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PREAMBULE

Le présent rapport a été établi sur la base des informations fournies a I'INERIS, des
données (scientifiques ou techniques) disponibles et objectives et de la
réglementation en vigueur.

La responsabilité de I'INERIS ne pourra étre engagée si les informations qui lui ont
été communiquées sont incomplétes ou erronées.

Les avis, recommandations, préconisations ou équivalent qui seraient portés par
I'INERIS dans le cadre des prestations qui lui sont confiées, peuvent aider a la prise
de décision. Etant donné la mission qui incombe a I'INERIS de par son décret de
création, I'INERIS n'intervient pas dans la prise de décision proprement dite. La
responsabilité de I'INERIS ne peut donc se substituer a celle du décideur.

Le destinataire utilisera les résultats inclus dans le présent rapport intégralement ou
sinon de maniere objective. Son utilisation sous forme d'extraits ou de notes de
synthese sera faite sous la seule et entiére responsabilité du destinataire. Il en est de
méme pour toute modification qui y serait apportée.

L'INERIS dégage toute responsabilité pour chaque utilisation du rapport en dehors
de la destination de la prestation.
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GLOSSAIRE
AFSSET : Agence Francaise de Sécurité Sanitaire de I'Environnement et du Travail,
AGYV : Acides Gras Volatils,

Anaérobie : Qualifie un microorganisme qui ne peut vivre qu'en l'absence d'oxygene
ou dont le développement est possible en l'absence d'oxygene,

ATEX : Atmosphere Explosive,

BARPI : Bureau d'Analyse  des Risques et  Pollutions Industrielles
(www.aria.ecologie.gouv.fr),

Biogaz : Gaz combustible issu de la fermentation de déchets organiques d'origine
animale ou végétale en absence d'oxygéne, qui est principalement composé
de méthane et de gaz carbonique,

COV : Composés Organiques Volatils,
CPG : Chromatographie en Phase Gazeuse,

CVA : Charge Volumique Appliquée : flux de matieres a traitée ramené a l'unité de
volume du réacteur,

DCO : Demande chimique en oxygéne,

DRA : Direction des Risques Accidentels,

DRC : Direction des Risques Chroniques,

H.,S : Hydrogéene sulfure,

INERIS : Institut National de 'Environnement Industriel et des Risques,
LIE : Limite inférieure d’Explosivité en pourcentage volumique (%v/v),
LSE : Limite Supérieure d’Explosivité en pourcentage volumique (%v/v),

MEEDDM : Ministére de I'Ecologie, 'Energie, du Développement Durable et de la
Mer,

Méthanogene : Bactérie anaérobie stricte qui, pour obtenir de I'énergie, utilise
I'nydrogéne et le gaz carbonique contenus dans le méthanol, le formate et
I'acétate et les transforme en méthane,

MS : Matiéres Séeches,

VLE : Valeur Limite d’Exposition (pour I'hygiéne du travail : valeur limite sur 8
heures),

Zone mésophile : Se dit d'un microorganisme qui peut vivre a des températures
variant de 20 a 45 T et dont le développement est optimal a 37 T,

Zone thermophile : Microorganisme qui peut vivre a des températures variant de 40 a
70 C et dont le développement est optimal a 55 <.
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RESUME

Afin de pouvoir approfondir ses connaissances des risques accidentels et sanitaires
liés a I'exploitation des méthaniseurs lors des différentes phases d’exploitation,
'INERIS a prévu de mettre au point un pilote de méthanisation (bioréacteur de
5 litres).

Les buts recherchés ont été :

- Ilidentification et la quantification des différents gaz formés ainsi que leur
cinétique de formation (quantité formée, risque de surpression lorsque le
fumier est stocké en confiné...),

- l'analyse des risques sanitaires et de la nuisance olfactive.

Le pilote de méthanisation a été installé et mis en route dans le courant du mois
d’avril 2009 pour étudier I'efficacité de la méthanisation sur deux types de substrats :
du saccharose pour le premier essai, et du fumier équin [issu d’'un centre équestre de
Verneuil en Halatte (60)].Les résultats présentés dans ce chapitre sont les premiers
obtenus depuis le démarrage de ce dernier. En outre dans ce rapport, le pilote est
décrit et les résultats d’analyse du biogaz sont interprétés.

Les premiers résultats d’analyse du biogaz sont satisfaisants et donnent une
composition du biogaz issu du saccharose de 47,4 % de CH, et 3,6 % de COa.

En début de méthanisation du saccharose, la teneur en CO; était plus élevée que la
teneur en CH,. Ceci peut étre expliqué par la prédominance de la transformation par
la voie hétérofermentaire des produits de la phase d'acidogénése. Durant cette
phase, de I'hydrogéne est produit et peut former une ATEX. Le manque de mesure
sur la teneur en hydrogene n’a pas permis de savoir si cette formation a eu lieu.

Des atmospheres explosives peuvent également étre formées au fur et a mesure que
la concentration en CH, et CO, augmente au cours de la dégradation du saccharose
et du fumier.

Le suivi de la méthanisation a été réalisé en grande partie par un analyse infrarouge
« Ecoprobe » qui a permis de suivre les teneurs en méthane et dioxyde de carbone.
Néanmoins des améliorations pourront étre apportées au suivi de la méthanisation,
tel que le suivi en continu de la production de biogaz avec un microchromatographe,
la mesure du débit, la mise en place d'un indicateur de pression et la mesure
d’'oxygene, d’hydrogéne et d’H,S.
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1. INTRODUCTION

En s'appuyant sur I'expertise transversale de la DRA et de la DRC, I'opération B du
programme DRA — DRC 93 qui porte sur les risques liés aux procédés de
méthanisation de la biomasse et des déchets, a notamment pour objectif de pouvoir
analyser et quantifier les principaux composés (majoritaires et traces) formés au
cours des différentes phases de méthanisation en fonction des différents entrants
susceptibles d’étre mis en ceuvre.

Pour cela, afin de pouvoir approfondir ses connaissances des risques accidentels et
sanitaires liées a [I'exploitation des méthaniseurs lors des différentes phases
d’exploitation, 'INERIS a prévu de mettre au point un pilote de méthanisation
(bioréacteur de 5 litres). A terme, ce bioréacteur nous permettra en fonction des
entrants :

- d’étudier les risques sanitaires et les risques de nuisances olfactives
prévisibles d'une unité de méthanisation, et a terme déterminera des
indicateurs de ces émissions,

- d'identifier les risques de formation d’'une ATEX au cours des différentes
phases de méthanisation (liés a la formation d’hydrogene, a la présence d’air
au début du processus...).

L’'INERIS utilisera ce pilote de méthanisation afin de mesurer I'évolution des gaz
formés (bioréacteur de 5 |, COV et produits soufrés) au cours du processus de
fermentation a partir des mémes substrats que ceux qui seront analysés pour le
projet de la CUMA du Pays de I'Oise.

L'INERIS participe au projet EQUIVALOR cofinancé par le Ministere de I'agriculture
(financement recherche CAS DAR) et par les 7 co-partenaires de ce projet (piloté par
la CUMA du Pays Sud Oise) qui a démarré en octobre 2009. Les cent vingt
responsables agricoles de structures équestres en activité, regroupés en CUMA du
Pays Sud Oise, ont décidé de mettre en place une unité de méthanisation du fumier
de cheval de course, sur paille de blé en mélange avec des déchets verts et agro-
alimentaires comme co-substrats.

Les buts recherchés seront alors :

- l'identification et la quantification des différents gaz formés ainsi que leur
cinétigue de formation (quantité formée, risque de surpression lorsque le
fumier est stocké en confinée...),

- l'analyse des risques sanitaires et de la nuisance olfactive.

Les différents essais de méthanisation qui seront realisés dans des pilotes de
méthanisation de volumes différents sur du fumier équin permettront également
d’aborder la corrélation de la biodégradation menée par les pilotes de méthanisation
de volume différent.
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2. LAMETHANISATION (RAPPELS)

2.1 PRINCIPE

La méthanisation est la transformation de la matiere organique en un biogaz
composé principalement de méthane et de gaz carbonique par un consortium
microbien fonctionnant en anaérobiose. La réaction est industriellement efficace pour
des températures comprises entre 37C et 55T [1], [2].

Le processus de fermentation anaérobie se compose de quatre phases successives
impliquant trois groupes de bactéries (bactéries acidogenes, bactéries acétogenes,
bactéries méthanogénes) selon le schéma 1 suivant :

Matiére organique L 4
Saccharides, Protéines, Lipides...
I

Micro-organismes
hydrolytiques et fermentaires et

/I'?% Acidogenése

Alcools

Hydrolyse

4% Acides organiques 20%
sauf Acétate

Acétogenése

Acétogéne
Ha, CO2 » Acétate | ¢

[ ]
28%\ Méthanogéne / 72%

Hydrogénotrophe Acétotrophes - .
\ ‘, Meéthanogenese

CH4, CO2 J .

Schéma 1 : Chaine trophique de la méthanogénése et de ses différentes étapes

* Phase d’hydrolyse :

Au cours de cette étape, les molécules organiques de masses molaires €levées sont
hydrolysées en monomeres. Cette étape est généralement lente comparativement a
'acidogénese.

* Phase d’acidogéneése :
Les monomeres issus de I'étape d’hydrolyse sont transformés en acides gras volatils
(AGV) et en alcools par des bactéries dites « acidogéenes ».
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* Phase l'acétogénese :

L’étape de I'acétogénése permet la transformation des différents composés issus des
phases précédentes en précurseurs directs du méthane : I'acétate, I'hydrogéene et le
gaz carbonique. La transformation peut se faire selon deux voies: la voie
hétérofermentaire qui conduit a la production d’hydrogene, de dioxyde de carbone et
d’acides (pyruvate, butyrate et propionate) et la voie homoacétogene produisant
exclusivement de lacétate a partir de molécules organiques. Les bactéries
responsables de cette transformation sont dites acétogenes.

* Phase de méthanogénese :

La méthanogénése est une minéralisation par des bactéries méthanogénes des
produits de l'acétogénése (acétate, formate, dioxyde de carbone et hydrogéne) en
meéthane. Deux types de réactions peuvent étre identifiés : la transformation du
dioxyde de carbone et de I'hydrogene et celle de l'acétate et de I'hydrogéne en
meéthane.

2.2 FACTEURS CONTROLANT LE PROCESSUS DE FERMENTATION ANA EROBIE

Pour un bon fonctionnement de la méthanisation, les principaux parametres a suivre
sont :

e Latempérature :

Le phénomene de méthanisation est peu oxydatif donc peu exothermique. Pour
favoriser I'activité microbienne, il est nécessaire de chauffer et de thermostater les
digesteurs, le plus souvent en industrie on utilise une partie du méthane produit
(spécialement pour les méthaniseurs de tailles industrielles). La méthanisation peut
étre réalisée en zone mésophile (autour de 35C) ou en zone thermophile (45-55C).

e LepH:

Les bactéries responsables de la dégradation de la matiére organique se
développent dans une zone optimale de pH proche de la neutralité. En de¢a d’'un pH
€gal a 6, les bactéries méthanogenes sont fortement inhibées. Une chute de pH est
généralement signe d'un dysfonctionnement du systéme et nécessite une
intervention immédiate. Le pH est donc le principal paramétre de contréle du
processus de fermentation.

» L’oxygene et la teneur en eau :

L’'oxygene est une molécule inhibitrice pour les bactéries anaérobies strictes que
sont les bactéries acétogénes et méthanogeénes. Il faut donc éviter les entrées d’air
en travaillant par exemple en conditions étanches dans un systeme noyé. Cependant
certaines installations (agricoles notamment) possedent une petite introduction d’air
dans le réacteur (1 a 2 % v/v) de fagon a éviter la formation de sulfure d’hydrogéne. Il
peut y avoir une injection volontaire d’air pour la transformation d’H,S en soufre.

La teneur en eau optimale se situe entre 85 % (voie humide) et 70 % (voie seche) ; la
méthanisation est donc un procédé mieux adapté aux déchets humides.

