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Le biométhane : 4 générations technologiques
Des filieres complémentaires ciblant des ressources variées et a
differents horizons

Synthese et stockage

d’électricité verte

Phototrophie
/valorisation

Gazeification- | ,,
\. / Hydrogene & Meéthane

de Synthese 4G
Biométhane 3G
Méthanisation o
y Biométhane 2G
)
Sl Biogaz &
Biométhane
Biomasses déchets fermentescibles Biomasse Micro Algues
Ressources déchgts non fermentescibles (déchets Iigr?ocel_lulosi,que Phototrophie
municipaux, ...) (Bois, paille, déchets hors sol
de bois,....)
Horizon Immédiat 2017 2020 - 2030

*Estimations basées sur un scénario réaliste
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Le projet ANR VeGaz

A
BIOMUSSe: : épuraﬁon Méthanation Mlse e BioSNG
- o : Mok spécifications
: cavralytique r\éseau Cﬂf'burant
H CO + 3 H, > CH, + H,0

® 5 partenaires coordonnés par GDF SUEZ — Budget : 1.7 M€

%

g: €O e
B 2ans:2009-2011 UCCS GEPEA Ce:] X Sf'f'{~°

B Obijectifs:

Identifier et caractériser les technologies a priori les plus prometteuses

2. ldentifier les besoins de R&D encore nécessaires et la Road-map vers la
démonstration (projet GAYA) et I'industrialisation

3. Evaluer le positionnement de la filiere chaleur/SNG, en termes technique,
economique et environnemental par rapport aux autres filiéres (BTL...)
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VeGaz : Un projet exploratoire sur la filiere BioSNG
Volet 1 : Etudes experimentales Volet 2 : Evaluation de la filiére
Tiéene | Etat de I'art des procédés de production IEC M Définition des scénarios techniques

1) de BioSNG GDF SUEZ

U

GDF SUEZ | CEA

S

Il Simulation technique et comparaison
des procédes GDF SUEZ | CEA

=

Traitement Méthanation Mise aux
du syngas ' Scificati R : o :
yng selElyligue sjocElileeens Il Evaluation technico-economique des
L filieres BtL et BioSNG
* Modélisation « Etude des « Evaluation GDF SUEZ | CEA
d’'un laveur cinétiques expérimentale
du PSA
* Etude thermo « Modélisation « Comparaison -
des équilibres des réacteurs des IECEM Synthése et préconisations

technologies GDF SUEZ | CEA

LSA UcCcCs
GDF SUEZ GDF SUEZ GEPEA
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Introduction a la filiere Biométhane 2G
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¥ Le Biométhane 2G

Une filiere technologique a haut rendement énergétique (56 a 72%)

Chaleur Chaleur

~ 0,56
MW

Mise aux

spécifications Biométhane

Carburant

Méthanation
catalytique

Gazéification
850°C

' Biomgsé

. bo%c(lffj..

réseau

KW, /Nm3 :

C2H4 279 CzH4 2 C2H4 0
co 25 cO 20 CHs 03 :
Données co 0,1 Wi 14,3
Y H, 36 H, 30 : KW,/Nm? :
exprimés co 10 H, 2
CoO, 31,6
N, 0,5 N, 0,6 [S]
N 0,9
H,O 7.5 H,O 20 2 mglNTn?' <1
* H,O 29,4 H,0 001
Traces 1 Traces 0
Traces 0 Traces 0

600 m3
Gaz Naturel « Vert »
Colloque Bilan Energie ANR - 2012

1 T Bois = 56 (démontré échelle pilote) - 72 % (théorigues)

*3.5 KWh PCi/kg a 25 % d’humidité




Potential in TWhiyr
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Quel potentiel pour le Biométhane 2G ? —

Un potentiel considérable en France et en Europe mais une
ressource diffuse et fortement hétérogene

