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Contexte

0 Gisements effluents /déchets gras: > 400 000 t/an
(France)

D’aprés Canler (2001)



Contexte
B

0 Principales techniques de traitement :
O Incinération

O Compostage (co-compostage avec déchets verts, temps
compostage + maturation > 4 mois)

O Traitement biologique aérobie (0.3 kg DCO /kg MVS/],
80%, 35-40 Nm? d’air & injecter /kg DCO élim)



Contexte
B
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0 Intérét de la méthanisation des lipides
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bois sec
Biomolécule Réaction Biogaz  CH,
Lg) (%)
Lipides CsoHooOp + 24.5H,0 — 34.75CH, + 15.25CO,, 1.425 69.5
Glucides (C¢H,0O05)n + nH,O — 3nCH, + 3nCO,, 0.830 50.5
Protéines C,H,,OsN, + 14.5H,0 — 8.25CH, + 3.75CO, + 4NH,* + 4HCO, 0.921 68.8

Potentiel biogaz a partir de biomolécules (Li et al

., 2002)

Valorisation des lipides par digestion anaérobie problématique = PRETRAITEMENTS



Prétraitement des lipides pour améliorer
leur méthanisation

- Définition et propriétés des lipides

- Principe des prétraitements

- Exemples d’applications



Définition et propriétés des lipides
N

0 Définition des lipides :

O Formule chimique d’un triglycéride :

CH2 = O - CO —-RI1

Glycérol-liaison ester-Acide gras '

CH —O-CO -R2
I
CH2 -0 -CO -R3

O Dénomination des glycérides :
® Mono-glycéride, di-glycéride, triglycéride
m Triglycéride simple (R1= R2 = R3)

m Triglycérides mixtes (RT # R2 # R3) : corps gras alimentaires



Définition et propriétés des lipides
N

0 Définition des lipides :

O Les acides gras : -
Longueur chaine C Atomes de C Dénomination

Acides gras a
courte ou moyenne Acides butyreux
chaine

Acides gras a AGLC (LCFA)

longue chaine

Acides gras a trés

" Acides cireux
longue chaine

O Nomenclature :
m Acides gras saturés : C H, O,
m Acides gras insaturés : C |
avec x : nombre atomes de C,
y : nombre doubles liaisons

Acide oléique



Caractéristiques des principaux AGLC

Atomes C Formule Appelation Dénomination

12 C12:0 Laurique Dodécanoique
14 C 14:0 Myristique Tétradécanoique

C16:1 Palmitoléique 9-Hexadécanoique

a-linoléique 9,12, 15-Octadécanoique
Arachidique Eicosanoique
Galodéique 11-Eicosanoique
- 5,8, 11, 14, 17-Eicosapentaéonéique
Béhénique Docosénoique
Erucique 13-Docosénoique
- 7,10, 13, 16, 19-Docosapentaénoique
4,7,10,13, 16, 19-docosahexanoique
(Canler, 2001)




Exemples de compositions en AGLC de corps gras
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mC14:0
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mC 22:5

0 , — )
Graisse de  Huile de Huile Graisse de Graisse de Maquereau
lait palme d'olive beeuf poulet

(Canler, 2001)



Définition et propriétés des lipides
N

0 Propriétés:

O Réactions chimiques :
m Estérification / hydrolyse : Alcool + Acide Gras S Ester + Eau
m Equilibre acido-basique : R-CO-OH 5 R-CO-O- + H* (pKa)

O Caractéristiques physico-chimiques:
® Insolubilité : f(nb C)
m Densité : < 1 (en moyenne 0.9)
® Point de fusion : > T ambiante (sauf AGLC insaturés — huiles)

