableau 2, on remarque que les émissions de méthane vont plus que
doubler a I’horizon 2020, si des mesures ne sont pas prises pour remédier a la situation

actuelle.

ANNEE - 1994 2005

2010 2020
Taux de génération des B
déchets 08 09 1,0 12

( kg /habitants/an)
Population totale
(millions de persormes) - 26,7 : 34,8 - 380 ' 443

" Méthane (CH.) i
Milliers de tonnes 2380 3424 4027 3582,

TABLEAU 2 : la projection de la preduction du méthane par les déchets urbains[2].

Sur la base de ces données, pourquoi ne pas essayer de réduire Ia pollution & sa source. en
essayant de réduire au maximum les émissions de gaz nocifs tels que le méthane. le dioxyde
de carbone, entres autres, en utilisant la «méthanisation», comme procédé de transformation
des déchets organiques, dans le but de les valoriser en tant que source d’énergie (biogaz),

utilisable dans divers contextes (chaleur, électricité, carburant, ...) aprés épuration.
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Chapitre 1 ;. Fermentation méthanique

I. Définition de la biométhanisation :
La biométhanisation est la production de biogaz constitué essentiellement de méthane et
de dioxyde de carbone & partir de matiere organique. Elle est également appelée «fermentation

méthanique » ou «méthanisation ».

Il existe plusieurs sources possibles de production de biogaz. Nous citons ci-dessous celles

qui donnent un pourcentage ¢levé en méthane :

» Les boues des stations d'épuration. Le biogaz provient des matiéres organiques
contenues dans les eaux. C'est un gaz riche en méthane, en hydrogéne sulfuré, mais également
en métaux lourds, provenant du recueil des eaux polluées par le lessivage des routes par la
pluie.

# Secteurs industriels ou agricoles (tels que les industries agro-alimentaires).

» Le biogaz de décharge: Les décharges produisent spontanément du biogaz.

L'émission peut durer plusieurs dizaines d'années.

If. Principe physico-chimique[3]

Les micro-organismes actifs sont des bactéries anac¢robies. Tous les corps organiques ne se
décomposent pas de maniére identique : les substances peu polymérisées comme les sucres,
les amidons, se décomposent rapidement donnant des acides organiques. L'accumulation de
ces acides dans le milieu peut entrainer sa stérilisation : aucune autre étape de fa fermentation
ne peut alors se produire.

Par contre, les matiéres fortement polyménsées se décomposent assez lentement pour que
les acides formés soient a leur tour décomposés en méthane au fur et 4 mesure de leur

production. On peut alors obtenir du méthane en quantité importante et de fagon continue.

La dégradation de la matiére végétale s'effectue en plusicurs étapes. La premiére étape est
une liquéfaction : la matiére végétale se présente le plus souvent sous forme solide. Elle doit

d'abord étre "cassée" par les enzymes produites par les bactéries.

Au cours de la deuxiéme phase, une premiére population de bactéries transforme la matiére
organique en acides. Ces acides serviront ultérieurement de nourriture a une deuxiéme
population de bactéries, les bactéries méthanogénes. Enfin, dans la troisieme phase, ces
bactéries méthanogénes entrent en action et décomposent les acides présents dans le milieu, en

méthane et gaz carbonique. Un schéma général est donné par la figure 1.

Ao
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v
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FIGURE1 : schéma général de méthanisation.[3]

lll. Les procédés de méthanisation :

On distingue :

+« Les procédés discontinus : ils fonctionnent selon des cycles de 10 a 40
jours et sont bien adaptés aux déchets a forte teneur en matiére séche (>15%).

o les procédéé semi-continus : on retire périodiquement une fraction du
digestat que l'on remplace par du substrat frais. Le temps de séjour vanie de 10 a 20
jours.

o Les procédés continus : ils sont surtout réservés aux déchets ayant une

teneur en matiére séche inférieure & 10%.

14
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IV. Types de fermentation méthanique :

On trouve dans la nature trois types de fermentation, définis suivant la température a

laquelle cette derniere se déroule :

- La fermentation THERMOPHILE, autour de 55°C (mais pas au-dela de 60°C).
- La MESOPHILE, vers 35°C,

- enfin, la PSYCHROPHILE, autour de 18°C,

Ces trois processus font appel a des familles distinctes de bactéries. Plus la température est
élevee, plus la vitesse de fermentation est grande et. la productivité importante. Le seul

inconvénient, ¢’est que la production en dioxyde de carbone est plus ¢levée.

La plupart des méthaniseurs utilisent la voie mésophile, qui est la plus courante et la
mieux maitrisée. On commence cependant & voir apparaitre des digesteurs thermophiles.

notamment au Danemark.

Quant & la voie psychrophile, elle convient parfaitement aux pays tropicaux puisque la
température requise peut y étre atteinte sans apport extérieur de chaleur. La durée de

fermentation est toutefois longue, ce qui limite la capacité de traitement des installations.

V. Composition du biogaz

Le tableau 3 représente la composition approximative du biogaz obtenu par méthanisation

anaérobie. On peut noter que 'intervalle de valeurs donné dépend du type de charge utilisée.

Meéthane (CH,) 50470 %
Gaz carbonique (CO,) 353440%
Hydrogéne (H,) 6 %
Oxygéné (0y) 0,14 1%
Gaz divers (B5S, NH, Gl -.) ., 135%
| A%)te (Nz) o . - 0,5 -é 3%

TABLEAU 3 : composition approximative du biogaz {4].

AL
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. VL. Voies de valorisation du bicgaz [3] :
Quel que soit l'usage final du biogaz, il est quasiment impossible de l'utiliser tel quiil 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 indique ci-dessous.

Composants a enlever selon le mode de valorisation :

» Valorisation : chaleur - enlever eau, soufre (H>S).

Valorisation : électricité, cogénération - enlever eau, soufre (H;S), et

éventuellement les organo-halogénés.

Valorisation : carburant - enlever eau, soufre (H;S), carbone (CO,), et

¢ventuellement les organo-halogénés et fes métaux.

Valorisation : réseau gaz - enlever eau, soufre (H,S), et éventuellement

les organo-halogénés, carbone (CO;y), métaux et oxygene.

V1. 1. produire de la chaleur

*  CONDITIONS OPERATOIRES

Briller du biogaz en four est la voie de valorisation la plus ancienne, la mieux maitrisée et
la plus courante. Les contraintes d'épuration sont légéres. Une désuifuration peut cependant
s'avérer nécessaire si la teneur en H,S conduit a des rejets soufrés excessifs dans les fumées.
Elle seffectue généralement par passage sur charbon actif ou traitement & I'hydroxyde
fermque.

Mais 1e probiéme le plus délicat est celui que posent les risques éventuels de corrosion dus
4 la présence conjointe de vapeur deau, d'hydrogéne sulfuré et de composés organo-

halogénés.

* EXEMPLES DE VALORISATION

- Fourniture de vapeur industrietle
" Aux papeteries Emin-Leydier a Saint Vallier (France), I'eau de procede (2,5 Mm’/an) est
traitée dans un digesteur de 1975 m’ qui produit 2,7 Mm' de biogaz chaque année. Ce biogaz
est brilé dans une chaudiére qui fournit 8 th de vapeur 16 bar 4 l'usine elle-méme. La
combustion du biogaz représente une économie de 21 GWh qui rentabilise F'opération en

moins d'un an.
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-ChaufTage d'une piscine municipale
" A Bayeux (France), la chaufferie de la piscine municipale couverte fonctionne depuis plus de
dix ans alternativement au biogaz et au ga; naturel, une opération initiée en 1987 par
l'association Biomasse Normandie. Le biogaz provient de la station d'épuration urbaine
distante de 300 métres qui méthanise ses boues résiduelles (80 m® de boues par jour produisent
400 a 500 m'/j de biogaz). La chaufferie comporte deux chaudiéres de 580 kW : 'une brile du
gaz naturgh, l'autre est équipée d'un brileur mixte qui lui permiel de consonmmer du biogaz en
altermance au gaz naturel, Le biogaz assurc aingi un tiers des besoins de o chanflerie (2,3
GWNh/an) pour la mise en température de 'nir ambiant, de Yean sanifaire et de et des bassing,

It juitlet et aolt, il couvre méme 8O A 90% des besoins.

~Alimentation d'un four métalurgique
" A Blaringhem (France), la société¢ Baudelet gére depuis 1982 une importante décharge qui
regoit des ordures ménageres, des déchets industriels et des résidus de broyage automobile.
Plutdt que de briler e biogaz en torchére, Baudelet a instalié un four pour fondre en lingots
Paluminium récupéré sur le site. Ce four est alimenté par le biogaz qui est au préalable analysé
et linéarisé avec de {'air propané afin de stabiliser le PCL 11 produit en moyenne 300 tonnes de
lingots d'aluminium chaque mois. Par rapport A l'utilisation du propane seul, 1a valorisation du

biogaz apporte un gain énergétique de 77%.

- Déshydratation de fourrage
" A Soignolles-en-Brie (France), la société AMSA, qui géfe la décharge du Mont Saim-
Séhastien, a trouvé deux débouchés complémentaires pour le biogaz produit & raison de 17
Mmn'/an avec un PC) moyen de 5 kWh/(n)m®. En 1983, au moment de la mise en place du

résean de captage, le biogaz était briilé en torchére.

V1. 2. produire de I'électricité
* CONDITIONS OPERATOIRES

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

techniques et les contraintes d'épuration du biogaz sont celles que réclament les chaudicres.
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" L'autre voie, explorée depuis quelques années, consiste a installer des moteurs a gaz, soit a
étincelles, soit dual-fuel. Ces derniers sont plus lents, plus souples, plus durables, mais ils sont
environ deux fois plus chers également. Les moteurs exigent un biogaz contenant au moins
40% de méthane.

Les premiéres expériences ont connu quelques déboires, ce qui a conduit encore de nos
jours, certains exploitants & 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 ['autre on connait désormais les spécifications & respecter pour éviter les
problémes, essentiellement liés a la corrosion. Les principales concernent le H,S (teneur
inférieure @ 100 mg/(n)m’) et 'eau (point de rosée inférieur a 5°C). La teneur en oxygéne doit
également étre inférieure a 4% et les poussiéres d'une taille inférieure 4 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.

* EXEMPLES DE REALISATIONS
Il existe plusieurs exemples de cogénération ou de production d'électricité a partir de

biogaz de diverses origines. Nous pouvons citer cependant certains exemples :

- A Montréal (Québec), la sociéte MEG International, filiale de Gaz de France et
d'Hydroquébec, exploite depuis 1996 une centrale de production délectricite de 25 MW
alimentée par le biogaz capté sur la décharge de la ville. Pour éviter la phase d'épuration, le
maitre d'ouvrage a opté pour la voie classique : chaudiére a haute pression et turbine a vapeur.
La production électrique (190 GWh/an) est entiérement vendue au réseau, mais l'opération au
vu des prix de l'électricité au Québec, n'est rentable que parce que c'est la municipalité quia

investi les 50 millions de dollars, représentant le colit du réseau de captation du biogaz.

V1. 3. produire du carburant
* CONDITIONS OPERATGIRES
Pour cette application, les spécifications de pureté du gaz sont beaucoup plus séveres que pour
les précédentes, puisque le biogaz utilisable comme carburant doit contenir un minimum de
96% de méthane. Il faut en outre que le point de rosée soit inférieur & -20°C, ce qui correspond

. e . 3
4 une teneur en eau inférieure 4 15 mg/(n)m’.
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D'autres exigences sont a respecter : teneur en H,S inférieure a 100 mg/(n)m3, avec une taille
de poussiéres limitée a 40 microns.

La séquence typique de préparation est la suivante : compression a 15- 20 bars désulfuration et
décarbonatation par lavage a l'eau sous pression (perte de 8% du méthane environ) ;
déshydratation par procédé PSA (Pressure System Adsorption) ; enfin, compression a 250-350

bars.

* Exemples de réalisations

- A la station d'épuration dc Chambéry, 14% du biogaz produit par le digesteur de boues de
1100 m’® sont transformés en carburant. Les 50 000 m’/an alimentent 12-15 voitures
municipales équipées en bicarburation essence/biogaz. La petite taille de cette opération pilote
financée par Sinerg n'atteint pas encore le seuil de rentabilité, mais il est prevu d'augmenter a
l'avenir sa capacité.

- du biogaz produit par la décharge de déchets municipaux qui est transformé en carburant.
Plusieurs alvéoles ont ét€ spécialement aménagées pour garantir sa qualité, notamment une
teneur en air inférieure a 0,5%. La ligne de préparation tratte 10% du biogaz émis (avec un
PCl de 5 kWh/m’) et produit environ 50 m'/h de biogaz carburant, suffisamment pour
alimenter une trentaine de voitures des services techniques de la ville de Tours. Le temps de

retour brut de l'opération est estime & 10 ans environ.

VI. 4. injecter le biogaz dans le réseau

*CONDITIONS OPERATOIRES

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 }a teneur en composés organo-halogénés. Le gaz injecte doit

en outre étre odorisé avant I'injection.
VIL Application :La méthanisation 2 Ia ferme

Comme exemple, nous pouvons citer I’expérience du fermier suisse disposant d’une
trentaine de vaches qui avait installé une chaine énergétique qui peut se représenter

schématiquement ainsi :
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Le fumier produit par les animaux est mis a fermenter dans un digesteur ol les bactéries
anacrobies extraient du biogaz (contenant environ 60% de méthane et 40% de gaz carbonique,
pour |’essentiel ). Ce biogaz sert a maintenir la température du digesteur au niveau désiré
(36°C), a chauffer la ferme, a faire fonctionner le moteur 4 combustion interne d’un module
¢énergétique. Celui-ci entraine un alternateur de 15 kW, un compresseur qui permet de mettre
en bouteille le gaz destiné au fonctionnement d’une automobile, tandis que grice a une
isolation thermique particulierement soignée, les calories produites par le fonctionnement du
module sont renvoyées au circuit de chauffage, ce qui assure au moteur un rendement global
de pres de 90% . Finalement, I’exploitant produit environ 50 000 kWh/an, en consomme 20
000 kWh/an, et revend le reste au réseau. L’effluent de la fermentation est utilisé comme

engrais [4].