Total European biomethane potentials (2005) .. 25 ,T\Nh de
biométhane 2G
300 4o e - - —— potentiellement
min max injectable en 2020
w4 - 2015 BAU MWhyr] 74 1583
2015BiomassMax ~ [TWhiyr] 153 256
N B 1 2015 Sustainabiity ~ [TWhiyr] 115 03 = Un potentiel de
150 a 200 unités
2020 BAU MWhy] 110 199 2G en France
180 F-mmmm e b 2020 BiomassMax  [TWhiyf 186 W T
2020 Sustainabilty  [TWhir] | 118 210
100 4 -----——-——————————- -
50 +-——-——--———-——————— B e e 1 B e -J- -
0
> > o & ® 9 O o ) DA 2 R O W 22 > @ B D O &

‘ @ Minimum biogas based potentials m Minimum Bio-SNG based potentials |

Source : Etude DBFZ — GDF SUEZ - 2009 Collogue Bilan Energie ANR - 2012
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™ Le Biométhane 2G et l'injection réseau
Un potentiel d’injection estimé a 98%

Table 27: Area coverage with different width of catchment radii around the French gas transport grid

length of Area coverage with different catchment radii
delivered gas
gid[km] 2km  5km  10km  25km  50km  75km 100 km

Alsace 1330 30%  62%  85%  100%  100%  100%  100%

Aquitaine 1247 16%  37%  61%  94%  100%  100%  100%

Auvergne 1197 10%  24%  45%  81%  99%  100%  100%

Bourgogne 868 14%  31%  55%  93%  100%  100%  100%

Bretagne 2019 15%  37%  65%  99%  100%  100%  100%

Centre 835 19%  44%  74%  100%  100%  100%  100%

Champagne-Ardenne 1117 19%  44%  74%  100%  100%  100%  100%

Franche-Comte 1126 15%  32%  55%  94%  100%  100%  100%

lle-de-France 1673 39%  77%  98%  100%  100%  100%  100%

Languedoc-Roussillon 664 1%  26%  45%  75%  97%  100%  100%

Limousin 617 1%  26%  46%  87%  100%  100%  100%

Lorraine 1709 26%  57%  88%  100%  100%  100%  100%

Midi-Pyrenees 1085 12%  27%  49%  90%  100%  100%  100%

Nord-Pas-de-Calais 1022 34%  70%  95%  100%  100%  100%  100%

Normandie-Basse 1797 18%  42%  72%  99%  100%  100%  100% Legend
Normandie-Haute 1374 26%  56%  87%  100%  100%  100%  100% = Delvered.Froni e pid
Pays de la Loire 497 20%  46%  74%  100%  100%  100%  100% l Prsnon oglons
Picardie 1869 23%  51%  81%  100%  100%  100%  100% e :::::::
Poitou-Charentes 694 15%  34%  60%  99%  100%  100%  100% N
Dy e lpescoie i 12%  28%  47%  T74%  95%  100%  100% Butier 25 km
Rhone-Alpes 1041 16%  36%  60%  86%  100%  100%  100% = ::: :: ::
il fgﬁg‘éz’r’s’i']’ 17%  39%  64%  93%  99%  100%  100% I urer 100 Km

Overall Metropolitan ~ 24 604
France [incl. Monaco, 17% 38% 63% 91% 98% 98% 98%
Corse]

®  Source : Etude DBFZ — GDF SUEZ - 2009 Colloque Bilan Energie ANR - 2012
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® Une filiere industrielle durable
Des unités décentralisées de moyenne puissance au plus prés du gisement

1. LA COLLECTE DE BIOMASSE SECHE

Biométhane U
carburant

3. LA VALORISATION \ 2. LA CONVERSION

THERMOCHIMIQUE
‘ Gaz r;lil.ll‘ﬂl

PEIFICATION & 850 C°

g
o

W

¢ !

."‘ 'II'-
,p \'

Chaleur

&:’] Cagénération

* Des unités de moyenne puissance : 20 a 60 MWgi r4thane - 100 @ 300 000 T de biomasse

* Une opportunité d’améliorer le rendement global de 4 a 7% en valorisant la chaleur excédentaire
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Travaux et résultats majeurs du projet VEGAZ

10
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Tache 2 : Etude et optimisation de I’épuration du syngas

. Mise aux .
ri oo H > i e opa - B|OSNG
BIOMUSSe: Epuration Metr??gflon spécifications
catalytique réseau Carburant
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Tache 2 : Etude et optimisation de I’épuration du syngas

Mise aux ]
::J 1 N~ > i L oo . B|OSNG
2lomassz Méthanation | ooz ifications
réseau Carburant

catalytique

- Composés organiques
- Inorganiques (S, Cl.,...)
- Poussiéres
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Etude et optimisation des étapes d’élimination des

composés traces organiques

Verrou technologique : Elimination des goudrons produits lors de la pyrolyse de la biomasse
(encrassements, corrosion, désactivation des catalyseurs de méthanation...)