® Forme dispersée : émulsion — meilleure accessibilité



Caractérisation des lipides

N
O DCO théorique : a partir AGLC saturé C H, O,

CH, O, + (gn ~1)0, ->nCO, +nH,0




Caractérisation des lipides
N

O Production de biogaz théorique équivalente :

a b n a b n a b
CnHaOb+(n—Z—§)HZO—)(§+§—Z)CH4+(§—§+Z)Coz
(Tarvin, 1934)




Analyse des lipides

- r
1 Quantitatives :

O Extraction par solvant:

16:0

m A pression atmosphérique

0C conditon: ® Sous pression (ASE)
Colurmn: Supsico Omegawax

oume o DCO (DCO/Lipides > 2.3)

Det.: FID. 250 °C

18:1 Inj.: Split 50:1, 250°C | PI‘OTOCOIGS mOdifiéS

20:5 (n-3) ] QUG“TCI'HVGS :
23:0
» O Chromatographie :
18:4(0) ¥ en phase gazeuse

sﬂ:'ﬁz'.'!S: 2:0 . .
:MELA_A_‘ ® en phase liquide
- o J

O Autres : indice d’acidité,
s or r P R R OR OB B P



Prétraitement des lipides pour améliorer
leur méthanisation

- Définition et propriétés des lipides
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Problématique de la méthanisation des lipides
-4

— Graisses en digestion anaérobie :
* solides, insolubles, moins denses que I'eau
* Hydrophobes, adsorption sur la biomasse
* lentement biodégradables, (potentiellement inhibitrices)
* a forte charge : arrét de la méthanisation (acidification LCFA)
* formation de chapeaux graisseux bloquant I'évacuation du biogaz
* Flottation de granules UASB

 Nuisances olfactives



Digestion anaérobie des lipides

CO,
LIPIDS '12 é
Glycerol
v
Glycerol Volatile fatty acids CHy

v
CARBOHYDRATES [ IITELS @) Ethanol O Acetate QI
PROTEINS

—» Amino acids Lactate

D’aprés Viana Cavaleiro (2010)

» CO,




Problématique de la méthanisation des lipides
-4

Potentiel Méthane de déchets gras d’origine végétale en fonction de
la Charge Massique Appliquée
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Problématique de la méthanisation des lipides

Potentiel Méthane de déchets gras d’origine végétale en fonction de
la Charge Massique Appliquée
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Prétraitement des lipides

o= ; + } - Biologique:

O Bioaugmentation

O Co-digestion (boues)
0 Enzymatique:

O Lipases
0 Chimique:

O Saponification



Principe du prétraitement enzymatique

0:< LIPASE

~< T -
1 Parameétres opératoires :
O Nature de 'enzyme (végétale, animale, bactérienne, fongique)
O Concentration
o pH
O Température

0 Durée



Principe du prétraitement par saponification
N

CHLOR CH,OH 0
| 0, t /
CHCOR'  + 3 NaOH —w  CHOH b3 CH{CH)L
CH.LOR" CH,0H N

Triglycéride BASE (Soude) Glycérol Savon (sels d’acide gras)

1 Parametres opératoires :
O Nature de la base (NaOH, KOH, ...)
O Concentration
O Durée
O Température



Prétraitement des lipides pour améliorer
leur méthanisation

- Définition et propriétés des lipides

- Principe des prétraitements

- Exemples d’applications:
= PT Enzymatique
= PT Saponification
= Cas particulier des sous-produits animaux



Prétraitement enzymatique
N

00 Mise en ceuvre de I’hydrolyse des graisses :

Lipases

Graisses

Digestion
Anaérobie

Graisses

Hydrolyse Digestion
Enzym. Anaérobie

Graisses, Lipases
Lipases

Hydrolyse Digestion
Enzym. Anaérobie

Fermentation
(solide)

Substrat biodégradable



Traitement enzymatique
N

—— L CHyd=-00052D, + 1.7891  * FSHWHF

: (R =099) o FSHW+FE
0 Lipase pancréatique 2w §
O Particules grasses (D 50 & 450 pm) %i |
o 12.5% w/w ?
0 5.5 h, 25°C T e T
Pt o Digestion anaérobie

