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RESUME

La croissance rapide de la filiére de méthanisation agricole en France depuis une vingtaine d’années
s’accompagne de nombreuses questions associées a la rentabilité des installations. Malgré les
connaissances acquises par retour d’expérience sur les sites de méthanisation agricoles et les
développements pour 1’optimisation des procédés, les défis sont encore nombreux, et plus
particulierement pour les éleveurs frangais : les effluents d’élevage constituent en effet 64% des
tonnages entrant en méthanisation, principalement sous la forme de fumiers pailleux complétés par
d’autres biomasses agricoles tels que des résidus de culture, produits de cultures intermédiaires a
vocation énergétique et autres déchets de I’industrie agro-alimentaire. Or, la grande majorité des
installations francaises aujourd’hui sont des technologies de type cuve agitée en voie humide
développées principalement en Europe du Nord et congus pour traiter des résidus d’élevage
principalement sous forme liquide. En France, la grande majorité des ressources mobilisables est de
caracteére hétérogene avec une teneur élevée en maticres ligno-cellulosiques, nécessitant le recours a des
opérations de préparation de la ration au moyen de systemes mécaniques. Si les techniques de
prétraitements mécaniques disponibles sur le marché sont nombreuses, les retours d’expérience sont
encore rares et nécessitent de développer une approche scientifique permettant de relier ’aptitude a la
méthanisation d’une biomasse a la modification de ses caractéristiques au cours d’un prétraitement. Pour
répondre a cet enjeu, la thése s’est structurée dans I’objectif d’identifier les principales fonctions des
opérations mécaniques de préparation de biomasses agricoles solides. Premiérement, une méthodologie
d’approche générale de caractérisation bio-physico-chimique a été développée afin d’évaluer les
principaux effets des prétraitements mécaniques avant méthanisation. Dans un deuxiéme temps, une
¢tude des opérations mécaniques successives a 1’échelle laboratoire a été réalisée sur différentes
biomasses agricoles telles que les fumiers bovins et I’ensilage de mais et triticale. La fonctionnalité de
chaque opération de prétraitement a été identifiée et une corrélation entre parameétres physiques et
parametres biochimiques a été proposée. Dans un troisiéme temps, plusieurs techniques de prétraitement
mécaniques in situ ont été testées et comparées aux opérations a 1’échelle laboratoire pour identifier
leurs fonctions de transformation de la biomasse et évaluer leur colt énergétique. Ainsi, plusieurs effets
ont été mis en évidence : ’amélioration de la vitesse de bioconversion de la matiére et I’amélioration
des propriétés rhéologiques. La compréhension en détail du mécanisme d’action des prétraitements

mécaniques sur des substrats complexes et hétérogeénes est le prochain enjeu.

Mots clés : méthanisation, déchets agricoles, fumiers, caractérisation de la matiére, potentiel bio-

méthanogene.
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ABSTRACT

Over the last 20 years, the rapid growth of agricultural management by anaerobic digestion in France
comes with many questions related to biogas installations profitability. Despite of acquired knowledge
through feedback on agricultural biogas sites and developments for process optimization, there are
diverse challenges to deal, especially for French livestock farmers. Livestock effluents are 64% of the
tons entering into anaerobic digestion, mainly on straw manure form supplemented by other agricultural
products such as crop residues, energy culture and other waste from the food industry. However,
nowadays majority of French facilities operate wet agitated tank technologies which were developed in
Northern Europe and designed to treat livestock residues mainly in liquid form. In France, most of
available resources for anaerobic digestion are heterogeneous with a high content of lignocellulosic
material. So, they require the use of ration preparation operations using mechanical systems. Although
there are many available mechanical pretreatment techniques on the market, the feedback is still limited.
Therefore, a scientific approach development in order to link the anaerobic digestion suitability of
biomass to the modification of its characteristics during the pretreatment is required. Facing up this
challenge, this thesis was structured with the objective of identifying the main functions of mechanical
operations for solid agricultural biomass preparation. First, a general approach methodology of bio-
physical-chemical characterization has been developed to assess the main effects of mechanical
pretreatments before anaerobic digestion. Second, a study of successive mechanical operations at
laboratory scale was carried out on different agricultural biomasses such as cattle manure and corn and
triticale silage. The functionality of each pre-treatment operation was identified and a correlation
between physical and biochemical parameters was proposed. Third, several full-scale mechanical pre-
treatment techniques were tested and compared to laboratory scale operations in order to identify their
biomass transformation functions and evaluate their energy cost. Thus, several effects have been
highlighted: organic matter kinetics and rheological properties improvement. Next challenge to deal is
understanding the mechanism of action of mechanical pretreatments on complex and heterogeneous

substrates in detail.

Keywords : anaerobic digestion, agricultural waste, cattle manure, matter characterization, BMP.
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CIVE - Culture intermédiaire a vocation Catch crop
énergétique

CRE [WRC] Capacité de rétention en eau Water retention capacity

DCO [COD] Demande chimique en oxygéne  Chemical oxygen demand

DEEP - Déchets Eaux Environnement Wastes Water Environnment
Pollutions Pollutions

- [FID] Détecteur d’ionisation de Flame ionization detector
flamme

- [GC-TCD] Chromatographie gazeuse Gas chromatography with
couplée avec un détecteur par thermal conductivity detector
conductivité thermique—

MH - Matiére humide Total weight

MS [TS] Matiére seche Total solids

MV [VS] Matiére volatile Volatile solids

NH3-N [NH3-NJ Ammonium Ammonia nitrogen

NTK [TKN] Azote Kjeldahl total Total Kjeldahl nitrogen

PAM - Prétraitements avant Pretreatments before

méthanisation

anaerobic digestion
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PBM [BMP] Potentiel bio-méthanogéne

- [RID] Détecteur a indice de réfraction

ST Sans traitement

- [STP] Conditions normales de
température et de pression

- [WSCJ Sucres solubles

Biochemical methane
potential

Refractive index detector
No treatment

Standard temperature and
pressure

Water soluble carbohydrates
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Face a la raréfaction des ressources fossiles, les résidus agricoles apparaissent comme une source de
maticres organiques renouvelables susceptibles d’étre facilement mobilisables et valorisables pour la
production d’énergie (Mata-Alvarez et al., 2000). La production de méthane par digestion anaérobie de
biomasse est considérée comme 1’une des filiéres d’avenir pour contribuer a réduire notre dépendance
vis-a-vis des énergies fossiles. Le méthane est un vecteur énergétique qui présente 1’avantage de pouvoir
€tre produit a partir de résidus organiques et d’étre utilisé en tant que substituant du gaz naturel. En effet,
le biogaz est produit a partir de la décomposition biologique de la matiére organique sous conditions
anaérobies ou le méthane et le dioxyde de carbone sont les deux principaux composants. Le résidu de
cette dégradation biologique est dénommé digestat. Il s’agit d’un produit riche en azote, en matiére
minérale et en matiére difficilement biodégradable. Etant donné ses caractéristiques, le digestat peut étre
valorisé comme amendement organique apres séparation des phases solide et liquide (Pellecuer, 2015;
Weiland, 2010). Ainsi, cette filiere ne constitue pas seulement une voie intéressante de production
d’énergie, elle permet également de valoriser les déchets organiques, de diversifier 1’économie
notamment dans le secteur agricole, de contribuer a la réduction des émissions de gaz a effet de serre au

retour au sol du carbone organique biogénique.

La production d’énergie primaire en Europe a partir du biogaz a été de 16,6 MTEP (Millions de Tonne
Equivalent Pétrole) en 2019 dont prés de 12,4 MTEP issus de la fermentation anaérobie en digesteur.
(EurObserv’ER, 2020). Grace a I’appui des politiques publiques sur la filiére méthanisation, la
production est en croissance continue depuis une vingtaine d’années en Europe et plus récemment en
France. Pour la France, la production globale d’énergie primaire a partir du biogaz a été de 9,7 MTEP
en 2019. Cette production est majoritairement issue de la méthanisation de déchets organiques non
dangereux ou des matieres végétales brutes, correspondant a prés de 60%, des centres de stockage de

déchets non dangereux (30%) et de la production issue de la digestion des boues d’épuration (4%).

La majorité des installations francaises actuelles de méthanisation sont des technologies de type cuve
agitée en voie humide (André¢ et al., 2018). Ces technologies ont été majoritairement développées dans
les pays comme 1’ Allemagne, 1’ Autriche, I’Italie et les pays nordiques. Elles ont été congues pour le
traitement de matieres liquides telles que les lisiers ovins et porcins. Par conséquent, ces technologies
impliquent une adaptation aux gisements agricoles frangais constitués majoritairement des
biomasses solides : fumiers pailleux, souvent complétés par d’autres gisements tels que les cultures
intermédiaires a vocations énergétiques ou par des résidus de cultures. La présence de matiéres ligno-
cellulosiques leur conférent un caractere partiellement solide, et hétérogene, nécessitant une préparation

des gisements avant injection dans le digesteur.

En effet, la diversité des intrants et la possibilité d’utiliser différentes ressources justifient I’intérét a
améliorer et optimiser le processus de la digestion anaérobie, et plus précisément la préparation de la

ration d’alimentation des digesteurs. Toutefois, il est fréquent d’observer des installations qui
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n’atteignent pas la productivité escomptée en méthane, notamment en raison du caractere hétérogene de

I’intrant et, des difficultés d’homogénéisation et de mélange dans les digesteurs.

Les opérations de prétraitement des biomasses avant injection sont 1’objet de nombreux travaux de
recherche visant a optimiser 1’expression du potentiel bio-méthanogeéne, afin d’améliorer les
performances des digesteurs dans les installations de méthanisation agricole. Leur étude a
particulierement augmenté dans la derniére décennie (Carrere et al., 2016). Ces prétraitements peuvent
étre de nature physique, biologique ou chimique, et souvent la combinaison de plusieurs opérations.
L’objectif global est d’améliorer la bioconversion des biomasses en méthane : augmentation du potentiel
bio-méthanogéne (PBM) et amélioration de la cinétique de production du méthane dans le digesteur
(Zheng et al., 2014). Des objectifs opérationnels sont également recherchés tels que la préparation de la
charge et son homogénéisation, le brassage dans le digesteur, I’hygiénisation, ou la réduction des

opérations de maintenance (André et al., 2018).

Parmi les techniques de prétraitement mises en ceuvre dans les installations de méthanisation, les
prétraitements mécaniques sont les plus couramment utilisés (Carrere et al., 2016). De nombreux
systémes de trituration de matiéres solides ou semi-solides sont disponibles sur le marché (pulpeurs,
pompes dilacératrices, broyeurs, malaxeurs). Or, les retours d’expérience sont encore limités et ne
permettent pas de disposer d’informations claires sur la quantification les gains d’efficacité obtenus par
le biais de leur application. Au niveau scientifique, les effets des prétraitements mécaniques ont été
majoritairement étudiés sur des substrats tels que les boues d’épuration (Carlsson et al., 2012) et sur des
biomasses ligno-cellulosiques résidus de cultures céréalieres, résidus de sylviculture pour la production
de bioéthanol (Kratky and Jirout, 2011; Sarkar et al., 2012). A notre connaissance, les travaux de
recherche dirigés aux prétraitement mécaniques sur des fumiers bovins, notamment a 1’échelle in sifu,

sont encore restreints jusqu’a présent.

Cette thése a pour enjeu 1’acquisition des connaissances scientifiques et la contribution a la mise au
point des procédures de caractérisation bio-physico-chimique avant et aprés prétraitement mécanique
sur des biomasses agricoles telles que les fumiers, I’ensilage et des déchets de 1’agriculture. Deux aspects
sont soulignés : 1’aspect scientifique et 1’aspect pratique. En effet, ce travail se focalise sur I’analyse des
changements de propriétés physiques et biochimiques lors des prétraitements mécaniques. Il vise
¢galement a identifier les fonctionnalités des prétraitements mécaniques et de distinguer les effets
produits par les dispositifs industriels sur les installations de méthanisation. Pour cela, nous nous

sommes appuyés sur des essais réalisés en laboratoire et sur des essais de terrain.