Technique retenue : Elimination basse T°: Laveur a plateaux avec un lavage liquide-
liquide phase aqueuse + goudrons /solvants.

Objectifs de I’étude:

* Recherche du solvant de lavage le plus efficace.

* |dentification des conditions optimales d’élimination des composés organiques

» Acquisition des données d’équilibre lig-lig et lig-lig-vap (mise au point et validation du modele
thermodynamique)

Plan d’expérience et démarche employée:

»+ 8 composés modéles de goudrons : Benzéne, toluéne, phénol, thiophene, pyridine,
naphtalene, phénanthréne et anthracene.

 Solvants de lavage : Palmitate de Méthyle / Oleate de Méthyle / Paraxylene

* Températures expérimentales : 30°C, 50°C et 70°C
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Conclusions relatives aux équilibres lig-liq

composes modeles + solvants

@ 5 S e & 3® & 40 & J [ ] i
e & Qﬁ*\@@ 0&(1}@@ et & ﬁz&@@ & ﬁ\@w S (b@ & Concentration en goudron
i ST &Y e KT % 5 il il o La variation des K reste < 30%
sauf pour I’anthracéne et le

phénanthréne

30°C/35°C |

5 [| WEEE 50°C I <

[ 1 70°C f | I ]
1 ® Les especes
4 - 4 o Phénol et Pyridine sont les plus
I ) i difficiles a éliminer
m ) o les goudrons lourds sont les
mieux éliminés
o bonne efficacité sur les Iégers

-log K
w

1= Les solvants

o Les biodiesels ont une
efficacité supérieure aux solvants
traditionnels

< < <
< X oS E LaT®
0@\“ o Des temperatures inférieures a
° N 50°C sont a recommander
Xorg o risque d’apparition
d’anthracéne solide si la teneur
aq dépasse 1.210x102en fraction
molaire.
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Tache 3 : Etude de la Méthanation catalytique

- Mise aux .
::J 1 N~ H o i L oo . B|OSNG
BIOIUSSE Epuration | Méthanation | oo5cifications
catalytique

réseau Carburant

CO+3H,=2 CH, +H,0




P
0y, o

e

Ugc GUOF S\
La Méthanation catalytique

CO+3H, <— CH,+H),0 1. Conversion CO en méthane  -206 kJ/g.mol! (298°K)
CO+H,O +—/— CO,+H, 2. Water-gas-shift

CO,+4H, <— CH,+2H,0 3. Conversion CO, en méthane -167 kJ/g.mol (298°K)

m Réactions exothermiques et équilibrées : contréle de la température
m Catalyseurs a base de Nickel massique (lit fixe) et supporté (lit fluidisé)

m Sensibilité des phases catalytiques a la composition (vapeur d’eau,
soufre, dépbts de carbone) pouvant entrainer une désactivation

m Développement dans les années 1980 pour la conversion du charbon en
méthane: spécificités pour la conversion de la biomasse ?

Evaluer les performances de procédés de méthanation
existants et innovants par simulation
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Etude cinétique des réactions

Modele cinétique requis pour la simulation des réacteurs de méthanation
Modéles de la littérature insuffisants (sous-estimation des vitesses de méthanation)
Nécessité de conditions opératoires élargies (T, P, H,/CO, composition entrante)
Recherche du régime chimique (dispositif expérimental optimisé)

Sur catalyseur Ni de formulation proche des catalyseurs commerciaux adapté
pour les procédés (massique ou supporte)