1 80% élimination

o graisses
iyl Anaérobie
25°C
O 35% hydrolyse O Diminution TSH (-3h) 5%

Massé (2003)



Saponification de déchets d’abattoir

w
|

N
()]
|

graisse d’aéroflottation STEP

Ratio V Soap / V Waste
()
L

. ’ . 1 5 | . . .
graisse de découpe abattoir e % ug g, i
1 —® E 0 8 g g g = 3
05 -
[ ]
O T T T T T T T I
Saponif. Digestion 1 3 5 7 9 11 13 15 17
60°C, Anaérobie duration (days)
NaOH m Aeroflotation ® Carcass

*Pas d’amélioration du potentiel méthane
*Cinétique améliorée (& confirmer par essais en semi-continu)

Battimelli (2009)



Saponification de déchets d’abattoir

N
|

=
o1
|

graisse d’aéroflottation STEP
graisse de découpe abattoir

Degraded Load (g VS/L/d)
H

o
&)

Digestion

Anaérobie 0

Raw 60°C 120°C 150°C

B Aeroflotation ®m Carcass

*Amélioration des charges dégradées (optimum 120°C)
*Effet sur déchets découpe (initialement solide)
Battimelli (2010)



Cas particulier des sous-produits animaux

Interdite & la
méthanisation

Catégorie 2:
Risque élevé

————2> Stérilisation

Catégorie 3: 3 Pasteurisation
Risque faible

Prétraitements autorisés avant digestion anaérobie

Réglementation (EC) No 1774/2002



Pasteurisation (cat lll)

-]
1 Conditions:

070°C

O 1 heure

O Taille particules < 12 mm

O Monitoring (HACCP)

O Pas de court-circuit

Bio®Chop, Landia




Stérilisation (cat ll)

1 Conditions:
o> 133 °C, T°C & coeur
0 20 min

O > 3 bar (pression de vapeur)
O Taille particules < 50 mm

" | -
I!EEE ELEﬁmurf:ai )




Autres prétraitements

Process gases (foul gases) are
cooled, compressed and
injected into the digesters

Used steam blows off into

N et REACTOR ciereiron maerar

13-17% DS

re-use of steam

Homogenized

Hydrolyzed material,
material 13-14% DS o

Hydrolyzed
12% DS Yo

material

.

PULPER—— Steam 12 bar FLASH TANK



Effet des prétraitements thermiques sur le potentiel
méthane (BMP)
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protéine

graisse

M porc

m volaille
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Rodriguez-Abalde (2011)



Amélioration de la production de biogaz

e
1 Potentiel méthane des déchets solides :

O Digestion anaérobie mésophile en batch

Fumier 13
Sous-produits animaux 56
Sous-produits animaux pasteurisés 225
Déchets d’abattoir mélangés 160
Déchets ménagers triés 130

0 Amélioration de la production de méthane : 400 %

Nordberg (2005)



Impact des PT sur la production de biogaz

O Conditions:
® Déchets porcins, DA thermophile(BMP)

m PT: Pasteurisation , stérilisation, hydrolyse alcaline

1000
O Pas d’effet des PT Mixed pork waste

m biodegradabilité initiale

2

élevée

dm3 CH4 kg-1 VS
o
S

N
3

o

0 10 20 30 40
Time (Days)

Hejnfelt (2009)



En résume
e

~ 0 Lipides : fort potentiel méthane
310 +}0 RJ\OH-*-R,)]\OH.'-HO)j\Rz
:< % ; } 0 Cinétique de dégradation anaérobie
R o des AGLC lente

0 Prétraitement :

O hydrolyse meilleure biodisponibilité

T O Biodégradabilité initiale
Volatile fatty acids E@

Ethanol Acetate

Lactate

Amélioration des cinétiques de
dégradation des AGLC ?
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