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MalgrŽ les artefacts et avant optimisation, possibilitŽ dÕanalyser BTEX avec LD < 100 ppb
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DŽveloppement et validation analytique de la thermodŽsorption de COV 
mod•les (BTEX) pour la caractŽrisation de composŽs traces dans le biomŽthane 

Lecharlier A.a,b, Carrier H.b, Caumette G.c, Chiquet P.c, Le HŽcho I.a 

a CNRS/Univ Pau & Pays Adour/E2S UPPA, IPREM, UMR5254, Helioparc-2 Avenue du PrŽsident Angot, 64000 Pau, France 
b CNRS/Total/Univ Pau & Pays Adour/ E2S UPPA, LFCR-IPRA UMR 5150, 64000 Pau, France 

c TerŽga, 40 Avenue de lÕEurope CS 20 522-64010 PAU Cedex, France 

JournŽes de Recherche et Innovation Biogaz MŽthanisation - Toulouse - 8-10/09/2020

ComposŽs 
ciblŽs

PrŽ-concentration QuantiÞcation 
et spŽciation

COV(H), 
oxygŽnŽs, 
N-, S-, Si-

Adsorption TD-GC-MS  

MŽtaux 

¥ Cryotrapping 
¥ Barbotage                    

! 10%w HNO 3 / 5%w 
H2O2 pour mŽtaux 

! 1%w KMnO4 / 5%w 
H2SO4 pour Hg 

¥ Chemotrapping 
¥ Amalgamation (Hg)

¥ GC-ICP-MS  
¥ ICP-MS  

¥ GC-ICP-MS / 
AFS

Contexte

Objectifs
1. PrŽ-concentration in situ des composŽs 

traces du biomŽthane sous haute pression 
2. QuantiÞcation et spŽciation

MŽthodes

BIOMƒTHANE 
= CH4 + composŽs 

traces

CO2 + impuretŽs majeures

UPGRADING

MŽconnaissance des composŽs traces 

¥ S-, N-, Si- 
¥ COV (H) 
¥ ComposŽs organiques  
oxygŽnŽs  
¥ ComposŽs (organo)- 
mŽtalliques

Impacts ? 
¥ infrastructures de 

transport, stockage 
et combustion 

¥ utilisateurs 
¥ environnement

IntŽgration au rŽseau 
Le biomŽthane doit satisfaire aux m•mes 

normes et spŽciÞcations que le gaz naturel

MAIS

NŽcessitŽ dÕŽtudier les composŽs 
traces du biomŽthane

1) Conditionnement des cartouches

Contact: aurore.lecharlier@univ-pau.fr 

Assemblage et conditionnement de 
¥ Multi-lits (adsorption et dŽsorption quantitatives de 

composŽs sur une large gamme de volatilitŽs) 

! Tenax TA - Carbopack B - Carboxen1000 

! Tenax TA - Carbopack B - Carbopack X 

! Tenax TA - Carboxen1000 ou Carbopack X 

! Carbopack B - Carboxen1000 ou Carbopack X 

¥ Lits simples: Amberlite XAD-2

Cartouches dÕadsorption

Livrables
¥ IntŽgration de cartouches dÕadsorbants 

optimisŽes pour le piŽgeage de composŽs traces 
gazeux, dans un banc de prŽl•vement de terrain 
polyvalent (adsorption et barbotage sous 
pression; gaz naturel, biogas (BG), biomŽthane (BM)) 

¥ Base de donnŽes des composŽs traces du BM en 
fonction des intrants et conditions de production

DŽveloppement

RŽsultats prŽliminaires

Prototype TD (NcX)

Blanc cartouche Tenax TA 15 mg apr•s conditionnement

¥ Artefacts du Tenax TA: benzene, 
acetaldehyde, acetophenone,É 
=> optimisat¡ T, t de conditionmt 
et T, t de dŽsorption: en cours 

   => inßuence stockage (T, humiditŽ) 
¥ ImpuretŽs des septa de sertissage 

(PTFE/silicone/PTFE) => Žvalu-
ation de diffŽrents matŽriaux de 
septa: en cours

500 mL 100 ppbmol BTEX sur cartouches Tenax TA 15 mg 
re-conditionŽes 
¥ Artefacts Tenax TA 
¥ ImpuretŽs septa (n¡7, 10, 14, 16-19)