Néanmoins, d’autres parametres peuvent étre suivis également pour des aspects de
sécurité de procédé tels que la teneur en hydrogene sulfuré, I'agitation. Cependant,
ces parametres n’influent guere sur le processus de la méthanisation.
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2.3 PRODUITS DE LA METHANISATION

Les produits de la méthanisation sont le biogaz, constitué majoritairement de
méthane et dioxyde de carbone, et du digestat qui peut étre utilisé comme
amendement organique.

* Le biogaz

Le biogaz est composé essentiellement de méthane et de dioxyde de carbone. Les
proportions varient en fonction de la nature du substrat et des conditions opératoires

[3], [4].

Le tableau 1 indique les teneurs des principaux composants du biogaz avant
épuration.

Composants Teneurs % (v/v)
CH, 50 a75
CO; 25445
H,S <1l
N, 0ae6
H, <1
O, <2
cov dépend du type des entrants
H,O saturation : dépend de la température

Tableau 1 : Teneurs des principaux composants du biogaz avant épuration

D’autres substances sont formées dans le biogaz a I'état de traces :
- des acides gras volatils (AGV),

- d’autres composés organiques volatils (hydrocarbures aromatiques, alcanes,
terpénes...).

Le traitement de la matiere organique par la méthanisation est de nature a atténuer
les nuisances olfactives. Cependant, de nombreux composés chimiques susceptibles
d’étre contenus dans le biogaz brut comportent en effet un caractére odorant
marqué. Ces composés appartiennent a plusieurs familles chimiques : les dérivés
soufrés tel que I'hydrogéne sulfuré et les mercaptans, les terpenes, les amines,
'ammoniac, les aldéhydes et cétones. La nuisance olfactive constitue une géne pour
lindividu.

Le digestat est le produit résidu de la méthanisation, composé de matiere organique
non biodégradable (lignine), des matieres minérales (azote, phosphore), des
bactéries excédentaires. La composition du digestat varie en fonction des entrants
mais aussi des conditions opératoires du méthaniseur.

Le digestat possede les propriétés suivantes lorsqu’il a subi I'étape de
I’hygiénisation :
- odeur faible du fait de la digestion dans le méthaniseur des matiéres
organiques responsables des nuisances olfactives,
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- germes pathogénes réduits grace a I'’hygiénisation,

- valeur amendante conservée car la fraction ligneuse contribuant a la formation
d’humus n’est pas attaquée,

- valeur fertilisante améliorée — I'azote se retrouve sous forme ammoniacale —
plus facilement assimilable par les plantes. Cependant son état plus volatil, a
des conséquences sur les modalités de stockage et d’épandage
(enfouissement au printemps),

- aspect plus liquide que le lisier non traité, il pénetre plus rapidement dans le
sol.

Le digestat peut subir un traitement de séparation de phase liquide/solide pour avoir,
d’'une part, une fraction solide riche en matiére organique et en éléments phosphatés
gui se gere comme un amendement, et d’autre part, une fraction liquide contenant de
'azote ammoniacal et peu de matiéres organiques, utilisable comme engrais liquide
en remplacement des engrais minéraux azoteés.

La présence de méthane et d’hydrogene sulfuré contenu dans le biogaz peut étre a
I'origine d’accidents : le chapitre suivant répertorie ceux mettant en cause le biogaz
ou la méthanisation agricole.
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3. RETOUR D'’EXPERIENCE

bY

Il n'existe a I'heure actuelle en France aucun retour d’expérience pour la
meéthanisation agricole (des accidents ont cependant été identifiés en Allemagne). De
ce fait, le recensement est élargi a la filiere biogaz. Les principaux accidents
impliquant du biogaz sont généralement des explosions et des intoxications liées a
I'H,S contenu dans le gaz.

3.1 ACCIDENTS LIES AU BIOGAZ

Les principaux cas d’explosion de biogaz recensés dans la littérature proviennent de
la migration (fuite) du biogaz, principalement dans des décharges d’ordures
ménageres ou des déchets industriels.

lls sont représentatifs des principaux risques d’explosion liés a la mise en ceuvre du
biogaz :

- une fuite et une accumulation de biogaz a 'intérieur d’un local confiné,

- une fuite due a une accumulation située a proximité d’'un local confiné suivie
de la migration et de I'accumulation de biogaz a l'intérieur de ce local.

On peut relever aussi les accidents suivants issus de la base de données Aria du
Barpi :

~

- en 2008 a Valenton (94), une explosion se produit dans la salle des
compresseurs d’une station d’épuration des eaux usées et provoque un feu
torche.

- en 2006 a Clermont-Ferrand (63) une déflagration se produit dans le poste
électrique de la centrale de valorisation du biogaz d’'un centre d’enfouissement
technique.

- en 2006 a Leves (28) une fuite de biogaz se produit sur un digesteur de boue
fissuré & plusieurs endroits. Le méthane s'infiltre dans la double paroi et
s’échappe légerement vers I'extérieur.

- en 1999 a la Rochette (73), une explosion a détruit une baudruche tampon de
10 m® en matériau souple dans une unité de recyclage de biogaz issu de la
station d’épuration d’une papeterie.

- en 1997 en ltalie, une explosion se produit au cours de travaux de réparation
dans un silo de béton de fermentation et de production de biogaz dans une
station d’épuration communale.

Ces accidents mettent en évidence que les principaux accidents engendrant des
explosions de biogaz sont dus a des fuites.

3.2 ACCIDENTS LIES A LA PRESENCE D 'HYDROGENE SULFURE

Dans la littérature, il existe de nombreux accidents impliquant de I'H,S, provenant
notamment de la dégradation de matiéres organiques. Ces accidents susceptibles de
survenir dans tous types d’installations, industrielles ou agricoles ne proviennent pas
cependant de la mise en ceuvre de biogaz. Ces derniers sont en effet beaucoup plus
rares.
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On peut noter néanmoins un accident (base de donnés Aria du BARPI) survenu sur
un site de production de biogaz par valorisation de déchets organiques ou une
émanation de sulfure d’hydrogéne a tué 4 employés. Cet accident s’est produit lors
d’'un déversement de déchets dans un hall confiné. Une panne survenue a ce
moment a empéché la fermeture de la fosse ouverte (dégagement brutal d’'H,S suite
a une reéaction acido-basique).

On recense également une intoxication liée au dégagement d’H,S dans des algues
vertes dans le département des Cotes d’Armor (22, Bretagne), en aodt 2009.
L'INERIS a été missionné par le MEEDDM pour réaliser des mesures ponctuelles
des émissions d’hydrogéne sulfuré et autres composés gazeux potentiellement
toxiques issues de la dégradation des algues vertes (ulves) [5].

Les accidents impliquant I'hydrogene sulfuré sont en général mortels et impliquent
plusieurs victimes, les unes essayant de sauver les autres. La quantité de sulfure
d’hydrogéene [6] est suffisante pour avoir un effet sur 'opérateur et les personnes aux
alentours. Le seuil deffet létal et le seuil d'effet irréversible pour une durée
d’exposition de 30 min sont respectivement de 472 ppm et 100 ppm. Les effets sur
’lhomme de I'H,S sont présentés en annexe 1.
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4. PHENOMELOGIE DES RISQUES ACCIDENTELS

Ce présent chapitre décrit les phénomenes susceptibles d’avoir lieu lors d’accidents
impliquant le biogaz. Le caractére inflammable, toxique et anoxie du biogaz est
eégalement traité dans ce chapitre.

4.1 EXPLOSION

Une explosion est une libération rapide d’'un systéme, avec libération d’énergie et
production d’effets mécaniques et éventuellement thermiques.

Les explosions peuvent étre de plusieurs natures, notamment :

» d'origine physique (résultant de I'éclatement d'un récipient dont la pression
intérieure est devenue trop importante),

» d’origine chimique (résultant d’une réaction chimique comme la combustion).

Il ne peut y avoir une explosion que sous certaines conditions, aprés formation d’une
atmosphere explosible (ATEX), résultant d’'un mélange avec l'air et de substance
inflammable (air/biogaz ou air/H,S) dans des proportions telles qu'une source
d’'inflammation d’énergie suffisante (étincelle mécanique ou électrique, décharges
électrostatiques, flamme nues, arc, etc..) et une température suffisamment
importante (surface chaude) produise son explosion. Pour étre explosif, le mélange
gazeux ne doit étre ni trop pauvre, ni trop riche en substances inflammables. La
proportion de gaz (biogaz, H,S) inflammable doit étre comprise entre la limite
supérieure explosivité et la limite inférieure explosivité [7].

» Caractéristiques d’explosivité du biogaz

Le biogaz formé contient une forte proportion de gaz combustible, le méthane (CHy),
et d’'un gaz inerte, le dioxyde de carbone (CO,). Les autres composés formés sont
suffisamment peu abondants pour n’avoir qu’'une influence négligeable sur les
caractéristiques d’explosivité ou de violence d’explosion du biogaz. Du point de vue
explosivité du biogaz, on considere le biogaz comme un mélange de CO, et de CHy,

Dans le cas du biogaz, les limites d’explosivité de quatre compositions différentes de
biogaz (mélanges de méthane et dioxyde de carbone variant de 60% -40% a 50% -
50%) [8], [9] sont indiquées dans le tableau 2 suivant :

CH4-CO; LIE LSE
A (%viv CHy) (%viv CH,)
100-0 5 15
60-40 51 12,4
55-45 51 11,9
50-50 53 11,4

Tableau 2 : Limites d’explosivité relatives a quatre compositions différentes de biogaz

La présence du CO; tend donc a diminuer la réactivit¢ du méthane. De plus, I'eau
contenue dans l'atmosphere a lintérieur du digesteur intervient comme un agent
limitant la violence d’explosion du biogaz.
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Outre le caractere inflammable du biogaz, il présente un caractére toxique et
d’anoxie prédominant lors de la dispersion toxique.

4.2 DISPERSION TOXIQUE ACCIDENTELLE

Le risque toxigue est lié a I'exposition de personnes a un nuage toxique généré
apres un re-largage accidentel de biogaz contenant de I'hydrogene sulfuré dans
I'atmosphére (fuite, ruine de réservoir etc.).

Il peut étre caractérisé par :

* une exposition unique (exposition aigue). Le seuil d’effet 1étal et le seuil d’effet
irréversible pour une durée de 30 min sont respectivement de 472 ppm et
100 ppm. Les effets sur ’lhomme de I'H,S sont décrits en annexe 1,

* une durée d’exposition : en général de 1 a 10 minutes a 8 heures,

* une voie principale d’exposition : généralement la voie respiratoire (salariés ou
population générale) et I'exposition cutanée (plus rare),

* une concentration pouvant engendrer des effets Iétaux, irréversibles ou
réversibles,

» des effets toxiques : atteintes locales et/ou systématiques.
Les caractéristiques toxique et anoxie du biogaz sont expliquées ci-dessous.
» Caractéristiques de toxicité

Dans ce paragraphe, seuls les gaz toxiques relevés dans la littérature sur la
méthanisation et présents dans le biogaz sont traités.

a. Hydrogéne sulfuré (H,S) (INRS, 2009)

En termes de toxicité aigué, I'H,S compte parmi les gaz courants les plus toxiques et
son inhalation accidentelle provoque fréquemment des intoxications graves pouvant
avoir une issue fatale a des concentrations dans l'air de l'ordre de 500 ppm.
L’hydrogéne sulfuré est un gaz incolore plus lourd que l'air (densité = 1,19) qui a
tendance a s’accumuler dans les parties basses d’espaces non ventilés.

A température ambiante et pression atmosphérique, I'hydrogéne sulfuré est un gaz a
d’odeur fétide caractéristique (« ceuf pourri »). La sensation olfactive, variable d’un
individu a l'autre, n"Taugmente pas avec la concentration du gaz dans l'air. L’'odeur est
décelable a tres faible concentration (0,008 ppm), s’atténue ou disparait a forte
concentration. La teneur en hydrogéne sulfuré varie fortement avec le type de
déjections animales. Il faut noter que le biogaz provenant de déjections animales est
particuliéerement riche en H,S, par rapport a des biogaz issus d’autres substrats.

b. Dioxyde de carbone (INRS, 2009)

A température ambiante, le CO, est un gaz inodore, plus lourd que l'air, inflammable
et non conducteur d’électricité. A forte concentration, le dioxyde de carbone a une
saveur légerement piquante (par comparaison, la concentration du dioxyde de
carbone dans I'air ambiant est d’environ 350 ppm).
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» Caractéristique d’anoxie

L'air est composé principalement d’azote (78 %) et d’oxygene (21 %) dans des
proportions trés précises. La diminution du taux d’oxygéene, due a une augmentation
du taux d’'un autre composé présent ou non dans la composition de base de l'air,
entraine le risque d’anoxie.