Produire du biogaz a la ferme, est-ce vraiment possible ¢ C'est le cas en Chine, en Iﬁde,
au Népal, ou des millions de digesteurs sont en fonctionnement. Il faut dire que la Chine et
I'Inde possédaient une culture technique de la méthanisation depuis les années 30 et que les
recherches sur ce théme n'y ont jamais été interrompues (le Népal a adopté la technologie
indienne). I1 faut ajouter que, dans ces trois pays, les gouvernements se sont impliqués en
apportant des aides : subventions & l'investissement et préts a taux préférentiels en Inde et au
Népal, aliocation de main d'ceuvre gratuite en Chine . Le développement de la

méthanisation a la ferme s'est pourtant déroulé de facon treés différente d'un pays & l'autre.

En Chine, l'affaire a failli tourner court, comme en Europe, et pour la méme raison. Les
quelques 7 millions d'installations familiales construites au début des années 80 par les
paysans eux-mémes a colt tres faible étaient d'une qualité insuffisante et leur durée de vie ne
dépassait guere un an ou deux. Depuis la fin des années 80, le gouvernement chinois a rectifié
fe tir et les digesteurs sont désormais construits par des équipes compétentes. Le programme a

pris du retard, mais il se poursuit.
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Au Népal, c'est un événement extérieur qui a servi de "starting block". La Banque du
développement agricole (ADB/N) avait lancé un programme en 1977 en coopération avec la
société gaziere locale, la Gabor Gas Company, avec un succés notoire, mais lent.

Mais au début des années 90, une tension politique grave avec l'Inde a raréfié brutalement
I'approvisionnement en bouteilles de gaz et en carburant pendant six mois. Le gouvernement
des Pays-Bas s'est intéressé au probléme et, par le biais de son agence de coopération, la SNV,
a cofinancé en 1992 un programmc de développemcent du biogaz a la ferme. L'objeciif éiait la
construction de 20 000 unités en 5 ans et 1l fut largement dépassé.

Durant la méme période, la filiere industrielle s'est constituée (26 constructeurs privés) et
un organisme de contrdle de la qualité des équipements a été mis en place. Ce programme a
été reconduit, toujours avec le soutien des Pays-Bas, pour la période 1998-2003, avec cette

fois un objectif de 100 000 unités 4 construire[3].

A partir de ce bref apercu sur 1’état de développement sur I’application de la méthanisation
dans le monde, il apparait clairement que la technologie utilisée a fait ses preuves. Les bonnes
raisons ne manquent pas pour lancer le "biogaz 4 la ferme" si l'on réfléchit en termes de
rentabilité, de protection de l'environnement local (suppression des mauvaises odeurs) et de

lutte contre l'effet de serre (transformation du méthane en CQO3).
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Dans notre étude, te melange gazeux obtenu est composé de dioxyde de carbone, azote et
méthane. Nous donnons dans ce chapitre les principaux procédés utilisés pour la

purification du méthane.

Ces méthodes s’appuient, pour la plupart, sur certaines propriétés physiques ou physice-
chimiques des constituants de mélange gazeux qui peuvent &tre mise en ccuvre pour les
séparer. Parmi celles-ci, nous développerons les plus utilisés industriellement : perméation,

adsorption, absorption, etc.

-On appelle gaz : « tout corps qui se présente a 1’état de fluide expansible et compressible

(état gazeux) dans les conditions de température et de pression normales »[Robert, 1990].

Un gaz permanent est «un gaz qui ne peut se liquéfier par simple augmentation de
pression »[Larousse, 1972], sous-entendu a température ambiante, c¢’est-a-dire sans

apphcation de froid.

Nom et symbble Masse Point critique T. . ) Point triple L P
Molaire T P T P
g/ mol °C bar °C °C bar g g/l
Azote N; 28013 -146,95 34,00 -19580 -210,00 0,125 1986 808,61
Air T 28959 ST T 37,74 ,7-194.35; VT T 2041 8762
. 37,66 [.-19141, ¢ 201,1 8619

.

Méthane CH. 16,043 -82,62 4596 -161,52 -18247 0117 5100 4226

Dioxyde CO, 44,010 +31,06 73,82 -78,50 -56,57 - 5,185 5709 1562
de

carbone
(2) :début de condensation (T msze). e

(3) : fin de condensation(T gunition)-

TABLEAU 4 : les caractéristiques physiques de certains gaz [7].
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Dix corps répondent a la définition précédemment donnée des gaz permanents :

Sept corps simples : He, Hj, Ne, N3, Ar, O;, Kr;
Trots corps composes : CO, CHy, NO ;

On ajoutera 4 cette liste trois mélanges de gaz qui concement tout particulierement le
domaine industriel : {air, le gaz naturel (GN) et le gaz de synthese de [’ammoniac (N> + 3 Ha).
On peut noter que le CO; est un gaz liquéfiable par simple augmentation de pression a des

températures ambiantes relativement basses (10 2 40°C ) [7].
I. Techniques de séparation des gaz :

I. 1. Séparation et épuration par absorption [7] :
Le procédé repose sur la propriété qu’ont certains liquides a dissoudre des corps contenus

dans un mélange généralement gazeux.

MATERIEL UTILISE[8] :

Le liquide de lavage et le gaz sont mis en contact a contre-courant, dans une colonne a
garnissage (encore appelé remphissage ou «packing »).

Une colonne a garnissage (en verre car il n'y a pas de raison de travailler sous pression )
réalise un contre-courant a contact continu : les phases sont en contact dans toute la colonne,
’échange des constituants entre les phases se fait d’autant mieux qu’on a une grande surface
de contact et une bonne turbulence; c’est pour cette raison qu’on remplit la colonne
d’éléments solides (garnissage) aux formes et aux dimensions judicieusement choisies.

Un garnissage efficace doit étre tel que sa surface par unité de volume soit la plus grande
possible, que la distribution du liquide et du gaz soit uniforme et que la résistance a
I’écoulement (la perte de charge) soit faible. Les caractéristiques essentielles sont la surface
specifique (surface par unité de volume garni ) et la fraction du vide ou porosité.

Les garnissages les plus courants dans I'industrie sont les anneaux Raschig. Ce sont des

manchons de cylindre dont la hauteur est €gale au diameétre extérieur.

En générale, on utilise des anneaux en céramique ou en porcelaine, bon marché et de plus,
résistants a la corrosion. Les anneaux en acier, moins épais, ont une plus grande fraction de
vide, ce qui, en dépit de leur prix plus élevé, peut les rendre intéressants pour une distillation
sous vide. Les anneaux en carbone sont plus épais et plus fragiles que ceux en céramique,

mais plus résistants aux chocs thermiques et plus légers.
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Quel que soit le type de gamissage, sa dimension doit &tre adaptée au diamétre de la
colonne : la limite supérieure généralement admise est 1/8 du diamétre de la tour pour les
anneaux Raschig, 1/10 pour les anneaux de Pall, 1/15 pour les sélles de Berl et Intalox, sinon
la distribution des fluides risques d’étre mauvaise. Cependant, si on utilise un garnissage trop
petit, le débit de liquide peut devenir insuffisant pour que toute la surface puisse étre mouillée

et la perte de charge a tendance a augmenter.

La hauteur a donner & un tronc;bn garni dépend du gamissage et de ses dimensions : environ
trois fois le diameétre de la tour pour les anneaux Raschig. Il est souvent nécessaire de
maintenir le garnissage en place par la grille au sommet de chaque trongon de fagon a éviter
tout entrainement par le gaz, ce ‘qui nisquerait de provoquer la naissance de chemins

préférentiels.

Les dispositifs d’introduction des fluides dans la colonne doivent étre soigneusement
étudiés si I’on veut éviter une perte d’efficacité qui peut étre considérable. Le nombre de
points de distnibution du liquide par unité de surface doit étre d’autant plus grand que le

diameétre de la colonne est petit.

LES SOLVANTS :
[l existe différents solvants utilisés pour I’absorption du dioxyde de carbone ainsi que
I’hydrogene sulfuré, dont les pius utilisés sont 1’eau, les solutions d’amines, la soude en

solution aqueuse et le lait de chaux.

» Les solutions d’amine :
Les solutions aqueuses les plus couramment employées sont la monoéthanolamine (MEA)
a 15 ou 20% et la diéthanolamine (DEA) a 20 ou 30%. Le choix entre ces deux solutions

dépend de deux paramétres qui sont :

*  La solubilité : _ _

La solubilité de I'H;S et du CO; dans les solutions de MEA est plus grande que dans
les solutions de DEA.

* La quantité utilisée : '’emplo1 de la MEA permet une quantité de solution en
circulation inférieure avec les avantages qui en résultent, & savoir une unite plus petite
et des consommations d’utilités inférieures puisque le prix du kilogramme de ces deux
éthanolamines est sensiblement le méme. D’ot I'intérét du point de vue économique &

utiliser le MEA qui, par ailleurs, est plus réactif que le DEA [5].
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« L’eau[9]:
Les néozélandais utilisent |’eau sous pression (20 bars) pour épurer le biogaz. Les

performances de la station de Christchurch sont données dans le tableau 5, ci-dessous :

Performances de 1a station de Christchurch

- Composés Biogaz brut Gaz épuré
- CH, 65% 99,5 %
coO. 3% 02405%
”“.'HQS""" 0.05 %  &Sppm

TABLEAU 5 : les performances d’une absorption par eau [9].

Vu ses bonnes performances, ce procédé semble le mieux conseillé, dans le cas ol le

biogaz épuré serait utilisé en tant que carburant,

»= Lelaitde chaux :

Comme autre proceédé, nous citerons I’absorption par une suspension de chaux, appelée
ausst {att de chaux. II n’est plus utilisé depuis longtemps dans les grandes installations
industrielles.

Les solutions aqueuses ou les suspensions de chaux éteinte exigent un appareillage
important de manipulation.

Ce procédé peut éire envisagé pour [’épuration du biogaz dans la mesure ou 1’on dispose,
dans les pays considérés, de suffisamment de chaux vive.

Les grandes quantités de déchets a 1’odeur nauséabonde qu’il produisait ne pouvaient étre
é¢himinées de maniére satisfaisante.

Néanmoins, Un tel épurateur a chaux a été récemment réalisé en Allemagne pour une
grande installation de biogaz produisant a la fois de la chaleur et de P'énergie. Aucune

indication n’est cependant disponible sur les résultats 4 long terme.

= Lasoude:

La soude est également considérée comme un bon absorbant. Un simple barbotage du
biogaz obtenu dans une solution aqueuse de soude, nous permet de réduire la quantite de
dioxyde de carbone présent.

Ce procédé a longtemps été utilisé dans de nombreuses installations industrielles.
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I. 2. Séparation et épuration par perméation gazeuse[10]

La perméation gazeuse, une des principales techniques de séparation des gaz par
membranes, est sans doute, de I'ensemble des procédés a membranes, celui dont la réalié

industrielle est des plus récentes.

Dans de nombreux domaines d’application, la perméation gazeuse s avére trés compétitive.
comparée aux technologies industrielles telles que la cryogénte, ’adsorption ou 1’absorption ;
ses avantages sont inhérents aux techniques membranaires et portent principalement sur le
rendement énergétique, la compacité et la souplesse des installations, I"automatisation et la
sécurité. |

L utilisation des membranes de perméation gazeuse dans le traitement des gaz est en pleine
expansion, notamment pour le fractionnement afin d’ajuster la composition des mélanges. ou

pour 1'épuration.

["écoulement est continu et tangentiel, comme cela est explicité dans le schéma suivant :

Flux d*alimentation flux non perméé
(flux HP) flux HP)
:>_ MEMBRANE

| —

perméat (flux BP)

ou flux perméee

Le mélange de gaz a traiter, flux entrant ou flux HP (haute pression), se divise au niveau de
la membrane en deux flux de compositions différentes :

Flux perméé (qui passe a travers la membrane) ou flux BP (basse pression) ;

Flux non perméé (qui est retenu par la membrane) ou flux MP (moyenne pression) ;

Les qualités requises pour les membranes concernent principalement :

Leur sélectivité, qui traduit le passage préférentiel d’une espéce par rapport a "autre.
donc qui doit étre la plus élevée possible pour minimiser le nombre d’étages pour la

purification du mélange gazeux ;
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Leur perméabilité, qui caractérise le flux de gaz traversant la membrane ;

* Leurs propriétés chimiques et mécaniques, qui doivent étre compatibles avec les

fluides et les conditions opératoires du procéde ;

La duree de vie des membranes est un autre parametre important, dans lequel le coft et

les possibilités de régénération entrent en compte.

D’une maniére générale, en perméation, on considere :
Nj, CHy, CO, G;, Ar comme des gaz lents ;

H,, H,O, H;S, NH;, He, CO; comme des gaz rapides ;

Cela entraine les séquences de perméabilités suivantes :
Oy > Ar> Ny, CHy
H,S, CO,>> CHs, N;
He, H; >> CO > CH,

a sélectivité ' [té rane a séparer deux st donnée
La sélectivité (o), qui mesure la capacité d’'une membrane a séparer deux gaz est d

par le rapport de leurs permeéabilités (Gi ) :

G.:GAIGB
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Nature du polymére

en 10'°em’ (e¢m’ 5. cmHg) i 25°C
N, l COo, CH, Couple
: 1
1 1 CO,/ CH4
SRS N :

Polyméres «caoutchoucs » ou ELASTOMERES

Poly(1-triméthylsilyl-1-propyne).... 2100 18 000" :." " 42000 ° 43
Poly(diméthylsiloxane). ............... 238 ' 2700 ' 800 3,4
Caoutchouc naturel..................... 8,1 ‘ | i3t 30 44
BUna-S...ccoeeriinieniiieiiinaenns 632 iz 2i 5.9
Caoutchouc butyle................... 0,33 5,18 0,78 6,6
Poly";ﬁéres «‘vi‘treix; » ou PLASTOMERES
Poly(méthylpenténe)..................0" " 45 ... a0 L
Poly(oxydiméthylphényléne).......... © 3,81 BT 0
POLYSLYTENE. v veeeeerereeererenenen. C2,55(%)  233(%) 273 (9 8,5 (*)
Polycarbonate........................00 0,300 10( + 0,5(™ 20 (*)
POLYSUEONE. ... veeeeveereereereneins 0,19 64 023 18 (**)
Poly(fluorure de vinyle)............... 0,0042 ... L
(*):30°C ;(**):35°C

TABLEAU 6 : permeéabilité et sélectivité des polyméres «caoutchoucs » et «vitreux», par centimétre

d’épaisseur de membrane [10].

