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Action 1 :

Objectif

« Le projet propose de développer un analyseur de gaz
relié a un automate dont la fonction sera de prévenir le
disfonctionnement de la digestion des matieres organiques
dans les installations de biométhanisation. »

=« Nez électronique » dans la phase
gazeuse
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Intérét de travailler en phase gazeuse

Problemes dus en général a une suralimentation

On evite de fonctionner a charge optimale
= Manque de productivité et perte économique.
En général,

=>» Souvent trop tard (pouvoir tampon des

-) suivi du pH "
) P matieres)

-) suivi du CO,/CH,

-) suivi des AGV =» Assez lourd et pas en temps reel

N

« Nez électronigue »

79
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Plan de I'exposé

1) Matériel et méthodes
1.1) Principe du nez électronique
1.2) Nez électronique « version Optibiogaz »
1.3) Traitements de données

2) Mesures réalisées

2.1) Mini digesteurs en laboratoire
2.2) Pilotes du CRP Gabriel-Lippman
2.3) Installations de Faascht et Bekerich

Conclusions
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| 1.1) Principe du nez électronique

Nombre limité (ex. 6) de capteurs non-spéecifigues sensibles aux gaz

81
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. 1.1) Principe du nez électronique

06-06-2012 "Au Pavs de I'Attert" asbl



wel’

Université Ylon
de Liége €ampus
BRLLILF

' 1.1) Principe du nez électronique

Phase d’apprentissage = pas un instrument « universel »

R ‘ LI Fonctionnement
] normal

-- Acidose

] L.LI Alcalose

lL Matiére brute

‘ Reconnaissance de l'odeur de maniere qualitative

83
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1.1) Principe du nez électronique

But final =» suivi continu et détection d’évenements

1 indicateur
global :
fonctionnement
/' « hors contrbéle »

™

I ?7?

% Signaux des |-~ S N

N [ 6 capteurs

\'_‘J Retour au
fonctionnement
% normal

e

«—

Time
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. 1.2) Nez electronique version « Optibiogaz »

Sortie air
Point de départ : version de base 5
avant adaptation pour chaque
I
Sortie boitier

Entrée boitier

—)
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P 13) Nez électronique version « Optibiogaz »

Chambre des capteurs :

-) 6 capteurs a oxyde d'étain (Figaro®)  [io | auliseuiEeseises
, e par le fabricant
-) Mesure température + humidité

-) Volume de 200 m|
_) Thermostatisée a 50°C TGS 822 Vapeurs organiques volatiles,

o

TGS 821 Hydrogéne

alcools, toluene, xyléne
TGS 825 Sulfure d'hydrogéene
TGS 826 Ammoniac

TGS 842 Méthane

Vapeurs organiques volatiles,

TGS 2620 . .
alcools, toluene, xylene
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1.2) Nez electronigue version « Optibiogaz »

Probléme particulier a 'analyse du biogaz mpnécessité de diluer

e Biomeéthanisation = Processus anaérobie =» absence d’air, or I'oxygene
joue un role important dans le fonctionnement des capteurs

 Eviter la saturation et I'empoisonnement des capteurs (CH,, H,S, ...)

« Eviter le danger d’explosion (< 5 % méthane)
= dilution 1:25

Malgré la dilution : concentration importante de certains composeés

m) derive des capteurs a controler par un etalonnage régulier des
capteurs (éthanol 10 ppm, 70% d’humidité)

87
06-06-2012 "Au Pavs de I'Attert" asbl



&

de Liége _

P 1.2) Nez electronigque version « Optibiogaz »
Fonctionnement en cycles ou en continu
Signal = conductance (G en uS) = 1/résistance

Bouteliie d’air pur |

.

Université 0 Ylon
- campus

Fonctionnement en cycles ...

=) | aboratoire

... OU en continu

==) Terrain
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Gaz analyseé

G

|V

Signal
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p 1.23”Nez électronique version « Optibiogaz »

Mesures auxiliaires

Autres capteurs

Température et humidité (gaz analyse)

Mesures complémentaires

° pH

* H,S, CO (cellules électrochimiques Drager)
« GCMS

89
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1.3) Traitement des données

P
Université i
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o

{/\QJ 6 capteurs = 6 signaux pour chague analyse de biogaz
™

) Méthodes

|
UL . .
« Classification des évenements (normal, acidose, alcalose)
Espace a 6 dimensions = espace a 2 dimensions
N mm) pour mieux visualiser les donnees
* Quantification de chaque évenement
i@ Utilisation d’un indicateur global , typique de I'émission

mm) originalité du principe du nez électronique

90
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P 1.3 Traitement des données