Catalyseur Ni(15%)/Al,0, Catalyseur massique industriel

1/T(K) 0,0017 0,0018 0.0019 0,002 0,0021 0,0¢
-2

00,0014 0,0016 0,0018 0,002 0,0022

-2,0 T T T
-2.5

2,5 50,27 3 =
N -01g - N\

-3,0 %\A 0’4 g -35 \

-3,5

Ln(Reo)

| .
45 \
e -2 amo

-6

7
d
=
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Simulation de réacteurs de méthanation

B Modélisation des réacteurs incluant les transferts de matiere et chaleur

® Comparaison des procédeés (Lits fixes et fluidisés) sur plusieurs bases (temps de
séjour, volume de réacteur, quantité de catalyseur, bilan énergétique)

1450
Legend: CO,/CO ratio _—(5 ]
Ex :Simulation de lit Operating conditions:
1350 2
. . . Feo: 2mol/m™s T: 550 K P: 1 —_—>7 =35
fixe adiabatique f atm ' |
Steam 1250 Inlet composition: Mol ratio with
Cco —3.8
398°C ‘—T 325°C ‘—T 300°C 1150 Yeouco! 0.5 - 8.8 yuyco: 3
g Yerco: 0.5 Yinoco: ~0
S
g 1050 |
2
A A g
2 950
g
3
850
729°C b)wc 428°C
o 1 750 |
. N _ 650
Diametre 10 cm - dp =5 mm
Méthanation reversible + WGS 550
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

Axial location, (m)
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Tache 4 : Optimisation de la mise aux spécifications
du BioSNG brut

. Mise aux .
ri oo H > i e opa - B|OSNG
BIOMUSSe: Epuration Metr??gflon spécifications
catalytique réseau Carburant
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W Tache 4 : Optimisation de la mise aux spécifications
du BioSNG brut

kW, /Nm?

Mise aux
spécifications
réseau injectable

Méthanation
catalytique

BIONIUSSE Epuration

:lllllllllllll Illllllllllll: E PCS etWObbe%CH4~95% E
: CH, - 50- 55 % = : PCSetWobbe >N, :~1% -
: CO,: < 50 % P :
. . - CO, <2,5% -
= H, N, CO,H0:<10% : : H, <6 % !

: CO<2% :

I‘ | |

H,O : point de rosée <-5°C
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La mise aux spécifications : choix d’un procéde et
démarche expérimentale

m ENJEUX:

o Atteindre les spécifications requises (PCS, Indice de Wobbe, seuils de
compositions)

o Minimiser les pertes en CH,
o Optimiser I'intégration énergétique du procédé
o Minimiser les CAPEX et OPEX

h 4

Evaluation expérimentale

Choix d’'un procédé de séparation bi-étagée
par adsorption modulée en pression
( « pressure swing adsorption, PSA »)

21




Comparaison d’une voie PSA avec d’autres GOF S ez

combianisons technologiques o L
) _ Comparaison des 2 voies a
Etape Séparation Separation I'échelle industrielle selon
CO, autres gaz plusieurs critéres :

: = CAPEX

= Performance energeétique
= |ntegration énergétique a la
chaine bio-SNG (qualitatif)

Taux de récupération +

Gaz de purge a recycler + - _
Recyclage interne de la chaleur du procédé + + _
Valorisation a I’externe de la chaleur produite - -
OPEX Compression + -




Comparaison de la voie PSA et des autres GOF swez
technologies de mise aux spécifications holslts

) _ Comparaison des 2 voies a
Etape Séparation Separation I'échelle industrielle selon
CO, autres gaz plusieurs critéres :

: = CAPEX

= Performance energeétique
= |ntegration énergétique a la
chaine bio-SNG (qualitatif)

Taux de récupération +
CAPEX + +
OPEX + -
Gaz de purge a recycler + -
Recyclage interne de la chaleur du procédé + +

Valorisation a I’externe de la chaleur produite - -

OPEX Compression + -
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M VOLET 2 : Bilan GES de la filiére Bio-SNG : 1¢r¢ évaluation

m Scénario de référence sur la chaine de production de Biométhane 2G

Collecte et

Distribution et

—
| sonitonenen)
e |
—
———
St

24

*Exploitation forestiere de Peuplier/Epicéa
*Prise en compte de la gestion durable de la forét

» Coupe, broyage et séchage naturel sur site
* Plaquettes 35% h

* Forét — site de chargement : 10 km
« Site de chargement — site industriel : 50 km

» Séchage sur site > 20% humidité

* Transport consommables et déchets : 100 km
* Non prise en compte de certains consommables et du
traitement des déchets

* Injection sur réseau de transport - compression
* Véhicule GNV dédié
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™ Quel gain environnemental attendre ?