L’air doit contenir environ 19 a 23 % d’oxygéne pour ne représenter aucun danger
pour la santé. En deca de 19 % d’oxygene des troubles sont décelables, et en deca
de 17 % d'oxygeéne des troubles graves apparaissent. Le dégagement en grande
guantité de gaz inertes dans I'atmosphére, conduit a une dilution de I'air, donc a une
diminution de la concentration en oxygene. Si cette diminution est importante, il
existe alors un risque d’asphyxie.

Dans le cas du biogaz, les principaux gaz, en quantité suffisante, ayant un pourvoir
asphyxiant sont :

*= |e méthane (CH,) : a forte concentration, le méthane peut réduire la quantité
d’oxygéne nécessaire a la respiration et causer I'asphyxie,

» le dioxyde de carbone (CO,): gaz asphyxiant qui peut entrainer la mort.
L'importance des effets observés dépend de la concentration dans
'atmosphére et de nombreux facteurs physiologiques ou climatiques,

= J'azote (N,) : asphyxiant a forte concentration.

4.3 INCENDIE (FEUX TORCHES)

Un feu torche est provoqué par l'inflammation d’'une fuite accidentelle de biogaz (par
une surface chaude, une étincelle....). Aprés inflammation du jet, le feu torche
s’établit et en résulte une flamme de diffusion dont I'apparence dépend de la nature
du combustible mais aussi de la vitesse du jet de biogaz par rapport a I'air ambiant.
Les feux torches sont alimentés tant que la fuite de biogaz perdure.

Les feux torches proviennent en général d’une fuite sur un raccord ou sur une vanne
ou de la rupture de canalisation. Ces fuites produisent des dards enflammeés pouvant
occasionner des effets thermiques sur le reste de l'installation et donc conduire a une

propagation de I'incendie ou provoquer de nouveaux accidents.

4.4 EPANDAGE

L'épandage accidentel [3] est le déversement de substrat ou de produit survenu lors
d’explosion ou de fuite. Il a pour conséquence une pollution accidentelle a I'azote et
microbienne pouvant générer des dégradations durables pour le milieu.
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4.4.1 POLLUTION ACCIDENTELLE AL 'AZOTE

L'azote est présent dans le milieu de culture sous forme ammoniacal. L'épandage
maitrisé est un sujet encadré par l'arrété du 07 Février 2005 fixant les regles
techniques auxquelles doivent satisfaire les élevages de bovins, de volailles et/ou de
gibiers a plumes et de porcs soumis a autorisation au titre du livre V du code de
'Environnement, ou il est signalé notamment des distances limites d’épandage pres
des zones sensibles :

- des berges des cours d’eau,
- des lieux de baignade,
- des prélévements d’eau potable, des sites aquacoles et conchylicoles.

4.4.2 POLLUTION ACCIDENTELLE MICROBIENNE

Plusieurs micro-organismes [3] sont excrétés dans le fumier/lisier des animaux dont
certains d’entres eux peuvent étres pathogenes pour les humains.

Les types de micro-organismes qui sont excrétés dans le fumier et dans le lisier des
animaux et qui peuvent étre pathogénes pour les humains incluent les micro-
organismes suivants [10] : Helicobacter pylori, campylobacter, salmonelle, et listéria.
D’autres organismes pathogenes qui ont été étudiés incluent les virus, protozoaires
et helminthes (vers), approximativement 85 a 90% des virus et 45 a 50 % des
bactéries sont détruites durant le processus d’entreposage.

Lorsque les micro-organismes sont introduits dans l'environnement soit par un
déversement accidentel ou par épandage, leur potentiel de contamination des
sources d’eau dépend de leur persistance et de leur transport. La disparition ou
dégradation d’'un pathogene est déterminé par le climat dans lequel il est introduit, le
type de sol ou aquifére, les propriétés des pores pour les fluides et le type
d’organisme.

4.5 SURPRESSION PHYSIQUE

Lors d’augmentation de pression dans une enceinte, les parois les plus fragiles se
rompent lorsque la contrainte ultime est atteinte. La rupture du confinement permet la
libération de la pression contenue qui se traduit par la propagation externe d’'une
onde de pression aérienne (déplacement d’'une surpression dans l'air). L'amplitude
de I'onde aérienne produite par un éclatement pneumatique doit étre fonction de la
distance, de la taille du réservoir et de la surpression interne maximale.

Les conséquences de I'éclatement d’'un réservoir contenant du biogaz (CH4/CO,),
moins violent que le méthane pur, peuvent étre :

- I'émission d’'une onde de pression,
- la projection de fragments,
- lalibération de gaz toxiques a I'extérieur.
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5. DESCRIPTION DU PILOTE DE METHANISATION ET CONDITIONS

DE FONCTIONNEMENT

Le pilote de méthanisation a été installé et mis en route dans le courant du mois
d’avril 2009. Les résultats présentés dans ce chapitre sont les premiers obtenus
depuis le démarrage de ce dernier. En outre dans ce paragraphe, le pilote est décrit
et les résultats d’analyse du biogaz sont interprétés.

5.1 DESCRIPTION DU PILOTE DE METHANISATION

Le pilote « BIOSTAT A plus » est congu pour la culture des micro-organismes et de
cellules pour un fonctionnement en discontinu ou continu.

Le pilote est équipé :

d’un réacteur en verre a double enveloppe de 5 litres,

d’'une chemise externe chauffante,

d’'un couvercle en acier équipé de piquages pour tous les accessoires,
de deux filtres @ membrane stérile pour I'aération et I'évacuation,
d’une tige de récolte réglable,

d’un port avec septum,

d’'une sortie a quatre voies,

d’'un condenseur externe,

d’électrodes et de capteurs : capteur de température Pt 100, électrode de pH,
électrode d’oxygene dissous, sonde anti-mousse, sonde de niveau,

de 3 flacons de réactifs : base, acide, agents d’anti-mousse,
d’'une canne d’aération qui permet 'introduction de gaz,
d’un agitateur (arbre+moteur),

d’un kit d’échantillonnage.

Le schéma 2 représente les différents critéres et fonctions des dispositifs équipant le
bioréacteur.
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Schéma 2 : Les différents critéres et fonctions des dispositifs équipant le bioréacteur

5.2 ADAPTATION DU «BIOSTAT A PLUS »A LA METHANISATION

Le « BIOSTAT A plus » est congu, a la base, pour des fermentations aérobies. Afin
d’établir des conditions anaérobies permettant de démarrer la méthanisation, les
sorties non utilisées sont raccordées entre elles ou fermées par des pinces
crocodiles pour éviter toute entrée d’air dans le réacteur.

Certains équipements du « BIOSTAT A plus » ont été enlevés ou ne sont pas utilisés
pour la méthanisation comme :

- la canne d’aération,
- latige de récolte,
- le kit d’échantillonnage,

- les bouteilles d’acide et d’anti-mousse.

Afin de réaliser I'analyse des gaz, des appareils et du matériel de préléevement ont
été mis en ceuvre sur le pilote tels que :

- un analyseur infrarouge Ecoprobe 5 de RS Dynamics pour la caractérisation
du biogaz au quotidien,

- des pompes Gillian et des tubes a 3 zones d'adsorbants pour les
prélevements de COV,

- un sac tedlar pour préléevement du biogaz en vue de I'analyse de la teneur en
CHy, CO,, Oz, N2, H,S et hydrocarbures.
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Ces dispositifs sont décrits succinctement ci-apres.

La difficulté de I'adaptation des appareils au pilote réside dans la particularité de
chaque appareil, par exemple les gaz humides sont déconseillés pour I'analyseur
infrarouge et les appareils fonctionnant par pompage du biogaz dans le ciel mettent
le réacteur en dépression. De ce fait, l'analyseur de gaz et le matériel de
préléevement sont raccordés a la sortie du condenseur (car le gaz est moins humide)
et le flux de gaz prélevé est retourné dans le ciel gazeux pour éviter toute
dépression.

La photo 1 ci-dessous représente le couvercle en acier du bioréacteur adapté a la
méthanisation. Les différents piquages pour les appareils de mesure et de

prélevements sont intégrés en annexe 2.
Moteur de
I'agitation

Elecirode
depH

Sondede
température

Sondede niveau/
anti-mousse

échangeur de
charleur

Vo [es

Photo 1: Bioréacteur adapté a la méthanisation

5.3 CARACTERISATION DES BIOGAZ GENERES

5.3.1 EVALUATION DE LA QUANTITE DE BIOGAZ GENERE

Le réacteur n’est pas muni d’'un compteur volumétriqgue de gaz. Dans I'attente de cet
équipement, un systéme simple a été mis en ceuvre : il s’agit de laisser le gaz généré
buller dans une burette retournée sur un volume d’eau. Le relevé périodique du
volume d'eau déplacé donne directement accés au volume de gaz produit sur la
période de temps considére. La limite de ce dispositif est que le CO, est soluble dans
l'eau : le volume de biogaz produit est donc sous-estimé par cette méthode. Il
conviendrait d’utiliser un dispositif sec pour avoir une mesure absolue du volume
produit. Néanmoins, cette mesure approximative permet de suivre la production de
biogaz au jour le jour.
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5.3.2 SuUlIVI DE LA CONCENTRATION EN METHANE ET GAZ CARBONIQ UE

L'appareil utilisé, I'Ecoprobe 5 de RS Dynamics (Prague), sert habituellement a la
caractérisation sur site de biogaz émis par des installations de stockage de déchets
ou de gaz émis par des sols pollués. Il fonctionne en discontinu et permet de
quantifier dans une gamme de concentrations de quelgues centaines de ppmv a
100 % vl/v, le méthane, les hydrocarbures totaux (incluant le méthane), et le CO,.

Cet appareil a été mis en ceuvre de fagcon périodique (une a deux fois par jour) pour
mesurer en temps réel la teneur en méthane et gaz carbonique dans le ciel du
réacteur. L'appareil possede également une cellule électrochimique qui permet de
mesurer I'oxygene dans des teneurs allant théoriquement de 0 a 100 % v/v. Cette
mesure, qui n'est accessible qu'aprés récupération des données enregistrées par
'appareil, n’a pas pu étre utilisée au cours des essais réalisés en 2009, I'appareil
étant tombé en panne au cours du deuxieme essai (fumiers équins) : les données
proviennent uniquement des relevés manuels. La fiche d’utilisation de I'analyseur
infrarouge ECOPROBE est présentée en annexe 3.

5.3.3 ANALYSE DE LA COMPOSITION EN GAZ MAJEURS

En plus de la concentration en méthane et CO, données par I'Ecoprobe, et suite a la
panne de l'analyseur, nous avons réalisé un certain nombre de préléevements de
biogaz en sac Tedlar de facon a réaliser I'analyse en laboratoire, par
chromatographie avec détecteur catharométrique. Les composants normalement
accessibles par cette méthode sont les suivants : CH,4, CO,, CO, O3, Ny, Hy, H,S. Les

résultats sont donnés dans le chapitre suivant.

5.3.4 ANALYSE DE LA COMPOSITION EN COV

En vue des évaluations des risques sanitaires et des problémes d'odeurs
susceptibles d’étre créés par la méthanisation de déjections animales, des analyses
de composés en traces sont nécessaires. Nous avons mis en ceuvre sur le pilote des
prélevements de ces composeés par adsorption sur des tubes a 3 adsorbants, suivis
de la thermodésorption et I'analyse par chromatographie gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse. Cette méthode est utilisée a la base pour la mesure de
gualité de lair, ce qui permet l'analyse de composés jusqu'a des niveaux de
concentration trés bas (de l'ordre de la ppbv, ou du microgramme/m®). Cette
méthode, par [l'utilisation de la spectrométrie de masse, permet également
l'identification de nombreux composés autres que les classiques alcanes et
aromatiques (benzéne-toluene-xylénes), ce qui est particulierement pertinent dans le
cas de biogaz issu de la méthanisation de déchets agricoles.