Ce travail de recherche s’inscrit dans le cadre du projet PAM « Préparation des intrants avant
méthanisation » lequel se positionne sur I’Axe 1 de I’APR Graine, « Eco-efficience des systémes de
production, transformation et valorisation des biomasses » et qui est financé par I’ADEME. L’objectif

de ce projet est de contribuer au développement de la filiere de méthanisation en France : constructeurs,
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maitres d’ceuvres, maitres d’ouvrage, bureaux d’étude, exploitants a partir de 1’identification et
qualification des bénéfices et de la pertinence des différentes techniques de préparation de ration

/d’intrant utilisées.
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1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
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1.1 Introduction

La partie bibliographique de ce mémoire vise a analyser 1’état des connaissances scientifiques sur les
conditions de prétraitement de biomasses agricoles avant méthanisation, avec un focus sur les opérations
mécaniques de préparation. De nombreuses synthéses bibliographiques ont été publiées depuis une
vingtaine d’années sur les multiples conditions de prétraitement sur un large éventail biomasses
organiques (Carlsson et al., 2012; Carrére et al., 2016; Kratky and Jirout, 2011; Patinvoh et al., 2017),
ou bien sur des gisements spécifiques comme les boues de station d’épuration d’eaux usées domestiques
(Carrére et al., 2010), les boues de station d’épuration des eaux de 1’industrie papetiere (Elliott and
Mahmood, 2007; Veluchamy and Kalamdhad, 2017), les biodéchets alimentaires (Ariunbaatar et al.,
2014; Cesaro et al., 2014; Fisgativa et al., 2016; Kondusamy and Kalamdhad, 2014; Ma et al., 2011;
Parthiba Karthikeyan et al., 2018; Ren et al., 2018; Zhang et al., 2014), les biomasses herbeuses
(Rodriguez et al., 2017), les biomasses ligno-cellulosiques (Barakat et al., 2013; Harmsen et al., 2010;
Hendriks and Zeeman, 2009; Monlau et al., 2013; Mosier, 2005; Shrestha et al., 2017; Talebnia et al.,
2010), les biomasses agricoles (Angelidaki and Ahring, 2000; Paudel et al., 2017; Sarkar et al., 2012;
Ward et al., 2008). Malgré une littérature abondante et diversifiée en termes de gisements étudiés,
d’opérations de prétraitements testés et de filiéres de valorisation des biomasses traitées, les
connaissances disponibles sur les préparations mécaniques sont, curicusement, encore peu nombreuses.
Ils sont en effet beaucoup moins étudiés que les prétraitements thermiques, chimiques ou biologiques

(Kamusoko et al., 2019).
Sur la base de ce premier constat général, cet état de 1’art est organisé en quatre parties :

- La premiére partie est consacrée aux éléments de contexte sur la méthanisation agricole, le
procédé et les principaux gisements de biomasses mobilisés ;

- La deuxiéme partie présente les principales techniques de prétraitement de biomasses
susceptibles d’étre mises en ceuvre sur des biomasses dédiées a la méthanisation agricole ;

- La troisiéme partie détaille les techniques de prétraitement mécanique et propose une grille
d’analyse de ces techniques et de leurs effets sur la matiére.

- La quatriéme partie présente les méthodologies disponibles pour la caractérisation de la matiére

afin d’évaluer les prétraitements, notamment mécaniques.

1.2 La méthanisation agricole

1.2.1 Les chiffres clés et 'états de lieux

Le développement de la méthanisation s’explique avant tout par un soutien des politiques publiques des
¢états membres de 1’Union Européenne, encadré par plusieurs Directives Européennes pour produire de

1’énergie primaire a partir de ressources renouvelables. La Directive Européenne 2001/77/CE visait a
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atteindre en 2010 12% d’énergie brute consommée issues de ressources renouvelables : 1’énergie
¢olienne, solaire, géothermique, énergies issues de la biomasse dont le biogaz. Plus récemment, la
Directive Européenne 2009/28/CE fixe de nouveaux objectifs a atteindre en termes de production
d’énergies renouvelables : 20% a I’horizon de 2020, objectifs toutefois déclinés selon les états membres
(pour la France : 23%). La France a mis en place un Plan National d’ Action (PNA EnR) qui prévoit 32%
de consommation finale d’énergie issue de ressources renouvelables et 30% de réduction de ’utilisation

d’énergies fossiles pour 2030 (loi n° 2015-992 du 17 aoit).

En 2019, I’Europe comptait avec 18 200 installations de méthanisation', soit trois fois de plus qu’en
2009. Ces unités générent une puissance ¢lectrique d'environ 11 000 MW et une production de
63000 GWh de biogaz. La majeur partie du biogaz est utilisée comme combustible afin de générer de
I”¢lectricité ou électricité et chaleur (Scarlat et al., 2018). La production de biogaz et 1’utilisation de
substrats varient selon le pays. Plusieurs types de substrats sont utilisés pour I’alimentation des
digesteurs tels que des fumiers, des lisiers, des déchets municipaux et des résidus agricoles (pailles,
rafles de mais, résidus d’élevage, ...), etc. La France est le troisiéme pays en termes de nombre d’unités
de méthanisation avec 1176 installations dont plus de 900 sites de méthanisation de résidus agricoles et
biodéchets issus des industries ou des collectivités?. L’Italie et I’ Allemagne disposent de 1 600 et 11 000

unités, respectivement.

En France, I’augmentation de la production est en grande partie liée au développement de filiere
méthanisation agricole avec pres de 400 installations de méthanisation a la ferme recensées en 2018
(EUROBSERV’ER, 2017). Cette croissance s’explique par le fait que les résidus agricoles représentent
la majeure partie des 130 Mt de matic¢re brute mobilisable en 2030 selon I’étude réalisée par SOLAGRO
et INDIGGO pour ’ADEME (ADEME, 2013). Cette matiére mobilisable pour la filiére méthanisation
correspond a preés de 56 TWh d’énergie primaire. Le gisement global est constitué a 90% en masse de
résidus agricoles, et représente pres 30% du gisement net globale disponible estimé dans cette étude a

185 TWh.

Les unités de méthanisation en milieu rural peuvent étre classées en plusieurs catégories, selon 1’étude
ADEME portant sur le « Suivi technique, économique, environnemental et social d'installations de
méthanisation a la ferme, centralisées industrielles et en station d'épuration » réalisée par I’APESA

(ADEME, 2014) :

! Eurostat
https://www.infometha.org/liste-des-sources?name=stat

2 https://atee.fr/energies-renouvelables/club-biogaz/observatoire-du-biogaz-en-france
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- Unités de type agricole, « a la ferme », lorsque 'unité est rattachée a une exploitation agricole ou a
une activité dédiée traitant en majorité des flux agricoles en provenance d'une seule exploitation

agricole ;

- Unités de type centralisé, « collective » pour les unités rattachées a une activité dédiée, portée soit

par un développeur/exploitant, soit par une association d'agriculteurs.
1.2.2 La méthanisation

La méthanisation ou la digestion anaérobie est un processus permettant de produire du biogaz a partir
de matiére organique sous I’effet de microorganismes. Le biogaz est constitu¢ de méthane (50-80%) et
de dioxyde de carbone (20-50%). 11 est utilis¢ comme combustible pour générer de 1’électricité ou de
I’¢lectricité et chaleur en méme temps (cogénération). Il peut Etre aussi valorisé sous forme de
biocarburant ou étre injecté au réseau de gaz. Cependant une épuration de I’H,S, de I’eau et du CO» est
nécessaire (Frigon and Guiot, 2010). Le digestat, résidu solide produit au cours de la méthanisation, est
¢galement valorisé comme amendement organique des sols, avec ou sans opération de maturation

aérobie complémentaire.

Le processus de la digestion anaérobie implique plusieurs populations microbiennes aux caractéristiques
métaboliques et physiologiques tres diverses. Elles sont associées dans des fonctions spécifiques lors
des quatre étapes successives de la dégradation de la mati¢re organique : I’hydrolyse, I’acidogenése,

I’acétogenese et la méthanogenese (Escudié and Cresson, 2017).

La figure suivante illustre les étapes de la digestion anaérobie :
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Figure I—1. Les étapes de la biodégradation anaérobie de la matiéere organique.

1.2.2.1 Hydrolyse

En conditions anaérobies, 1’étape d’hydrolyse est réalisée par des bactéries acidogénes hydrolytiques
par l’intermédiaire d’enzymes extracellulaires. C’est la transformation des molécules organiques
complexes telles que les polysaccharides, les protéines, les lipides, et les acides nucléiques en
monomeres (monosaccharides, acides aminés, acides gras a longue chaine). Cette étape est considérée
comme une étape limitante notamment pour les substrats ligno-cellulosiques de structure complexe

(Carrére et al., 2016; Mata-Alvarez et al., 2000; Vavilin et al., 2008).
1.2.2.2 Acidogenese

L’acidogenése est une étape fermentaire anaérobie qui conduit a la formation d’acides organiques a
partir des monomeres issus de I’hydrolyse. Au cours de 1’acidogenése, la production d’acides gras
volatils (AGV : acétate, propionate, butyrate, ...), s’accompagne souvent d’une production de gaz :
dioxyde de carbone et dihydrogene. C’est une étape trés rapide par rapport aux étapes suivantes (Amani

et al., 2010; Bayard and Gourdon, 2007).
1.2.2.3 Acétogenese

L’acétogenése est la transformation des AGV, alcools, acide lactique, ... en acétate, dihydrogeéne et

dioxyde de carbone. Deux voies métaboliques sont connues pour 1’acétogeneése :
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- Voie hétérofermentaire : production de I’acétate et de I’hydrogéne a partir du pyruvate, du
butyrate et du propionate issus de 1’acidogenése ;

- Voie homoacétogene : deux groupes de bactéries sont impliqués. Un groupe qui produit de
I’acétate et butyrate parmi d’autres molécules a partir de la consommation de composés
organiques et un second groupe qui produit exclusivement de I’acétate a partir de la réduction

de CO; par I’Ha.
1.2.2.4 Meéthanogenéese

La derniére étape de la méthanisation permet de convertir les produits de I’acétogenése en méthane.
C’est un processus effectué par des archées (microorganismes anacrobies stricts). Les substrats utilisés
sont I’acétate, le formate, le dioxyde de carbone et le dihydrogéne. Deux groupes d’archées sont

impliqués dans cette étape.

- Les méthanogenes acétoclastes ou acétotrophes : ces microorganismes dégradent 1’acétate en
méthane et CO,. Cette réaction produit autour de 70% de méthane ;
- Les méthanogenes hydrogénophiles ou hydrogénotrophes : afin de produire le méthane, ces

organismes réduisent le dioxyde de carbone par I’hydrogéne.

1.3 Les gisements

La filiére s’est principalement développée en Europe sur la méthanisation de résidus agricoles liquides
tels que les lisiers de porcs ou de bovins, complémentée par des co-substrats a forts potentiels bio-
méthanogenes tels que des déchets agro-alimentaires (graisses, huiles, sous-produits végétaux tels que
les issues de céréales, etc.) mais également des cultures énergétiques dédiées (céréales, mais, ...) et des

cultures intermédiaires a vocation énergétique (CIVEs).

Une ressource « ¢ligible » pour la méthanisation agricole est une biomasse qui peut étre convertie en
méthane. L'éligibilité de ces ressources dépend de leur potentiel bio-méthanogene et, de fait, de leurs
propriétés bio-physico-chimiques. La structure du gisement, la présence de matériaux indésirables, la
composition biochimique et la biodégradabilité des composés hydrocarbonés sont des sources de
limitations techniques a la conversion en méthane. En effet, toutes les ressources organiques n’ont pas
le méme potentiel de production de méthane. Cela dépend de leurs propriétés structurelles - physique
(hétérogénéité de la taille des particules, capacité de rétention d'eau) et de leur composition biochimique
(sucres solubles ou polymeres glucidiques non-solubles, lipides et protéines). Parmi ces ressources
organiques, on trouve des produits facilement biodégradables, tels que les sucres simples, les graisses et
les acides organiques a chaine courte. Mais d'autres composés sont moins facilement biodégradables (ou

plus difficilement accessibles), tels que les hémi-celluloses, la cellulose et la lignine.
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Parmi les ressources éligibles pour la digestion anaérobie, les résidus solides de culture et les fumiers
sont considérés comme potentiellement mobilisables sur des territoires ruraux. Leur potentiel de
mobilisation dépend de plusieurs critéres tels que leur disponibilité (gisements facilement mobilisables),
leurs conditions de production (saisonnalité par exemple) et de leur aptitude a la bioconversion en biogaz
par méthanisation (gisements facilement biodégradables). En effet, la diversité des ressources rend
complexe I’estimation du potentiel énergétique en Europe ot les pratiques culturales et d’élevage varient
d’une région a I’autre. Le tableau suivant présente les principales ressources mobilisées en Europe pour

la digestion anaérobie (FranceAgriMer, 2016).

Tableau I1-1. Principales ressources mobilisables pour la filiere méthanisation agricole.

Source Origine Résidus
Agriculture
Résidus d’élevage Production laitic¢re Lisiers et fumiers
Production de viande
Production végétale

Production végétale

Résidus de cultures
Produits de culture

Parties végétales sans valeur nutritive
Cultures dérobées et couverts dits
environnementaux ;

Cultures "conventionnelles" a double
fin — alimentaire et énergétique ;
Cultures dédiées a la production
d’énergie type biogaz

Déchets industriels

Résidus des activités
de transformation
des produits
agricoles

Industries agro-alimentaires

(IAA) : activités de transformation
des produits agricole en produire
alimentaires (transformations
primaires et secondaire

Déchets de la distribution de denrées alimentaires

Résidus de la petite,
moyenne et grande
distribution

Déchets alimentaires
Résidus issus de la
préparation
d’aliments

Activités de distribution de
produits alimentaires : marchés,
épiceries, supermarchés,
hypermarchés

Activités domestiques ou de la
restauration

Mélasses,

Déchets d’abattoirs,

Déchets de fruits et 1égumes

Déchets de la transformation du lait,
Boues ; graisses ; déchets solides :
Dréches de pommes, Déchets de
céréales, Déchets de pates, biodéchets
Chapelures ; Déchets liquides :
Matiéres stercoraires

Déchets alimentaires

Déchets alimentaires

Une grande majorité des gisements éligibles pour la méthanisation agricole contiennent de la biomasse
d’origine végétale. Elle est majoritairement constituée de composés hydrocarbonés plus ou moins
difficilement convertibles en méthane, comme par exemple les composés ligno-cellulosiques (Paudel et
al., 2017). C’est le cas plus particulierement des résidus de cultures (pailles de blé et d’orge, rafles de

mais, bagasses de mais et de tournesol, tiges, etc...), des fumiers constitués du mélange de pailles et de
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déjection animales, mais également des déchets issus des IAA (retraits de légumes et de fruits, issues de
céréales, etc...). Les déjections animales constituent le gisement le plus important, avec une part
mobilisable de ce gisement estimée a prés de 100 Mt a 1’horizon 2030, soit 22 TWh d’énergie primaire

issu du biogaz.