A une dimension, on peut faire de la classification

8.5

‘ NS
7.0 -

5.5 | lu ! —

6.0 L

\ |

45 —

4.0 T - - - - - '
26/02/2011 1710472011 6/06/2011 26/07/2011 14/09/2011 31142011 2311212011 11/02/2012

Date

- I

Alcalose

Normal

Acidose

Forte
acidose
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i 1.3 Traitement des données

Dans notre cas = changement de systeme d’axes (6 dimensions) pour
pouvoir travailler a 2 dimensions sans trop perdre d’information (<10%)

Exemple a 3 dimensions

TGS826
3

Analyse en composantes
principales (ACP)

»
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P 1.3) Traitement des données

Dans le plan des deux premiers facteurs, les axes sont fonction de la
variabilité (acidité ou n'importe quelle autre cause !!!)

wel’

AN
o
| -
3
O
e
0
o
LL
Normal . Acidose
s @
L ] .
“e . .' !- ';. o *
. - . .
™ . ™
e @
M
o Facteur 1
-l
L 3 .« o
Alcalpse 93
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P 1.3 Traitement des données

Si une seule variable (ex. : pH) =» on peut s'imposer une zone de
fonctionnement « normal » sur base des statistiques de la variable
(par exemple la moyenne et I'écart-type)

8.5 1

7.5

Moyenne

7.0 - ] !

1 x I'écart-type

6.5 4

pH

6.0 - —1-

5.5 - r
5.0 1 U

4.5 -

40 T T T T T T i}
26/02/2011 17104/2011 G108/2011 28/0772011 140972011 311201 231 22011 1110272012

Date
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P 1.3 Traitement des données

Dans notre cas, il faudra déterminer cette zone sur base d’'une notion

de distance par rapport a un groupe «de référence »

N
o
o
o0
w
O
. . P
Exemple pour 3 dimensions = la
zone est un ellipsoide .
. E. ‘4 . ..
i- .. i'.il. i 'E

.

Indicateur global de _
dysfonctionnement

»
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P 2) Mesures réalisées

Démarche progressive et adaptation du nez électroni  que pour
chaque étape

Installations
Faascht - Beckerich

Mini-digesteurs au labo Pilotes au CRP-GL

= 1y .-[ ' .ll I|JI l
i I ’.. _L' g5
- : o ' 7 I -t iy




Université
de Liége

Qu
M mpus

Profil chimique de biogaz
prélevé a 4 endroits differents

ik
y

A
WGF
i
e F

Biogaz !
RN

L Biogaz ! ‘I
i

.
ak
: i
{ e 5 | ra "
| L ol &
.= |
N E e 'l |

LAYl

<l | e,
L » e
3 ) L 1 I | | | e e\l
A ol | o B L R
s | | | st a0 . s d | oL B Vowai ] Gl i Y -
el | L wal b [ 0w s e s s s d et wh b T AT WAL T T
IS o " kN = o ¥ ¥ s P Y I [ » & - v " o m 2 Al L = = iy
Terma didi Ve
Ty —
- Tl g s Hi-aik- R
W V. T7EE - i i
3 T M ] O
= CLEL MR i [t i
: :

Grande variabilité en fonction du type de substrat, de I'alimentation,
du stade d’evolution du processus
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2.1) Nez électronique : Mini-digesteurs au laboratoi

re

Collecte du

: Tube d’injection
biogaz

=) N\

Isolant

Mini-digesteur

Boite isotherme

* Recipients de 2 litres a 38°C

 Inoculés avec de la boue de STEP
e Substrats :

-) sucrose
-) lipides (huile de mais)
-) un meélange lipide-sucrose

-) pulpes de betterave
06-06-2012 "Au Pavs de I'Attert" asbl
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2.1) Nez électronique : Mini-digesteurs au laboratoi  re

Stratégie d’alimentation

 « Controlee » =» 1.3 g de matiere organique seche par litre et par jour
(1.3 gVS IYjour?) sur 4 digesteurs

e « Suralimentation progressive »  =» augmentation progressive de
I'alimentation de 1.3 a 5.3 gVS IYjour? sur 4 digesteurs

e « Suralimentation en pulse » =» alimentation « Contrélée » mais pulse
a 10 gVS I'Yjour?! au jour 41 sur 4 digesteurs