Les résultats des prélévements réalisés sur les biogaz issus du saccharose et du
fumier équin sont présentés et commentés au chapitre suivant.

Le protocole de prélevement des COV est présenté en annexe 4, les résultats des
prélevements des COV sont présentés en annexe 5.

5.4 LES DIFFERENTS TYPES DE FONCTIONNEMENTS

On distingue deux types de fonctionnement lors de I'exploitation du pilote, le
fonctionnement normal et le fonctionnement dégradé.
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Ces différents fonctionnements sont expliqués ci-dessous.

5.4.1 LE FONCTIONNEMENT EN MODE NORMAL

La méthanisation mésophile est la plus répandue parmi les procédés de
méthanisation agricole. Les conditions opératoires pour mener la méthanisation dans
ces conditions sont les suivantes :

* une température comprise entre 35 et 55 T,
e un pH autour de la neutralité (entre 6 et 8),
* un milieu anoxique et agité.

Dans le cadre de I'étude, nous nous sommes approvisionnés en inoculum (matieres
organiques biodégradables et bactéries), pour le démarrage de la méthanisation sur
le site de Ferti-nrj qui met en ceuvre un centre de méthanisation situé a Noyon (60).
Cet inoculum est constitué par des boues de station d’épuration d’industrie agro-
alimentaire et de lisiers de bovins.

La matiére organique, dans le centre de méthanisation a Noyon, est dégradée dans
les conditions suivantes :

- pH=7,7,
- T=37<,
- Charge volumique appliquée (CVA) =0.6 kg/j/m?,

- Teneur en oxygene dans le ciel gazeux inférieur a 4% (ce qui permet de
rabattre I'H,S),

- Agitation : suffisante pour brasser la totalité du réacteur.

Les mémes conditions sont appliquées sur le pilote et en 2 semaines, on observe
une production de biogaz significative puisque la concentration en méthane dans le
ciel gazeux atteint quelques pourcents (on atteint une production de 20 % de
meéthane en 17 jours selon le graphique 1 ci-apres).

Le procédé de méthanisation est dit en fonctionnement normal quand les conditions
précedentes sont respectées.

Grace au suivi des parametres, on peut savoir si on est en fonctionnement normal ou
en fonctionnement dégradé. Le graphique 1 présente un exemple de courbe de suivi
des parametres (fonctionnement normal).
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Graphique 1 : Exemple de courbe de suivi des parameétres (fonctionnement normal)

Les courbes du graphigue 1 représentent I'évolution des différents parametres tels
gue le pH, la température, I'agitation. L’évolution de ces courbes indique I'état du
systeme. Sur le graphique, les teneurs en méthane et en gaz carbonique sont
croissantes au fil des jours. La vitesse de rotation de I'agitation est fixe sauf lors de
’lhomogénéisation du milieu aprés ajout de matiéres organiques. On peut remarquer
gue le systeme est en fonctionnement normal (stabilisé) car il N’y a pas de variations
de parametres non voulues.

5.4.2 FONCTIONNEMENT EN MODE DEGRADE

Le procédé de méthanisation peut se trouver en phase dégradée, c'est-a-dire qu’il ne
suit pas son fonctionnement normal lors des opérations et cas suivants ou tout autre
cas entrainant une dérive :

a) Phase de démarrage :

hY

Cette phase correspond a lintroduction de bactéries et de substrat dans le
fermenteur. Durant cette étape, la température et le pH ne sont pas dans le domaine
d’exploitation car il y a présence d’oxygene, la température n’est pas stabilisée.

b) Phase de maintenance : changement de sonde/électrode, vidange du
réacteur

La phase de maintenance, tel que le changement de sonde/électrode, est
susceptible d’introduire de l'air dans le milieu. La vidange du réacteur réalisée pour
éviter un débordement, met le réacteur en dépression et introduit de 'air aussi.

c) Dérive accidentelle des parametres

Il peut arriver que I'alimentation électrique soit interrompue, ce qui provoque l'arrét du
chauffage et I'agitation. L'arrét de l'agitation entraine une formation d'un film au-
dessus du liquide qui peut créer une surpression si ce film n’est pas rompu.
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L'arrét du chauffage détériore les conditions de la digestion anaérobie : le biogaz
produit dans ces phases présente des caractéristiques différentes (moins de
méthane, plus de COV, comme il a été vu lors des premiers préléevements au LBE de
Narbonne sur leur pilote de 30 litres).

Le graphique 2 présente un exemple de courbe de suivi des parameétres en
fonctionnement dégradé. Il représente I'évolution des courbes lors d’'une coupure
d’électricité et on peut observer sur les courbes de température, d’agitation, de pH, le
manque de données durant cette période. Compte-tenu du faible nombre de
mesures de la composition du biogaz, les variations de concentrations en méthane
ne sont pas apparentes sur ce cas.
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Graphique 2 : Exemple de courbe de suivi des paramétres (fonctionnement dégradé)

5.4.3 CONSOMMATION EN SOUDE

La soude sert a ajuster le pH pour éviter une chute de pH et linhibition de la
méthanisation. La concentration de la soude introduite est de 2 mol/L.

La consommation de soude varie en fonction du type de substrat. La méthanisation
du saccharose a demandé une plus grande quantité de solution de soude que la
méthanisation du fumier pour un méme temps de digestion.

Le graphique 3 présente la consommation de soude en fonction des substrats. La
différence de consommation entre les deux substrats est trés nette ; elle recouvre
deux phénomenes :

— les conditions de régulation du pH ont été ajustées entre les deux essais (la
gamme a été élargie, tout en gardant une valeur basse supérieure a 6,5 pour
eviter des ajouts de soude trop frequents),

— la méthanisation de fumiers équins semble produire moins d’acides (ou ils sont
consommeés plus rapidement) que la digestion du saccharose.
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Graphique 3 : Consommation de la soude en fonction des substrats

Ce parametre sera donc intéressant a examiner au cours des essais suivants.

DRA-09-104105-13976A
Page 26 sur 46



6. ESSAIS REALISES EN 2009

6.1 DESCRIPTION DES PRODUITS
6.1.1 L'INOCULUM

L'inoculum, issu du centre de méthanisation de Noyon, est composé de matieres
organiques en cours de dégradation et de bactéries permettant cette dégradation.

Les principales caractéristiques de I'inoculum sont indiquées dans le tableau 3. Elles
ont été déterminées respectivement d’aprés la norme NF-T90-101 (Février 2001)*
sur la détermination de la demande chimique en oxygéne et la norme
NF- U44-171(Octobre 1982)° sur la détermination de la matiére séche. La
détermination de la demande en oxygene permet d’estimer la quantité de matiere
organique. La quantité de matiere seche permet de distinguer s'il s'agit d’'une
meéthanisation en voie humide (MS < 15 %) ou en voie seche (15 % < MS < 40 %).
Dans notre cas, il s'agit d'une méthanisation en voie humide.

Analyse Résultat Méthode
DCO 610 g O,/kg de MS NFT 90.101
Matieres séches 4 % NF U44 171
(MS)

Tableau 3 : Principales caractéristiques de I'inoculum

6.1.2 LES SUBSTRATS

Les substrats sont des matiéres organiques introduites dans le fermenteur
guotidiennement. Deux substrats ont été étudiés au cours de cette étude: du
saccharose pour le premier essai, et du fumier équin [issu d’'un centre équestre de
Verneuil en Halatte (60)].

La charge volumique appliquée est de 0,6 kg.m>j* et correspond & la charge
utilisée au centre de méthanisation d’ou provient I'inoculum. Le saccharose introduit
est pur et en poudre.

La valeur de la DCO du fumier sur paille est présentée dans le tableau 4.

Analyse Résultat Méthode Composition
DCO 810 g O, /kg de MS NFT 90.101 | Mélange de déjections de cheval
et de pailles

Tableau 4 : Valeur de la DCO du fumier sur paille

1 NF-T90-101 (Février 2001) : Qualité de I'eau - Détermination de la demande chimique en oxygéne
(DCO).

2 NF- U44-171(Octobre 1982): Boues - Amendements organiques - Supports de culture -

Détermination de la matiére séche.
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Le fumier équin introduit a été préparé de la maniére suivante :
- les déjections de cheval et la paille ont été mixées jusqu'a obtenir une pate,

- environ 2 litres d’eau ont été rajoutés au mélange pour obtenir une mixture
liquide.

Au final, le substrat consistait en une pate liquide d’aspect boueux, contenant de fins
morceaux de pailles.

6.2 BIOGAZ ISSU DE LA DEGRADATION DU SACCHAROSE

Deux types de méthodes ont été mis en ceuvre pour caractériser la composition en
eléments majeurs du biogaz au fur et a mesure de sa génération :

- une analyse quotidienne avec l'analyseur Ecoprobe. Le graphique 4 illustre
I’évolution du biogaz issu du saccharose,

- un prélevement en sac Tedlar (sur 15 jours pour obtenir un volume suffisant)
suivi d'une analyse par chromatographie en phase gazeuse (CPG) /
catharométrie.

Commentaires

gs;ol:métha“isatiﬂn'e ‘Evolution de la composition biogaz ‘

T=37.0°C
pH=7.740.2
joutde sucre = 2.5

70

5“ STV
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..____...--—I

-
40
/ ( soutirage du milieu de culture W
) -~
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27/4 /s 17/5 27/5 6/6 16/6 26/6 6/7
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temps (i)
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Graphique 4 : Evolution de la composition du biogaz issu de la dégradation du saccharose

Les concentrations du biogaz en méthane et en gaz carbonique peuvent étre
interprétées de la fagon suivante :

- Sur les premiers jours de la digestion, la concentration en CO, était supérieure a
celle en méthane. Ce phénomeéne est lié aux deux causes suivantes :

« d’'une part, 'oxygene présent dans le ciel du réacteur au démarrage de l'essai
est consommé pour former du gaz carbonigue. La dégradation a donc
initialement lieu en conditions aérobies,
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» dautre part, la plus grande concentration en CO, au début de la digestion
recouvre une méthanisation par voie hydrogénotrophe (production de
meéthane a partir d’hydrogene et dioxyde de carbone). Durant cette phase, la
présence d’hydrogéne peut former une atmosphere explosive. Le manque de
mesure de la teneur en hydrogéne n’a pas permis de savoir s’il cette formation
a eu lieu. Par la suite, la concentration en méthane a augmenté
progressivement, jusqu'a atteindre une teneur de 60 % V/v.

- Durant la phase transitoire d’augmentation des concentrations du CH4 et du CO,
et de diminution de I'oxygene dans le biogaz, le mélange gazeux dans le ciel du
réacteur a pu atteindre le domaine d’'inflammabilité air/CH, et ainsi former une
atmosphere explosive.

Cependant, I'évolution de la concentration en oxygéne n’'ayant pas pu étre
reconstituée bien que la mesure existait puisque l'analyseur Ecoprobe a eu un
dysfonctionnement et le registre d’enregistrement des teneurs en O, n'a pas pu étre
prélevé, ce point associé a la formation probable d’'une ATEX air/CH, ne peut étre
établi de facon définitive.

Le suivi des concentrations en méthane, CO, et oxygene fait partie des évolutions a
réaliser sur le pilote.

Le tableau 5 reporte les concentrations en éléments majeurs du biogaz déterminées
grace a I'Ecoprobe 5 et a I'analyse par CPG.

Détermination CH, CO, 0O, N, H,S Hydrocar-
% viv % viv % viv % viv ppmv bures % viv
Ecoprobe 5 60 10 donnée | donnée | donnée donnée non
(génération biogaz non non non relevée
stabilisée) relevée* | mesuré | mesuré
Ecoprobe 5 45 1 donnée | donnée | donnée donnée non
(moyenne) non non non relevée
relevée* | mesuré | mesuré
Prél. 15 jours, 47,4 3,6 10,3 37,2 34 15
analyse CPG

* I'analyseur Ecoprobe a eu un dysfonctionnement et I'enregistrement des teneurs en O, n'a pas pu

étre relevé.