1.3.1 Lesrésidus de |'élevage

Les principaux déchets de I’¢levage sont les lisiers et les fumiers. Les lisiers sont des mélanges de féces,
d’urine, avec parfois des résidus de liticre, des eaux de lavage, et résidus d’aliments. Les fumiers sont
des mélanges de féces et d’urine avec une quantité importante de litiére. L'agriculture frangaise produit
annuellement prés de 300 Mtwmp de déjections animales. La disponibilité de ces résidus dépend du mode
d’¢élevage, c’est pourquoi les quantités collectées sont moins importantes (voir Tableau 1-2), d’autant

qu’une partie de ces produits peut étre valorisée par épandage direct sur les terres agricoles.

Tableau 1-2. Déjections animales collectées en France (en Mt par an), d’apres (Vedrenne, 2007).

Fumiers Lisiers

Bovins &9 19
Porcins 6 19
Avicole et cunicole 3 6
Ovins et caprins 8 0
Total 106 44

Ce gisement de déjections animales potentiellement mobilisable en méthanisation se compose de
matieres organiques trés différentes en termes de caractéristiques bio-physico-chimiques, pouvant aller
de 2 a 3% de matiere séche pour certains lisiers a plus 30-40% pour certaines fientes avicoles. Les
déjections sont d’ailleurs généralement classées en fonction de leur teneur en matiere séche (MS) : lisiers
(6,5 %) ; fumiers mous (6,5 % < MS < 18 %) ; fumiers compacts (18 % < MS < 25 %) et fumiers trés
compacts (MS > 25 %). La variation des caractéristiques provient du type d’élevage et également du
mode d’alimentation des animaux (Degueurce et al., 2016). Les potentiel bio-méthanogénes de quelques

produits est présentés dans la Figure 1—2.
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Figure 1—2. Potentiel Bio-méthanogene de fumiers bovins, volailles et porcins issus de la littérature (Farghali
etal, 2020; Li et al, 2015, 2019; Molinuevo-Salces et al., 2016; Rahman et al., 2018; Shen et al., 2019; Wei et
al., 2015).

1.3.2 Les résidus de cultures

Les résidus des cultures se caractérisent généralement par une matiére organique majoritairement
constituée de composés ligno-cellulosiques, pauvre en composés a haute valeur nutritive comme les
sucres, protéines et lipides. De fait, ils sont généralement laissés en place sur le site de récolte. Les

principaux résidus sont :

- Les restes de plantes (par exemple les feuilles ou les tiges) ;
- Les résidus de I’exploitation foresticre ;
- Les fruits et [égumes abimés ou déclassés ;

- Les pailles (plantes céréalicres).

La production céréaliére est largement dominante en Europe, avec par exemple en France une
production annuelle en 2017/2018 de 1’ordre de 68,5 Mtuu de résidus, principalement issue de la culture
du blé, du mais et de 1’orge, qui représentent 53, 23 et 18% de la production céréaliere respectivement
(FranceAgriMer, 2018). Prés de 23 Mtuu sont collectés et utilisés comme litiéres pour les animaux

¢élevés en étable sur litiére pailleuse.

Les résidus peuvent étre potentiellement utilisés comme ressources pour la méthanisation a la ferme, en
co-digestion avec les déjections animales. Mais, contrairement aux flux de déjections animales dont les

quantités sont mesurées, il est plus délicat de connaitre des chiffres de production brute des résidus de
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cultures. Non collectés, leur production n’est pas directement quantifi¢e. D’aprés France AgriMer
(2016), 55% des pailles de céréales sont supposés récoltables. Le retour au sol minimum permettant le
maintien du potentiel agronomique est de 40 % du volume récoltable, incluant la paille contenue dans

le fumier. Ainsi, le volume théorique disponible en paille de céréale est estimé de 24,5 Mtdwus.

Les résidus de culture végétale se caractérisent généralement par une teneur en matiére séche élevée,
une faible concentration en azote et une teneur élevée en composés ligno-cellulosiques. Ces propriétés
sont peu favorables a leur bioconversion en biogaz. Toutefois, leur usage comme co-substrats pour le
traitement de lisiers ou de fumiers a fait 1’objet de nombreux travaux de recherche (Mata-Alvarez et al.,

2014; Wei et al., 2015). Le potentiel bio-méthanogene de certains composés est présenté sur la Figure

1—3.
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Figure 1—3. Potentiel Bio-méthanogenes de substrats ligno-cellulosiques (Buffiere et al., 2008; Dell’ Omo and
Spena, 2020; Liu et al., 2015; Monlau et al., 2013; Zhang and Zhang, 1999).

1.3.3 Les résidus de 'industrie agro-alimentaire

Les déchets organiques des Industries Agro-alimentaires (IAA) désignent l'ensemble des déchets
générés par les industries de transformation et de conditionnement de produits alimentaires d’origines
animale ou végétale. Ils présentent une variabilité saisonniére marquée ainsi qu'une grande diversité :
déchets de I’industrie des céréales, résidus de malteries, pulpes de betteraves, déchets de 1’industrie

laitiére, marcs de raisin, vinasses, déchets de I’industrie des fruits et 1égumes, déchets d’abattoirs. La

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



plupart de ces productions sont trés facilement biodégradables et générent une quantité importante de

méthane.

1.3.4 Les cultures énergétiques

Les cultures énergétiques sont des cultures dédiées spécialement a la production d'énergie a travers de
la méthanisation. Elles peuvent étre stockées, par le processus de I'ensilage, lequel permet de conserver
de I’énergie afin de la fournir lorsque soit nécessaire ou son prix soit élevé. La digestion anaérobie des
cultures énergétiques se développe en Europe (Nges et al., 2012; Pakarinen et al., 2008). Le mais, le
tournesol, I'herbe et le sorgho herbacé sont les cultures énergétiques les plus utilisées. Les facteurs clés
a optimiser avec ces cultures comme source d’énergie renouvelable sont le rendement de méthane par
hectare, les technologies de récolte, la transformation spécifiques et les génotypes particuliers. Leur
rendement dépendra surtout de leur composition en sucres et lipides. Enfin, il est essentiel que les
cultures énergétiques soient cultivées dans le cadre de rotations durables (Amon et al., 2007). L’usage
des cultures énergétiques en France est limité. En effet, la France ne subventionne pas ’'usage des
cultures énergétiques afin d’éviter la concurrence avec la production alimentaire. les cultures
énergétiques représentent le 48% du total de ressources utilisées en Allemagne. (André et al., 2018;

Torrijos, 2016).

1.4 Prétraitements de biomasses avant méthanisation

1.4.1 Objectifs et principes généraux

L’un des freins principaux au développement de la méthanisation est la faible digestibilité¢ des résidus
de production agricole, qui peut étre due a une faible vitesse de dégradation ou a un faible potentiel bio-
méthanogene (Atelge et al., 2020). L'hydrolyse de la matiére organique est considérée comme 1'étape
limitante de la biodégradation anaérobie pour les gisements riches en composés ligno-cellulosiques. La
bioconversion de biomasses d’origine végétale nécessite de « casser » la structure du complexe ligno-
cellulosique afin d'augmenter la bioaccessibilité et la biodégradabilité de ces substrats (Figure 1—4)
(Carlsson et al., 2012; Chandra et al., 2015; Liu et al., 2015). Les composés organiques tels que la
lignine, la cutine ou la kératine sont des composés difficiles voire non biodégradables dans des
conditions anaérobies. Les polyméres tels que l'amidon et les hémi-celluloses sont plus facilement
hydrolysables que la cellulose. Cependant, ces polymeéres sont plus ou moins accessibles aux enzymes
hydrolytiques, car ils sont protégés par la structure ligno-cellulosique de matiére végétale (Gonzalez-
Estrella et al., 2017; Jeffries, 1994, 1990; Patinvoh et al., 2017). Pour ce type de produits, c’est
1I’optimisation des conditions d’hydrolyse qui conduit a de meilleures performances de digestion (Shin

et al., 2001; Tanaka et al., 1997; Vavilin et al., 1996).
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Dans la plupart de cas, les prétraitements visent a optimiser la quantité et la vitesse de bioconversion
des biomasses solides, en facilitant 1’accessibilité des polyméres biodégradables aux microorganismes
(Lynd et al., 2002; Strong et al., 2011). D’autres bénéfices peuvent également &tre recherchés
(Antognoni et al., 2013) :

e Réduire des cofits d’opération et de maintenance aux digesteurs ;
e Homogénéiser le substrat ;

e Ajuster le taux d’humidité du substrat.

Changements physico-
chimiques

*

Substrat brut Substrat prétraité

Prétraitement

Biodégradabilité/
Bioaccéssibilité faible
ou limitée

Biodégradabilité/
Bioaccéssibilité élevée

Figure 1—4. Principe général d’'un prétraitement (adapté de Taherzadeh and Karimi, 2008).

Bien que l'efficacité des prétraitements ait ét¢ largement étudiée par des investigations a 1’échelle du
laboratoire, 1’étude de la faisabilité a [ ‘échelle industrielle est encore limitée (Carrere et al., 2016; Zheng
et al.,, 2014). Nous pouvons classer ces opérations selon la nature des traitements mis en ceuvre :
mécanique, thermique, chimique, biologique, et combinaisons d’opérations de prétraitements
(Antognoni et al., 2013; Atelge et al., 2020; Carrere et al., 2016), comme illustré dans la Figure 1—5.

Cette classification est développée dans la partie suivante.

Prétraitements

Mécaniques Thermiques Chimigues Biologiques Combinés

Acides : Combinaison de
Feomne Alcalins EfTIs deus o plus
Extrusion i : Fongigues o
Macération D'oxydation prétraitements

Figure 1—5. Classification des prétraitements selon la nature des opérations mises en cuvre.
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1.4.2 Classification

1.4.2.1 Prétraitements mécaniques

Les opérations mécaniques ont pour principal objectif de modifier les propriétés physiques de la
biomasse, principalement li¢es a la taille des particules (Antognoni et al., 2013; Mshandete et al., 2006a;
Vavilin et al., 2008; Victorin et al., 2020) et, selon certains auteurs, d’augmenter le rapport surface /
volume (Harmsen et al., 2010; Kratky and Jirout, 2011), de faciliter la solubilisation des composés
organiques (Nah et al., 2000), d’augmenter le potentiel bio-méthanogene (Dell’Omo and Spena, 2020;
Menardo et al., 2012; Tsapekos et al., 2015) et la cinétique de bioconversion des composés organiques

en méthane (Carrere et al., 2016; Dumas et al., 2015; Victorin et al., 2020).

Ce sont les techniques les plus couramment mises en ceuvre pour la préparation de gisements de
biomasses agricoles (Carrere et al., 2016; Hartmann et al., 2000; Menardo et al., 2012). Ces opérations
dites de « trituration » de la matiére sont souvent indispensables avant injection dans le digesteur
(Monch-Tegeder et al., 2014b; Victorin et al., 2020; Wei et al., 2015). Les techniques sont généralement
peu sophistiquées et peuvent étre facilement mises en ceuvre sur une installation agricole (Monch-
Tegeder et al., 2014b; Oechsner and Monch-Tegeder, 2015). Elles sont particulierement nécessaires aux
solides riches en composés ligno-cellulosiques, comme les fumiers riches en paille ou tout autres résidus
fibreux (Menardo et al., 2012; Sharma et al., 1988). L un de leur intérét est I’absence de production de
d’ inhibiteurs de I’activité microbienne (Hendriks and Zeeman, 2009; Mdnch-Tegeder et al., 2014a;
Zheng et al., 2014). En termes d’objectifs opérationnels liés a la gestion d’installations de méthanisation,
la réduction de la taille des particules permet de réduire les problémes de colmatage des dispositifs
d’alimentation, dont les pompes d’injection, par I’augmentation de la viscosité. Cette réduction de taille
des particules permet en outre de raccourcir les couches flottantes et de minimiser la sédimentation de
particules denses dans les procédés en voie liquide (Hartmann et al., 2000; Hashimoto, 1983; Moénch-

Tegeder et al., 2015).

Les techniques de prétraitement mécanique sont variées : broyage, extrusion, concassage, défibrage et
déchiquetage (Carrere et al., 2016; Kratky and Jirout, 2011; Victorin et al., 2020). Nous reviendrons

plus en détail sur les prétraitements mécaniques dans la partie 1.5, page 49.
1.4.2.2 Prétraitements thermiques

Les prétraitements thermiques avant méthanisation sont I’objet de nombreux travaux de recherche sur
une large gamme de biomasses : les déchets alimentaires (Kuo and Cheng, 2007 ; Komemoto et al.,
2008 ; Fdez-Guelfo et al., 2011 ; Ma et al., 2011 ; Liu et al., 2012), les boues de station d’épuration des
eaux usées domestiques (Neyens & Baeyens, 2003; Bougrier et al., 2007 ; Carrere et al., 2010), les
biomasses ligno-cellulosique denses comme les sous-produits forestiers (Taherzadeh & Karimi, 2008 ;

Kumar et al., 2009), et sont mis en ceuvre avec succes sur des installations industrielles (Ariunbaatar et
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al., 2014) en particulier les traitements thermiques a basse température (< 110°C). Si la gamme de
température est en effet large, de 50 a 250°C selon la typologie et les objectifs du traitement, les
prétraitements thermiques sont généralement mis en ceuvre sur les installations de méthanisation dans
un objectif d’hygiénisation de la maticre, la réglementation européenne CE1772 (2002) imposant un
traitement thermique d’hygiénisation a 70°C pendant au moins 1 h sur les déchets organiques

susceptibles de contenir des produits d’origine animale (Skiadas et al., 2005).