=> Arrét de I'alimentation si pH<6.7

99
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2.1) Nez électronique : Mini-digesteurs au laboratoi  re

H Rotametre
Air
secc
[x o
] 120 mimin - |
Air T 3
cum{gﬁm@ Débitrmétres ?
Y ! massigues
¥ R il
10 milfmin Purge Nez electronique
s “*Monidor”

Unité de dilution

Echantillon

Sur base d’échantillons prélevés en sacs (« offd)ne
Gaz dilué 1:25 avec de I'air humidifié

Chambre d’homogéncéisation

Fonctionnement en cycle air/biogaz

100
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!.1) Nez électronique : Mini-digesteurs au laboratoi  re

51 .+, 1 1) Influence du
N g b F . type de substrat ?

© e ms £ 80 o w =1 ACP dans le plan
ety R %, = 1 des 2 premiers

- ' | facteurs =» pas de

grande influence

11

Factor 2 (15 %)

]
L+

Sucgrose

, L2, Sugarbeetpulp pellets
Factor 1(78.7 %)

101
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!.1) Nez électronique : Mini-digesteurs au laborato  ire

2) Influence de la quantité de substrat avec des va riables auxiliaires ?

- Contrife | I !umlinulntaﬂun . :: _ |_ .

%ﬂ I % % % %ﬂ :: ‘ - | Pas de différence pour
z | T | R = T | -) le méthane

41 i T | JlepH

j:- J | l | ) Controle Suralimentation

P || e | RS | Différences plus

o limw g - .. | significatives pour
i | P A LS

| L TL J e 1 9co

nhsjm = S-m::r-!ﬁa Sucrose == Suuu;u-ﬂ]:a Su:-r_r—mse ’% SicrosesHule  Sucrose SucrnsesHule

Mais grande variabilité =» ne conviennent pas

comme indicateurs fiables de suralimentation 102
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2.1) Nez électronique : Mini-digesteurs au laboratoi  re

] - , - - - - - - —~ r - = - v -
© Stratégie d'alimentation en pulse 1
3) Inﬂuence de Ia . 5} © Suralimentation progressive (1.3 4 5.3 gVS/l.jour) i
qu antité de substrat avec -% ) ' Alimentation contrélée (1.3 gVS/l.jour) H |
nez électronique ? s | |
£ M 8 4
. s b, &
« ACP = Eloignementtres g °f
net des observationsde & 1}
suralimentation par = of _ W .
rapport au groupe de 5 .l PRUR :
reference E _ 9
L 2 s
o)
4 F i " i " A i i ]
-12 -10 ] ] 4 -2 0 2 4

Facteur 1 (70.3% de la variabilité)
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Indicateur de
dysfonctionnement ?

« Distance par rapport au
groupe de référence =

bon indicateur, réagissant.

rapidement aux
variations d’acidité

06-06-2012 "Au Pavs de I'Attert" asbl

Huile de mais

BO +
—=—|ndicateur alim. controlée

=]
=]

Indicateur suralim. progressive

&
=1

|« pH alim. contrdlée

on
[~

pH suralim. progressive

-
=

- x Stratéegie d'alimentation

HEENE HEXXX

VI W

MKpHHK

P dod 14

HMEEH

=]
=

HEHEX XN HEX

K/-/'\

Indlcateur global

=
=]

"

Valeur limite de contréle pour un
processus stable =» dépassée
lors des épisodes de
suralimentation

mw/\,/ﬁ’v\/ |

60

Temps (jours)

.

'5.1) Nez électronique : Mini-digesteurs au laboratoi  re

[4nol | y sAB ] uonejuawije ‘Hd

pH moins réactif comme
indicateur (ne change pas
pour pulpes de betterave)
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2.2) Nez electroniqgue : Pilotes du CRP-Gabriel Lippm  ann

A ——— —

105
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2.2) Nez electroniqgue : Pilotes du CRP-Gabriel Lippm  ann