Tableau 5 : Concentrations en gaz majeurs du biogaz issus du saccharose (+ inoculum)

Les concentrations en méthane et CO, moyennes relevées sur 'Ecoprobe sont
cohérentes avec les valeurs données par I'analyse. La forte proportion d’azote dans
le mélange (correspondant a un relatif déficit en CO, par rapport a un biogaz de
digesteur, normalement compris entre 20 et 40 % v/v) est due a l'introduction de gaz
inerte (N,) dans le réacteur pour déterminer les fuites. L’azote n’est pas consommeé
par la biodégradation, et I'atmosphére du réacteur n’a pas été renouvelée au cours
de I'essai, la proportion d’azote reste donc importante sur toutes les déterminations.
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Afin de connaitre la composition en COV (composés mineurs) contenus dans le
biogaz, des prélevements ont été réalisés sur des tubes 3 zones de type « air
toxics » d’apres la procédure US EPA TO 17. Le biogaz a été prélevé durant 10 min
avec un débit de 50 ml/min, ce qui représente un volume de gaz échantillonné de
0,5 litres. La sortie de la pompe de prélevement était, comme pour I'analyseur
Ecoprobe, reliée au ciel du réacteur de fagcon a ne pas mettre celui-ci en dépression.

Les préléevements ont été réalisés a des moments différents. Les concentrations en
composeés volatils sont donc différentes. Les principaux composés détectés et leurs
concentrations respectives sont reportés dans le tableau 6 suivant.

Concentrations en pg/m? Echantillon n°
Composé 1 2 3
dioxyde de soufre 4000 4240 5340
acetone 194 70 70
2méthyl-1,3-butadiéne 72 32 28
trans2-penténe 24 38 40
sulfure de carbone 900 350 374
triméthyl silanol 30 26 16
3-butene2-one 52 10 ND
n-hexane ND 16 ND
2-methylfurane 22 14 14
3-methylfurane 32 16 20
terbutylether 40 16 22
benzéne 190 98 154
cyclohexane 1120 1400 1220
toluene 98 52 56
3-methylthiophéne 48 18 16
hexamethylcyclotrisiloxane 12 10 <LQ
m+p-xylene 26 14 14
1,2,4-trimethylbenzene 28 <LQ <LQ
décamethylcyclopentasiloxane 14 10 10
+ nonanal

Tableau 6 : Composés en traces du biogaz issu du saccharose

Peu de composés sont détectés en concentrations supérieures aux limites de
quantification (qui vont de 8 & 40 pg/m® selon les composés®). Les principaux
composés mesurés sont des composeés soufrés (dont le dioxyde de soufre, qui n'a
jamais été cité sur une analyse de biogaz par CG/SM), et comme sur d’autres biogaz
[11] des furanes, des éthers, des BTX, des alcanes, des aldéhydes et des siloxanes.

% Ces limites, plus élevées que celles s’expliquent par le fait que le volume de prélévement était limité
a 0,5 litre pour ne pas saturer le systéme analytique en cas de fortes concentrations.
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La présence de certains de ces composés est surprenante dans du biogaz issu de
saccharose (qui ne contient pas de soufre): ces composés proviennent donc
probablement de I'inoculum.

La présence de siloxanes, habituelle dans les biogaz issus d’installations de
stockage de déchets”, est également surprenante puisque I'inoculum est constitué de
boues d’'IAA et de lisiers de bovins.

Les principaux COV présents dans le biogaz sont les alcanes, les alcénes et les
mono-aromatiques. Parmi les composés organiques volatils quantifiés, on retrouve
de I'acétone, du benzéne, du cyclohexane, du 3-buténe2-one et du toluéne.

6.3 BIOGAZ ISSU DE LA DEGRADATION DU FUMIER EQUIN

L’'analyseur Ecoprobe 5 est tombé en panne au début de I'essai de méthanisation de
fumier équin. Le suivi journalier de I'évolution des concentrations en méthane et CO,
n‘a donc pas été possible. En conséquence, nous avons procédée a deux
prélevements en sac Tedlar de 3,8 litres, a quelques jours d’écart, pour analyse par
CPG. Les résultats sont reportés dans le tableau 7 suivant.

Echantillon CH., % viv | COy, % viv H,S, ppmv H,, ppm N, % v/v

25/08/09 46,8 8,6 <20 donnée non donnée non
mesuré mesuré

31/08/09 51 12,2 <20 <50 41,3

Tableau 7 : Composition en gaz majeurs du biogaz issu du fumier équin

Le faible nombre de données obtenues sur cet essai ne permet pas de déterminer un
comportement. Cependant, les teneurs en méthane et CO, mesurées a quelques
jours d’intervalle sont cohérentes, et assez semblables a ce qui a pu étre mesuré sur
la digestion du saccharose. La proportion tres élevée d'azote est également similaire
a ce qui avait été mesuré lors du premier essai.

Cet essai demandera a étre reconduit afin d’étudier la phase transitoire de montée
en concentration pour le méthane et le gaz carbonique.

Comme pour la dégradation du saccharose, deux prélevements de COV ont été
réalisés. Les composés mesurés dans ce biogaz sont, contrairement aux résultats du
premier essai, peu nombreux en concentrations trés faibles, qui sont dailleurs
différentes entre les deux prélévements. On retrouve surtout des siloxanes mais en
concentrations de 2 & 6 fois la limite de quantification, soit de 6 & 30 ug/m* de biogaz.

6.4 DISCUSSION

Dans la littérature mentionnant des essais pilote de méthanisation sur du fumier
equin [12], la composition du biogaz est comprise entre 50 et 75 % pour le méthane
et de 25 a 45 % pour le dioxyde de carbone aprés une période de 46 jours de
digestion.

* Les siloxanes sont trés employés dans les cosmétiques, les produits d’entretien et autres produits de
consommation courante et sont donc trés abondants dans les biogaz d'installations de stockage de
déchets.
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Les compositions des biogaz obtenus, qu’il s'agisse de la digestion du saccharose
comme des fumiers équins, sont assez proches des données de la littérature en ce
gui concerne le méthane, mais pas pour le dioxyde de carbone. La faible quantité de
dioxyde de carbone peut étre expliquée par une dissolution du CO, dans l'eau
contenue dans le réacteur, dans le systtme de mesure de la production de biogaz
(éprouvette retournée sur un réservoir d’'eau), et par des introductions dans le
réacteur d’azote lors de certaines opérations (gaz neutre mais qui ne s’élimine pas).

Néanmoins les résultats d’analyses du biogaz issu de la dégradation du saccharose,
obtenus par deux méthodes de mesure différentes, sont tres proches et concordants.

La composition du biogaz issue de la dégradation du fumier, obtenue par
chromatographie est également stable au cours du temps et semblable a la
composition du biogaz de saccharose pour les éléments majeurs.

En début de méthanisation du saccharose, la teneur du CO, était plus élevée que la
teneur en CH,. Ceci peut étre expliqué par la prédominance de la transformation par
la voie hétérofermentaire des produits de la phase d'acidogénése. Durant cette
phase, de I'hydrogéne est produit et peut former une ATEX. Le manque de mesure
simultanée de la teneur en hydrogéne n'a pas permis de savoir si une ATEX air/H? a
eu lieu. La mesure simultanée de I'hydrogéne dans le réacteur est un point
d’amélioration pour I'exploitation de ce pilote de méthanisation.

Des atmospheres explosives peuvent également étre formées au fur et a mesure que
la concentration en CH, et CO, augmente au cours de la dégradation du saccharose
et du fumier. La mesure simultanée de I'oxygene présent dans le réacteur devrait
permettre d’éclaircir ce point.

Dans nos essais de méthanisation du saccharose et du fumier, une grande quantité
d’azote était présente. Cette forte concentration était due entre autres, a I'introduction
d’azote lors d’'une détection de fuite. Il peut également y avoir eu formation d’azote
par minéralisation des composés azotés émis au cours de la dégradation anaérobie
de la matiere organique.

Les résultats obtenus montrent que le pilote de méthanisation de 5 L, avec les
conditions de régulation que nous avons appliquées, est adapté a la méthanisation
car il y a production de biogaz en quantité significative des les premiers jours de
'essai. Les quantités de matieres mises en jeu sont suffisantes pour représenter le
fonctionnement d’'un digesteur de taille plus importante, et la production de biogaz
est suffisante pour en permettre le suivi régulier.
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7. ETUDE DES RISQUES

7.1 TABLEAU D’'ANALYSE DES RISQUES

Afin d'identifier les principaux risques liés au pilote de méthanisation et les
principales barriéres (techniques et/ ou organisationnelles a mettre en place), une
analyse des risques sur l'installation a été réalisée.

Elle est réalisée sur la base de constatations comme :
- Ilintroduction d’air dans le réacteur,
- l'obturation des canalisations,
- la surpression interne.

Celles-ci ont été observées lors de la mise en place du pilote et a partir des éléments
recueillis dans le rapport sur I'étude des risques liés a I'exploitation des méthaniseurs
agricoles [4].

L’étude des risques consiste a réaliser les étapes suivantes :

- Identifier de fagon la plus exhaustive possible les phénomenes dangereux
gualifiés d’accidents majeurs, en fonctionnement normal et dégradé.

- Répertorier les principales causes possibles de dégradation.

- Lister les barriéres (techniques et/ou organisationnelles) de prévention et/ou
de protection, mises en place ou a mettre en place, qui agissent sur le
scénario d’accident identifié.

Le tableau de cette analyse des risques est présenté dans le tableau 8 ci apres et
reprend les principales causes d’accidents possibles.

Les phénomeénes dangereux retenus dans le cadre de cette étude sont les suivants :
- Explosion,
- Dispersion toxique accidentelle,
- Incendie (feux torche),
- Epandage,
- Surpression physique.
Ces phénomeénes dangereux ont été décrits au chapitre 5.
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Particularité de

Principales causes

Evénement

Phénomeénes

Barriéres de sécurité

Remarques

I'installation possibles redouté central dangereux
Entrée d’air a I'intérieur de | Formation Atex Faire I'étalonnage a
lacuvede 5L : a l'intérieur du Explosion si l'azote

-Durant I'analyse du biogaz
(introduction d’air lors de |
étalonnage de I'appareil
aprés chaque points)

-Lors de changement de
sonde/ électrode et/ou
tuyauteries

-Entrée d’air lors du
pompage du substrat (en
cas obturation)

-Opération de nettoyage
(ouverture du réacteur)

- Introduction d’inoculum et
de substrat

digesteur

présence d'une
source
d’inflammation

1)

Dispersion H,S
Toxique (2)

Rejet de milieu
de culture a
I'extérieur (3)

Projection de
morceaux de
verres (4)

Limiter les changements
de matériels

Mesurer la teneur en
oxygéne dans le ciel
gazeux

Rabattre le sulfure
d’hydrogéene a I'aide
d’'oxyde de fer

Chasser a 'azote avant
le démarrage et l'arrét de
la méthanisation sous
ventilation forcée.

Mise en suppression :
-Obturation de la
canalisation de sortie du
biogaz

-Arrét de I'agitation
(formation de la croute a la
surface surpression en
dessous de la cro(te)

Surpression
physique

Rejet de biogaz
vers les
piguages entre
sur le socle en
acier (5)

Feu de torche si
présence d'un
point
d’'inflammation (6)

Capteur de pression

Prévoir une sortie
supplémentaire pour le
gaz retenu
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Particularité de

Principales causes

Evénement

Phénomeénes

socle en acier et le la cuve
de 5l

vers 'extérieur

Vérification du joint

I'installation possibles redouté central dangereux BRITHETES ol Sl REMEELES
Obturation de la 3) Se munir d’'un détecteur
canalisation au point Rejet de biogaz | H,S
d’entrée du fermenteur @)
Rejet de
substrats (8)
Mise en dépression : Entrée d'air 2 3) 4 @
-pompage du ciel pour entrainant
rempli les sacs tedlar. formation ATEX
-pompage du milieu de
culture pour éviter le
débordement du réacteur
Sur remplissage du Débordement du | (2) (3) Mesure du niveau Pilote équipé d’'une alarme de
réacteur réacteur par les niveau
piguages sur le
socle en acier
Rupture de tuyauterie Rejet de biogaz | (2) (4) (6)
vers I'extérieur
Perte d'étanchéité entre le | Rejet de biogaz | (2), (4), (6) Maintenance préventive | Un joint fait I'étanchéité entre le

socle en acier et la cuve
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Il ressort de cette analyse des risques, la nécessité de mettre des dispositifs de
mesure tels qu’un capteur de pression, un débitmeétre, une mesure de niveau.