Un premier bilan environnemental tres positif avec -83% de CO, .,

2018 2013
-60% -35%

Carburantfossile

1
1
E Bois cultivé (TCR) _ i :
= ' 1
;‘5 , . 1 1
= Déchets de bois _ ! :
1
" OM, GNC : :
< 1
g | | Culture del
= ; ' 1 ® Culture de laressource .
G Fumier sec, GNC ! 1 Données par
! : B Transport (ressource et carburant) N . . .
- Bois cultivé (TCR) _ | : défaut : Directive
= ! 1 1 Conversion
g ; . | | 2009/28/CE
Déchets de bois _ i : & Utilisation
@253 Bois cultivé (TCR) _ | :
RS 2 | !
8 & o 2 . 1 1
o= Déchets de bois _ : |
1
1
Bois cultivé (TCR) | :
= o
g__: Déchets de bois ! :
[5%) 1
Paille de blé | :
Bois d'industrie ' : > - 780 A i
(D | 0
2 s i | i Résultats Projet
o Bois d'industrie : 1 > -83% ANR VEGAZ
@ Référence + valo. excés chaleur ! !
\ . .
Bl | , | | Estimation CEA
T T 1 L T T T T 1
0 10 20 ?;0I 4(; 50 60 70 80 90 L ITE N

g éq. CO2 par MJ de carburant Bilan Energie ANR - 2012




Un positionnement favorable de la filiere

sur la 2¢Me génération
Une filiere technologique bien positionnée face aux autres filieres 2G

1 T Bois'g

56 (démontré échelle pilote) - 72 % (t

*3.5 KWh PCi/kg a 25 % d’humidité
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600 m3

Gaz Naturel « Vert »

Niveau de Taille d’installation visée Efficacité énergétique
Bm;bellnnts développement rsgic;r:szﬁfl [MW 1 biomassel globale [%] Distribution | Utilisation
Concept/Labo Pilote/Démo 100
Liquide l
Bioéthanol ‘I 4+ TR - -
Gazole Fischer-Tropsch ‘I ++++ o -+ o+
Méthanol | -t P iy iy
Gazeux i
i0oay — N ! € > . s
[J;iféthane —I ++ D +++ ++++
e —— — - -
Hydrogene . i +(+) Gnnnnnnnnnns > + N

1 au regard de la complexité de la technologie
2 au regard des circuits de distribution et des applications existantes

26

Colloque Bilan Energie ANR - 2012
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Un premier bilan économique prometteur

Biométhane 2G L BTL
33 MW 400 MW
l Transport: 100 km l

0

Séchage + Séchage +
Broyage Broyage
Biomasse Biomasse
broyée i l broyée
et séchée 2 q et séchée
Lit fluidisé type Torréfaction
FICFB v Bois torréfié
1bar RFE Transport: 200 km
¢ autothermique
- 30bars
Epuration 1
Compression :
| Epuration |
v
Méthanation Synthése FT
! !
Mise aux :
Upgradin
spécifications - ¢
l ) l 167 a 220 MW
20 MW SNG SNG Diesel + naphta BTL

* Filiere BioSNG: unités ~33 MW (PCl entrée 6T/h)
Ng =56 %

o CAPEX : ~ 57 M€ soit 1,72 €/MW,,macce.

o Intensité capitalistique a 3 €/ MWhy,;,snG-

* Filiere BtL: unités ~400 MW (PClI en entrée 90 t/h)

Ne= 35%

o CAPEX global ~ 530 M€ soit 1,32 €/ MW, masse.
(unités de torréfaction incluses)
o Intensité capitalistique a 3,8 €/ MWh,;giesel-
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Conclusions du Projet VEGAZ et Perspectives