I. 2. 1. Types de modules utilisés pour 1’épuration du biogaz

a Module spirale :

Les modules spirales sont essenticllement constitués par PPempilement de quatre

membranes planes enroulées en spirales autour d’un tube central creux, destiné 2 collecter le

gaz basse pression qui perméé.

a Modules a fibres creuses

Ce sont eux qui, pour la perméation, font I’objet des réalisations industrielles les plus

importantes.

D’une facon générale, ces modules sont constitués de faisceaux de fibres creuses capillaires

(de diamétre externe inférieur 2 Imm), placé a I’intérieur d’une enceinte cylindrique en métal.
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Chapitre2 : Techniques d'épuration

Le mélange gazeux a séparer (haute pression) circule a 'exténieur des fibres, le gaz perméé

circule a I'intérieur des fibres et est collecté 4 une ou aux deux exirémités des fibres

(figure 2- 7.,8).
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FIGURE 2 : Types de modules utilisés en perméation gazeuse [10].

1. 3. Séparation et épuration par adsorption [7]

L’adsorption est un phénomene physique par lequel un solide fixe les molécules d’un corps

sur sa surface sous ’action des forces de Van der Waals.

Cette technique est ancienne dans son application a |’épuration. 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.



Chapitre2 : Techniques d'¢puration

= 0,3 21,0 nm pour les tamis moléculaires de type 3A, 4A, la désignation A
signifiant Angstrom ;
« 0,522,0 nm pour certains charbons actifs ,

* 234 nm pour des silicagels et des alumines activées |

Les adsorbants sont sélectionnés en fonction de leur affinité pour certains types de
molécules ; la taille de molécule joue un réle (la molécule a piéger doit pouvoir pénétrer dans
la caverne ), mais la sélectivité dépend aussi de bien d’autres propriétés physico-chimiques,
comme la polarité par exemple (¢’est ainsi que la molécule d’eau est fortement adsorbée sur la

plupart des adsorbants, d’ol ’application au séchage des gaz).

Parmi les adsorbants, seuls les tamis moléculaires ont des performances acceptables pour

I’arrét de CO; en teneur supérieur a 1%.

Dans ’application a la séparation des gaz, I’utilisation industrielle des procédés mettant en
ceuvre 'adsorption (PSA pressure swing adsorption et VSA pour vacuum swing adsorption )
remonte au début des années 80. Aujourd’huy, 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 adsorbe :

He < H < Ar< N, <0; < CO < CHy < CHy < CO; < C3Hg < CoHe < CiHy < CHg

< Cs+ < H,S < NH; < H,0.

[. 4. Séparation d’un mélange gazeux par compression :

Pour la séparation d’un mélange gazeux, il est possible de penser & la compression de ce
dernier.

La condition nécessaire & |’application d’un tel procéde de séparation est d’avoir des points
de liquéfaction parfaitement distincts.

Dans notre cas, deux des composés constituants le biogaz (diokyde de carbone et
Phydrogene sulfuré ) ont des points de liquéfaction différents de ceux du méthane et de |’azote
(voir réseau des courbes de pression de vapeur des gaz (figure3) ). Donc, on peut penser a une

compression pour les ¢liminer en premier lteu.
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Chapitred : Partic expérimentale

Nos expériences ont ¢lé réalisées au laboratoire de biomasse du CDER (Ceuntre Des Energies
Renouvetables) de Bouzarcah. Les analyses. pour la caractérisation du biogas oblenu. ont ¢é

fantes au Centre de Recherche ot de Développement (CRD) de Boamerdes.

1. Dispositif expérimental pour la production du biogaz :

Le dispositf expérimental est constitué de plusicurs parties

= La cuve de digestion (digesteur) :

Cresl une enceinte fermée dans laguelic Tes maticres orgimidues sont soumises i Vaction des
bacteries. [ est constitud de deax parties @ e dome gazomdétrique ot L paric inldricure au
digesteur. Ces deux dernicres sont ensuite relices par une virole ¢tanche & une largeur de 7 em et
drune cpaisseur de 3 mm. fixée par des Cerous a 15 em d'éeart.

Le digestear est muni de trois tuyaux a vannes de 60 cm de diametre pour I amélioration on
substrat frais et son dvacuation une fois digerée en cas dulilisation en procéde continu, ot e
trosicme pour la vidange wtale.

Un cumulus dane capacite de 70 1 et un cireulateur seront relids dun serpentin en cuivre J un

diametre de 20027 mm. Celui-cioest porté par un support mdtallique soude interieurcinent i la

- . N - . ’ -
cuve. il nous permet d'obtenic une tempdrature du subsirat duale s 33 Ceny ru%\m\‘f SN gatamdres.

-~ Le gazometre a cloche ;

st compose de deux parties
- Ui bads exiéricur constitud par une cuve & lond plat d'une hauteur de 1.23 moef d'un
diamctre de 92 em. De part ot drautre de la cuve, sont souddées verticalement deus barres de

cuidage de b cloche dTune longucur de 135 em chacune.

La cloche gazoméirique
Constitue une cuve a fond arrondic ouverte sur sa base. Elle ost numic Jun s aw
< - . . . . ’ ek c\‘\ A . . - .
dralimentation doté d'un manemetre el d un robind aveC ainsi gque dun vau de sortie
mesurant 20727 mm. de diametre,
Un tube en «u - soudé de part et dautre de ta cloche permettra son coudissage ~ur fes barres de

auidages.
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Chapitred : Partic experimentale

- Systeme de chauffage du substrat :
Pour le chauffage du substrat. I'cau est utilisée comme veeteur de transport de la chaleur

produite et permet d atteindre une température avoisinant les 38°C.

~ L'agitation :

[.Tagitateur est manuel. constitué de trois palettes avec un angle de 1207 entre clles.

Au cours de la fermentation. la fréquence dagitation est de deux [ois par semaine jusqu’a
iquétaction du substrat.

[."agitation a pour fonction d’homogénéiser I'ensemble de la maticre en fermentation et d'éviter

ainsi la décantation ¢t 'accumulation de matiere surnageante.

FIGURE 4 : dispositif expérimental utilisé pour la production du biogaz au CDER.

30



Chapitre3 : Partic expérimentale

Le schéma du dispositif expérimental utilisé. pour la production du biogaz. est présenté dans la

fioure 5 -
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H. Premiére expérience :
Elle a débuté Te 21 janvier 2002, avee une quantité initiale en substrat ¢gale 0 400 kg, un taux
d"humidite de 80 % et une dilution de 30 %. La fermentation est de tvpe mésophife. done une

temperature avoisinant les 40 °C et e procédé choisi est fe procédd discontinu,

L.a charge uiilisée.'pnur la production de biogaz. est de la bousce de vaches provenant d une
ferme se trouvant a Sidi Boukhris, Draria.

[.e taux d"humidification correspond au pourcentage d'ecau se trouvant dans le substrat initial. |l
a4 ¢1¢ determing en mettant dans 'étuve. 8 105°C pendant 24 heures. une certaine quantité de ce
dernier et en faisant la pesée a sa sortie.

L.¢ taux de dilution ¢gal a 30%. a ét¢ obtenu en considérant fa fraction d”cau rajoutée. Pour un

volume de substrat. on utilise deux volumes d eau.

La mesure de certains  parametres physigues est néeessaire pour e suivi de Ta fermentution.
Cela nous permet de corriger ces derniers au fur et mesure de avancement de Pexpérience.

La mesure du pH se fait de manicre journaliere. & Uarde d'un pEi-metre i sonde. en tuisant un
soulirage du substrat se trouvant dans le digesteur,

Pour la temperature du digestat. la lecture se fait a aide ¢ un thermometre introduit au cocur de

la maticre fermentee (comme de montre {u Figure 3).

[.c volume du biogaz produit est comptabilis¢ a 17aide d un compteur place enaval du digesteur

de précision ¢gale a 107 m™. 11 nous permet de déterminer lu production journaliére & chague Clape

de la méthanisation.

Pour cette premiere fermentation. le biogaz n'a pas éte¢ trait¢ {awe de movens: poche
d

d échantilionnage de gaz. produits. matériels. ete.

=

3.2



Chapitre3 : Partic expérimentale

I. Résultats et parameétres mesurés ;
Le suivi de 'expérience nous donne les résultats présentés dans le tableau 4 ci-dessous. Hs nous
diquent I"évolution du milicu (PH. Température du substrat....).

TABLEAU 7 : indications des paramétres mesurds lors de fn méthanisation,

date Nbre. T PH Volume de hiogaz au
Jours subst. _ compteur -
) cumuld journalicr

TINTAR 1 3 0,00 0410 )
22/01/02 2 37 7.47 © 0,261 1,261
23/01/02 3 28 7.71 0,306 0.045
26/01/02 6 52 6.98 (0,328 0.022
27/01/02 7 45 6.67 0,361 0033
28/01/02 3 37 6.76 0417 ().036
20/01/02 9 30 6,66 (3.444 0027
02 1] 35 6.03 0463 0.0319
{02/02/02 13 34 915 (0.629
(03/02/02 14 35 6.82 1.1606 (1423
(04/02/02 15 34 6.63 | 1.337 0171
(5/2/02 16 34 [0 {3.06Y
6/02/02 17 35 643 1.430 0024
0942/02 20 37 6,00 2980 .55
10/02/02 21 38 6.2(} 3503 10,523
HHO2A2 22 40 5.83 4,185 01.682
12/02/02 23 38 6.00 4.785 0.0
13/02/02 24 38 3,97 5.6024 1839
16/02/02 27 37 5.94 8.438 2814
17/02/02/ 28 36 631 9.019 0.531
18/02/02 29 35 | 6.33 10,009 .99
19/02/02 30 35 6,15 10,712 (1703
20/02/02 31 36 6.88 11,415 (1703
24/02/02 35 37 6.64 13,973 2558
25/02/02 36 37 7.09 14,623 | 0,650




Chapitred : Purtic expérimentale

Volume de biogaz an

date Nbre. T PH compteur
Jours subst. cumuldé journatier
26/02/02 37 38 7.33 15,544 0.721
27/62/02 38 38 7.33 16022 {1678
02/03:02 41 37 7.34 1 7.860) [.838
13/03/02 42 33 7,45 18.333 473
041302 43 33 7.46 [8 807 0471
(15/3/02 44 3237 7.46 9112 (1.3035
(6/03/02 45 M 7.37 19.455 (0.343
09/403/02 48 36 7.49 20544 LOsy
HY03/02 44 37 7.41 20,908 (1304
11/03/02 50 36 748 21.245 (0,334
12/03/02 51 36 21.569 U.324
13/03/02 52 35 7.36 21.977 0408
16/03/42 55 36 7.35 2832 {).853
18/03/02 57 30 744 23272 0,44
10/03/02 S8 3l 7.53 23476 0204
20003/02 39 36 7.535 23738 (1.262
23/03/02 62 37 7.61 24,502 1. 064
25/03/02 6d 35 7.53 25.289 (1487
26/03/02 63 34 7,57 25471 0,182
27/03/02 66 31 7.55 25,653 0,182
30/03/02 6Y 30 7.49 26,140 0.487
3103702 70 34 7.53 26271 0,131
(1/04/02 71 35 7.52 26402 0,131
02/04/032 72 34 7.50 26,517 0lis
{13/04/02 73 31 7.48 26,615 (1LOvS
06/04/02 76 36 26,898 0283
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Chapitre3 : Partic cxpérimentale

Ces deux courbes nous indiquent la production journaliére (fig.6) et cumulée (fig.7) cn bioguz

pendant 76 jours de suivi,

Le volume total obtenu est de 26.898 m™ pour une charge initiale de bouses de vaches dgale &
400 kg. On peul ainsi estimer fa production par kilogramme de substrat © Elle est ceule a 0,067

m/kg.

Le temps d"amorce du processus a duré approximativement 10 Jours, On g atteint ke maximum

de production entre e 211%™ jour et le 40,

Sachant que la méthanisation se passe en deux phases. une premicre qui est 1"y drolvse. le
| ) A
temps d’amorce peut correspondre a cette phase de 1 expérimentation.
On peut noter qu'a partir du 21" jour. I'agitation dans le digesteur a ¢1¢ arrétée car le substrat
s est hquelié.
La deuxieme phase ¢tant Ja méthanisation proprement dite. fa production en volume o alteint
f

SO Maximum.

Remarque @ Le volume journalicr obtenu se présente sous forme de pic plus au moins densce.
cela est principalement du au fait qu'il 0"y a pas cu prise de note du volume jourmadicr pendant les
week-end. It en résult un cumul de volume produit pendant (rois jours.

On a essay¢ détablir une courbe de production movenne avant allure représentée sur la

figure (6).
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2. Caractérisation du biogaz obtenu :

Une caractérisation du biogaz obtenu s est effectude par chromatographic ¢n phase gavcuse
(CPG).

Le pouvoir calorifique du gaz a ét¢ ¢galement calculé. ¢n émc}t&nl unc hypothese sur la
composition molaire finale de ce mélange gazeux. vu quil est stocké dans une meéme

¢nceinte.

= Résultats des analyses par CPG :

Le chromatographe utilisé est de type HP. Sa colonne est une DC 200 de longueur 19m en
silicone. Le volume injecté est lec & une température égale 4 130°C. Le gaz vecteur est
I"helium et injection se fait par vanne.

Nous donnons pour chaque analyse un tableau résumant les resultats de la
chromatographie.

Pour chaque échantillon nous effectuons plusicurs analyses, Nous ¢liminons la premicre
dont les résultats sont erronés a cause d une utilisation de Fappareil par d"autres chercheurs
avee des mélanges guzeux de composition différente.