A des températures inférieures a 100°C, Protot et coll. (2011) suggerent que le prétraitement thermique
a des températures n’a pas d’effet sur les structures polymériques complexes tels que la ligno-cellulose
et induirait uniquement la défloculation de macromolécules. Leurs résultats confirment 1’hypothéses de
Barjenbruch et Kopplow (2003) : sur le prétraitement thermique de boues de stations d’épuration, ces
auteurs ont mise en évidence 1’absence de désintégration des structures micro-fibreuses de la maticre

organique d’origine végétale.

La plupart des travaux cités dans la littérature portent sur la production de papier ou d’éthanol, a partir
de biomasses ligno-cellulosiques denses, nécessitant un prétraitement poussé pour déstructurer la
maticre et rendre les composés hydrocarbonés accessibles pour la suite des opérations de transformation.
Dans le cas des gisements organiques dédiés a la méthanisation, Liu et al. (2012) ont étudié le
prétraitement thermique a 175°C de déchets alimentaires et d’'un mélange constitué¢ de divers déchets
végétaux. Ils ont observé une diminution de 7,9% et 11,7% de la production de méthane a travers des
tests PBM, respectivement pour ces deux gisements, principalement en raison de la formation de sous-
produits difficilement biodégradables. A contrario, Ma et al. (2011) ont obtenu une augmentation de

24% du potentiel bio-méthanogene sur des déchets alimentaires prétraités par voie thermique a 120°C.

Le cott énergétique et le risque de production de sous-produits inhibiteurs suggérent que de tels
prétraitements ne sont pas pertinents dans le secteur du biogaz agricole. Plusieurs études ont porté sur
le prétraitement thermique de biomasses agricoles. Rafique et al. (2010) ont réalisé des essais de
prétraitement a des températures supérieures 110°C de lisiers de porcs. Les auteurs constatent une baisse
du potentiel de production de méthane et 1’assombrissement de la mati¢re qui indique la transformation

chimique des composés organiques (réaction de Maillard).
1.4.2.3 Prétraitements chimiques

Les prétraitements chimiques consistent a ajouter un agent chimique a la biomasse avant son
incorporation dans le digesteur. Cet agent chimique agira sur les fractions ligno-cellulosiques afin de
faciliter leur dégradation biologique. De nombreux produits chimiques ont été testés sur différents
substrats. Les plus couramment étudiés sont des réactifs permettant 1’hydrolyse des polyméres
organiques : les acides et les bases. D’autres agents chimiques ont été également été testés pour réaliser
une oxydation partielle de la matiére organique : ozone et peroxyde d’hydrogéne (Agbor et al., 2011;

Atelge et al., 2020; Carlsson et al., 2012).
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1.4.2.3.1 Hydrolyse acide

Le prétraitement des biomasses en présence d’acide a fait I'objet de nombreuses recherches pour
l'optimisation des conditions d’hydrolyse de biomasses partiellement ou totalement constituées de ligno-
cellulose (Monlau et al., 2013; Mosier, 2005). Le principe est de déstructurer le complexe ligno-
cellulosique des parois végétales pour en libérer des sous-produits plus facilement biodégradables.
Différents composés sont utilisés pour réaliser I'hydrolyse acide comme par exemple l'acide sulfurique
(H2S04), I'acide nitrique (HNOs), I'acide chlorhydrique (HCI) ou I’acide phosphorique (H3POs). 1Is sont
généralement utilisés a forte concentration (72% H>SO4, 40% HCI) et a basse température, mais peuvent
¢galement étre employés sous forme diluée a forte température. Si ces prétraitements permettent
d’hydrolyser les principaux polymeéres saccharidiques, leur utilisation nécessite des réacteurs résistants
a la corrosion. La gamme de pH utilisée varie entre 1 et 4. D’autres inconvénients sont également cités,
dont leur colit économique qui nécessite leur récupération apres hydrolyse pour étre recyclé et réutilisé
dans le processus (Sun and Cheng, 2002). Par ailleurs, des sous-produits inhibiteurs de la méthanisation
sont susceptibles de se former au cours d’hydrolyse acide, comme par exemple des acides carboxyliques,
des furanes ou bien des composés phénoliques issus de I’hydrolyse de la lignine (Taherzadeh and
Karimi, 2007). Enfin, des pertes des sucres fermentables peuvent avoir lieu (Ariunbaatar et al., 2014).

Ces inconvénients majeurs limitent leurs usages dans les installations de méthanisation agricoles.

1.4.2.3.2 Hydrolyse alcaline

Le prétraitement alcalin est l'une des techniques les plus couramment utilisées. Le traitement est
généralement effectué a température ambiante, avec différentes bases telles que 1'hydroxyde de sodium
(NaOH), I'hydroxyde de potassium (KOH), I'hydroxyde de calcium - chaux (CaOH>) ou l'ammoniac
(NHs). Sa durée de traitement est de l'ordre de quelques heures a quelques jours. Le mécanisme
d'hydrolyse alcaline consiste a couper les liaisons ester dans les hémi-celluloses et d'autres composants
tels que la lignine (Sun and Cheng, 2002). Le traitement alcalin conduit généralement a I'hydrolyse de

la lignine et des hémi-celluloses (Monlau et al., 2013).

Plusieurs études ont confirmé 1’efficacité des prétraitements de biomasses ligno-cellulosiques par
hydrolyse alcaline. Bruni et al. (2010) ont mis en évidence que le prétraitement chimique a l'oxyde de
calcium et a I’hydroxyde de calcium donne des meilleurs rendements de bioconversion en méthane en
comparaison avec les prétraitements physique, thermique ou biologique. Le prétraitement a I’hydroxyde
de sodium (5%) est également une option permettant d’augmenter la production de biogaz de 37% a
partir de rafle de mais (Zhu et al., 2010). Cependant, les prétraitements alcalins ne sont pas sans
conséquences sur la méthanisation. Ils peuvent conduire a des baisses de taux de biodégradation dans
un digesteur, comme observé par Mouneimne et al. (2003) sur la bioconversion de ’acétate et du
glucose, avec des baisses respectives de 5% et 50%, en raison de composés toxiques générés lors de

réaction de saponification au cours du prétraitement. Tout comme les prétraitements acides, les
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prétraitements par hydrolyse alcaline présentent une limite économique pour leur usage en
méthanisation agricole, associée aux colts des agents chimiques et aux investissements supplémentaires
dans les équipements nécessaires a la réalisation d’un tel prétraitement. Le traitement chimique dans les
installations de biogaz agricoles n’est pas conseillé en raison des risques environnementaux et sanitaires

associés a la manipulation de tels produits (Schwarz et al., 2009).
1.4.2.3.3 Ozonation

L’ajout d’ozone permet une oxydation partielle et une hydrolyse du substrat. Grace au pouvoir oxydant

de I’ozone, il peut réagir avec la matiére organique par deux voies :

e Une réaction directe, qui consiste en une oxydation dépendant des caractéristiques du substrat ;

e Une réaction indirecte, basée sur les radicaux hydroxyles.

Principalement utilisée dans le domaine du traitement des boues de station d’épuration, 1’ozonation
permet aussi une meilleure déshydratation des boues et par conséquent la diminution de Ia
consommation énergétique (Atelge et al., 2020; Pérez-Elvira et al., 2006). L’ozonation de la maticre
ligno-cellulosique réduit de plus de 40% la teneur en lignine et hémi-celluloses (Adarme et al., 2017,
dos Santos et al., 2018). Par ailleurs, Somers et al., (2018) ont observé une augmentation de 13% du
potentiel bio-méthanogéne des fumiers. Le principal inconvénient de 1’ozonation est son cofit

d’implémentation a grande échelle (Montgomery and Bochmann, 2014).
1.4.2.4 Prétraitements biologiques

Les prétraitements biologiques sont également étudiés pour optimiser la digestion anaérobie de
biomasses ligno-cellulosiques. Leur principe est basé sur 1’usage de microorganismes tels que des
bactéries, des champignons filamenteux, mais également sur 1’usage de cocktails enzymatiques. Ils sont
présentés comme une alternative a d’autres opérations de prétraitement car non énergivores et ne
nécessitant pas le recours a 1’usage de réactifs (Montgomery and Bochmann, 2014; Paudel et al., 2017).
Cependant, certaines techniques peuvent avoir besoin de conditions spécifiques (pour la croissance des
microorganismes par exemple) qui rendent difficile leur faisabilité au niveau industrielle (Taherzadeh

and Karimi, 2007; Zheng et al., 2014).
1.4.2.4.1 Prétraitement d’hydrolyse en conditions d’aérobiose

Cette technique de préaération permet une macération sous conditions aérobies. Le temps, la
concentration en oxygene et la nature du substrat sont les parametres prépondérants qui influencent son
impact (Atelge et al., 2020). L’augmentation de la biodégradabilité et de la solubilisation de la matiére
organique a ¢té constatée pour des substrats comme la paille de mais et les boues de station d’épuration.
Cette augmentation est attribuée au développement d’enzymes spécifiques permettant une meilleure

décomposition de la lignine (Fu et al., 2016; Montalvo et al., 2018; Xu et al., 2018).
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1.4.2.4.2 Ensilage

L’ensilage est une technique ancienne utilisée pour conserver le fourrage de I’élevage (Feng et al., 2018;
Teixeira Franco et al., 2016). Cette technique de stockage permet de conserver le contenu énergétique
des sucres contenus dans la mati¢re organique grace a la fermentation (acide lactique) et la diminution
de pH qui stoppe I’activité biologique. Afin d’obtenir des résultats favorables, la présence de sucres
solubles dans le substrat est importante. D’autres paramétres comme la taille des fibres, I’humidité, les
conditions de stockage telles que la durée, la température et 1’aération jouent un réle majeur dans la
conservation énergétique de la biomasse (Teixeira Franco et al., 2016). L’augmentation de la
biodégradabilité varie selon les conditions d’ensilage et les caractéristiques des biomasses ensilées.
D’une part, des essais de co-ensilage effectués avec des fumiers et de la paille ont montré des pertes
dans la conservation de méthane (Franco et al., 2018), alors que des essais avec de la paille de blé
(Gallegos et al., 2017) et de la fétuque roseau (Festuca arundinacea) ont montré une légére
augmentation du potentiel bio-méthanogéne (Feng et al., 2018). Dans ces deux études, un prétraitement

mécanique complémentaire est conseillé.
1.4.2.4.3 Prétraitements enzymatiques

Ces techniques sont basées sur les propriétés hydrolytiques de nombreuses enzymes produites par des
microorganismes, bactéries et champignons (Carrere et al., 2016; Montgomery and Bochmann, 2014).
Les enzymes les plus couramment étudiées sont les enzymes capables d’hydrolyser les polymeres ligno-
cellulosiques constitutifs (Liu et al., 2017). L'accessibilité de la surface du substrat a 'enzyme et donc
la diminution de la taille des particules est cruciale pour obtenir un taux de bioconversion optimal. Bien
que ce type de prétraitement présente 1’avantage de ne pas ajouter de produits chimiques, 1’usage
d’enzymes peut toutefois €tre coliteux en raison de leur coiit de production. D'aprés Quifiones et al.,
(2012), I'application d'enzymes serait un traitement efficace pour augmenter la biodégradabilité : les
auteurs reportent une amélioration jusqu’au 100% en conversion de méthane pour des substrats comme
les fumiers. En revanche, Brulé et al., (2008) n'ont pas pu mettre en évidence un effet positif de I’addition
d'enzymes sur le rendement de bioconversion en méthane, conduisant a I’hypothése que les activités

enzymatiques actuelles sont suffisantes pour la conversion en biogaz.
1.4.2.5 Prétraitements combinés

Les prétraitements couplés sont des combinaisons de plusieurs opérations, biologiques, chimiques,
thermiques ou mécaniques (Zheng et al., 2014). Agbor et al. (2011) citent des résultats prometteurs au
niveau de I’augmentation de la biodégradabilité de la biomasse avec la combinaison de plusieurs
traitements. Les prétraitements combinés décrits dans la littérature sont généralement destinés au
traitement de boues de station d’épuration ou au traitement de biomasses végétales dédiées a la
production de bioéthanol. Les combinaisons les plus étudiées sont les prétraitements thermo-chimiques

ahadha et al., . Par exemple, une augmentation de jusqu’au o a ete obtenue par Bruni et al.,
Dahadh 1.,2017). P pl g ion de jusqu’au 26% a été ob par Bruni 1
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(2010) en combinant, un prétraitement thermique a 160°C et I’ajout de H;PO4 et NaOH comme des
catalyseurs a un mélange de fumiers bovins, fumiers porcins, ensilage de mais et de sous-produits
industriels. Egalement, une augmentation du 26% en production de méthane a été obtenue avec un
prétraitement thermo-chimique (température de 55°C et ajout de 6% m de NaOH) pour des fumiers
bovins et fumiers bovins digérés (Tsapekos et al., 2016). Certains auteurs ont étudié la combinaison
d’opérations mécanique (extrusion), chimique (NaOH 0,4%m/v) et biologique (enzymes) sur des épis
de mais (Pérez-Rodriguez et al., 2017). Ils rapportent une production de méthane plus rapide et une
augmentation du potentiel bio-méthanogéne. Malgré les résultats prometteurs, la combinaison de telles
opérations de prétraitements semble économiquement difficile pour une mise en oeuvre sur une

installation de méthanisation agricole.
1.4.2.6 Comparaison des prétraitements

Les principaux avantages et désavantages des prétraitements avant méthanisation sont présentés sur le
Tableau 1-3. Parmi I’ensemble des solutions disponibles, les prétraitements mécaniques sont ceux qui
représentent un colit moindre pour des avantages opérationnels avérés. Par ailleurs, tout déchet agricole
non fluide doit nécessairement étre mis en contact et homogénéisé avant introduction dans le réacteur
de méthanisation. Cette étape indispensable a conduit au développement d’une large gamme de
dispositifs mécaniques, auxquels nous consacrons la partie suivante de cet apercu bibliographique.