ComposŽs ciblŽs (1 ppm dans CH4 ou N2):  
BTEX; 41 COV (H); alcanes; alc•nes; terp•nes; aldehydes; 
dimethylsulÞde; COS; L2 siloxane 

Gaz 
std TD-GC-MS

PropriŽtŽs des 
adsorbants

caractŽrisation  
des composŽs traces

Adsorption  
¥ ˆ Patm 
¥ ˆ PrŽseau (40 - 100 bar)

¥ Volumes de percŽe; dŽbit 
dÕŽchantillonnage 

¥ Param•tres TD 
¥ Limites de dŽtection / composŽ

LÕaire des pics de 500 mL 100 ppbmol BTEX sur 5 cartouches 
Tenax TA 15 mg, montre quÕun seuil de benz•ne est dŽjˆ 
prŽsent dans les cartouches (artefact). Variation entre les 5 
cartouches due ˆ (?) 
¥ ! masse Tenax (~0.1 mg) 
¥ ! compactage Tenax 
¥ ! conditionnement Tenax (position et ßux N2) 
¥ ! ßux BTEX

500 mL 100 ppbmol BTEX sur cartouches Tenax TA 15 mg 
re-conditionŽes vs neuves 
¥ M•mes mais moins dÕartefacts Tenax TA dans les 

cartouches neuves 
¥ RŽutilisation cartouches re-conditionnŽes OK

2) Adsorption et dŽsorption thermique de gaz standards
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ZOOM  1 !  Comparison of blank new fresh Tenax TA 15 mg cartridges with 
     reconditioned and new Tenax TA 15 mg cartridges loaded with 500 mL 100 ppb ! mol BTEX
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500 mL 100 ppb BTEX on reconditioned cartridge (mean)

500 mL 100 ppb BTEX on new cartridge (mean)

Blank of new fresh cartridge (TA15! 41)
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1 trimethylsilanol

2 benzene

3 hexamethyldisiloxane

4 hexamethylcyclotrisiloxane

5 phenylethyne ?

6 styrene

 7 benzaldehyde

8 octamethylcyclotetrasiloxane

9 acetophenone

10 decamethylcyclopentasiloxane

11 benzoic aicd ?

12 dodecamethylcyclohexasiloxane

13 biphenyl

14 tetradecamethylcycloheptasiloxane ?

15 1,2! diphenylethylene

16 benzophenone

17 hexadecamethylcyclooctasiloxane

18 2,6! diphenylphenol

19 4! phenyldibenzofuran

20 2,5! cyclohexadiene! 1,4! dione! 2,5! diphenyl

Manipulations ˆ venir
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Adsorption

¥ Optimisation adsorption et TD des gaz 
standards sur les multi-lits  

¥ PrŽl•vements BG et BM sur site 
! ISDND (2 sites) 
! MŽthanisation (3 sites) 

   et optimisation adsorption et TD des gaz rŽels    
   sur les multi-lits 
¥ ImplŽmentation de 3 cartouches multi-lits en 

sŽrie dans le banc de prŽl•vement et validation

Avantages du banc de prŽl•vement: 
¥ manipulation facile (portable) 
¥ pas de transfert dÕŽchantillon 
¥ prŽl•vement dans une large gamme 

de pressions ("100 bar) 
¥ATEX

¥ agricoles / fumier 
¥ agroalimentaires 
¥ mŽnager/compost 
¥ verts 
¥ restauration 
¥ boues STEU (station 

trait. eaux usŽes) 
¥ É

Digestat
Digesteur 
anaŽrobie

BIOGAZ 
=  

CH4 + CO2 + 
composŽs traces

Niveaux  
T=E=(m-p-X)/2=o-X

500 mL 100 ppbmol BTEX sur cartouches Tenax TA 15 mg re-
conditionŽes et neuves, versus blanc de cartouche neuve 
Plusieurs artefacts proviennent des cartouches blanches neuves 
! optimisat¡ T, t de conditionmt et T, t de dŽsorption 
! inßuence stockage