Les chromatogrammes pour chaque échantillon sont donnés en annexc.

l."€échantillon 1 a &té prélevé te mercredi 06 février 2002 correspondant au 17" jour de
production.

["échantillon 2 a ¢é prélevé le mardi 19 février 2002 correspondant au 31" jour de
production.

[."échantillon 3 a été prélevé le lundi 04 mars 2002 correspondant au 44" jour de’

production.

L appareil utilisé pour ces analyses nous donne 1a surface de chaque pic.

Les spécifications de I'appareil nous donnent des constantes pour lc caleul de la
composition molaire du biogaz.

Alnsi. pour I"azote. ce coefticient est égal @ 6.24.10 pour le mcthanc. il est de 8.86.10°

et pour le dioxyde de carbone 5,76.1(Y°,
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On obtient les résubtats présentés dans les tableaus

3.6.7 ci-dessous ¢

N° DIE CONSTITUANT SURI“ACE COEVFY). SURF.XCOLEFF, I el
L'ANALYSE
N- 2347358 | 624 107 1464870100 2238
o1 CH, FB23365 | 886007 8TOTSS | OSASTINIL ] 51 95
e 2U3YIS2 70007 (6 03[0u232 REWNS
N, 352096 6,24 15 3450095004 RIS
02 - CH, ILTI6T | 886,107 | 384627219 | 00.63946656 | 57 73
CO, 4292717 1 576,007 | 2472604990 37.10
TABLEAU S : Riésuliats of analvses de Uéchantitlon 1 par CPG,
NDIE CONSTIFUANT SURFACE COLFF. SURF.XCOEFF z CeNIOTL,
L'ANALYSE
N. FIS762 624007 | 072235488 | 07226374 114
01 CH, 4831424 | 886, 107 | 4280041064 66,138
CO- JOTLSS | 37610 | 27 JUIR5ONS 3274
N, 118922 6,24.107 | 074207328 | 66, 7ASOSSS Iy,
02 CH, 4863690 | 886,107 | 4301001 34 64,58
CO. JONIIEZ | 376,107 | 2121668928 27N
TABLEAU 6 : Risultats o ‘uncilvses de 1 échantifion 2 Jar CPe
N® DI CONSTITUANT SURFACE . COLEFF, SURF. NCOHFL, Ce MO,
LANALYSE Z
N, 238644 | 0.24 10 L 148013830 231
01 CH, 4304816 | 886,107 | I8 14066970 | 64333832 59,29
CO- 4288893 | 5.76.10" | 2470402308 3N
N. 251144 [ 6.24.10° | 136713850 242
02 CH, 4353226 | 886.10° | 3856958236 | 04.8342034 59,49
CO- 4287773 | 376007 | 2469757248 380

TABLEAU 7 :

Résultats | unalvses de échantillon 3 par C1¢)
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Ol
COEFF. : coelficient donné pour chaque Composd.
SURF. : surfuce du pic.

e MOL. ; composition molaire.

Exemple de calcul du € MOL pour le CO- (tab.7 sanalvse 2):

On litsur le chromatogramme les surfaces des pics abtenus (SURFL) .
Pour e CO. : SURF = 4287773,
COEFF. = 3.76.107 (donnd).

En fait le produit : (SURF COEFF.) ¢0r = 24697357248,

On fuit le meme caleul pour les autres conposés., on obtient -
(SURF.COEFF.) (415 = 38.56958236.
(SUR..COEFF.) \~ = 1,56713856.

L somme de ces trois produits nous donne ¢
Z = 6-h8342934,
Le pourcentage molaire est égal

(“eMOL) = (SURF .COEFF.) (5» /5_.

On obtient adors 0 (7 MOL) (> = 38.00 ¢
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Chapitre 3 : Partic expérimentale

® Calcul du pouvoir calorifique inférieur :

Pour e caleul du pouvoir calorifique du biogaz produil. nous utiliscrons la norme SO

6976 1 « Gaz naturel @ caleul du pouvoir catorifique. de Ta masse volumique et de Ta densité -

(presentee dans 'annexe).

Du fait du stockage en continu du biogaz produit. dins une méme enceinte. nous POUVOIS

cmettre Mhypothese d une composition finale : 357 pour le CO~. 377 pour Je méthane of 87

pour ["azote.

En prenant en considération cette hypothese. on abtient e caleul suivant du PCI

X PCl, d; €, b= L XLpaL | oXd ) X8, | Xy
CHy | 057 | 33938 | 05339 | 06785 00447 | 1934406 | 03034 | 03807 | 00033
N 0.08 - 09672 | 11848 | 0.0173 : 00774 | 00947 | 00014
COs {1.35 - 1.3193 18613 ] 00614 - Q3318 06314 TR
1934466 | 09135 | 101328 | 00484

TaBLEAU 8 : Culcul du PCL selon la norine 1SO 6976, dy bioguz obtenu,

Avee s

Xi: Composition molaire du constituant ().

PCI; : Pouvorir calorifique inféricur parfait du constituant (1) & 13°C pour un volume donné
i J ]

2 13°C et &une pression 1.013 bar.. ( kJ . m™ ).

di - Densité du constituant ¢j) (par rapport a I air).

e_ii Masse volumique du constituant (j)

12 -
{(b;)" ™ : Facteur de sommation.

Caleulant d”abord le facteur de compressibilitd du mélange sazeux o, :

Zoin=1 -1 Z X_i-‘bj)”: }2.

Dong., Zie = 0,995,

Calculant PCI réel du mélange -

PCl réel du melange =Z(X‘i CPCS) S 2oy = 19344.66 7 01,998,

PCI téel du mélange = 1938343 kj/ m”

d = 0.9135.0.99958 / 0,998 = 0.915.
€= 1.1328/0.998 = 1,135 kg/ m".
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En considérant Ie velume total produit qui est égal & 26,898 m” et la valeur caleuldée
du PCL I"énergic totale obtenue est de 5.214.10* Kj.

Sachant que le taux d"humidité dans le substrat initial (bouses de vaches) est de 8%,
quantité de maticre valorisable par calcination est ¢gale 0 80 ke,

Les bouses de vaches. a raison de 3300 keal'kg. nous procurent une yuanti d enereie

cgale & 40 000 keal. ce qui équivaat 2 1.839, 107 Kj.

Cela nous amene a dire qu'une calcination serait plus intéressante du point de vue énergie
fournic.  Néanmoins. il faut prendre en considération Jes différents aspects de i
méthanisation © réduction de la pollution, utiisation du digestar comme engrais o une

décentralisation en maticre de distribution de I"éncrgie,
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HI. Deuxiéme expérience :

Une deuxieme fermentation a ét¢ lancée e 17 avril 2002 au laborutoire de biontasse au
CDER. La méme nature de substrat a ¢t¢ utilisée de quantit¢ ¢gale & 376Kkg. Sa provenance esl
néanmoins différente. la ferme cette fois se trouve a Bouzarcah,

Nous donnons fes premiers résuftats de cette deuxieme fermentation gui oSt l0ujokrs ¢n
cOurs.

1. Résultats et parametres mesurgs :
Lo suivi de expérience nous donne les résultats présentés dans le tableau 4 ci-dessous, s
nous indiguent 'évolution du milicu (PH. Tempcérature du substrat.. ...

TABLEAU 9: indications des parametres mesurés fors de la méthanisation.

Yolume de hiogaz
Date Nbre, T pH Au compteur
de jour Subst. cumuld Journaticr
17/04/2002 1 15 - - -
Remplissage incomplet
20/04/2002 4 15 - - -
Fermeture du digesteur
210472002 3 15 - - -
Probleme de chauffage
2470472002 8 6,35 {) ()
Chauffage stable
27/04/2002 11 33 6,20 1.08% 0LO88
28/04/2002 {2 35 5.9 0014 (1020
29/04/2002 13 6,09 0.182 0068
30/04/2002 14 AR 00.247 {106
04/05/2002 18 30 3.92 (.424 0.177
05/03/720102 19 30 3499 0.463 (L0
06/05/2002 20 1 398 (.50Y (0.044
07/05/20602 21 35 3.99 0.554 0.048
08/05/2002 22 35 6,01 0.604 0.030
LLAS/2002 25 35 383 {.722 0418
12/05/2002 26 35 5.88 0.757 {(1.035
13/03/2002 27 - 5.94 0.797 L (1.040
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Volume de biogaz
Date Nbre. T® pH Au compteur
de jour Subst, cumulé Journalier
14403/2002 28 - 383 (1,550 {1053
15/05,2002 249 .8 (lsu2 {1042
18/05/2002 32 - 5.67 107 0.215
[9/)3/2002 33 5.03 t.167 {13.06(0)
20/05/2002 34 - 5.72 1.232 (.08
2140572002 33 : ‘ 3.7 [.280 ().034
22/05/2002 306 - 53.77 1.2494 (.008
26/05/2002 () - 5.68 - -
27/05/2002 41 - 5.69 : -
28/03/2002 42 : 3.70
{L/06/2002 46 | 4,525 3531
(02/06/2002 47 625 3242 (L4117
03/06/2002 485 - 644 5768 {348y
0d4/016/2002 49 : 6.36 (6.225 (1437
05/06/2002 50 : 633 (7300 (.503
(19/06/2002 54 - 6.75 8219 | i 48y
1H/06/20(2 55 - 685 8,032 (0.433
11/066/2002 36 - (.84 Y.672 102
12/06/2002 57 0,86 11221 (1.549
15/06/2002 6() : 6.81 1,944 1.723
16/06/2002 6l - 6.96 12,349 (603
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On obtient une courbe de production journalicre présentee par lu figure 9 ¢

— V=F{Nj}
oo. Covvhedetend . (V=FN))

3.5

2.5

1.5

Volume jounalier

0.5

-
-0.5 0

jours

FIGURE 9 : Volume journalier (m?) de biogaz recueilli.

On peut remarquer. d apres la courbe de production. quon sort au debut de fermentation.

Un probicme d¢tanchéité minsi que de chauffage a retarde son lancement.

Remarque @ Le volume journalier obtenu se présente sous [orme de pic plus au muoins
dense. cela est principalement du au fait gu'il 0’y a pas cu prise de note du volume journalicr
pendant les week-end. 11 en résulta un cumul de volume produil pendant trots jours.

On a essayé d établir une courbe de production moyvenne avant Palluce représenide sur

figure (9).
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2. Caractérisation du biogaz obtenu :
Une caractérisation du biogaz obtenu s”est effectuée par chromatographic cn phase cazeuse

(CPG). Le PCILa aussi été caleule pour un ¢chanullon.

Dans le but de puritier le biogaz obtenu. un choix des deux procédiés d¢puration du biogaz
sTest fait selon le matériel mis 4 notre disposition @ adsorption sur de la chaux ctemte et

Fabsorption par une solution aqueuse de soude.

La comparaison de ces deux méthwdes d ¢puration. permet d avorr unce idée sur ellicucitd
de chacune d elles.
Pour déterminer I"efficacité de chaque procéde. nous faisons deux préfevements @ avant el

apres €puration.

Utilisation de la chaux éteinte comme adsorbant
La chaux [13]: il est néeessaire de délinir tout d abord les diltérentes formes sousent
alobalisées. aussi bien du point de vue de Mappellation. que dans Tes données ceonomigues

concernant la chaux

Calcaire : CaCOn

Chaux vive : CaO

Chaux éteinte : Cu (OH)-

Eau de chaux : solution aqueuse saturée en Ca (OH)- dont la solubilite est de Pordre de
Te/t en CaQ) 8 40°C et déeroit & 0.6 2/ lorsque [a température s™elev e par exemple a 1007,

Lait de chaux : suspension de Ca (OH) en phase aqueuse.

Chaux hydraulique : produit résultant de Ta cuisson de calcaires naturcls plus oo moins

argileux. 1l s agit tout simplement d un ciment pauvre en silice et surtout en alumine,

On utilisera de la chaux éteinte en raison de sa disponibilité.

[n ["utilisunt comme adsorbant. par voie séche. on obtient comme produit du calcaire.

Ce dernicr peut étre valorisé par calcination o {100 = 1200 °C. on obticndra atnsi de la
chaux vive uvec un dégagement de dioxyde de carbone suivant la réaction suivante

CaCOr —> CaO + CO-~ : AH-g s = + 17840 ki ﬂ‘lUl-!.

Nous ne pouvons pas utifiser de la chaux éleinte en suspension pour I"adsorption de CO-,

car un moteur d agitation est nécessaire. ce qui n'est pas disponible.
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Description de 'installation [adsorbant : chaux eteinte]:

Nous avons utilisé pour ces expériences installation décrite ci-dessous

< Untuyvau d alimentation de ravon égal 2 0.5 e,

- Colle «SICA » pour I'étanchéité de installation,

[.¢ schéma de IMinstallation (tigure 9) pour I'épuration du biogaz est représenté ci-dessous

Poche en plastique (utilisée dans le domuine medical).

Un récipient en plustique de rayon 3.5 ¢cm et 7 ¢m de tongueur.

S Xe—{ h

Alimentation

récipicnl
contenant

|"adsorbant

Biogaz
cpurd

poche

(réservoir )

FIGURE 10 : Schéma de installavion pour adsorption du CO- sur de fa chaux ¢teinte,

On [ait passer le melange gazeux dans le récipient contenant la chaux C¢teinte. puis réeuperd

duns la poche en plastique

Pour déterminer Ta masse a utiliser pour ce test.

ci-dessus. de telle manicre a minimiser le volume d air dans ce dernier pour ne pas fausser les

résultats des analvses. Et on trouve Fa masse ¢gale a (9 g
On obtient {a réaction suivante :

Cu(OH)s + CO» —— CaCOsx + H:0

En considérant la steechiométrie de la réaction. nous pouvons calculer fe volume de biogaz

a4 Epurer pour uie quantité de chaux égale a 19 g.

Calcul de la_concentration de CO-:

Comme hypotheses:
T =20°C.