® Une filiere disposant d’un haut rendement de conversion avec un
potentiel d’amélioration significatif

= Un bilan GES trés satisfaisant avec plusieurs axes d’amélioration

®m Un verrou technique encore a lever sur le couple EPURATION/CATALYSE

o Des procédés a fiabiliser et des systemes et un optimum technico-économique a
trouver

m Statistiques : 8 publications et 9 communications techniques

®m Des innovations technologiques a développer en
synergie avec la plateforme GAYA

o Genie des réacteurs : optimisation des échanges thermiques, récupération de la
chaleur, mise en route, quantité de catalyseurs,...

o Efficacité des étapes de séparation des gaz : un verrou technico-eéconomique a
lever : optimisation des combinaisons de procédeés avec prise en compte de
I'intégration thermique

28 o Uneintégration thermique a optimiser en fonction des plans d’affaire




Projet AMI GAYA: vers l'industrialisation du
Biométhane de 2¢me génération

Colloque Bilan Energie ANR — Lyon — 13 Janvier 2011

Direction Recherche Innovation de GDF SUEZ
CRIGEN - Centre de Recherche sur le Gaz et les Energies Nouvelles

Contact : Dr. Ing. Olivier Guerrini




Le Projet GAYA : vers I'industrialisation de la 2G

T r—a—

Utilités Gazéifieur

< “ -
e { - s
e gazéifieur 5 < _’ s 3
nération -
% 1" génération Zone de réception, de stockage et de
. préparation des blomasses
""" — “‘"‘lw
N 241 . ; .
"N, ; < ’ B |

g Accuelil, salles d'analyse
et de controle - —~
commande

f\f,*r

D
Wil Wil
etk v . % &
.
Traitement du gaz oo ~
de synthése Rttt L % -

et des fumées.
K. o,
. (1

e ]

o T e

Valider la pertinence technique pour un déploiement industriel,
d’une filiere « biométhane »

47 M€ de budget — 18 M€ Subventions ADEME
Lancé en Juin 2010 - Lancement plateforme en 2013 — Fin en 2016
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D ucrF_ - ctp ﬂ
UCCSCe:] m

= fepotec ¥¢ad. S LR

Garantir que ces nouvelles activités
s'inscrivent dans une perspective de
valorisation durable de la biomasse,
dans les meilleures conditions
environnementales

Construction d’'une plate-forme
technologique intégrant des
démonstrateurs industriels :

Adossée a un programme de R&D
ambitieux sur 7 ans, ouvert et
associant 11 partenaires

Sur I'ensemble de la filiere
intégrant tous les aspects
connexes (déchets, etc.)

2010 2012 2014 2016 2018

N

Stade préindustriel

ere A
Projet GAYA S G

2022

Industrialisation
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® Avancement des travaux GAYA

rravaux Rab 2011

Lot-25Evaluation .etStructlrationide lafiliere b Pré ACV de la filiéere Biométhane 2G et
Vlouse analyse des sensibilités
Lot5: » Etude des gisements de biomasses
Loti3E DEmMonstrationtetioptimisation stechnologique Intégr:c\ti.o i (.Et d'intérét
de 12 brigue « Gazéification®. dédié a la méthanation R . —
dellajfiliere:Bio- » Analyse de la chaine de procéde et
llgtane calcul des bilans énergétiques globaux
Lot¥ s Demonstrationfetioptimisation ftechnologique m D Déve|0ppement de scénarios
) fl 3 lls e o d’approvisionnement et premiers
— travaux d’optimisation des bilans
énergétiques

Lot6EiCommunicationtetidissemination

b Modélisation des réacteurs de
méthanation et caractérisation

.y . cinétique de catalyseurs
Avancement general et faits marquants q l
: . » Construction d'un plan d’affaire sur une
b Site de la plateforme retenu a St Fons (Lyon) installation de production de
b Les actions de préparation de la plate-forme sont lancées (PFD, Biométhane 2G et analyse des
basic engineering, EPCM,...) sensibilités
» Accord de consortium signé par les partenaires © Développement de modeles avancés
T sur la technologie de gazéification
. © Avancement du programme de R&D conforme a l'agenda (CFD et OD)
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