En plus de ces dispositifs, une information sur les risques sur I'exploitation du
pilote est utile ainsi que les régles de sécurité a observer.

Quelques regles de sécurités sont préconisées au paragraphe 7.2.

7.2 CARACTERISTIQUE DE SECURITE

Le retour d’expérience, la phénoménologie des risques et I'étude des risques
montrent que les produits utilisés et les composants du biogaz peuvent étre a
I'origine d’accidents Les tableaux 9 et 10 suivants indiquent la dangerosité des
différents composants du biogaz et leurs caractéristiques de sécurité.

Produit Inflam- | Instable | Explosif | Com- | Corrosif | Irritant Eco- Odeur | Asphy-
mabilité burant toxique xiant
CO, °
H.S ° ° ° ° ° °
0, .
H, ° °
CH, ) °
N,
Soude °
Tableau 9 : Principaux dangers des composants du biogaz
Température
Produits Pression (kPa, LIE LSE  Auto-
bar) (% VIV) (% vIV) inflammabilité
(T)
H,S Lrah aa 4,3 45,5 270
H, N/A 75 560
CHy N/A 15 595
0O, N/A Oxydant N/A
CO, 57,3 bar
N2

N/A : non applicable

Tableau 10 : Caractéristiques de sécurité des composants du biogaz

Au vu des caractéristigues des produits utilisés ou présents dans le biogaz, de
I'analyse des risques, quelques regles de sécurité sont données ci-dessous.
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A partir de linformation tirée des différentes parties de cette étude (retour
d’expérience, description des produits) et des constatations observées sur le
pilote tel que :

- mise en dépression lors d'opération de soutirage de milieu,

- arrét de l'agitation lors de coupure d’électricité entrainant la formation de
croute emprisonnant le gaz en surpression en dessous,

- mise en surpression en cas d’oubli de I'ouverture de la vanne du biogaz.

Un certain nombre de mesures [13] a mettre en place pour I'exploitation du pilote
de 5 litres sont résumées dans le tableau 11 ci-dessous :

Biogaz Recommandation

Fonctionnement normal :

- Port du détecteur H,S

- Ventilation forcée dans le local

- Formation du personnel sur les risques liés au biogaz
Maintenance (opération de soutirage ou changement de tuyauteries):

- Port du détecteur H,S

,M,esures - Ventilation forcée dans le local
générales de Port d
Lo - ort de masque
securité

- Eviter les sources d’inflammation

Maintenance : ouverture du réacteur changement de sonde/électrode :

- Port du masque
- Port du détecteur H,S

- Ventilation forcée

- Eviter les sources d’inflammation

Tableau 11 : Synthese des régles de sécurité
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8. AUTRES TRAVAUX REALISES

La mise en place de ce pilote a nécessité une recherche sur les regles de sécurité
en laboratoire biotechnologique et une réflexion sur I'élimination de I'hydrogene
sulfuré.

8.1 ADAPTATION DU LABORATOIRE AL 'ACTIVITE DE LA BIOTECHNOLOGIE

Le pilote de méthanisation est placé dans un laboratoire de chimie destiné a
I'analyse des gaz.

Afin de pouvoir utiliser le pilote dans de bonnes conditions, les regles de sécurité
dans ce laboratoire ont été complétées par les regles de sécurité dans un
laboratoire de biotechnologie.

8.1.1 REGLES DE SECURITE DANS UN LABORATOIRE CLASSIQUE DE CHIMIE

Ce sont des regles applicables en laboratoire de biotechnologie comme a
I'ensemble des laboratoires [14], [15].

* Regles d’hygiene :
Ne pas introduire de nourriture au laboratoire.
Ne jamais boire, manger, fumer ou appliquer des produits cosmeétiques.
Ne pas pipeter a la bouche.

* Organisation du travail et des procédures :

Les risques liés aux agents, produits, procédures et équipements mis en ceuvre
doivent impérativement étre connus.

La conduite a tenir en cas d’accident doit étre connue de tous.
Le plan de travail doit toujours étre rangé.

Les déchets de laboratoire doivent étre éliminés par des meéthodes non
dangereuses, conformément aux regles en usage.

» Vétements de travail et équipement de protection individuelle :
Le port de la blousse est obligatoire pour tous les travaux en laboratoire.

Le port de lunettes a protection latérales est obligatoire pour toutes opérations
comportant un risque de projection.

Le port des gants si nécessaire.

8.1.2 REGLE DE SECURITE DANS LES LABORATOIRES DE BIOTECHNO LOGIE

Ce sont des mesures complémentaires aux régles générales précédentes et
applicables pour un niveau de sécurité 1. Les groupes de risques et les niveaux
de sécurité sont présentés en annexe 6.

* Regles d’hygiéne :
- Se laver les mains avant de quitter le laboratoire (ex : savon anti bactérien).
- Ne pas porter d’objets a la bouche.
- Ne pas porter les mains gantées au visage ou a la bouche.
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» Organisation du travail et procédures :

Dans la mesure du possible, on évitera la création d’aérosols lors des différentes
procédures de travail. La formation d’aérosols est le premier facteur de
dissémination involontaire de matériels infectieux. De plus, on ne peut garantir que
les agents biologiques entrant dans le méthaniseur soient non pathogenes.
Cependant selon Moletta?, il existe une flore bactérienne dans le biogaz (moins
importante que la flore bactérienne du digesteur) qui dépendrait fortement de la
flore bactérienne du digesteur et des déchets. Néanmoins 'AFSSET considere
que linjection dans le réseau de biogaz épuré issu de déchets organiques
agricoles ne semble pas présenter de risque sanitaire.

Il nexiste pas de procédure particuliere pour I'élimination des déchets issus des
micro-organismes de classe et niveau de sécurité 1. A partir du niveau de sécurité
2, le matériel infectieux (déchets, biomasse, etc.) et tous les objets contaminés
doivent étre inactivés avant leur élimination définitive. Aprés l'inactivation, les
matériels peuvent étre éliminés selon les regles habituelles d’élimination des
déchets ou réutilisés le cas échéant.

Le matériel aprés utilisation, s’il n'est pas a usage unique, doit étre désinfecté
et/ou stérilisé selon usage futur. La désinfection permet, par des procédés
chimiques ou physiques, d’éliminer ou de tuer les agents biologiques. Néanmoins
elle ne tue pas tous les microorganismes. La stérilisation est utilisée pour tuer ou
éliminer tous les micro-organismes.

8.2 REFLEXION SUR L’ELIMINATION DU SULFURE D’'HYDROGENE

Le sulfure d’hydrogene (H,S) est un composé toxique et malodorant présent lors
de la dégradation de la matiere organique lorsque les conditions sont réunies. La
dangerosité du composé nécessite des mesures de prévention et/ou d’élimination.
Une réflexion a été menée sur le choix du composé et de la méthode la plus
adaptée au pilote pour éliminer le sulfure d’hydrogéne. Le tableau 12 suivant
compare ces différents composés et méthodes piégeant I'H,S.

Composé

Efficacité

Commentaire

Charbon actif

Pas efficace

Capacité d'absorption faible ; doit étre
imprégné d'oxyde de fer ou de
permanganate de potassium.

Oxygéne Efficace Risque de formation Atex et inhibition de
la méthanisation
Oxyde de fer Efficace Fe,0;+3 H,S ¥ Fe,S; +3H,0

Chlorure ferrique

Efficace ; inadaptée pour
la  méthanisation car
solution trop acide

Formé a partir HCL et d'oxyde de fer
(réaction exothermique )

Soultion de rouge brun qui réagit sur les
sulfites ; pH 1.0 a 1.4 produit corrosif

Le procédé Nutriox est
une méthode biologique
préventive d’inhibition de
la formation d’H,S.

Efficace

Entraine motification de I'activité
bactérienne.

Utilisé pour les procédé aérobie

Tableau 12 : Composés et méthodes piégeant I'H,S
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L'oxyde de fer est le composé le plus approprié pour éliminer le sulfure
d’hydrogéne au sein du pilote car il est le seul composé qui n'influe pas sur la
méthanisation et qui ne présente pas de risque d’explosion. L'oxygene est
également efficace, c’est un moyen d’éliminer I'H,S mais inapproprié dans le cas
du pilote car il n'y a pas de sonde de mesure de I'oxygéne gazeux. L’introduction
d’oxygene non contr6lé peut conduire a la formation d’ATEX.

Cependant, I'évolution de la concentration en oxygéne n’ayant pas pu étre
reconstituée bien que la mesure existait puisque I'analyseur Ecoprobe a eu un
dysfonctionnement et le registre d’enregistrement des teneurs en O, n'a pas pu
étre prélevé.

En 2010, le programme d’appui technique du MEEDDM (DRA DRC 93 relatif aux
risques liés aux procédés de méthanisation de la biomasse et des déchets)
comprendra une étude sur I'évaluation des matériels disponibles sur le marché
pour la mesure en continu d'H,S et une étude sur la constitution d’'une base de
données bibliographiques sur les conditions de formation d’H,S lors de mélanges
de co-substrats, éventuellement complétée par des expérimentations.
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9. BILAN SUR LE PILOTE ET SON OPTIMISATION

9.1 BILAN SUR LE PILOTE

Le pilote de 5 L a été mis en route le 28 Avril 2009 et a fonctionné pendant 4 mois
environ. Deux processus de meéthanisation ont eu lieu dans ce pilote: la
méthanisation du saccharose et la méthanisation du fumier équin. Il en ressort de
ces 4 mois d’exploitation du pilote, une identification spécifique des paramétres
optimums et le bilan des relevés et des analyses.

* |Les paramétres optimums

e pH=7,6 pour une plage de mesure compris 0 et 14,
* agitation = 40 rpm (rotation par minute),
* température = 37T pour une plage de mesure 15 a 8 0<C.

* |e bilan des relevés et analyses

Les parametres précédents étaient relevés toutes les minutes a l'aide d'un
acquisiteur de données et permettait d’avoir le suivi 24h/24 des parametres. Le
suivi de I'évolution de la concentration du biogaz était réalisé quotidiennement a
I'aide d’'un analyseur infrarouge sauf pour la méthanisation du fumier équin pour
lequel ce suivi a été réalisé par chromatographie en voie gazeuse (CPG). Deux
prélévements de COV sur des tubes 3 zones ont été réalisés. Un prélévement en
sac tedlar a été effectué pour la méthanisation du saccharose et deux
prélévements en sac tedlar pour la méthanisation du fumier en vue de I'analyse de
la teneur en CH,4, CO,, H,S et hydrocarbures.

bY

L'analyseur infrarouge est un matériel facile a manipuler. La seule contrainte
d’utilisation de cet appareil était I'introduction d’oxygene dans le milieu (un blanc a
I'air ambiant a été effectué aprés chaque analyse). Les appareils utilisés étaient
toujours disponibles pour réaliser les manipulations.

9.2 L’OPTIMISATION DU PROCEDE

Le pilote a été récemment installé. Afin de faciliter son utilisation, des
modifications pourront étre apportées sur le procédé lui-méme et sur le suivi de la
méthanisation.

La forte proportion d'azote dans le mélange (correspondant a un relatif déficit en
CO; par rapport a un biogaz de digesteur, normalement compris entre 20 et 40 %
v/v) est due a l'introduction de gaz inerte (N2) dans le réacteur pour déterminer les
fuites lors du prélevement séquentiel du ciel gazeux du pilote.