P =1 atm (vu que le débit obtenu est tres luible).

nous avons rempli le récipient representd

4
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Yeor = 35 76 (vu les eésultats de la premiere expdricnce. on peut émellre cetie

hypothese).
C=P/RT=Y.P/RT. .

Ou:

C, : concentration du composé (1) dans le mélange gazcux. . (mote/D.

Y, : composition molaire du composé (i) dans le mélange cazeux,

P : pression totale de mélange gazeux. .. (atm).

T > lemperature ... (K).

R : constante des gaz parfaits = 0.082 1. atm / mole. K.

En utilisant la relation (1). nous obtenons :
Cror= 03517 0,082,293 = 0.0 mole /|
2= Croa= 14 mole/m’,
On masse molaire de Ca(OH)z est égale a 7dg/mole. Pour 19g. on a un nombre de moice
¢gal a (L257 mole.
Pour un métre cube de biogaz. ona 14 moles de COx.en faisant une regle de trais
Dans Im” de biogaz ——— 14 moles de CO> —— 14 moles de Ca(OFD-.

Pour V » (1237 mole.

Donc. Voest égal a 0.013 m’”,
Utilisation de la soude comme absorbant
~  La Soude (NaQH) :

On a utilisé de lu soude caustiquefsclotion)de pureté dgale 9877 .

cazeux - ubsorption du

b=

La soude a longtemps €t€ utilisée pour I'¢puration des mélanges
dioxvde de carbone et de hydrogene sulturé.

1. absorption suit la réaction suivante :
NaOH + CO- — > NuHCO-.

Le produit peut ainsi étre valorisé par une décomposition thermique. qui s"effectue & 20070
duns des séchoirs 4 tambour tournant. chauffés par des tubes. ol circule de la vapeur. Ces
tubes sont novés dans Ta masse a calciner

2 NaHCO: > Na-CO; + H-0 + CO-.

Pour l¢ choix Tinal de la méthode & utiliser. il faut prendre en considération le matcricl
disponible a cet effet. ainsi que les résultats obtenus apres Epuration en tonction de

I"utilisation future de biogaz épuré€.
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Description de installation [absorbant : soude (solution aqueuse)] :

Nous avons utitisé pour ces expériences installation deente ci-dessous

- Poche en plastique (utilisée dans le domaine médical).

< U tuvan dalimentation de ravon égal a 0.5¢m.

- Une fiole en verre de capacité 1000mi.

< Colle «SICA» pour | étanchété de Pinstallation,

~ Un tube en verre permettant Iintroduction du biogaz jusquau tond de la ffole ot la

récupération du biogaz ¢pure.

On introduit fe mélange guzeux dans la fiole. ¢t on le récupere a la sortic de cetie dernicre
duns la poche en plastique. La capacité maximale de fa poche utilisée pour I'emmagasinage
du biogaz ¢puaré est de 3. [0 m'.

Pour Fobtention de la solution de soude avant la concentration adéqguaie pour épuration

du volume de biogaz égal 4 3. 107 m. nous faisons les caleuls suivanis

Comme hypotheses :
T=20°C.
P =1 atm (vu que fe débit obtenu est tres fable).

Yo2 =35 Tc (vu les résultats de Ty premicre expérience. on peul emettve celte bypothese).

Donc. Cee = 14 mole 7 m™. En considérant la stechiométric de fa réacton. la masse de

soude. correspondante 4 14 moles. est égale & 1 360 g/ m”,

0.56 ¢ de soude ———> 1" m”
Mvaaii ——, U’—@“j‘ nT‘

On oblicnt @ myaon = 0.003. 105, 036 = 1.63 o,

[:n sachant que. le volume de la fiole dans taquelle se passe épuration est de 1000 ml. la

concentration de la soude utilisée pour I"épuration est de 0,039 mole/l.

A3
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' ® Résultats des analyses par CPG :
Pour chaque échantillon. deux analyses ont ¢été faites dont la premicre est erronde pour les

MEMes raisons qu’ auparavant.

L échantillon 1 a été prélevé le mardi 30 avril 2002 correspondant au 1™ jour de
production. Aucun test d"épuration n’a ¢te réalisé.

I."échantillon 2 a ¢té prélevé le lundi {3 mai 2002 correspondant au 23™™ jour d
production. Comme procédé d épuration. seule I'adsorption sur de la chaux éeinte a été
réalisée.

L"échantillon 3 a ét€ prélevé le dimanche 02 juin 2002 correspondant au 43°™ jour de
production. Le test des deux procédeés a été réalisé.

L. échantillon 4 a été prélevé le lundi 10 juin 2002 correspondant au S jour de
production. Comme procédé d épuration. 'absorption par une solution aqueuse de soude
deux concentrations | Imole/! et 2 mole/l] a i€ réaliséc.

[."échantillon 5 a é1é prélevé le lundi {7 juin 2002 correspondant au 38 jour de
production. Comme procédé d épuration. Pabsorption par une solution aqueuse de soude a

deux autres concentrations [2.5 mole/l et 3 mole/l] a €1¢ réalisce.

Les résultats sont donnés dans les tableaux ci-dessous

N° DIE CONSTITUANT SURFACL COEFF, SURIE*COEFY Z G MOL.
L'ANALYSE

N- 198706 | 6,24 10" 1.23002544 2404

01 CH, 2267800 | 886107 | 20092708 | JLITIISIS4 | 38,960
CO- 5250000 { 5.76.10" | 302405184 38,630

N, 2209843 | 6.24.10° | 13,78942032 21.534

02 CH, 2271632 | 886.10" | 20126650952 | 6LO352408 | 371 43]

CO- 5229021 | 576.10" 3(),11‘)1‘6()96 47,035

TABLEAU 10 : Résultus d unalvses de échantillon 1 par CPG.
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N° DE CONSTITUANT SURFACE COEFE. SURF.*COEFF. Z %MOL.
L'ANALYSE
- ' avant épuration

N- V26863 0,24 10" | 3783623712 8,500

01 CH, 2038292 | 8,86.10" | 1805026712 | 63.079310I6 | 37 495
" CO, 7263267 | 5,76.107" | 41.83641792 063,608

N> 931550 | 6,24.10" | 5812872 8,854
02 CH, 2042481 | 8.86.10° | 1809638166 | 0565292406 | 27564
CO, 7247165 | 5.76.107° | 417436704 63,582

Apres épuration (chaux éteinte)

N 637381 | 6.24.10" |} 410205744 0,203

01 CH, 2070787 | 8.86.10" | 1834717282 | 6010872274 | 37753
CO- 7579773 | 576,107 | 43,63040248 06,042

N, 659971 | 6.24 10" | 411821904 6,229
02 CH, 2072195 | 8.86.10" | 183596477 |06TISISH2 | 27 776

CO: 7575368 | 5.76.10°  |43,63527168 66,001 h

TABLEAU 11 Résudtats o ‘analvses de échantillon 2 par CPG.

Vu Uincohérence de ces derniers résultats. nous avons refait expérience avee la ménwe

installation ¢t la méme quantii¢ de chaux éteinte. c.a.d : 19 g et pour pouvoir comparer les

deux méthodes d'épuration. les expériences ont €€ réalisées cn paralicles, La solution de

soude utilisée est de concentration égale a 00,039 mole/1.
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Y

N° DE CONSTITUANT SURFACE COEF¥. SURF.*COEFYF Z_ %eMOL.
_L‘ANALYSE
avant. épuration

N- 07852 | 6.24 10" | 254499648 3,791

01 CH, 4513184 | 886107 | 3998681024 | 6712817024 | 59 568
CO. 4270202 | 5.76.10" | 24590630352 30,641

N- 411442 6,24.107 1 2,56739808 3834

02 CH, 4507331 | 8,86.10" | 39.93405266 | 66.95T24866 | 50,642
| CO-. 4245642 ) 57610 1 24 45480792 36,523

Apres épuration
Avec la soude en solution agqueuse [0,039 moie/l]

N- 711753 | 6,24 10" | 444133872 6.650

01 CH, 5075690 | 8,86.10" | 449706134 | 006.7282286 | 47,394
CO- 3006298 | 5.76.10" | 17.31627648 25,950

N, 713983 1 6,24 10" | 4.45525392 6.681

02 CH, 5072899 | 8.86.107 | 44.045883 14 | 00.68490034 | 67 400
CO. 3000653 | 5,76.10° | 1728376128 25919

Avec la chaux éteinte

N, 351126 | 6.24.70" | 343902624 3180

01 CH, 4301907 | 886,107 |38, 11489602 | 6OIVI2HIS6 4 S7 470
CO. 4312035 | 576,107 | 24,8373216 37417

N, 554823 6,24 107" | 3,46209552 3204

02 CH, 4316173 [ 8,86.10° 38247129278 | 0057010894 | 57 445
CO- 4317139 | 5,76.107  |24.86672064 37,354

TABLEAU 12 :

Résultuts o analvses de échamtillon 3 par CPO.

On peut remarquer que. méme si le pourcentage molaire de ["azote a augmenté. celul du

méthane est supérieur a celui de "échantillon témoin. Inversement. celui du gaz carbonique a

diminué.

Nous avons continué nos expériences uniquement avee de la soude car la chaux ¢teinte n'a

pas amélioré les résultats. La seule explication possible est que la chaux disponible n'est peut

¢tre plus utilisable.
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La considération de la steechiométrie de la réaction. pour le cas de Fabsorption. ne nous a

pas procuré les résultats escomptés. Donc. nous procéderons par latonnement pour la

détermination de la valeur optimale de la concentration de la solutton aqueuse de soude.

On a fait deux expériences. la premiere avec une solution ITmole/l ¢t Lo deuxicme de
concentration ¢gale 2mole/l. Le volume de la solution aqueuse de soude est égal 4 HOOO mi.

- . -3 2 . . e .
celui du biogaz est de 2. 107 m™ (capacité maximale de Ta poche utilisée).. pour un temps de

passage. a chaque fois. égal & 2 mn 30 s,

On obtient les résultats sutvants :

N° DE

CONSTITUANT SURKFACLE COEFI-. SURF*COLFY, MO
L'ANALYSE
avant épuration

N, 1076086 | 6,24 10" 6.71477664 U.631

0 CH, 4295843 886.70° | 3806116898 | OV.72078338 | 54597
CO» 4330701 | 576,107 | 24.94483770 33778

N, 1079792 | 6,24.10" | 6.73790208 0,633

02 CH, 4306858 | 886,107 | 3815870188 | 6978793670 | 54678
CO» 4321405 | 5,76.100° | 24.89129280 35,607

Aprés épuration
Avec la soude en solution aqueuse [1 mole/l ]

N- 847719 | 6,24 .10" | 328976656 7.323

o CH, 5950408 | 886.10" | 5280035488 | 7031797300 | 75 088
CO, 2122891V 576,007 | 1222785216 17,389

Na 846805 | 6,24 10" | 528406320 7511

02 CH, 3968042 | 8.86.10° | 5287085212 | 7035038444 {75 162

CO- 2116262 | 5,76.10° | 12.18966912 17.327
Avec la soude en solution aqueuse [2 mole/l ]

N, 810564 | 6.24.10" | 505791936 7.2002

01 CH, 6472698 | 8,86.10° | 5734810428 | 7022092284 | 81,661
CO- 1357795} 5,76.10" 7.82089920 11,137

N- 816195 6,24 . 107" | 5.09305680 7.263

02 CH, 6464896 | 8.86.10" | 57.27897856 |70.10230672 | 81 708
CO- 1342061 4 5,76.10° | 7.73027136 11,027

TABLEAU 13 : Resaltats o unalvses de’l échantillon 4 par CPG.
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Pour ces concentrations en soude, la composition molaire en méthane a4 augmenté de 21%.

avec une solution de concentration égale a Imole/l et de 27% avec une solution de

concentration égale & 2mote/l.

N° DE CONSTITUANT SURFACE COEFF. SURF . *COEFF. Z CeMOL.
LLANALYSE
' avant épuration
N, 4711987 | 6,24 10-6]  29.4027989 45.157
01 CH, 2437184 | 8.86.10-6| 215934502 | 031116878 § 33164
CO, 2450597 | 5.76.10-6 | 14.1154387 21.679
N- 4743360 | 6,24.10" | 20.5985664 45.271
02 CH, 2448762 | S.86.10" 1 2169603132 | 6346834492 [ 33 140
CO- 2460720 | 5,76.10° | 14.1737472 271.650
Apres épuration
Avec la soude en solution agqueuse [2,5 mole/l ]

N- 699712 | 6.24 107" | 4.36620288 6.411

01 CH, 5729731 | 886.10-6 | 50.76541660 | OS.10000061 | F4 545
CO. 2251456 | 5.76.10-6 | 1296838656 19.043

N, 701048 | 6,24 10" | 4.37453952 6.425

02 CH, 5735552 | 886.10" | 50.81690070 | OK08912042 | 74633
CO- 2239166 | 5.76.10" | 12.89759620 18.942

Avec la soude en solution aqueuse [3 mole/l ]

N- 2044482 16,24 .10-6 | 1837356770 26.999

01 CH, 4478877 | 8,86.10-6 | 39.68285020 | 6803190478 | 58373
O, 1735338 [5.76.10-6 | 9.99554688 14.688
N, 2961382 |6,24.10-6 | 18.4790237 26,938
02 CH, 4513562 |8.86.10-6 | 399001593 | 685450195 | 58339
CO, 1749798 15,76.10-6 | 10.0788365 14.703

TABLEAU 14 1 Résultars d ‘analvses de échanititlon 5 par CPG.

Les résultats. tableau 14, ne sont pas. exploitables a cause d une infiltration d"air dans la
o€
poche témoin.
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On obtient ainsi la courbe de production du méthane au cours du temps. représentde

ci-dessous :

%CH4 = 0.0031 Nj° +0.2847 Nj* - 7.3073 Nj + 78.126 S C,\-\4, = F(-NJ ) (1)
- R?-0.999 - - ——courbe de ead- ), LN, = 3

FO gr - 5 Ao e e s s

60
50
40

30

% méthane

20

10

0 10 20 30 40 50 60 70

jours

FiGUre 11 : production en méthane au cours du temps.