Tableau 1-3. Principaux avantages et inconvénients des prétraitements avant méthanisation (adapté
de Carrere et al., 2016; Montgomery and Bochmann, 2014; Zheng et al., 2014).

Substrats type ligno-cellulosiques/ fumiers

Avantages Inconvénients
Installation pratique a grande Consommation énergétique
échelle
Prétraitement Non génération de produits
mécanique inhibiteurs
Réduction de la taille des
particules
Amélioration de la fluidité dans le
digesteur
Prétraitement Hygiénisation des intrants Risque de production de composés
Thermique inhibiteurs
Consommation énergétique
Amélioration significative de la Formation de composés chimiques
Prétraitement biodégradabilité Coit
Chimique Consommation énergétique
modérée
Consommation énergétique Conditions spécifiques de mise en
Prétraitements modérée ceuvre (microorganismes et substrats)
Biologique Processus lent Cot (enzymes)
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1.5 Prétraitements mécaniques

1.5.1 Caractéristiques et principes généraux

Les techniques de prétraitement de biomasses dédiées a la méthanisation agricoles et mises en ceuvre
sur les installations sont principalement des opérations mécaniques de préparation physique (Hartmann
et al., 2000; Menardo et al., 2012). Elles sont d’autant plus nécessaires si les biomasses sont riches en
composés ligno-cellulosiques tels que les fumiers riches en paille ou tout autres résidus fibreux
(Menardo et al., 2012; Sharma et al., 1988; Weiland, 2010). Une offre technique de prétraitement

mécanique est largement disponible sur le marché de la méthanisation agricole (Lindmark et al., 2012).

Toutefois, quelques inconvénients sont a souligner concernant la préparation mécanique, dont certains
sont communs aux autres techniques de prétraitement: les investissements en équipement, la
consommation énergétique, les critéres de sélection des techniques (encore empirique) selon les
caractéristiques initiales des gisements a traiter, et la mise en évidence de I’effet des opérations de
prétraitement sur la matiére (Cai et al., 2017; Carlsson et al., 2012; Kratky and Jirout, 2011; Moénch-
Tegeder et al., 2014b). Enfin, un traitement mécanique trop poussé peut conduire a une forte
solubilisation et entrainer au niveau du réacteur une réaction acidogéne trop rapide, occasionnant le
blocage de la méthanisation par accumulation d’acides gras volatils (Cesaro and Belgiorno, 2014),

phénomeéne connu sous le nom d’acidose.

Les problémes opérationnels des sites de méthanisation sont peu étudiés dans la bibliographie. Par
exemple, 'un des enjeux récurrents est la présence de composés indésirables (graviers, cailloux, ...).
Leur présence peut entrainer des dysfonctionnements dans les réacteurs : la sédimentation des particules
minérales de densité élevée conduit a réduire son volume utile et, a terme, nécessiter une intervention
complexe de vidange — curage — relance du réacteur (Alvarez et al., 2018). D’autres impacts, tels que le
colmatage des dispositifs d’injection, la détérioration des équipements mécaniques, la casse des
équipements de brassage, sont des contraintes réelles mais encore peu étudiés dans les publications

scientifiques.

Nous pouvons identifier quatre objectifs opérationnels pour lesquels les opérations mécaniques sont

mise en ceuvre dans les installations de méthanisation agricole :

Objectif 1. Séparer les éléments indésirables : susceptibles d’étre présents dans le gisement collecté,
ils peuvent étre de diverses natures : verres, pierres-cailloux-sables, éléments métalliques, bois, maticres
plastiques, .... La séparation de tels éléments solides se justifie par le fait qu’ils ne contribuent pas a la
production de méthane et que leur présence dans les digestats peut étre un frein a leur valorisation
comme amendement organique pour les terres agricoles. La séparation des éléments indésirables peut

s’effectuer par le recours a plusieurs opérations techniques :
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a) Séparation densimétrique en milieu aqueux (sédimentation des éléments solides de densité
¢levée tels que les pierres, cailloux, sables, morceaux de verre, pieces métalliques, ... ; flottation

des éléments solides de densité inférieure a 1 tel que les plastiques, ficelles, ...) ;

b) Piégeage des éléements solides massifs dont la présence est un risque pour les opérations de
trituration de la matiére. Les dispositifs de préparation mécanique sont d’ailleurs
systématiquement équipés d’un dispositif de piégeage (« pieges a cailloux ») des éléments
denses dont la présence conduit a I’usage prématuré des piéces mécaniques, voire a la casse du

matériel ;

c) Criblage des éléments indésirables avec le recours a des dispositifs de tri permettant la

séparation par tamisage physique.

Objectif 2. Préparer physiquement la matiére: la préparation « physique» de la ration est
directement liée au procédé de digestion anaérobie et aux caractéristiques physiques des ressources
mobilisées. Cette préparation physique joue un rdle crucial dans 1’incorporation de la ration dans le
digesteur : les opérations mécaniques de prétraitement visent toujours a préparer la maticre pour faciliter
son injection dans le digesteur ; I’étape de préparation peut également étre dédié¢e a un pré-mélange entre

les intrants et une partie recyclée du digestat ;

Objectif 3. Garantir I’équilibre de la ration : les opérations de prétraitement devront permettre la
préparation de la ration a partir de poly-substrats dont la « recette » devra permettre de minimiser
I’hétérogénéité de 1I’alimentation du bioréacteur et réduire ainsi les risques de dysfonctionnement liés a
un déséquilibre : acidose par accumulation des acides gras volatils si injection massive de matiéres
riches en composés organiques facilement biodégradables ou alcalose par accumulation d’ammoniac
suite a I’injection réguliére de matiéres riches en composés azotés (déjections animales, produits carnés

issus des [AA, ...) ;

Objectif 4. Améliorer la bioconversion de la matiére organique : la mise en application des trois
objectifs précédents et le bon conditionnement de la mati¢re permettent une meilleure accessibilité, ce
qui conduit en pratique a I’augmentation de la biodégradation et/ou la vitesse de production de méthane

dans les digesteurs.

1.5.2 Techniques de préparation mécanique de biomasses

Les différentes technologies pour la préparation mécanique de biomasses sont classées par type d’action
sur la matiére : broyage, pompage, pulpage/pressage, ultrasons ; et de picces d’usure : couteaux,

marteaux, disques, chaines, cylindres/vis. Elles sont présentées dans le Tableau 1-4.
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Tableau 1-4. Techniques de prétraitements mécaniques de biomasses avant méthanisation agricole
actuellement disponibles sur le marché frangais (Bayard et al., 2019).

Technique

Principe

Principaux fournisseurs

Broyeurs a
couteaux

Les broyeurs a couteaux opérent par effet de coupe
et de cisaillement de la matiére. C’est le groupe le
plus diversifié en modeles proposés sur le marché

BHS-Sonthofen (Hantsch) : Bio-Grinder ;
Biogaz PlanET : Rotacrex, EcoPumpcut ;
Borger : Unihacker, Rotocrusher ;

BTS Biogas : BioAccelerator R ;

Hantsch : MZA-1400 ;

Huning : Impact Crusher ;

Komptech (Hantsch) : Terminator, Crambo ;
Société OGIN (Ineval) : Molares ;

Vogelsang : Rotacut, XRipper, RedUnit, Biocut,
Cut&Pump, Premix;

Willibald (Hantsch) : EP 5500 Shark, UH 4800
Multicut, MS 3000 MiniShark.

Broyeurs a
marteaux

Les broyeurs a marteaux fragmentent les maticres
sous I’impact des outils et ont un « effet écrasant »
plus prononcé que les broyeurs a couteaux

BTS Biogas : BioAccelerator Z ;

Doppstadt : broyeurs AK et DZ ;

Huning : Optimatic Hammer Mill ;

Jenz (Noremat):ValormaxA;

Komptech (Hantsch) : Axtor ;

Willibald (Hantsch) : BioZA, MZA 4800, SR
5000.

Broyeurs a
disques

Les broyeurs a disques compressent et cisaillent les
matiéres

Bomatic (Biogaz PlanET): Gorator ;

Borger : Multichopper ;

Netzsch (Franklin Miller) : Taskmaster, M-Ovas ;
Vogelsang : Disruptor.

Broyeurs a

Les systémes a cylindres ou vis décompactent et

ANDRITZ MeWa : BioQZ;
THM Recycling Solutions (Verde Energy):

chaines dilacerent les substrats Biopréparateur TQZ ;
Xergi : X-chopper.
Les pompes broyeuses, outre le fait d’acheminer la
Pompes maticre dans le digesteur, permettent de réduire la Eisele (Miro) : pompe DK avec macérateur,
broyeuses taille des particules incorporées et fonctionnent pompe de transfert;

avec des substrats ayant un taux de maticre séche
faible (de ’ordre de 7 a 10%)

Landia (Valogreen) : GasMix.

Pulpeurs et
presses

Les pulpeurs et les presses ont pour fonction
principale de modifier la rhéologie du mélange de
substrats pour le rendre plus liquide et donc plus
facile & convoyer dans la chaine d’incorporation

Hantsch : pulpeur, presse (plutot utilisés pour les
biodéchets).

Extrudeuses

Le principe des extrudeuses est également basé sur
I’utilisation de pressions élevées : avec une
température élevée et des pressions alternativement
faibles et élevées, les cellules éclatent puis le
substrat est broyé par des vis sans fin ; la rotation
de I’extrudeuse permet également de constituer un
produit homogéne

Lehmann : Bioextruder

1.5.3 Les différentes fonctions des prétraitements mécaniques

Sur la base de I’analyse bibliographique et de 1’apercu des technologies actuelles, il est possible de

caractériser a priori les prétraitements selon leurs fonctions, ¢’est-a-dire le type d’effet qu’ils exercent

sur la matiére et/ou sur le procédé. Un bilan simplifié est présenté dans le Tableau 1-5.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Tableau 1-5. Synthese des fonctions et des effets potentiels directs attendus des prétraitements
mécaniques.

Effet sur le PBM ou Effet sur propriétés

Fonction Effet global la cinétique de physiques
bioconversion

Couper / cisailler la Diminution de la taille = +
matiére des fibres
Homogénéiser / Obtention d’une pulpe + ++
mettre en contact homogéne
Déstructurer les Changement des ++ +++
fibres propriétés de rétention

d’eau, solubilisation

Ainsi, nous distinguons 3 fonctions associées a ces dispositifs :

1) Laréduction en taille (broyeurs a vitesse lente ou moyenne, broyeurs a couteaux) permet, d’un
point de vue pratique, de limiter les risques de colmatage et d’endommagement des
installations ;

2) L’homogénéisation (pulpeurs) permet I’obtention d’un mélange homogeéne similaire au
contenu du digesteur, ce qui est souhaitable pour garantir et contrdler la consistance du milieu.
Cette étape permet également une premiére mise en contact pouvant modifier positivement les
propriétés d’écoulement du mélange ;

3) Ladéstructuration des fibres (broyeurs a marteaux, a chaine, presses, ...) a pour conséquence
une perte de la nature hydrophobe des fibres végétales et de permettre une meilleure pénétration
de I’eau. Cette opération peut s’accompagner de la solubilisation partielle de certains composés
et, par conséquent, d’une modification de la quantité¢ et/ou de la vitesse de production de

méthane.

En pratique, chaque technologie de prétraitement est une combinaison de ces différentes fonctions, a
des niveaux plus ou moins prononcés : un broyeur a marteau par exemple réalise la diminution de taille,

mais a également un effet d’écrasement des fibres.

1.5.4 Impact des prétraitements mécaniques sur les propriétés des intrants

Divers travaux de recherche se sont concentrés a évaluer les effets des propriétés mécaniques sur des
différents types de substrats. Dans le Tableau 1-6, les effets physiques et biochimiques de I’application
de différents types de prétraitements mécaniques sont présentés en lien avec 1’augmentation de la
biodégradabilité. L’influence des opérations de prétraitement est principalement évaluée a I’échelle du
laboratoire, soit avec un test d’évaluation du potentiel bio-méthanogene, soit avec un essai en bioréacteur
(Angelidaki and Ahring, 2000; Lindmark et al., 2012; Tsapekos et al., 2016). Quelques études
fournissent des informations sur la vitesse d’hydrolyse de la matiére (Dumas et al., 2015; Kang et al.,

2019). Peu d’études concernent les prétraitements mécaniques sur des substrats lignocellulosiques
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(Dumas et al., 2015; Herrmann et al., 2012; Lindmark et al., 2012). La réduction de taille des substrats
est la propriété physique la plus étudiée. Le comportement a 1I’eau ou la formation de couches flottantes

sont rarement abordés (Victorin et al., 2020).
1.5.4.1 Modification des propriétés physiques

Le premier effet des prétraitements mécaniques est la réduction de la taille des particules (Amin et
al., 2017; Orlando and Borja, 2020; Tsapekos et al., 2015) et une augmentation du rapport surface /
volume (Harmsen et al., 2010; Kratky and Jirout, 2011). La réduction de taille entraine 1’augmentation
de la porosité et de la surface accessible aux microorganismes (Atelge et al., 2020; Bordeleau and Droste,

2011; Zheng et al., 2014).