L’appareil Ecoprobe possede également une cellule électrochimique qui permet
de mesurer I'oxygene dans des teneurs allant théoriquement de 0 a 100 % v/v.
Cette mesure, qui n'est accessible qu'aprés récupération des données
enregistrées par I'appareil, n'a pas pu étre utilisée au cours des essais réalisés en
2009, l'appareil étant tombé en panne au cours du deuxieme essai (fumiers
equins) : les données proviennent uniqguement des relevés manuels.
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La plus grande concentration en CO, au début de la digestion recouvre une
méthanisation par voie hydrogénotrophe (production de méthane a partir
d’hydrogéne et dioxyde de carbone). Durant cette phase, la présence d’hydrogene
peut former une atmosphére explosive. Le manque de mesure sur la teneur en
hydrogene n’a pas permis de savoir si cette formation a eu lieu.

Le tableau 13 suivant présente un récapitulatif des contraintes rencontrées et des
améliorations apportées.

Partie de Contraintes Améliorations proposées Remarques
l'installation rencontrées
concernée
Analyseur Manque de suivi|Mise en place d’'une micro | Analyseur infrarouge utilisé peut
infrarouge de la composition | chromatographie ou|étre mis en continu mais
CH4/CO.,. du biogaz. Pas|s'équiper d'un matériel | n'enregistre pas les données.
Analyseur H, | d'analyseur en | spécifique en continu de
et H,S continu préférence. Prévoir analyse
continue H, et H,S.

Dispositif de | Détermination du | S’équiper d'un analyseur
mesure  du | débit approximatif |automatique de débit /
débit
Mesure de|Pas de suivi de|Analyseur O, pour produits | Peut permettre de prévenir la
I'oxygéne 'oxygéne dans le|sous atmosphére modifiée | formation Atex

ciel gazeux peut étre couplé a la
mesure de CH,/CO..
Mesure de la|Aucun indicateur | Manomeétre numérique |Le barométre permettra de

pression du

réacteur

de pression sur le
réacteur

avec une pression relative
de 0 a 6 bars (capteur de
pression)

savoir s'il y a une suppression

Différentes
sorties

Les tuyaux de
canalisation sont
en silicone

Faire des canalisations en
téflon plus inerte
chimiguement.

Fuites possibles sur les tuyaux
siliconés et adsorption des COV
sur la silicone.

Tableau 13 : Récapitulatif des contraintes identifiées et des améliorations apportées
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10. CONCLUSION

Les principaux objectifs de cette étude étaient l'installation d’'un pilote de 5 I, le
suivi de la méthanisation et la réalisation d’'une analyse des risques.

Le pilote a été installé a la mi-avril et a été mis en route fin avril 2009.

Les premiers résultats d’analyse du biogaz sont satisfaisants et donnent une
composition du biogaz issu du saccharose de 47,4 % de CH, et 3,6 % de CO..

En début de méthanisation du saccharose, la teneur du CO, était plus élevée que
la teneur en CH, Ceci peut étre expliqué par la prédominance de la
transformation par la voie hétérofermentaire des produits de la phase
d’acidogénése. Durant cette phase, de I'hydrogene est produit et peut former une
ATEX. Le manque de mesure sur la teneur en hydrogéne n’a pas permis de savoir
si cette formation a eu lieu.

Des atmospheres explosives peuvent également étre formées au fur et a mesure
que la concentration en CH4; et CO, augmente au cours de la dégradation du
saccharose et du fumier.

Le suivi de la méthanisation a été réalisé en grande partie par une analyse
infrarouge « Ecoprobe » qui a permis de suivre les teneurs en méthane et dioxyde
de carbone. Néanmoins des améliorations pourront étre apportées au suivi de la
méthanisation, tel que le suivi en continu de la production de biogaz avec un
microchromatographe, la mesure du débit, la mise en place d’'un indicateur de
pression et la mesure d’'oxygéne, d’hydrogéne et d’H,S.

L’étude de risque portait sur la méthanisation dans le pilote de 5 L et pour mener a
bien cette étude, I'évaluation des risques s’est appuyée sur les informations
recueillies au cours des étapes suivantes :

- Description du pilote de méthanisation,

- Retour d’expérience issu de la base Aria et de littérature,

- Phénoménologie des risques,

- Des résultats d’analyse du biogaz et la description des réactifs.

Il en ressort de cette étude d’abord les principales causes possibles d’accidents
liés a I'exploitation de la méthanisation comme par exemple :

- l'entrée d’air pouvant provoquer des ATEX,
- la surpression pouvant provoquer le rejet du biogaz et/ou le feu de torche.

Les accidents liés a ces risques peuvent survenir lors du fonctionnement en mode
dégradé du pilote c'est-a-dire lors des opérations de curage, de suppression.

Au vue de ces risques, quelques regles de sécurité sont apportées comme le port
de détecteur ou la ventilation forcée des locaux.

Néanmoins des améliorations ont été proposées suite a l'analyse des risques.
Elles sont adaptées pour I'extrapolation a I'échelle agricole ou industrielle.

Une meilleure relation entre les produits et les conditions d’entrée, ainsi que

I'extrapolation a échelle agricole pourront étre réalisées grace a l'analyse en
continu du biogaz et la mesure du débit.
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D’autres analyses peuvent compléter les analyses existantes telles que la mesure
de la concentration en hydrogéne, la mesure de I'oxygéne gazeux et de I'H,S. Ces
analyses aideront a la détermination d’ATEX dans le biogaz.

En 2010, le programme d’appui technique du MEEDDM (DRA DRC 93 relatif aux
risques lies aux procédés de méthanisation de la biomasse et des déchets)
comprendra une étude sur I'évaluation des matériels disponibles sur le marché
pour la mesure en continu d’'H,S et une étude sur la constitution d’'une base de
données bibliographiques sur les conditions de formation d’H,S lors de mélanges
de co-substrats, éventuellement complétée par des expérimentations.

Maintenant que le pilote a été mis en place, des études complémentaires peuvent
étre réalisées pour suivre I'évolution des concentrations a l'intérieur sans entrée
d’air, et pour évaluer les risques de formation d’'une ATEX lors des premieres
phases du processus de méthanisation.
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ANNEXE 1

Les effets sur 'homme de I'H ,S






Tableau récapitulatif des effets de I'hnydrogene sul  furé

sur '’homme
Concentration (ppm) Symptémes
0.008 Seuil de détection olfactive
10 Seuil de tolérance pour une exposition
prolongée
70-150 Symptoémes légers apres plusieurs
heures d’exposition
100 Seuil d’anesthésie olfactive
170-300 Concentration maximale pour une 1
heure d’exposition sans conséquences
toxiques graves
400-700 Dangereux pour 30 a 60 minutes
d’exposition
>700 Mortels en 30 minutes







ANNEXE 2

Les différents piquages pour les appareils de
mesures et de prelevements






Analyseur de gaz

Analyseur de gaz (ecoprobe) ——— mesure de CH, ,HCT, CO,,

cDu
Il

analyseur
2 "\/ de gaz

Schémade I'analyseur

Sac prélevement de Biogaz

Sac Tedlar > prélevement de biogaz pour analyses

—D
Sac Tedlar de
25L




Tube de prelevement

Tube 3 zones prélevement des COV pour

analyse par chromatographie en phase gazeuse (CPG).
Limite de détection chromatographie : 5 nanogramme

Adsorbants Tube 1/4 pouce
(6,35 mm ext)

Rainure(s)

Entrée de I'air 4 T ITTe =1

. . 41

echantillonner  ———# |} Caotiap C | kL _;q —T ™ Pompe
crininiininiiiiivininiy -d |

Ressort de
maintien

Grilles en inox
Schéma: tube 3 zones

Tube de prélevement

Tube 3
Z0nes

pompe
Gilian

Prélévement avec des pompes




ANNEXE 3

Fiche d’utilisation de I'analyseur infrarouge
(Ecoprobe)






UTILISATION DE L’ECOPROBE 5
INERIS ANALYSEUR IR/PID

1. OBJECTIF

Le présent mode opératoire a pour objectif de définir les différentes modalités du
fonctionnement de I” Ecoprobe 5.

2. CHAMP D'APPLICATION

Mesures émissions de méthane, COV, HCT, CO,, O,, température, pression dans le sol -
Possibilité de mesures surfaciques (chambre a flux).

3. DOCUMENTS DE REFERENCE

Notice d’utilisation de I’appareil.

4. PERSONNEL
Tout personnel habilit¢é DESP/DRC.

5. MATERIELS
- Systéme ECOPROBE 5,
- Chargeur de batterie 220V,
- Cable de connexion PC,
- CD-ROM Logiciel Ecoprobe _View,
- Canne de prélévement + embase caoutchouc,

- 2 clés outils plastiques ouverture chambre PID.

6. CONSOMMABLES

- Tube Tygon (réf R3603/4 int.6.4mm-1/4, & ext.9.6mm-378)
- Filtres anti-poussieére MANN Filter WK31/2.

Ce document ne peut étre communiqué 4 des tiers sans autorisation écrite du responsable de I'Entité concernée
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UTILISATION DE L’ECOPROBE 5
INERIS | ANALYSEUR IR/PID

7. REALISATION

7.1. PREPARATION DU MATERIEL DE PRELEVEMENT

Vérifier que I’étalonnage est eu lieu depuis moins de 6 mois et avant le départ, que
I’appareil soit chargé car le temps de chargement est assez long.

7.2. SURSITE
7.2.1. Montage

Montage et connexion des éléments constitutifs :

DUST FILTER

1

¥

\\ //

PLASTIC TUBES

__ SAMPLING PROBE

ECOPROBE &

Connection of dust fifter

7.2.2. Parameétrage

Rappel : PID = mesure des COV
IR = mesure du CHy, CO, et HCT

Pour démarrer 1’appareil, appuyer sur “ ON ”. le niveau de la batterie s’affiche. Appuyer
ensuite sur le curseur droit symbolisé par “ B-”, le menu principal apparait :

Afin de paramétrer la zone sur laquelle on va |
réaliser la série de mesures, se placer sur i
“LOCALITY MANAGEMENT” avec le
curseur analogique et valider en pressant “ B-”.
Choisir open LOCALITY 1 et valider a
nouveau. Si on veut travailler sur 2 zones en
méme temps, paramétrer Locality 1 et locality 2, -
I’accés sera pour effectuer les mesures sera plus |
rapide.
“CONTINUOUS MEASUREM.” permet de |

réaliser des mesures sans enregistrer les “UAL
données.

0US MEASUREM.

Ce document ne peut étre communiqué a des tiers sans autorisation écrite du responsable de I’Entité concemnée
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UTILISATION DE L’ECOPROBE 5
INERIS - ANALYSEUR IR/PID

En ouvrant alpha.ix, on a d’abord une grille de localisation des points puis en cliquant
sur OK, on a un écran avec 5 graphiques (PID, CH4, TP, CO2, vide). Pour avoir les
données pour chaque point, cliquer droit sur le point désiré, puis gauche sur « current »,
on obtient une courbe. Appuyer alors sur « export », et enregistrer dans le dossier voulu.
Les données ainsi obtenues seront sous forme .txt a reconvertir.

8. MAINTENANCE COURANTE

Voir manuel constructeur sur CD-ROM (changement des filtres de protection, piles,
nettoyage de la téte de prélévement, etc..).

9. CONTROLE METROLOGIQUE

Manuel d'utilisation de 1’analyseur.

Ce document ne peut étre communiqué  des tiers sans autorisation écrite du responsable de I’Entité concernée
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ANNEXE 4
Le protocole de prélevement des COV






PROTOCOLE DE PRELEVEMENT DE COV DANS L'AIR OU LES GAZ DU SOL
PAR POMPAGE SUR TUBE D’ADSORBANT

Objectif : prélever les composés organiques volatils présents dans un milieu
gazeux pour analyse par thermodésorption - chromatographie gazeuse -
détection par ionisation de flamme ou spectrométrie de masse.