On remarque, sur la courbe ci-dessus. quentre le 1057 et le 208 jour. unc 1égire baisse
de la production en méthane. Cela est peut du au fait qu'il v a cu infiftration d"air au niveau de
p )
I"agitateur. On a atteint le maximum de production entre le 40°™ ¢t Te 30°™ jour.
On a essayé d établic I'équation d évolution de la production en utilisant une courbe de
tendance d équation :

% CH; = -0,0031.Nj° +0,2947.Nj* =7,3073.Nj +78,126. avee R™ =0.999 (crreur minimale).

Calcul de précision :

Pour Nj = 43, on trouve %méthane., = 63,6%.
Donc, (%eméthane, - %méthane ) / (9ométhane.,) = 6 %.
Ou :
Geméthane,, : %eméthane expérimental lu sur la figure [0.
On peut ainsi estimer la durée de la termentation par I'¢quation ctahlic ci-dessus ¢t on

trouve une valeur avoisinant les 64 jours.
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Chapitre 3 : Partic expdrimentale

L."épuration du biogaz obtenu. par {a soude en solution aqueuse. nous donne fa courbe ci-

dessous :

%abs. =~ 2.4696 [NaOH] *+ 13.685 [NaOH] +¥ 1498

0.0 o m e o _ - e e s
25.0
20.0
15.0
10.0

5.0

0.0

%absobé

0 0.5 1 1.5 2 2.5
[NaQH]

FIGURE 12.: le pourcentage de CO- absorbé en fonction de la concentration de soude en

mole/l.

On a essaveé d etablir une relation entre le pourcentage de CO- absorbé cn fonction de la
concentration de soude utilisée en utilisant les courbes de endance. On a ebienu la relation
suivante :

Soabs, = -2.4696 !_Na()H]2 + 13.685 [NaOH] + 7.1498. avee R = I{erreur minimuale).

Ou : %abs. ;%6 en méthane absorbé.
[NaOH] :concentration de la soude en mole/! .

D apres la relation ci-dessus. on remargue que absorption de dioxyde de carbone ne croit
pas de maniére linéaire avec la concentration de soude utilisée.

Calcul de précision :

Pour [NuOH] = I mole/l , on trouve : (%abs.)e = 18,4% et (%abs. )i = 19 % .

Ou:

(eabs. ey, : valeur expérimentale du pourcentage absorbé de CO-.

[(%abs.Jep - (%abs.cal)/ (%abs. ) = 3%.
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Chapitre 3 : Partie explrimentule

3

A partir d"une concentration de 2.5 mole/l la variation devient négliccable. de Uordre de

107 %,

On peut ainsi dire que "utilisation d"unc concentration élevée en soude ne nous permctira

pas d obtenir une meilleure épuration. Il semble plus intéressant de procéder par reevelage. ce

qui nous permettra de maximiser ["absorption avee une concentration plus faible,

% Calcul du pouvoir calorifique inférieur :

L'exemple de calcul du PCI du biogaz. avant et apres épuration.

tableau 15:

est orésumd dans  le

X; PC; g; e . ()" § X PCL | Xiod | X8 | X(b)'?

Avant épuration
CH, .55 33938 | 03339 | .6785 | 004471 186639 (42036 (1,373 00245
N; (09 - 09672 | 11848 | 00173 - (.0870) 00078 00015
CO- 0,36 - 1.5195 | 18613 | 6.0n14 - {13474 (). 1909 00221
186635,9 (L0276 03778 | 0O.048]

Apreés  épuration
CHy | 0.82 13938 1 03339 | 06785 | 00447 | 2782916 | 04377 | 05564 | 0.0366
N 0,07 - 9672 | L1848 100173 - (0677 (L0829 o.0012
CO. 011 - L5195 | 1.8613 |0.0614 - 0.1671 0.20:47 (L0007
2782916 | 06725 | O.8440 | 00445

TABLEAU 15 : Calcul du pouvoir caloritique inférieur. selon la norme 150 6970, du biogaz. avant

et apres ¢puration.

ol ;

X;: Composition molaire du constituant (j).

PCI; : PClidéal pour chaque constituant (j)
di: Densité du constituant (j) (par rapport-a ["air).
€;: Masse volumique du constituant (j)
(bj)"* : Facteur de sommation.

Calculant d’aberd fe facteur de compressibilité du mélange gazeux (Z.is) :

Zoix=1- (¥ X;.(b)"? )%
Donc, Z,ix = .998.



Chapitre 3 : Partic expérimentale

Calculant PCI réel du mélange : PCI réel du mélange = X(X;. PCS)) / Znix

PCI réel du mélange sans épuration = 18 703,307 kJ . m™.

PCI réel du mélange avec épuration = 27 88493 kJ . m™.

On remargue que épuration augmente le pouvoir caloritique de ce mélange cazeux de

manicre non négligeable, environ 10000 KJ . m™.



Conclusion

Conclusion :

Le but de notre travail est de valoriser la biomasse par fermentation méthanique et de

contribuer a I’épuration du biogaz produit.

On a utilisé comme matiére premiére de la bouse de vaches, avec un taux de dilution égal a
30%. L’expérience a été réalisée en deux étapes : une premiére expérience ou ’on a considéré
la production seulement avec une caractérisation du biogaz obtenu ; une seconde expérience
ou [’on a testé une des techniques d’épuration : le barbotage dans une solution aqueuse de
soude. '

La composition molaire approximative du biogaz produit a partir des bouses de vaches est

de 57% pour le méthane, 35% pour le dioxyde de carbone et 8% pour I’azote.

Les tests d’épuration nous ont permis d’atteindre un pourcentage molaire en méthane
avoisinant les 81% par utilisation de solutions aqueuses de soude. Il serait peut étre
intéressant de faire plusieurs passages du gaz & travers la méme solution. Ce procédé donnera

une meilleure épuration et demeura ¢conomique.

Le recyclage exige un matériel adéquat et complexe que nous n’avons pas pu réaliser avec

le matériel mis a notre disposition.

On n’a pas pu faire une étude comparative entre les deux expériences car la quantité et
Porigine de la charge initiale sont différentes, et faute également de moyens et de

temps suffisants.

La production dépend de plusieurs parameétres parmi lesquels nous pouvons citer la nature
du substrat initial, sa quantité, le milieu microbiologique, la fréquence d’agitation, la dilution,

le PH, etc. ’
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Avant-propos S —

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale
G'organismes nationaux de mormaiisation {comités membres de {'1S0). L'élaboration
des Normes internationaies est confiee aux comitgs technigues de I'I1S0O. Chaque
comité membre intéressé par une giude a le droit de faire partie du comité technigque
correspongant. Les organisations interngticnales, gouvernementaies €1 NON GOUverne-
mentaies, en liaison avec 'ISO, panicipent galerment aux travaux.

Les projets de Normes interngiionaies adoptés par les comités technigues sont sQUMIs
aux comiles membres pour approbation, avantleur acceptation comme Normes inter-

r.

nationaies par le Conseil de I'1S0. -

Lz Norme internationale 150 6975 a été élaborée par e comité technioue I1ISO/TC 188,
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NORME INTERNATHONALE

150 6976-1983 (F

L

Gaz naturel — Calcul du pouvoir calorifique, de la masse

volumique et de la densité

1 Objet et domaine d'application

La présenie Norme iniernationale soécifie des méthoces de cal-
cul des pouvoirs calorifioues {(supérieur et inférieur), cde la
masse volurmigue e! ge 13 densité du gaz naturel lorsaue les
valeurs oss consianies physiques des constituanis purs et i3
composition gu gaz en fraciion molaire sont connues.

Elle décrit égalermens iz détermination de la fidélné du pouvoir
calorifigue caiculé d'aprés celle de la methode anaivtique.

Reéférence est faite & 1outes les sources de données de base
relatives aux consiantes physiques. La conversion de ces don-
nées de base en valeurs reguises aux conditions spécifiées est
également donnée.

NQTES

i Les vaieurs de référence seront révisées dés que des valeurs plus .

nouvelles cu plus précises des constantes physiques provenant de
sources acceptées seront disponibies, par exemple données de I'API
tAmerican Petroleum institutel,

2 Tous les sympotes viilisés dans la présente Norme internationgte
sont expliciiés cans I'annexe A, .

3 Sila composhion du gaz est donnée en fraction volumigue, celle-ci
doit &ire convertie en fraction molaire; voir annexe O.

4 Le pouvoir calorifigue par unité de volume de gaz ne dépend pas
seulement de la température et de la pression mais aussi du degré de
saturation en vapeur d'eau. D'autres méthodes de mesurage du pou-
voir calorifioue, par exemple la calorimértrie, sont fondées sur le fait gue
le . gaz est saiuré en vapeur d'eau dans les conditions considérées du
volume de gaz. ‘.

2 Définitions

Dans le cadre de la présente Norme internationale, les défini-
tions suivantes son1 applicables.

2.1 pouvoir calorifique supérieur d'un gaz {rapporté au 7

volume de gaz sec): Quantité de chaleur dégagée par la com-
bustion compléte du gaz dans |'air, sous une pression cons-
tante de 1,013 25 bar et 3 la température constante 7y, d'un
volume donné { 1) dans des conditions spécifiées (ty, pyl, toute
I'eau formée pendant la combustion étant condensée a [a tem-
pérature Iy,

Le pouvoir caiorifioue subgrieur est désigné par

H, g, My, pyl

NOTE - Pour le pouvoir E_alorificue per more, ingication H,, 1, est
suffisanie. -

2.2 pouvoir calorifique inférieur d'un ga: (rzopomé au
volume de gaz seci: Quantité de chaisur cégagée par ta comr
bustion compléte du gaz dans l'air, sous une pression cons
tante de 1,013 25 bar et a la iempérature consiante ry, d'un
volume donné (V) dans des conditions spécifides (1, pyl, 10ute
I'eau formée pendant la combusiion restant dans la phas
gazeuse 3 la température 1y,

Le pouvoir calorifique inférieur est deésigné par

H; [ty Wity p]

NOTE ~ Pour le pouvoir calerifique par mole. {indication #;, 1 e
suffisante.

2.3 masse volumique: Masse d'un gaz divisée par son
volume dans des conditions spécifiées.

2.4 densié: Rapport de la masse voiumique d’'un gaz, a une
température et sous-une pression donnéés, 8 la masse volumi
que de I'air dans les mémes conditions.

2.5 facteur de compressibilité: Rapport du volume rée!
d’'une masse de gaz définie, a une température et sous un
pression donnédes, 3 son volume dans les mémes condition.
calculé & partir de Iz loi des gez parfaits.

3 Principe -

Présentation des méthodes de caicul du pduvoir calarifique, d
la densiré et de la masse volumique du gaz parfait 8 partir de I
compaosition indiquée et des constantes des constituants consi-
derés a I'état parfait. Les valeurs pour le gaz réel sont calculée,
& partir des valeurs pour le gaz parfait au moyen d’un facteur o
compressibilité caiculé pour te mélange de gaz.
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4 Calculs

41 Pouvoir —:orifique, masse volumigue et
densité du &= sarfait

Cslculer i2 poL ~siorifigue H. la masse volumigue o et i
gensité & du &=. -3-$ait au MOvVEn Jes ézuatons

Hlpar‘fa'ﬂ' = — X;HJ \pariait! - AT
Cipariatt T X2, carten! .12l
d \pariant = o dejiaar'éa::i .43

ou

.

H, ‘Da,.;am' =1 |8 pOUVOIT calorifigue |supgrieur oU inférieur}
du CONSTE—anT j parfait; des valeurs en sont données dans
les table=— I a7 pour givers constituants ¢ans dges condl-
tions ge T=roérature et Qg pression spécifiees;

o; \partain ST \a masse volumigue du constituant j panait;
des valex=:n sont donnéss gans |e :ableau 2 pour divers
constitu="c <ans des conditions de 1empe‘ramre et de pres-
sioh spEZ=Ess;

g, (partant Jet la densité du constituantj parfail g1 sa vaieur
et donrr==+sans le 1ablesu 2;

X, ipartam 51 la fraction moiaire du constituant j.
AVERTISSSAENT — Les valeurs correspondant a I'état
,arfait dormr-ees dans les tableaux 2 4 7 n'ont pas de signi-
fication piTreigue directe pour |'échantilion de gaz et ne
doivent &= utilisées qu'en relation avec les formules
spécifides =-dessus.

4.2 Facm=r de compressipilité

Caiculer leszsteur de compressibilité, Zmix, GY métange de gaz
au moyer =+ éguation 19]

igr
»{ Xj\'rzj 2 - 00::05 lZ.Xs.q - XHZ]:-- (4}

~mix T !

i=1 !

Les factes=:de SOMMAtion (~/b) ce chaque constituant, sauf
celui de ITFrorogéne, sont donnés dans le tableau 8, lls ont é1é
calculés, =-artir des facteurs de cornpressibilité des consti-
tgant;), s=-sour Phélium et le dioxyde de carbone, par la rela-
tionb ="-—-2.

le facteur=-compressibilité Teix-

Des pseudo-vaieurs ot &8 calculess pour le dioxyde de car-
pone et I'heiium. i5, €. €

tag valeurs pour les 237 rityants narmaiement liguices cars les
canditions specifiess sani cotenues a panir ge ia formute e
caicul pour le gaz théorious. 1236, 9, 102, 1091

43 Pouvoir calorifigue. masse volumique et
densité du gaz réel

Caiculer ie pouvoir caiprifique, |a masse volumigue et 2 densité
gu gaz réel au moyen ces équations suivanes: 9i:

A _ Hl:aarfau: 5]
Hpgen = 7. L
~milx
_ Disaria: 181
Sppett = ~ . ALY
~rRix
Sair
Gigenr = Gipgrtan X T ST
=mux

Un exemple de caizul est aonné dans l'annexe E.

Le facteur de compressinilité de F'air. Zar calcule selon Hiiser-
cath et af. i7) a les vateurs Suivantes:

(273,15 Ki
{288,15 K)

0,099 41
0,023 58

~air

~air

5 Fidélitén

La figélité de \a méthode est lige @ ['analyse. {Un exemple est
donné dans l'annexg r.)