Le deuxieéme effet physique des prétraitements mécaniques concerne I’homogénéisation de la ration.
Cette derniére est en effet généralement constituée de poly-substrats qui peuvent étre liquides (lisiers,
effluents d’IAA, déchets alimentaires...), semi-solides (fumiers peu pailleux, déchets alimentaires...) et
solides (résidus de productions végétales, déchets verts, fumiers pailleux, déchets alimentaires, ...).
L’homogénéisation permet de faciliter le brassage du réacteur de méthanisation, qu’il s’agisse d’une
méthanisation voie liquide ou voie solide, de limiter les chemins préférentiels et de réduire les pertes de

volume utiles (Hartmann et al., 2000; Hashimoto, 1983; Monch-Tegeder et al., 2014a).

Enfin, les prétraitements modifient les propriétés mécaniques du fluide tout en évitant des couches
flottantes dans le réacteur (Monch-Tegeder et al., 2015). La consistance des suspensions de biomasses
ligno-cellulosiques est un facteur opératoire important avant méthanisation. La connaissance et la
prédiction du comportement des propriétés rhéologiques des substrats conduisent a 1’optimisation du
mouvement et du transfert de matiére et d’énergie dans le digesteur (Brambilla et al., 2013). Par
exemple, la diminution du seuil de contrainte et de la viscosité apparente réduit I’énergie utilisée pour
mettre la matieére en mouvement. En effet, la connaissance du rhéogramme d’un fluide permet de
dimensionner des pompes d’alimentation et les dispositifs d’agitation (Brambilla et al., 2013; Monch-
Tegeder et al., 2015a). Les études de caractérisation rhéologique pour substrats agricoles solide-liquides
sont rares dans la littérature & cause de leur complexité. De méme, I’étude de l’influence des
prétraitements mécaniques par rapport aux propriétés rhéologiques sont encore limitées de nos jours

(Andr¢ et al., 2018)
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Tableau 1-6. Liste non exhaustive des études sur les prétraitements mécaniques utilisés en methanisation agricole et leurs effets sur les caractéristiques bio-
physico-chimiques des biomasses traitées.

Echelle du | Effets sur des propriétés Effets sur des propriétés
Substrat Opération mécanique prétraitement | physiques biochimiques Référence
Fumiers
40% de fumiers de cheval liquides, 10% | Broyeur a chaines (Bio- QZ) In situ NE3 +26,5% en production de méthane | (Monch-Tegeder et
de fumiers solides, 20% d'ensilage (Essais batch pour les essais Batch, peu de | al., 2014b)
d'herbe, 10% d'ensilage de grain, 5% de et essai en différences de ceux-ci avec la
grain broyés réacteur en production de méthane obtenue par
continu) le réacteur en continu sur site.

Mélange de 50,0% de fumier de cheval,
16,7% d'ensilage de mais, 16,7%
d'ensilage d'herbe et 16,6 %, d'ensilage de
grains de seigle de culture compléte

Broyeur a chaines (Bio- QZ)

In situ (Essais
batch)

Analyse de la réduction de
taille de particules. Réduction
de 50,2% en 15 secondes et
91.3% en 30 secondes de
prétraitement

+10% de production de méthane en
15 secondes de prétraitement, +5% de
production de méthane en 30
secondes de prétraitement

(Monch-Tegeder et
al., 2014a)

Digestat prélevé in situ dont 43,9% de
fumiers liquides, 9% de fumiers solides,
19% d’ensilage de mais, 21,4% d’ensilage
d’herbe et 6,8% de grains

Traitement du digestat.
Broyeur a boulets
PULVERISETTE 6 en
combinaison avec un bol de
broyage de 500 ml en
corindon fritté et huit billes de
30 mm de diamétre.

In situ (Essais
batch)

Réduction rapide de particules
les plus fines. Différences
significatives de taille parmi
les non broyés et les broyés a
2 et 5 min.

Au-dela de 40% d’augmentation en
production de méthane

(Lindner et al.,
2015)

Fibres de fumiers digérées <2mm et
fumiers bovins

Broyage avec la combinaison
de deux des trois plaques
disponibles dans le
commerce pendant quatre

Laboratoire
(Essais batch-
PBM et un

NE
Les fibres grossiéres ont été
enlevées.

+7% de production de méthane en
réacteur continu pour le prétraitement
effectué¢ avec la combinaison plaque

(Tsapekos et al.,
2016)

3 Non étudié ou spécifié
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Echelle du | Effets sur des propriétés Effets sur des propriétés
Substrat Opération mécanique prétraitement | physiques biochimiques Référence
fois. 5 prétraitements ont été réacteur de papier de verre contre la plaque de
effectués. Les plaques sont : continu) papier de verre.
Augmentation entre 15-45% en
a) une plaque de contréle en production de méthane pour les
aluminium en forme de différentes combinaisons de plaques
diamant b) une plaque de testées sauf pour la combinaison de la
papier de verre a grain moyen plaque de verre contre la plaque lisse,
avec un diamétre moyen des laquelle n’a pas montré aucune
particules de 269 um, et c) augmentation.
une plaque avec une surface La combinaison de plaques de verre a
lisse eu l’augmentation de production de
méthane la plus importante.
Fumiers bovins digérés Macération mécanique avec | Laboratoire NE* +17% de biogaz en réacteur continu, | (Angelidaki and
un blender et pressurisation a | (essais Batch +20% et 16% en production de | Ahring, 2000)
100 atm et dans un méthane (essais batch a 0,35 et 2 mm
réacteur en respectivement)
continu)

Chardon-Marie séché au soleil + fumiers | Blender commercial a moins | Laboratoire NE Pas de changements avec le | (Kalamaras and
bovins de 1 cm (essais Batch) traitement Kotsopoulos, 2014)
Lignocellulose
Herbes de prairie Hacheur, faucheuse a disques | Laboratoire NE +11% en PBM pour le hachage ; | (Tsapekos et al.,
et faucheuse a disques équipée | (essais batch- | (La hauteur de coupe du | +20% en PBM de I’Excoriator par | 2017)

d'un ensemble de barbes | PBM) hachoir, de la faucheuse a | rapport a la faucheuse a disques
agressives (Excoriator) disques (Excoriator) et de la | Le prétraitement « Excoriator » a
faucheuse a disques était | présenté la cinétique la plus rapide.
respectivement de 10, 10 et
7 cm. Et la longueur moyenne
était  inférieure a Scm,
inférieure a 20 cm et
supérieure a 20 cm)

4 Non étudié ou spécifié.
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spécifique ont ¢été étudiées.
L’Extrusion présente 1’indice
le plus faible de formation de
couches flottantes. Le
prétraitement du laminage
présente la masse volumique

pelletisation et I'extrusion

L’extrusion est le prétraitement avec
la cinétique la plus rapide.

Echelle du | Effets sur des propriétés Effets sur des propriétés
Substrat Opération mécanique prétraitement | physiques biochimiques Référence
BI¢, orge, paille de riz, tiges de mais Ciseaux a 5,0 cm; Mixeur de | Laboratoire NE? +56,6 a 83,5% de production de | (Menardo et al,
cuisine a 2,0 cm; Broyeur a | (essais batch) méthane pour le blé, +19.2% a 54,2% | 2012)
couteaux a 0,2 cm et 0, S5cm de production de méthane pour
I’orge.
Pas d’amélioration pour la paille de
riz et les tiges de mais
Paille de blé Laminage, extrusion, broyeur | Laboratoire La masse volumique, la | +21% en PBM avec le laminage, | (Victorin et al,
a marteaux, palettisation (essais batch - | formation de couches | +13% en PBM avec le broyeur a | 2020)
PBM) flottantes et la surface | marteaux. Pas de différences pour la

triticale d'hiver, seigle d'hiver

précision

ferme
Batch)

(essais

a 5,6 fois moins que la taille
nominative

production de méthane

2012)

la plus faible.
Six variétés de mais Blender de cuisine Laboratoire NE +8% de production de production de | (Bruni et al., 2010)
(essais batch- méthane et augmentation dans la
PBM) cinétique
Hybrid Pennisetum Broyeur (XB-HP Xiabao, | Laboratoire NE Pas de changement dans la | (Kangetal., 2019)
China) (initialement broyés & | (essais batch- production de méthane, +35,7% en
2-3 cm manuellement) PBM) augmentation dans la cinétique
Hybride de sorgho, seigle fourrager, | Coupés manuellement & moins | Laboratoire Les particules les plus | +11 a 13% d'augmentation en | (Herrmann et al,
triticale de 15cm puis hachés de 4 a | (essais batch) grossiéres ont été réduites au- | production de méthane 2012)
16mm avec un hachoir Hege dela de 16% et la fraction fine
44 (Hege Maschinen GmbH, augmentée entre 2 et 10%
Wandelburg, Allemagne)
Hybride de sorgho, seigle fourrager, | Récolteuse de fourrage de | Echelle a la | Laréduction de taille et de 1,2 | Pas de changement dans la (Herrmann et al.,

5 Non étudié ou spécifié
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Substrat

Opération mécanique

Echelle du
prétraitement

Effets sur des propriétés
physiques

Effets sur des propriétés
biochimiques

Référence

Roseau géant, paille de blé

Deux étapes de broyage

In situ (essais

La taille médiane de particules

+137% de la production de méthane

(Dell’Omo and

et ensuite tamisés. Tailles de
5,10,30,50,70 et 100 mm
broyés avec une tondeuse

(essais Batch)

méthane (fibres a 2 mm) par rapport
aux particules les plus grossiéres
(100 mm)

industriel : une premiére étape | batch - PBM) (dso) a été de 390mm pour le | pour le Roseau géant, +49,3% de la | Spena, 2020)
avec un broyeur a marteaux et roseau géant prétraité et 300 | production de méthane pour la paille
une deuxiéme avec un broyeur mm pour la paille de blé | deblé
a aiguilles prétraité
Paille de riz Coupés initialement avec de | Laboratoire NE Par rapport a la taille de 20 mm, | (Daietal., 2019)
ciscaux a 20mm ensuite | (essais Batch) +50,95% de production de méthane
broyés avec un broyeur (M20 pour 1 mm ; +70,55% pour 0,150
1IKA, Allemagne) et mm; +83,97% pour 0,075 mm
finalement  tamisés  pour
aboutir des tailles : 20;0,1;0,15
et 0,075mm
Déchets de fibres de sisal Broyés a 2mm avec un broyeur | Laboratoire NE® Jusqu'a +23% de production de | (Mshandete et al.,

2006b)

Paille de blé

Broyage a couteaux a 2mm
(Retsch SM2000, Haan,
Germany et ensuite broyage
par centrifugation (Retsch
ZM200, Haan, Germany )
avec de tailles: 1,0; 0,5; 0, 25;
0,12 mm

Laboratoire
(essais PBM et
réacteur Batch)

Le comportement des
particules a l'eau a été étudié.
La capacité de rétention d’eau
diminue avec la réduction de
taille de particules tandis que
la solubilité augmente.

Les particules les plus petites
(inférieures a 206pum) ont un
acces plus facilement a 1’eau
(eau libre).

Sans augmentation significative dans
la production de méthane dans les
essais PBM et réacteur batch.

+43% dans l'augmentation de
cinétique pour des particules <200pm

(Dumas et al., 2015)

Ensilage de prairie

Broyeur a disques : GLD
360HW et KD450 vendu par
Cellwood Machinery AB

In situ
(Essais PBM)

Réduction de la taille des
particules.

60% pour GLD et 52% pour
KD plus faibles de 0,125mm

+59% pour le GLD et +43% pour KD
dans la production de méthane

(Lindmark et al.,
2012)

5 Non étudié ou spécifié.
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1.5.4.2 Conséquences de la modification des propriétés physiques

L’influence de la taille de particules sur I’augmentation du potentiel bio-méthanogéne a ét¢ largement
¢tudiée (Tableau 1-6). Si la majorité des auteurs affirment que la taille des particules influence la
biodégradabilité, les résultats obtenus varient selon les caractéristiques des biomasses étudiées. Tedesco
et al. (2014) observent une augmentation dans la production de méthane avec la réduction de taille pour
un substrat ligno-cellulosique (Laminaria spp). Pour des fibres de sisal, la réduction de taille des
particules améliore de 23% la production de méthane (Mshandete et al., 2006a). A contrario, De la Rubia
et al. (2011) n’ont pas mis en évidence d’amélioration significative de la biodégradabilité avec la
réduction de la taille des fibres, sur une gamme des tailles entre 0,3 a 2 mm en utilisant de sous-produits
du tourteau de tournesol. De méme, Chandra et al., (2015) ont décrit que ’influence de la taille des
particules de pailles de blé et de riz serait négligeable sur leur biodégradabilité. Si I’augmentation du
potentiel bio-méthanogene est mis en évidence sous 1’effet d’un prétraitement mécanique, celle-ci est
difficilement corrélée directement a la taille des particules. La réduction de taille des particules serait
associée a la modification d’autres caractéristiques bio-physico-chimiques qui sont difficiles a distinguer

(Hartmann et al., 2000).