Tube a simple lit d’adsorbant (C5 a C8 environ)

Tube 1/4 de pouce
(6,35 mm ext)

Adsorbant /
vl + T

Entrée de | 'air &
échantillonner —

> Pompe

Grilles en inox

Ressort de
maintien

Figure 5 : tube a simple lit d’adsorbant

Tube 3 zones de type « Air Toxics » (procédure USE PATO 17):C3-C 12
Attention au sens de prélevement : la (les) rainure  (s) c6té air a
échantillonner

Tube 1/4 pouce
(6,35 mm ext)

Adsorbants

Rainure(s)

\

Entrée de l'air a

échantillonner  — > Pompe

Ressort de
maintien

Grilles en inox

Figure 6 : tube de prélevement de COV a 3 adsorbants




Préparation : les tubes doivent étre fournis par le laboratoire d’analyse, propre et
vérifiés selon leur procédure interne. Le niveau de blanc doit étre compatible avec
les concentrations attendues (dans I'air ambiant, le benzéne et les autres COV
toxiques peuvent se trouver & des concentrations de I'ordre du pg/m®). Le débit
des pompes de prélévement aura préalablement été calibré a l'aide du dispositif
adapté (par exemple un Gilibrator® pour les pompes Gilian) et d’'un tube de
prélevement du méme type que ceux utilisés.

Prélevement : sur le terrain, les tubes sont débouchés (dévisser les bouchons
swagelock, voir photos 2 et 3) ; raccorder I'entrée du tube de prélevement a l'aide
d’un raccord Swagelock a un tube en Teflon (matiére qui n'adsorbe pas les COV)
qui sera introduit dans la zone a échantillonner (sans raccord pour un prélévement
d’air ambiant). La sortie du tube sera raccordée directement au swagelock monté
sur la pompe. Démarrer la pompe. Décompter le temps pour réaliser un
prélevement du volume souhaité (exemple 10 minutes a un débit de 100 ml/min
pour un prélevement de 1 litre, 20 minutes pour 2 litres etc.). Les débits de
prélévements adaptés aux tubes 3 zones vont de 20 & 200 ml/min (débits vérifiés
par 'INERIS), les débits optimum étant compris entre 50 et 100 ml/min.

A la fin du prélevement, arréter la pompe, débrancher les deux extrémités du tube
de préléevement, replacer les bouchons Sawgelock, bien les refermer. Mettre les
tubes dans une pochette qui portera les références du tube : code-barre, numéro
du tube, date et heure du prélevement, durée de pompage... (ne pas mettre
d’étiguette directement sur le tube, celui-ci étant chauffé pour la désorption jusqu’a
350 ). Reporter les informations (y compris le nu méro de pompe) sur les feuilles
de prélevement.

Conservation — transport: idéalement, dés aprés le prélévement, les tubes
doivent étre stockeés, bien fermés, a froid (T = 4°C) et pour l'analyse des
composeés les plus légers (éthane, éthyléne, chlorure de vinyle) I'analyse doit étre
réalisée dans les 24 heures. En revanche les prélevements de BTX et chlorés tels
TCE et PCE sont stables a température ambiante pendant plusieurs semaines.



Photo 2 : ensemble du matériel (outils, tube Téflon, tube COV, pompe Gillian)

Photo 3 : positionnement de la paire d'outils pour ouvrir le tube



Rainure(s)

Photo 4 : tube, écrous et bouchons
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Photo 5 : connexion (tube Teflon, écrou, union, bague avant, bague arriére, écrou, tube
Cov)



Photo 6 : déclenchement de la pompe pour démarrer ou arréter le prélevement






ANNEXE 5
Le résultat de prélevement de COV
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Objets soumis a essais : Entiérement consommés [E
Retournés pour destruction aprés stockage D Retournés pour restitution au demandeur D

Exposé de la demande :
Screening et semi quantification de COV sur 3 tubes CT300.
Description du mode opératoire :

Injection par thermodésorption des tubes sur systéme ATD400
Analyses par CG/SM

Prestation Cofrac : our [ ] NON

Dates de traitement (extraction, minéralisation...) et d’analyse :

L Référence INERIS Référence externe N°tube Date de j
’ traitement
09ANS76 Tube n°1 G0106486 07/07/2009
09ANS577 Tube n°2 G0112522 07/07/2009
L 09AN578 Tube n°3 G0105549 08/07/2009

Résultats des sereening et de la semi-quantification en SM (ng sur le tube):
Screening :

ANNEXE 1 : chromatogrammes des échantillons 09AN576, 09ANS577, 09ANSTS, (vue large)
ANNEXE 2 : détail du screening de I’échantillon 09AN576 de 3 4 20 minutes

ANNEXE 3 : détail du screening de |'échantillon 09AN576 de 19.5 4 42.5 minutes

ANNEXE 4 : détail du screening de I’échantillon 0SAN577 de 3 a 20 minutes

ANNEXE 5 : détail du screening de I’échantillon 09AN577 de 19.5 4 42.5 minutes

ANNEXE 6 : détail du screening de I’échantillon 09AN578 de 3 4 20 minutes

ANNEXE 7 : détail du screening de I’échantillon 09AN578 de 19.5 & 42.5 minutes
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INERIS

RESULTATS D’ANALYSES

Résultats de la quantification :

09AN576 08ANS577 D9ANST8 LD LQ

Constituants Masse (ng) || Masse (ng) | Masse (ng) Masse (ng) | Masse (ng)
dioxyde de soufre 2 000.3 2118.7 2674.9 1.3 30
acétone 96.8 34.6 35.5\% 1:3 3.9
2-methyl-1,3-butadiene 36.2 15.8 14.4 m 1.9 5.7
trans2-pentene 122 19.2 20.2/f— 2.2 6.6
sulfure de carbone 448.8 175.1 187.2|%K 1.3 3.9
triméthyl silanol 15.5 12.6) 8.2 — 1.3 3.9
3-buténe2-one 26.4 5.2 <LDj| - 1.3 3.9
" n-hexane = - <LD 78| =D 1.9 5.6
2-méthyl furane 10.6 71 6.7 1.3 3.9
3-méthyl furane 159 8.2 10.0 1.3 3:9
tertbutyléthyl éther 20.3 8.4 10.6 1.3 3.9

méthylcyclopentane + ¥
tétgah);fdrc?furane : L0 sht = L 4.5
benzene 95.2 48.8 76.7 1.5 4.6
cyclohexane 555.9 698.1 610.2 3.0 9.0
thiophéne 6.1 <LQ <LQ 1.3 3.9
2.3-dihydro-1.4-dioxine 13.6 <LD <LD 1.3 3.9
cyclohexéne 4.4 <LQ <LQ 13 3.9
isooctane (2,2,4-trimethylpentane) <LQ <LQ <LQ 1.1 3.3
Composé non identifié 9.9 13.2 <LD 1.3 3.9
1.4-dioxane 32.9 <LQ] . <LD)| 1.3 3.9
toluéne 49.2 25.9 275 1.3 3.9
2-méthylthiophéne <LQ <LQ <LD 13 3.9
3-méthylthiophéne 24.4 8.6 7.5 13 3.9
n-octane <LD <LD <LD 1.7 5.2
hexaméthyleyclotrisiloxane 5.7 4.5 <LQ 1.3 39
furaldéhyde <LQ <LD <LD 1.2 3.9
 méthyléthyl disulfide <LD <LD <LD 3 3.9
propanolméthoxy-acétate <LD <LQ <LQ 1.3 3.9
ethylbenzene <LQ <LQ <LQ g 5.0
m/p-xylene 12.8 6.7 6.6 1.8 3.3
phényléthyne <LD <LD - <LD 13 3.9
n-nonane <LD <LD <LD 2:1 6.2
styrene <LQ <LQ <LQ 2.6 787k
o-xylene 6.3 <LQ <LQ)| 2.0 5.9
5-méthyl-2.3-dihydrothiophéne <LD <LD <LD 1.3 3.9
cumene(methylethylbenzene) <LQ <LOQ <LD 2.1 6.3
octaméthyleyclotétrasiloxane <LQ <LQ <LQ 1.3 3.9
n-propylbenzéne <LD <LD <LD 2.6 1A
1-ethyl,3-methylbenzene <LQ <LQ <LQ 3.0 8.9
1-ethyl,4-methylbenzene + phénol <LQ <LQ <LQ 2.7 8.1
benzaldéhyde +

1.3,S—trimethv){benzene el 5LQ i ot 1.
6-méthyl,5-hepténe-2-one <L.D <LD <LD 1.3 3.9
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INERIS

RESULTATS D’ANALYSES

1-ethyl,2-methylbenzene <LD <LD <LD 3.1 9.4
n-decane <LD <LD <LD 34 9.4
octanal <LQ <LD <LD 1.3 3.9
1,2,4-trimethylbenzene 13.6 <LQ <L 4.2 12.5
thiophénecarboxaldéhyde <LQ <LQ <LQ 1.3 3.9
hydroxybenzaldéhyde <LD <LD <LD 1.3 3.9
acétophénone <LQ <LQ <LQ 1.3 3.9
undécane <LD <LD <LD 6.5 19.4
décaméthylcyclopentasiloxane + 6.7 48 51 1.3 1.9
nonanal

1.2.3-trithiolane <LD <LD <LD 1.3 3.9

-~ ——-dodecane--—--——-——- —ee LD|} oo <D <D - 176 —f 527 ]
décanal <LQ <LQ <LQ 1.3 3.9
naphtaléne <LQ <LQ <LD 1.3 3.9
dodécaméthylcyclohexasiloxane <LQ <LQ <LD 1.3 3.9
tétradécaméthyl hexasiloxane <LD <LD <LD L3 3.9
acide phtalique <LD <LD <LD| 1.3 3.9

ND (non détectés) = inférieurs a la limite de détection, indiqués <LD
Les résultats compris entre la LD et la LQ (limite de quantification) sont indiqués < LQ.

[__—_—l Les cellules grisées correspondent a des composés dont nous n’avons pas d’étalons correspondants. s ont
donc été quantifiés par rapport au toluéne.

Les quantités de dioxyde de soufre sont donnges de fagon trés indicatives puisqu’il est le composé qui sort au moment
de I’allumage du filament, le pic apparait donc déformé.

Assurance qualité :

\ Résultat

]Commentaires

Matériau de référence

Etalon de controle de justesse de la
amme d’étalonnage

Incertitudes

Limites de détection (LD) Voir tableau ci-dessus
Limites de quantification (LQ) Voir tableau ci-dessus
Rendement d’extraction Sans objet
Date/Visa  _JS|EA 19 Date/Visa 0535 ct l\ﬁ\r Q 003

Responsable technique : D. GRANIER Technicienne : F. FUVEL
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ANNEXE 6
Les differents niveaux de risques et de sécurites






Les groupes de risques et les niveaux de sécurité

Les micro-organismes sont classés en quatre groupes de risque selon leur
potentiel de risque. Dans la directive 90/679/CEE, ce classement est fondé sur le
risque infectieux pour '’homme?.

Groupe 1 : un agent biologique du groupe 1 n’est pas susceptible de provoquer
une maladie chez 'lhomme.

Groupe 2 : un agent biologique du groupe 2 peut provoquer une maladie chez
'homme et constituer un danger pour les travailleurs. Sa propagation dans la
collectivité est improbable ; il existe généralement un traitement efficace ou
prophylaxie®.

Groupe 3 : un agent biologique du groupe 3 peut provoquer une maladie grave
chez 'homme et constituer un danger seérieux pour les travailleurs ; il peut
présenter un risque de propagation dans la collectivité, mais il existe
généralement une prophylaxie ou un traitement efficace.

Groupe 4 : un agent du groupe 4 provoque des maladies graves chez 'lhomme et
constitue un danger sérieux pour les travailleurs ; il peut présenter un risque éleve
de propagation dans la collectivité, il n’existe généralement pas de prophylaxie ou
de traitement efficace.

L’'importance des mesures a prendre est fonction du potentiel de risque de I'agent
biologique utilisé. De ce fait, la directive définie quatre niveaux de sécurité
correspondant aux quatre groupes de risque.

Niveau |Obijectifs de prévention (d’apres la directive

de 90/679/CEE)
sécurité
1 Empécher la dissémination de grandes

guantités de produit en suspension avec les
effluents gazeux

2 Minimiser la dissémination de produit,
minimiser les aérosols

3 Empécher la dissémination de produit,
empécher la dissémination d’aérosols