5.1 Répétabilité
Caiculer la répétabilité AH comme suit:

al sitousles constituants sont analysés et si ies résuliats
des analyses sont normalisés, utiliser I"'équation

_ 2
AH = [Z (Higarian) ~  ipartaint)? * AXJZ-J” . 18

bl si les résultats de ¢ analyse sont rendus égaux & 100 en
calculant fa consentration de méthane comme |a différence
enire 100 % et la somme des concentrations des autiss
constituants, utiliser i équation *

- W2
AF [I fﬁ(parfait]' &X}] .. 19
oll, pour les équations {8 et {91,
H partaitt est te pouvoir calorifique du mélange gazeux
partait;
H;ipartain €St 1E pouvair calorifique du constituant j partait;

4

AX;. est la répétabilité de la méthode analytigue pour te
constituant j.

1) Danss=:resente Norme internationale, on neglige les erreurs suf les constantes des consttuants pour ce qui conceme les pouUVairs calarifiques et
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En princios. 185 vateurs gu pouveir caiorifique déterminées & partir de couples d'analyses successives, effectuges 0ar 1€ méme apér
1eur, sur le méme asnantillon de gaz et avet le méme instrument Sont sernblables 8 2 AF prés dans ies limites oe 83 % des coup!
g essais iorsoug AX est pris ggal & un ecan-yps.

5.2 Reproductibilité

La reprodustibiiité AH peut Btre caiculée au moven des équations (Bl et (3), rriais aves AX), la reproductibiiite c& iz méthode analy
que pout i Cansttuant au lieu de &X . :

On consicére que |8 giffgerence entre jes valeurs du souveir calorifique du §a2 pariait, calculées 5 partir ¢'aniaivses reaiisees dans dive
laboratoires. Ne gépasse AH Que ge 5 % poOur un nomore éleve de couples d’analyses.

~sbigau 1 — Masses moléculaires reiatives et consianies calorifigues {(par mole de constituants purs!

NQTE — Les masses rmoiéculaires relatives sont fonoéss suf 185 Masses atomiaues relatives pour 1e caroone ce 12,071 = ¢.001 et pour Fhycrogéne
14,0078 = 0.000 T

M .
Constituant Formule | molé?:sx.nst:ire ' H 251 H:i25] APL dag‘,?zggee‘ -
relative + 4 )
| kJ/mol kJ:mal

Méthane CHe 16,042 6 : £90.36 802.32 1955-03.30
tthane CoHg 20,089 4 . 155988 1 427,83 1955-04-30_
Propane CaHg 24095 2 1 o003 0 208401 1955.04-29
Butane ‘ CeHig 58,123 0 L oEmree 0 288708 - 19850430
Méthyl-2 propane CaHro 130 | oser2 | 258 1955-04-30
Pentane CeMya ¢ 721488 | 383815 377210 1985.04-30
Méthyt-2 butane CsHin . 721498 o382 b3 64,06 1855-04-30
Diméthyi-2.2 cropang CgHyz2 T 721488 i 2516.61 I 325256 1955-04-30

| | \ r
Hexane CoHig ! 861766 | e wad2 | 2 886.81 1575-04-30
Méthyl-2 pentane CeHia | 86,1766 o4 g7 3 57907 1575-04-30
Meéthyl-3 pertane CeHaa ' 881785 oatmeE | 3 g81.71 1575-04-30
Diméthyl-2.2 butane ‘ Cetis | 861786 " siT7ee 388978 1975-04-30
Dimétnyl-2.3 butane Ceking . 861766 ‘ 4 185,97 \ 387786 | 1975-04-30
Heptane CsH1s ' 100,203 4 | 488357 450144 1975-04-30
Meéthyi-2 hexane CoHg L100,203 4 i 4 845,49 4 494,37 : 1875-04-30
Méthy!-3 hexane _ Cig | w034 | ABeE \ 443776 | 1675-04-30
Octane CgHia . 114,230 2 P55 511557 - 1975-04-30
Triméthyi-2,2.4 pentane ' Cathg i| 114,230 2 '\ 5 496,52 510038 | 1975-04-30
Cyclohexane : CeHy | seas0s 3 espg2 | 3.688.87 ; 1986-10-31
Méthylcyciohexane CoHyg | BIBTE \ 4 600,64 42257 | 1966-10-31
Benzéne i - CgHg | 734 | 330151 316946 1962-04-30
Tolugne CoHs | gzia0z | 394734 177182 1962-04-30
Hydrogene Ho . 20158 '! smsga | 2818 © APII11 1945052
Maonoxyde de carbone co 28,0104 \ 782,89 sapog 1 AP {11 19450
Sulfure d'hydrogéne * H2S l 34,076 552,54 518,52 | JANAF 1TE
Hélium He | eo026 \ |
Argon Ar i 329,848 i
Azote Na i 28,013 4 h
Oxvygéne 0, | 31,9988 ‘ \
Dioxyde de carbone COg P 440098 \
Eau ig) H,0 i 180152 AR
A L 2zeea 1t | T |

- Avec du dioxyde de soufre comme agent de combustion.
=+ Composition standard de I'air 17} {valeurs exprimées en fractions molaires:

0.780 2 Ny

. 020850,

0.009 3 Ar
0,000 3 CO;



Tableau 3 — Pouvoirs calorifigues {supérieur et inferieur)
partaits 4 25 °C [volume du gaz & 0 °C et sous 1,013 25 bar)

A l25. 110:1,013 280 A 25, 10;1.032 2505

Constituant

kJ.m=3. kJ.m=3
Métnane 38 724 3B 798
Ethane £3 595 83 704
Prooans o2 048 91 183
Butane 128 383 118 545
Meibvi-2 propane 127 230 18173
Fentane 157 768 145 987
Méthyl-2 butane 187 410 145 £29
Dimeétwnvi-2,Z procane 150 B86 145 115
Hexane 187 180 172 413
Méthvl-2 pentane iB8 814 173 068
Methyl-3 pentane 188 832 173 188
Diméthyi-2 2 butane JB6 400 72 653
Dimetnvl-2,3 butane 185 760 i73 014
Hentane 215 548 200 835
Méthy!-2 hexane 216 230 200 520
Meéthwi-3 haxane 216 381 200 671
Qcrane 245 209 28 225
Trimétnvl- 22,4 pentane | 245 231 227 83
Cycionexane 178 362 164 582
Méthvizvciohexane 205 263 181 517
Benzéne 147 229 141 408
Tolugne 176 140 168 285
Hvdrogene 12 753 ] 10 788
Monoxyde de carbone 12 626 | 12 626
Sulfure d'hydrogéne 25 098 ; 23134

Tableau 4 — Pouvoirs calorifiques (supérieur et inférieur}
parfaits 8 0 °C (volume du gaz a 0 °C et sous 1,013 25 bar)

IS0 6976-19€3 (F

Tableau 5 — Pouvoirs calorifiques (supérieur et inférieyr.
parfaits &8 15 °C (volume du gaz 2 0 °C et sous 1.073 25 bar

Hgl15, MI0:1.013 251): 4,115, 31801.002 0850
Constituant . . ’ .
kJ.m~—4 Ko ™3
Méthane 39 768 2= 832
Zinane 88 661 gZ 713
Propane 20135 o 207
Sutane 128 489 "8 853
Metnvi-2 propane 128 098 T8 1B6
Pentane 157 885 , 145 002
Méthvl-2 buiane 157 837 i 145 Sz
Dimetnvi-2,2 orppane 157 023 ' 142 13
Hexane 187 305 17z L2¢
Métnvi-2 pentane 186 962 173085
NMétnvi-3 peniane 187 080 ; 7Tl
Dimeétnvi-2.2 butane 185 548 ¥z 5T
Oimeémnyl-Z2.3 butane 186 908 | 172 234
=eotane 216 713 207 233
Methvl-2 hexame 216 397 FASRIC
*Agthvi-Z nexane 216 348 . 200 829
Ociane 246 (88 228 2%
TrAmetnvi-224peniane | 245 420 227 578
Cvcionexane o 176 429 154 BOE
Mathvicyclonexane 205 415 12 220
Senzéne 147 365 . 121 218
Toivéne 176 227 ! 168 298
=yarogene 12 767 ; 10 785
Monoxyae de carpone 12 823 | "2 623
Sulture d'nydrogéne 25734 i Z 182

Tableau § — Pouvoirs calorifiques (supérieur et inférieur

parfaits & 15 °C

{volume du gaz & 15 °C et sous 1.013 25 bar)

Constituant

H,l0, 110:1,013 25))

Hi0, $10:1,013 251

kJ.m-3 kJ.m—3
Méthane 29 829 ! 35 807
Ethane 759 63 727
Propane © BY 264 91 223
Butane 128 629 118 577
Méthyl-2 propane 128 257 . 118 206
Pemane 158 087 ' 145 025
Méthyi-2 butane 157 730 i 145 858
Dimethyl-2.2 propane 187 215 ! 145 153
Hexane 187 528 + | 173 454
Méthyl-2 pentane 187 185 | 173110
Méthyl-3 pentane 187 305 173 230
Diméthyl-2.2 butane 185 772 | 172 698
Diméthyl-2,3 butane 187 135 i 173 060
Hepiane 216 966 ' 200 831
Méthyl-2 hexane 216 652 ; 200 567
Méthyi-3 hexane 216 BOS | 206 721
Octane 246 331 I 228 286
Trimethyi-2.2.4 pentane 245 705 ! 227 610
Cycichexane 176 706 | 164 644
Méthyicyelohexane 205 649 : 191 577
Benzéne 147 464 : . 141432
Tolugne 176 358 168 316
Hydrogéne 12 788 ' 10779
Monoxyde de carbone 12 618 12 618
Sulfure d'hydrogéne 25 141 23130

Constituant

H 15, M115;1,013 2511 | #1185, 1115:1,013 25)) ¢

kJ.m=3 ! kJ.m-3
Meathane 37 696 33838
Ethane &6 035 : 60 387
Propane 93 975 : BS 453
Butane 121 782 ! 112 387
Méthyl-2 propane 121428 i 12 034
Pentane 149 676 1 138 402
Méthyi-2 butane 149 336 138 062
Diméthyi-2.2 pio-
pane 148 850 ,, 137 976
Hexane 177 556 ! 1684 401
Méthyi-2 pentane 177 230 i 164 075
Méthyi-3 pentane 177 342 = 164 187
Dimeéthyl-2,2 butane 176 837 163 633
Diméthyl-2,3 butane 177 379 164 024
Heptane 205 432 190 388
Méthyl-2 hexane 205 133 190 099
Méthyl-3 hexane 205 276 109G 242
Cctane 233 287 216 374
Triméthyl-2.2 4 pen- -
tane ] 232 645 215732
Cyclohexane 187 311 156 Q37
Méthvicyclohexane 194 722 181 56%
Benzéne : 139 694 134 057
Tolugéne 167 054 1E8 537
Hydrogéne 12102 10 223
Monoxyae de car-
bone 11 966 11 966
Sulfure d'hydrogéne 23897 21 967

¥
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Tabieau 2 — Densite 1 masse volumigque parfaites

1
H

e e | TR MR
! kg.-m=3 kg-m=3
Metnane 9.553 89 ; 07157 06785 ‘
Ztnane 1.0382 '; 13216 1IN 7
Propane 1,522 ¢ 1,967 £ 1,885 0
Buiane 2,008 7 : 25332 24582
Métnyl2 pracane 20067 ‘ 2,533 2 2.458 2
Paniane 2,491 0 i 32180 208y ¢
Méthyl-2 butane 2.4810 3218 0 3051 ¢
Diméthy!-2,2 orosane 24810 ‘ 32190 KNSRI
Hexane 2,875 3 1 3,844 8 3,647 7
Méthyl-2 permane 2,675 3 } 3,844 8 38447
Méthyl-3 pentane 258753 i 3,844 8 36447
Dymétnyh2,2 buiane 28733 \ 38248 3,687
Dimethyl-2.3 butane 29753 | 3,824 8 e 7
Heptane 34536 | 24706 42378
Méznyi-2 hexane 3,459 5 44706 4,237 8
Métnyl-3 hexane 3,459 8 ’ 4,470 6 4,237 8
Octane 3.943 9 i 5,096 5 4,837 2
Trimétnyi-2.2.4 peniane 3839 5 50863 4,831 2
Cycichexane 29357 ‘ 3,754 9@ 3.58° 3
Metnylovelonexans 3.3300 43785 41827
Benzéne 7 28888 ] 3,485 1 33037
Tolugne 31812 : 41109 3.B53
Hydrogéne 0,068 6 1 o.0es 8 G085 2
Monoxyge de carbone 0,957 1 | 12487 1,184 §
Suliure d’hyorogene 1,176 5 ! 1,520 3 1,441 2
Hélium 01282 I 0,178 6 0,168 3
Argon 1,379 2 1 17823 1,688 5
Azote 0.957 2 | 4,249 8 1.184 B
Oxygéne 1,104 8 ] 1,427 6 1,353 3
Dioxyde ae carbone 1,819 5 | 1,983 5 1,861 3
Eau ig) 0.6220C i 0,803 8 0,761 9
Air 1,000 ; 1,202 2 1,225 0
*  MNiasse Moiaire/masse molaire de Uair (28,954 1 grrmolt.
-+ Masse mgiaire/volume molaire ou gaz pariail lvolume sans les condinons suivartes: 0 °C et 1.013 25 parl.
+ Masse moiaire/volume molaire du gaz parfait (volume dans les condiuons suivantes: 15 °C e1 1.013 25 bar!
>
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Tabieau 7 — Pouvoirs calorifiques (supérieur et inférieur)
parfaits 3 15.56 °C (voiume du gaz & 15,56 °C et sous 1,013 25 bar)

Hi13.56; 115,561,013 25)] | H;15,56; V115,56;1.013 258H
Constituant

kd.m=3 ; ki.m=3

Méthane 37 820 3871
Ethane 85 902 B0 Z78
Propane G2 788 85 291
Butane 121 539 112 168
Méthyl-2 orepane - ' 121 186 111 815
Pentane 148 378 138 122
Méthyi-2 buiane : 148 (40 137 784
Dimétnhyl-2,2 propane . 148 553 137 307
Hexane 177 203 164 081
Méthyl-2 oentane 176 877 163 754
Métnyl-3 pentane 176 920 163 868
Dimérthyl-2.2 butane 176 486 163 3564
Diméthyl-2.3 butane 176 827 183 705
Heptane ’ 205 024 190 027
Méthyl-2 hexane 204 725 189 722
Méthyl.3 hexane 204 870 189 §74
Qciane 232 823 215 822
Trimétnyl-Z,2,4 peniane 232 182 215 311
_-‘_Cyclonexane 166 978 185 722
Méthylevclonexane 184 338 181 218
Benzéne 139 220 133 786
Toluéne 166 724 180 225
Hydrogene 12 079 10 205
Monoxyae de carbone 11 842 11 842
Sulfure d'hyarogéne ’ 23 760 21885
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Tableau B — Facteurs de compressibilité et facteurs de sommation de constituants purs
4 773,15 K {0 °C}, 288,15 K (15 °C) et sous 1,013 25 bar

NCTE — Sour le caicu du ‘acieur ge comoressiDiiite, les valeurs critiques e1les vaieurs ges Consiantas tvoir annexe 2} ont 616 prises cans (2.

teur acentrique & eté Dris cans i3).