Une autre des conséquences de la réduction de la taille des particules est la solubilisation de la maticre
organique. L’augmentation de la DCO soluble par rapport a la DCO totale a ét¢ mis en évidence en
appliquant des prétraitements mécaniques (Izumi et al., 2010). Cependant, ces effets seraient liés aux
caractéristiques initiales des substrats (De la Rubia et al., 2011). La réduction de taille excessive des
certains substrats peut provoquer une production élevée d’AGV et, par conséquence, diminuer la
production de méthane (Cesaro and Belgiorno, 2014; Izumi et al., 2010). Si des études ont été effectuées
pour corréler la solubilisation de la biomasse par rapport a la production de méthane, la connaissance

des mécanismes associés est encore limitée (Orlando and Borja, 2020).

L’influence de la taille des particules sur la cinétique a été mis en évidence sur des pailles de blé, avec
une augmentation jusqu’a 40% de la vitesse de production de méthane (Dumas et al., 2015). Cette
augmentation traduit une plus grande accessibilité des substrats qui serait liée & I’augmentation de la
porosité de la biomasse (Karimi and Taherzadeh, 2016). Ces auteurs ont également mis en évidence que
les vitesses les plus élevées ne sont pas obtenues sur les particules les plus fines. Cette observation a été

confirmée par Kang et al., (2019) avec de I’herbe (Hybrid Pennisetum).

Un autre effet plus rarement discuté sur la biodégradabilité est I’influence de ’homogénéisation de la
matiere et I’amélioration de I’accessibilité des substrats aux microorganismes. Une réduction de taille
de particules entrainera une meilleure homogénéisation donc une meilleure fluidité et des conditions de
viscosité plus optimales. Une augmentation dans la production de méthane peut étre attendue. Les
mélanges avec hautes concentrations de solides peuvent affecter la biodégradabilité, I’hydrophobicité et

la fluidité du substrat. En outre, la présence d’agrégats génére des zones stagnantes dans le digesteur ce
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qui réduit le volume utile du réacteur et minimise le contact des microorganismes avec le substrat

(Miryahyaei et al., 2019).

D’autres études ont montré que 1’agitation dans le réacteur est un facteur énergétique a considérer parce
qu’elle permet d’éviter des gradients significatifs de concentration de nutriments, de substances
inhibitrices, de biomasses et solides flottants , de température ou de pH, et de limiter la sédimentation
de solides lourds, la formation d’écumes flottantes et couvertures de pailles, ainsi que de favoriser le
passage du biogaz et les transferts de maticre et chaleur (Hreiz et al., 2017a; Monch-Tegeder et al., 2015;

Tian et al., 2014)

1.5.4.3 Modification des propriétés de biomasses types fumiers

Peu d’études ont été effectuées avec des prétraitements mécaniques sur des substrats tels que les fumiers.
Les travaux concernent principalement le prétraitement de matieres ligno-cellulosiques en présence de
fumiers comme co-substrat (Kalamaras and Kotsopoulos, 2014). Par ailleurs, la plupart des travaux sont
réalisés a I’échelle laboratoire ou la réduction de taille des particules est optimisée. Par ailleurs, certains
auteurs conditionnent la matiére avant de la prétraiter comme par exemple la séparation des fibres
longues ou une premiere réduction de taille a une certaine gamme granulométrique, soit des conditions

de préparation tres ¢loignées des conditions réelles (Bruni et al., 2010; Tsapekos et al., 2016).

Pour des intrants de type fumiers, une augmentation jusqu’a 27% en PBM a été obtenue en utilisant des
équipements mécaniques (Tsapekos et al., 2016). Pour des fumiers équins, une augmentation par
traitement mécanique de la vitesse de dégradation de matiére organique a été mis en évidence par
Monch-Tegeder et al., (2014b). En revanche, les auteurs ne constatent pas d’amélioration significative
sur la production de méthane. En outre, une augmentation dans la production de méthane de 17% en
réacteur continu a été reportée avec un prétraitement sur fumiers bovins dans une presse sous pression

de 100 atm et passé dans un crible de maille de 1,2 mm (Angelidaki and Ahring, 2000).

En conclusion, I’analyse bibliographique montre que les prétraitements mécaniques exercent une action
favorable sur les propriétés globales de réactivite de la matiere, notamment en termes de
biodégradabilité (potentiel bio-méthanogene), de solubilisation de la charge organique, et de cinétique
de méthanisation. Ces prétraitements occasionnent également des modifications des propriétés
mécaniques, ces dernieres étant parfois corrélées aux premieres. La difficulté de cette grille de lecture
est de bien distinguer les fonctions du systeme mécanique (réduction de taille, homogénéisation,
deéstructuration des fibres) et leurs effets sur les propriétés de la matiere. En effet, et a [’exception des
effets de tailles, ils n’ont pas toujours été étudié de manieére dédiée. C’est cette question méthodologique

que nous allons aborder dans la partie suivante.
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1.6 Comment caractériser les effets de prétraitements

V4 .
meécaniques ?
Les prétraitements mécaniques peuvent conduire a modifier plusieurs propriétés de la matiére :

O Propriété de bioconversion - accessibilit¢é de la matiére organique : potentiel bio-
méthanogene et vitesse de production de méthane ;

O Propriétés mécaniques - propriétés rhéologiques de la matiére : viscosité et seuil de
contrainte, caractéristiques physiques qui permettront d’évaluer les capacités d’injection

dans le digesteur, et les contraintes d’agitation dans le bioréacteur.

La modification de ces propriétés permet d’identifier des « gains » liés aux effets d’un prétraitement.

Pour cela, il est possible de distinguer deux catégories de « gain » :

O Les gains directs associés a la modification des propriétés de bioconversion ; il s’agit en
particulier des effets sur le potentiel bio-méthanogéne intrinséque, ou sur la vitesse de
production de méthane ;

O Les gains indirects liés a I’amélioration du fonctionnement du digesteur : il s’agit en
particulier des effets sur les propriétés physiques et mécaniques des intrants qui conduisent
a de meilleures conditions de fonctionnement du digesteur. Ces effets sont observés sur la
qualité du mélange, sur la limitation des formations de croutes de surface ou de sédiments,
sur la consommation d’énergie pour 1’agitation, ou méme sur les opérations de maintenance

des différents appareils.

1.6.1 Evaluation des propriétés de bioconversion

Il existe un intérét croissant pour la mise au point de procédures de caractérisation des propriétés des
biomasses agricoles dédiées a la méthanisation (Carlsson et al., 2012 ; Kianmehr et al., 2010 ;
Montgomery et Bochmann, 2014 ; Teixeira Franco et al., 2019). Ces procédures visent la connaissance

des propriétés globales ou plus spécifiques, telles que :

- Le potentiel bio-méthanogeéne ;
- Le fractionnement de la matiére organique selon ses propriétés biochimiques (sucres, protéines,
graisses, fibres) ;

- Le fractionnement selon la distribution entre les fractions solubles et particulaires.

Le paramétre le plus courant pour la caractérisation est le potentiel de bio-méthanogene, qui correspond
a la quantité de méthane produite par unité de matiére seche (MS) ou par unité¢ de matiére organique

(MV). Néanmoins, cette détermination ne suffit pas pour évaluer la transformation de la matiére sous
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I’effet d’une préparation mécanique, et en évaluer ’ensemble des effets (Bayard et al., 2018; Schievano

etal.,2008; Xu et al., 2014).

Dans le cas des prétraitements mécaniques, a priori il n’y a pas de transformations qui modifieraient les
contenus biochimiques ; en revanche, c’est leur distribution entre les compartiments (soluble /
particulaire) qui peut étre affecté. La solubilisation de la mati¢re organique est donc aussi utilisée comme
méthode d’évaluation d’un prétraitement. Elle est effectuée a partir de la mesure de la fraction soluble
de la matiere apres centrifugation et filtration (Kianmehr et al., 2010). Les techniques sont variées mais
I’une des plus utilisées consiste a estimer la distribution de la DCO totale entre DCO soluble et DCO

particulaire.

Signalons également que 1’évaluation d’un gain au niveau de la cinétique est é¢galement un point clé
pour notre étude. Cette détermination de la cinétique de production de méthane peut étre réalisé soit par
des essais en continu (Angelidaki and Ahring, 2000), soit par des essais en discontinu, notamment via

des tests de potentiels bio-méthanogénes comparatifs (Buffiére et al., 2018).

1.6.2 Evaluation des propriétés physiques et mécaniques

L’évaluation des propriétés physiques ou mécaniques sous 1’effet de prétraitements est nettement moins
¢tudiée. Cependant, il existe un certain nombre de propriétés pouvant étre mesurées et qui apportent des

informations sur la transformation physique des biomasses :

- La granulométrie, ou distribution en taille, est le paramétre le plus susceptible d’évoluer lors
des prétraitements mécaniques. Cette caractérisation est relativement simple a mettre en ceuvre
pour des produits secs et/ou homogénes (Mshandete et al., 2006a) ;

- Lasurface spécifique des solides peut également étre affectée et impacter notamment la vitesse
d’hydrolyse. Cette mesure est cependant délicate pour des intrants humides. Complexe, elle peut
entrainer des erreurs d’évaluation (Palmowski and Miiller, 2003) ;

- La distribution de 1’eau, notamment entre la quantité d’eau interstiticlle (macroporosité) ou
vicinale (microporosité), qui peut étre approchée par des mesures thermiques (Garcia-Bernet et
al., 2011) ou par la mesure de la capacité de rétention en eau (Raghavendra et al., 2004;
Robertson et al., 2000) ;

- Les propriétés rhéologiques, pour lesquels il est rare de trouver des caractérisations avant / apres
prétraitement, permettent cependant une quantification des gains en termes de facilité¢ de

pompage et de brassage (Elmashad et al., 2005).

Nous reviendrons plus en détail sur ces techniques, leur intérét pour la digestion anaérobie, et les

méthodes de mesure dédi¢es dans le Chapitre 2, cf. page 70.
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1.7 Bilan de I'analyse bibliographique

La méthanisation est une filiére établie et en plein développement. Dans le contexte de 1’économie
circulaire, elle permet non seulement la valorisation énergétique de ressources issues de déchets, mais
aussi, en territoire agricole, le retour au sol de composés fertilisants via les digestats. C’est également
une filiére en quéte de rentabilité économique. Parmi les axes d’amélioration visés, 1’adaptation des
procédés aux contraintes lies a la spécificité des intrants et 1’augmentation de la productivité en
méthane sont des enjeux cruciaux. C’est la raison pour laquelle les opérations de prétraitements sont

particulierement étudiées.

Les prétraitements mis en place sont classés selon leur nature : prétraitements mécaniques, thermiques,
chimiques, biologiques et leurs combinaisons. Les objectifs sont variés mais les points communs sont :
I’amélioration de la biodégradabilité des substrats, I’augmentation de la vitesse de la réaction,
I’homogénéisation de la matiére, la diminution des colits d’opération et de maintenance, en somme, une
meilleure exploitation des ressources disponibles. Malgré une littérature abondante et diversifiée en
termes de gisements étudiés, d’opérations de prétraitements (notamment thermiques, chimiques et
enzymatiques) et de filiéres de valorisation des biomasses traitées, les prétraitements mécaniques sont
ceux qui sont a la fois les plus utilisés en méthanisation agricole, et les moins bien étudiés du point de

vue de leurs performances et de leurs fonctions.

La grande majorit¢ des études disponibles ont été¢ réalisées a 1’échelle laboratoire et sont peu
transposables a I’échelle in situ. Ce premier point est clairement bloquant, et s’explique simplement par
le fait que les dispositifs mécaniques industriels de prétraitement sont difficilement reproductibles a
petite échelle. En outre, la plupart des études sont focalisées sur des composés secs (pailles de blé ou de
riz) et sur I’effet de la taille de ces fibres sur I’aptitude a la méthanisation. Les prétraitements mécaniques

des principaux résidus disponibles et mobilisables (fumiers, lisiers, CIVEs, ...) sont encore peu étudiés.

Le premier questionnement de ce travail sera donc de mettre au point les procédures adaptées a la
caractérisation des effets des prétraitements mécaniques sur divers gisements, caractérisation
optimisée et adaptée. Une attention particuliere a ét¢ portée aux méthodes de caractérisation des

propriétés physiques.

Le second questionnement de ce travail sera de mieux comprendre le role des différentes fonctions
des dispositifs mécaniques (réduction de taille, homogénéisation, déstructuration des fibres) et comment

chacune de ces fonctions affecte les propriétés réactives et physiques des substrats étudiés.

< investigati i uv) ur ré : uesti i $
La démarche d’investigation mise en ceuvre pour répondre a ces questions s’organise selon le schéma
présenté ci-dessous (Figure 1—6). Nous avons travaillé sur les méthodes de caractérisation, notamment
physiques, et nous les avons transposées aux substrats étudiés. Nous avons également développé des

traitements spécifiques a petite échelle permettant de reproduire les fonctions supposées des systémes

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



industriels. Cette étape nous a également permis une validation de nos méthodes de caractérisation.
Enfin, nous avons confronté ces résultats avec des données obtenues sur des installations en vraie

grandeur en testant plusieurs dispositifs industriels.
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Figure 1—6. Schéma des objectifs et enjeux de la these.

Le premier chapitre de cette thése identifie les besoins de connaissances scientifiques, méthodologiques
et pratiques afin d’étudier les effets et les fonctionnalités des prétraitements mécaniques sur des

biomasses hétérogenes ou riches en matiéres ligno-cellulosiques.
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Le chapitre II aborde initialement la procédure et la gestion de prélévement d’échantillons, puis la
description de la caractérisation bio-physico-chimique des biomasses ainsi que 1’évolution de leur
potentiel bio-méthanogéne. Le but est de mettre au point une méthodologie de caractérisation adaptée
et d’effectuer des prétraitements adéquats a I’échelle laboratoire afin de déterminer les fonctionnalités

des différentes opérations mécaniques.