Stratéegie d’alimentation

E E i EEEE production de biogaz - production de biogaz
Pilote 1, 3, 4
de 100 a 600 gljour - de 200 a 550 gljour
période de
Pilote 2 = témoin transition
100 gljour 200 gljour - 200 gljour
l | ] ] ] I ] | ] ] ] ] | ] ] ] ] ] ] ] J
0 14 28 42 56 84 98 112 126 140 154 168 182 196 210 224 238 252 266 280
T Jours d’expérience |:> T T T
13/4/2011 27/7/2011 12/10/2011 27/12/2011
8/8/2011 Alcalose 3/11/2011 Acidose
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2.2) Nez electroniqgue : Pilotes du CRP-Gabtiel Lippm  ann
Pilote 1 Electro- Pompe
O— % vannes sort
Pilote 2 Bypass @
O o m
Pilote 3O 1 t Agﬁpo;J?d | Unité de
ampon m dilution
i V3WA1 V3W QH O O O
P|Iote4C < 3 ( 3W3 S @‘ O O
V3W2 O O O
£y e _
labo . ;
Nez électronique
Contraintes spécifiques : « Pilotes CRF »

» 4 pilotes =» 1 seul nez électronique et commutation d’un pilote a 'autre
« (rincage a l'air du labo entre les mesures)

 Variations de pression due

-) a la production variable de biogaz ]_ ampoule-tampon

-) aux mesures auxiliaires
107
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2.2) Nez électronique : Pilotes du CRP-Gabriel Lipp mann

Ringage

'E

\
f

Remplissage (1 min) Mesure (13 min) Rincage (14 min)
[ @ @ [ @
Pilote 1 Pilote 2 Pilote 3 Pilote 4

112 minutes = 1 observation par pilote
+ rincage complet de 0 a 4h pendant la nuit

= Au total : 9 mesures « exploitables » par jour et par pilote

108

06-06-2012 "Au Pavs de I'Attert" asbl



‘s-...

|.\}'

lon

cimpus

Université
de Liége

o

2. 2) Nez électronique : Pilotes du CRP-Gabriel Lippm  ann

350 -

- V4
7 Allure idéale
Mesure
E 250
7]
o
E 200
§ 150 -
]
&
3 Ringage
100
50 '\\
Remplissage
o+ : i i i : i i .
1] 2 4 & B 10 1z 4 18 18 20 22 24 26 et
Minutes
C

Reéalité dans
certaines mesures
D

A E
06-06-20TZ7 "AU PaVs ae rAtert asnl

Travail conséquent d’extraction
du signal utile

-) valeur de pic ?
-) valeur stabilisée ?

-) valeur apres un temps fixé ?
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2.2) Nez electronigue : Pilotes du CRP-Gabriel Lippm  ann

PPPPP

Problemes :

-) Petite influence de la qualite de

I'air du laboratoire pendant le o N e
rincage =» negligeable

Conductance TGS 842 (pS)
Z 8 2

-) Dérive des capteurs
=» etalonnage nécessaire

-) Fuite ? Vannes défectueuses ?
Le pilote 2 est mélangé aux
autres et ses observations ne N | . |
peuvent pas étre considerées
comme reférences.

Canduciamcs THEFME i
y 1 " a

06-06-2012 "Au Pavs de I'Attert" asbl



Université
de Liége

gy
=

2.2) Nez électronique : Pilotes du CRP-Gabriel Lippm ann

Nez électronique

ACP = acidose nettement
marquée : 4/01/12

Post-acidose
(8/1/2012 ... 15/1/2012) ;

Facteur 2 (23% de la variance)

4/1/2012
]

20 -18 -16 -14 -12 10 -8 6 -4 -2 0 2 4
Facteur 1 (57% de la variance)

111
06-06-2012 "Au Pavs de I'Attert" asbl



Université
de Liége

s

2.2) Nez électronique : Pilotes du CRP-Gabriel Lipp mann

Parameétres auxiliaires Exemple pour le pH
Le rapport CO ,/CH, ou le pH - -

peuvent servir d’indicateurs de o

dysfonctionnement ,

Acidose détectée a partir du
25/12/11 mais normal car pouvoir | &%+

— it 1
sonnss Bilstn 3

N - P0G H
tampon tres bas 60 4 ———

Pouvoir tampon

THOEG ﬁﬂ' ;

El&'i’ll‘l

§ Acidose

ilkll

-g 40 T T T T T 1

B 26022011 17042011 HOR2011 ZH0T20M 14AN92041 JNz2on 2322011 1222

3

Date

% had o

i axmn

§ e

-g _h'.ul.'