!

Facteur de compressibiiité
7 41,013 25 bar

Facteur de sommatior

SN0

*  Pseudo-valeur (voir 4.2},

g4

Constituant Source (Voir bitliograpniel - -
278K | BBISK ZTIA5K 28815 -
Metnane 0,967 & {02980 [2! (1255.02.30) 0.049 0 0 0es T
Stnane 0.983 7 | 00914 12} (1871-04-30) 01015 0082 "
t
Propane 09766 i 09806 121 (1971-10-27) 0,153 0 RN
Buiane 0.255 4 ! 09634 [2] {1872-10-30) 02112 0.127 :
Methyi-2 prosane 0,258 3 . 036519 {2] 11572-05-30: 22042 0.182 °
Pentane 0,831 3 {03440 020 0.236 ¢
Msihyi-2 buizne £330 4 i 05480 0.2482 fofeicic it
Dimétnvi-2,2 prosane 0,949 & 1 0,957 9 02245 02081
! !
‘ !
Hexane 0,890 0 ‘{ 09115 02317 ‘ 0.287 ¢
Méthvi-2 pentane 091 0 | 09198 0.214 6 0282 1
Meéthvi-3 pentane 0.800 2 ' 0,818 3 0,358 0284 "
Dimetnvi-2.2 puiane 0.815 3 | 0,830 7 0.2910 02530
Dimeétnyi-2.3 butane 0,907 2 i 0,824 5 0.32 6 0.774 ¢
Hepiane 0.E28 % 0,865 3 , , 0,474 1 0,367 C
iculé s= 10a; et (102 ! ’
Méthvi-2 hexane 08459 0.878 1 Caicule seion [10a. et [102] 02226 , 0348
Méthyl-3 hexane 0,845 7 0,878 1 0.23328 0.349 "
Oc:ane 0,737 2 0.798 6 05126 | 0.248 [
Trimemnyl-2,2.4 pentane 0.E23 8 0,861 1 0,419 6 i 0,372 "
i
Cyclohexane 02877 ‘ 0,818 3 03198 ! 0.285 €
Méthyicyciohexane 081 . 0881} 03887 | 038
|
Benzéne 0380 . 08277 03017 | 0,268 v
Tolugne 0,828 7 . o0Bm24 02901 | 0,342 9
Hydroggne 1,000 & : 1,000 6 i7 - -
Monoxyae de carbone 0,889 3 0,229 5 171 0,026 5 0,022 a
Sulture d'hydrogéne 0.988 4 0,990 4 81 0,107 7 0,088 G
Hélium 1,000 5 1,000 5 {15} ~0.016" -0,016°
Argan 0.298 0 0,999 2 173 0.0316 0.628 2
Azote 0,999 5 0.9987 (7] 0,022 4 0,017 3
Oxygéne 0,999 0 0,929 3 {7) 0,031 6 0,026
Dioxyde de carbone 0,993 2 0,924 3 [71 D.067 C* 0,081
Eau (g! 0.963 0.571 11} L0178 0.170
Air 0,999 41 0.239 58 171, - - -



SO 6976-1883 (F)

Annexe A

Symboies

Symboie Désignation ! Unite
t feam a la 10i ces gaz parteits (& = 1 - 2
Ca Capacité TRermigue MEsSSiQUe & pression Sonsiante l kJ.mel= 1K
o Masse voiumique i kg.m~3
!
d Densité !
Hgl14] Pouvoir calarificue sudérieur par male {1,y St I3 température de référence {en degres Ceisiusi] 5 kJ.moi~ 1
Hy[iw, Vity, bl Pouvorr calerifiaue supérieur par unité ge volume [y esT i3 temperature ae référence ien t kdom =3
cegrés Ceisiush du pouvair calorifioue de rétgrence; iy, py) est le volume & une tempé- |
rature gonnée Iy et §0US une Dression donnée pyl :
Hilim) Bouvoir caiorifique intérieur par mole [1yy estla température de référence (en degrés Cetsius)i ‘ kJ.mol—*
A g Vg, pul) Pouvorr calorifique inféreur par unité de volume iy esi lz tempéraiure de référence‘ien ; kJ.m-3
oegrés Celsius! du pouvorr calorifigue de référence: Flry, py) €51 e votume & une rempé-
rature donnée [y 81 50Us uNne pression donnee pv‘| ‘
: Frastion volumigue A !
AH Repérabiiité du pouvoir calorifiaue
aAM’ Reproductibitité ou pouvoir calorifique !
i
P Pression w bar
Termpeérature thermodvnamigue : K
f Température en degrés_Celsius : °C
¥ Volume L 3
X Fraction molaire
i
X ) Fraction molaire g'hydrogéne !
z Fagteur oe compressibilitg 'l
AX_,— Répérabiiité d'une méthode analytique polr le constituant
Joaxy Resreductibitité d’une méthode anaiytique pour le constituant j !
TH Température thermodynamigue fiée au pouvoir calorifigue A
Iy Température, en degrés Celsius, liee au pouveir calorifique H °cC
) indice
J J Constituant j
mix Mélange ~
, (partait} Partait
i {réel) Reéel
n Nombre total de constituants du mélange |
g Gaz l

w

e,




!

Annexe B

Valeurs des constantes

£S constantes indiauges dans s tablead 9 onz pour origine AP 21, tntraduction, op. 16-21 (1872-06-304,

Tableau § — Valeurs des canstantes

SO 6976-1983

Désignation Symboie

Vaieur ! Unité
Temperature thermedynamigue du ooint de gelés ’ 7= 273,15 ; K
Fragsion SIMosDhéricus normaie 7 1.013 256 bar
Tnermocnemical caione * Sehy 4,184 0 | J
Calorie 1.7+ calr 4186 8 i J
Volume siancard d’'ung role ge gaz parfan a 27315 K 0°C) o S0US une pres. b70:1.013 253+~ Z2,27136 » 10-3 FI md.mg; -
Si0n de §.013 28 bar [
Constante molare ges gaz R £,314 3 L UKo
;'; cal,.. = 0,999 3312 calr 7
TTOAZBBLISK (15 o) 21 1,012 25 5ar, 1115:101325) = 3844 v 1p-2 mi.mal - T,
-+
* .

8%



Annexe C

Origine des constantes calorifiques

.rieur 8t supgrieyr, gonnés dans le 1abieau 1, provienneni dapinz d I'exception de celui pour ie sutture
2 JANAF 12l et ils sont exprimes pour une 1emperature fy = 25 oC pour 1 mole de substance.

-5 du pouvoIr calorifique par mole de substance d'une température de raférence [ty) @ une autre ternpérature
iarifigue supérieur:

sreément @ I'éguation de Kirchhotf, par exempte pour 1a vaieur cu pouvoll <3

- e 7 :
L= Tacem : 4101
PR 1‘._!
- Y . .
- p proouns! = Cp (reacufsi

thermigue massioue & pression constante {c,l pour ieg gaz et les vapeurs narfaits peut 82 exprimée avec précision en

la température thermodynamigue {77 gu moyen de "éguaton

s BT < CTt- DA

an la substituant dans I'équation de Kirchhoff, donne

¢, (H30,) €7

, BT2 CT3 DT""\ Tw Ty (11
HS["H]_HS[rH]T‘ AT-&--—Z—'-'- 3 ——;—Jrh-r S !

ou

v, estle coefficient siochiométrique pour la jeme espéce.

Les vaieurs pour ies consanies 4. &. ¢ et d peuvent atre obtenues dans 13 littgrature. 11 12, 13. 158
Les valeurs des poUvoITs calorifiquas calcuiées pour differentes températures, sur ia base des méetnodes dacrites ci-dessus, sgnt don-
nees dans les tableaux 3 3 7.

NOTE - It 251 également possible de convertir jes valeurs du pouvair calorifigue pour une rempérature de référence {r) pour une autre termpérature

lry) oar substitution directe dans |'eguation

A

H l- . —I TH y ’ TH \
s l ’HJ - Hst-H i Cp 87 jiproduitsl E ] <p aT Yireactifs!
L | e/ Th '/

o2

!
|
£
12) 3 I'exception des valeurs pour le sulfure d'hydrogéne etle d.oxyde de sOuU-

obtenues dans ies tables AP
try and Physics 113,

Les valeurs appropriées de ¢ peuvent e
112} et pour I'eau lliguidel dans le Handbook of Chemis

fre qui peuvent étre obtenus dans JANAF

£+
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Annexe D

Conversion des fractions volumiques en fractions molaires

Sila compaosition est donnée en fraciions voiumicues. iz £onversion an fractions moiaires peus Stre effaciuée {en nremiarg aparoxima-
uen} av moyen de ['éguation




ci

Annexe E

Exemple de calcul

e
er r—_**,_
" Constituant CDI;?;);‘::;‘O" Pouveir culfnilique Dum:i_lé . Vorl\ﬂ:]'ff:lm Fm:lnur.(lc
molaira) parlfait parfaite parfaite sommation
\J H 1251 (e:1.003 25)] o, i V,‘F’.v—
kJ.m -3 ke 3
Méthane 0,830 2 39724 05539 0.7157 0,049 0
Ethane 00745 69 595 1,038 2 1.341 6 01015
Propane 004319 99 0418 1,522 1 1,567 4 0,¥52 G
Butane 00108 120 363 2,006 7 2593 2 0,201 2
Méthyl-2 propans 0,008 3 127 990 2,006 7 2591 2 0,201 8
Pertane ' 0,002 5 157 768 24919 32190 0,261 0
Méihyl-2 butane 0,003 1 157 419 24910 32199 0,246 2
Hexane 0,003 0 187 160 2,975 3 38148 0,331 7
Hétium 0,000 3 - 01332 0,178 6 -0.016
Azote 0,003 2 - 0,967 2 1,249 8 0,022 4
Dioxyde de carbone Q.20 2 - 15195 1,963 & 0,067 0
Total 1,6000 ‘j

Le mélange de gaz ne contient pas d'autres constituants que ceux indigués.

Tix = 1 = [EXJ,\/D;,Z + 0,0005 ‘ZXH - X'?{} =

Densité réelle du mélange: « =

Masse volumique réello du mdlange: )i 10:1,01325%) -

“Ivtix

T - 10,063012 == 0,995 0

45 403
= e — = 46 589 kJun -
0,996 0

0,999 1
06989 x ~——. = 07013
0.996 ¢
0,903 2 .
coee s - 0006 8 kg 3
0,936 0

3

Froction
du pouvoir
calotifique

,\J,H,,

b 185
1 g
17326
12
3
484
561

—

Froction
do In densitg

—

U459
0,077 3
(.066 i
0,021 7
0.016 7
0,006 2
0007 7
0.008 9
0,000 0
0.003 1
0,030 7

46 403

—————
Fraction
do n masse
volumigue

Ve,

0,549 2
0,099 9
1,085 4
0,028 0
0,021 5
0,008 0
.00 0
0.0115
0,000 0
0.004 0
0,039 7

0,698 9,

0,903 2

Factain de
sommalion

X, \/hr

0.0 7
ti07 G
0.006 7
(07 3

oo
0,000 7

{4) £861-9/69 OS’

0,000 8
0,001 0
0,000 0
0.000 1
0,001 4

0,063 0

—— ]

86



Annexe F

Exemple de détermination de la fidélité

SO 6976-1983 (F

Composition Pouvair calorifique Répétabilité Reproductibilits
Constituant {fraction molaire] parfait ; - N
X; H 25, MQ:1.013 251} H-H, AK; [(H—HjJAXJ}Z AX; [(H—HJ,»J..*.A'_:}A
' kJ.m—3 i '
Méthane g.2302 | 39724 i 5 679 0,001 45 0.002 178
Ethans 0,074 5 o K9 595 C-23192 ! 50002 2 0.000 4 ! &5
Progane 0,043 9 ; 98 048 -82845 | 0,0002 m 0.000 & | 243
Butane 6,010 B ) 128 383 -B1 960 0,000 2 263 0,000 4 1078
Méthyi-2 propane Q.008 3 : 127 290 -g1587 0.000 1 &7 0.00¢ 2 . 266
Pentane 00025 ; 157 768 -111365 0,000 1 i24 g0002 495
Méthyi-2 butane 8,003 1 : 157 410 -111 007 0,000 1 123 00002 | 483
Hexane 0,003 0 : 187 160 ! -140757 | 00001 198 0.0002 | 783
Hélym 0.000 3 ' - " 48403 | 0.000 1 =2 0,000 2 85
Azote 0,003 2 ; - 48 403 0,000 1 22 0.000 2 85
Dioxyae o caroone 0.0202 : - 45 403 0,000 2 86 0,000 4 5
Total 1,000 0 i 1089 i- , & 347
H, 125, 10:1.,013 25)] = 45 403 (voir annexe £
Répétabilité = (1 089112 = 33 k).m -3
Reproductibiiité = {4 347)' 2 = 668 kJ.m=-3
-~
-
14

8t
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