(-8

;!:.‘E‘NI: l-"N‘-'ﬂ.l" Lo tral] Pt’fxi-'l-'-’.‘-'.-ll AN AN 2.\'1?‘\.20:' MEREH?
Bata
112
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2.2) Nez électronique : Pilotes du CRP-Gabriel Lippm ann

do

b S

Nez électronique

8
2i10/2011 ] L. i
6} > Reff ! Le pilote 4 a reagi moins
& ﬁcfﬂ;ﬂse brusquement a l'acidose
o L e
{E 4t = Acidose \O‘ba
L °
8 v = alcalose et acidose
5 2f visibles sur le méme
o diagramme, dans des
S of directions différentes
3
Q
o
o4l ;
-4 a ; a A :
-4 -2 0 2 4 6 8

Facteur 1 (65% de la variance)
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2.2) Nez electroniqgue : Pilotes du CRP-Gabriel Lippm  ann

Nez électronique

80

ol : | =¥ Possibilité de construire des
pog Indicateurs de dysfonctionnement
% 50 | (pilote 4)
5 40 | '
9 30 |
8 20 ¢ .- {1 19.752
S 10
E ol 4.3521 }Jicateurd’alcalose

" 4611 ‘ 12!5!9’11 J 1?1’1;}!11 ‘ 154’1‘21'11

127111 16/9/11 13111 18/1/12 Indicateur d’acidose

t Date

1 seule distance par rapport
au « témoin » ou 2 indicateurs »
dlﬂ:érents 7/16/11 8/25/11 10/4/11 11/13/11 12/23/11 2/1/12

8/5/11 9/14/11 10/24/11 12/3/11 1/&/&2
06-06-2012 "Au Pavs de I'Attert" asbl Date
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p 2.3) Nez électronique : Faascht et Beckerich

Stratégie a Faascht : analyse du biogaz du digesteu r1

Pre fosse ~|Digesteur 1 Digesteur 2
liquide

Pré fosse
solide

115
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p 2.3) Nez électronique : Faascht et Beckerich

Contraintes pour le nez électronique

 Variation de pression

* Mesure en continu (plus en cycles)

» Aléas de fonctionnement (influence ambiance, protection explosion, ...)
e Mesures auxiliaires (CO,, CH,)

« Appareil autonome

116
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p 2.3) Nez électronique : Faascht et Beckerich

Evolution de Ia pression en sortie du digesteur 1 de la ferme de Faascht

I T I T I 1 T I T

e I pression
U.ﬁ"""""'“ e | T ." [ PR o e G RSN ..:I_._......_...é......__. g '.' - . o & .i.‘..‘.. 5 , .
,J ' R LS T 7 iy AR || YL negligeable dans

I

Variation de

Pression (mbar)

-15 i i i i i i i | i
0911 09/18% 0925 10/02 10/09 ‘%ﬂfiﬁ 10423 10730 11/08 11413 11/20
emps
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p 2.3) Nez électronique : Faascht et Beckerich

| . Pompe
2’:”]0“ O Unité de snrlF
aen dilution ‘@
Rotameétre : '
10ml/min -[ Chambre des

Clapet | o
anti-retour : Filtre + piege a

de flamme humdite =
Biogaz ;
- e // Ve @\

capteurs

/ Vanne 3 voies .

Mesure 4
CH,, CO, Rotameétre :
o 240mi/min
Pompe
péristaltique
Filtre
Y Sortie v
liquide Alr
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p 2.3) Nez électronique : Faascht et Beckerich

Enregistrement des signaux du nez électronique pour une journée-type

100

Faascht : 28—Mar—2012

DM s e .

Conductance for 822 842 2620 825 821 (uS)

== =ICH4
- ——CO2+CH4|[i !
— TB22
—T842

CH4 CO2 CO2+CH4(%)

Conductance for 826 (uS)

—— T2620
——T825
— T&21
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Elimination des données
avant analyse :

-) des valeurs du rincage
-) des valeurs de |'étalonnage
-) des valeurs aberrantes
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' Résultats de notre indicateur global pour la fermalu Faascht

du 27 j[anvier au 16 mai

0 | | | | .
| Dysfonctionnement
| 5 5 ~ remarqué par le
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Conclusions

« Amélioration du systeme de mesure

* Resultats concluants =» possibilité de construire un indicateur de
suralimentation a partir des signaux du nez électronique

« Pas de détection de dysfonctionnement plus précoce que le pH
(avec pouvoir tampon bas et en pilote)

e Nécessité de bien définir la zone « sous contrble » en dehors de
laquelle I'exploitant est prevenu d’'une anomalie.

* Instrument facile a mettre en ceuvre, souple et peu onéreux
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