Le chapitre III porte sur les résultats obtenus et leur discussion a partir de la caractérisation des
biomasses et prétraitements effectués. Il est divisé en deux parties. La premiére partie a pour objectif
d’illustrer parallelement les effets provoqués par les prétraitements appliqués a 1’échelle laboratoire et a
I’¢échelle terrain. De cette maniére, il est possible de mettre en évidence les similarités et les différences
entre les deux échelles d’étude. La deuxieme partie propose une analyse des résultats obtenus lors des
expériences. Dans un premier temps, une ¢tude des corrélations entre les paramétres mesurés est
proposée. Dans un deuxieme temps, les fonctionnalités des prétraitements réalisés a I’échelle laboratoire
sont comparées a celles des dispositifs de terrain. Dans un troisiéme temps, un bilan de consommation

énergétique par un prétraitement mécanique sur site est présente.

Le chapitre IV est consacré aux conclusions générales sur I’ensemble de nos investigations. De plus, les
perspectives des futurs travaux et les principales questions scientifiques auxquelles il faut encore

répondre sont précisées.
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2 DEMARCHE ET METHODOLOGIE
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2.1 Démarche : combiner I'échelle laboratoire et I'échelle de

terrain

Ce travail s’inscrit dans le cadre du projet ADEME PAM (Préparation des intrants avant méthanisation)
dont les objectifs étaient d’évaluer les opérations de prétraitement mécaniques via plusieurs campagnes
de caractérisation sur le terrain, dans différents sites de méthanisation agricole ou territoriale (Bayard et
al., 2019). A I’issue des premicres campagnes de collecte d’échantillons, nous avons effectué¢ un double

constat :

- Premiérement, il est trés délicat de maitriser parfaitement les conditions de prélévement sur les
installations de prétraitement. En effet, il est important, lorsqu’on étudie 1’effet d’un procédé,
de disposer d’un échantillonnage correct avant / apres exploitable par la suite. Une campagne
de terrain comporte un certain nombre d’aléas opérationnels qui ne permettent pas toujours
d’étre sir de la représentativité de 1’échantillonnage. Cela est lié aux fluctuations
opérationnelles, a la gestion de grandes quantités, ou a la difficulté matérielle d’accéder au point
de prélévement pertinent ;

- Deuxiémement, les installations industrielles combinent un certain nombre de fonctions, allant
de la simple réduction en taille a la déstructuration de la matiére, comme nous 1’avons classifié
dans le chapitre précédent. C’est la raison pour laquelle nous avons décidé de développer, en
paralléle des campagnes de terrain, des essais de prétraitement a 1’échelle du laboratoire qui

permettent également de regarder ces fonctions plus spécifiquement.

Nous avons donc choisi des « opérations unitaires de prétraitement » a appliquer a 1’échelle laboratoire

(voir Tableau 2-1) sur la base de notre analyse préliminaire des fonctions :

- Diminution de la taille, en utilisant un broyeur a vitesse lente (broyeur BLIK) ; cette opération
est réalisée avec le produit brut;

- Mise en pulpe (homogénéisation), en utilisant un malaxeur ménager type pétrin ; cette opération
est réalisée en ajustant le ratio eau / MS a 10.

- Déstructuration des fibres, en utilisant un mixeur de laboratoire (ration eau/ MS égal a 10).

Ces opérations ont été réalisées séquentiellement et, pour chaque type d’intrant testé, nous disposons de
4 échantillons : I’échantillon brut (non traité), I’échantillon aprés broyage, I’échantillon aprés mise en

pulpe et I’échantillon aprés passage au mixeur.
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Tableau 2-1. Prétraitements réalisés en condition controlée (échelle laboratoire).

Fonction Dispositif utilisé

Réduire la taille

Homogénéiser / mettre en contact

Déstructurer les fibres

2.2 Sélection de sites et collecte d’échantillons

2.2.1 Sélection de sites de méthanisation agricoles

La diversité d’équipements de prétraitements mécaniques sur le marché francais a été mis en évidence

dans la partie précédente. Nous avons sélectionné plusieurs sites en fonction des technologies
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couramment utilisées par type d’outils : un broyeur a couteaux, un broyeur a marteaux, et un broyeur a
chaines. Cependant, il a fallu également sélectionner les sites selon la disponibilité des opérateurs et

leurs contraintes d’organisation.

De plus, les contraintes que présente le transport d’échantillons biologiques en cours de fermentation
ont mené a une sélection de sites localisés sur la partie est de la France. En effet, les échantillons prélevés
devaient étre acheminés dans un délai idéal de 24h a 48h pour réaliser les analyses sur la matiére
prélevée, et minimiser le risque de fermentation avant analyse. Plusieurs critéres ont été pris en compte,

détaillés ci-dessous :

- Méthanisation agricole : méthanisation « a la ferme » ou territoriale valorisant des résidus
agricoles ;

- Type de prétraitement ;

- Retour d’expérience de I’exploitant ;

- Type de substrats ;

- Systéme de méthanisation ;

- Localisation.

Sur la base de ces critéres, plusieurs sites ont été échantillonnés, mais seuls trois d’entre eux ont été

retenus pour notre travail :

- Site 1- Site de méthanisation a la ferme : ferme expérimentale de La Bouzule — ENSAIA, France
: traitement de fumier bovin (100%), méthanisation a la ferme, acces libre pour la réalisation
d’essais expérimentaux de préparation mécanique de fumier bovin, broyeur rapide a marteaux
Noremat Valormax BA915D ;

- Site 2- Site de méthanisation a la ferme (confidentiel) : Broyeur a marteaux, traitement de
fumier bovin ;

- Site 3- Site de méthanisation a la ferme METHELEC a Ennezat (63), France : traitement de
fumier bovin, fientes de volaille et ensilages. Prétraitement : trémie d’incorporation et de pré-
broyage X-Hopper, broyeur a chaines Xergi X-chopper, broyeur a couteaux MAVITEC. Du fait
des contraints opérationnelles pour effectuer le prélévement, la collecte de la matiére prétraitée

au broyeur a couteaux MAVITEC n’a pas pu étre effectuée.

Quel que soit le site étudié et la technique de prétraitement testé, la procédure de gestion des échantillons
collectés in situ répond au principe de disposer d’un échantillon représentatif, correctement conservé, et

en quantité suffisante pour effectuer I’ensemble de la procédure d’analyse.

Les prises d’essais sur installations sont effectuées en concertation avec I’exploitant du site. Les
conditions de prélévement tiennent compte des nombreuses difficultés liées aux caractéristiques du site :

nature des intrants, conditions de stockage, et conditions de préparation de la ration (hétérogénéité des
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gisements) ; les opérations de prétraitements mises en ceuvre (acces aux dispositifs ; sécurité ...) ; les

conditions d’injection (taux de recyclage des digestats sur les installations de DA voie liquide).

2.2.2 Collecte d’échantillons dédiés aux essais de prétraitement mécanique au

laboratoire

Une collecte de fumiers bovins a été effectuée sur une exploitation de la Région Auvergne-Rhone-Alpes
(Mont du Lyonnais, France) en deux temps afin de tester les conditions de traitements mécaniques a
I’échelle du laboratoire. Par ailleurs, d’autres gisements de fumiers bovins, un ensilage de mais et
triticale et un mélange d’ensilage et fumiers ont été collectés sur un site de méthanisation a la ferme,
METHELEC a Ennezat (63), dans I’objectif de réaliser des essais de prétraitement mécanique a I’échelle

laboratoire.

Un prétraitement mécanique séquentiel est effectué. Les biomasses sont broyées trois fois en utilisant
un broyeur a vitesse lente (broyeur a couteaux, BLIK). Ensuite, elles sont mélangées avec un malaxeur
ménager type pétrin et, finalement mixés avec un mixeur de laboratoire. Pour ces deux derniers

traitements, un temps de cinq minutes d’opération a été choisi et de 1’eau a été ajoutée.

2.2.3 Gestion des échantillons apres collecte

La masse d’échantillon nécessaire pour la réalisation des essais de caractérisation est fixée a environ
50 kg. Selon le site et la typologie des opérations de prétraitement étudiée, cet échantillon peut étre
constitué¢ a partir de plusieurs prélévements sur le site, prélévements réalisés a plusieurs temps
d’intervalle permettant de s’assurer de la représentativité de 1’échantillon final. Les prélévements sont

sous-échantillonnés sur le principe de quartages successifs.

Les échantillons finaux sont conditionnés en fiits étanches, de maniére a réduire les fuites de gaz et de
liquide au cours du transport du site de méthanisation vers le laboratoire. Le transport des échantillons
est assuré dans un délai de 24h apres collecte sur site. A la réception au laboratoire, les fiits sont
immeédiatement stockés en chambre froide (4°C) pour minimiser I’évolution biologique de la matiére.
Un sous-échantillonnage est mis en ceuvre 24h apres réception des flits : les échantillons sont totalement
homogénéisés par brassage manuel. Des sous-échantillons sont ensuite préparés pour répondre aux

besoins des différents programmes de caractérisation décrits dans les paragraphes suivants.
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2.3 Procédure de caractérisation de biomasses

2.3.1 Caractérisation physique

Afin de caractériser les propriétés physiques des échantillons prélevés, sur la base de I’analyse
bibliographique nous avons mis au point plusieurs protocoles dédiés aux mesures suivantes : distribution

de la taille des particules, capacité de rétention en eau et propriétés rhéologiques.
2.3.1.1 Capacité de Rétention en Eau

La déstructuration des fibres et la modification des propriétés structurales des matrices lors des
prétraitements se traduit par un comportement évolutif vis-a-vis de la rétention d’eau. La conséquence
opérationnelle est trés souvent une augmentation de la capacité d’absorption d’eau liée a la baisse
d’hydrophobicité des pailles. L’amélioration de la pénétration de ’eau dans la matrice facilite la
diffusion des enzymes et donc de I’accessibilité de la matiére biodégradable. Les conséquences de ces
changements sont également visibles sur la cohésion globale et de la consistance du milieu. En digestion
par voie seche en particulier, cela se traduit par une moindre séparation de phases (liquide / solide) et
une meilleure homogénéité ; cela peut également conduire & une augmentation de la viscosité. L’eau
interagit comme solvant et permet d’effectuer le transfert de maticre et aussi la diffusion de micro-
organismes (Bollon et al., 2011). L’eau participe a ’augmentation de la surface accessible aux exo-
enzymes, modifie la cristallinité de la cellulose et la structure de la lignine, et favorise la solubilisation

des sucres (Kumari and Singh, 2018).

La capacité de rétention d’eau (CRE) est définie comme la quantité d’eau qui reste absorbée a la matrice
de biomasse hydratée apres appliquer une force externe comme la dépression (Raghavendra et al., 2004;
Robertson et al., 2000). Cette mesure de la CRE est appliquée surtout dans des champs d’étude comme
’alimentation, et la pédologie. Il n’existe pas a priori de procédures de mesure de la CRE sur matrices
type déchets (Sanchez et al., 2019). En conséquence, différents protocoles sont cités dans la littérature
pour mettre en évidence le comportement de 1’eau au contact des biomasses, notamment ligno-
cellulosiques, en fonction des conditions de broyage. Dumas et al. (2015) évaluent la capacité de
rétention d’eau et sa solubilisation a travers d’un mélange de 1’échantillon avec d’eau distillée, puis
d’une centrifugation suivie et d’une séparation de la phase particulaire et de la fraction soluble. Sanchez
et al. (2019) réalisent la mesure de la CRE par hydratation de biomasses dans un entonnoir Buchner,

I’eau étant subséquemment séparée par gravité et par dépression.

Pour cette mesure, nous avons adapté un protocole en colonne classiquement utilisé pour les sols, basé
sur I’application d’une dépression légére au milieu préalablement saturé en eau. Vu I’hétérogénéité des
intrants la masse a considérer doit étre représentative afin d’avoir une meilleure approche a 1’effet d’un

prétraitement mécanique. Les essais sont effectués en triplicata. 300 grammes d’échantillon de maticre
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organique sont utilisés pour chaque mesure. La quantité d’eau ajoutée est adaptée selon la matiére
testée : elle dépend de sa masse volumique, de sa teneur initiale en eau et, bien évidemment de sa
capacité de rétention en eau. Cette quantité doit étre suffisante pour immerger totalement la biomasse.
L’immersion s’effectue par alimentation de la colonne par le bas, avec I’utilisation d’une pompe
péristaltique. Aprés contact avec la matrice pendant 2h, I’eau est soutirée gravitairement, puis sous
légére dépression établie avec une pompe péristaltique. Le soutirage est stoppé lorsque le débit
d’écoulement est inférieur a 1 g/min (généralement aprés quelques minutes de pompage). Finalement,
la masse eau retenue par 1’échantillon est déterminé par pesée. La CRE est déterminée selon 1’équation

présentée ci-dessous (elle est exprimée en grammes d’eau par gramme de maticre séche) :

m +m ier*(1—%MS - :
CRE = eau retenue fumier ( 0 ) Equatlon 1

Meymier*MS
Avec :

gEau

CRE : Capacité de Rétention en Eau ( ) ;

gMatiére Seche
Mgy retenue . Masse d’eau retenue par I’échantillon (g) ;
Meymier - Masse de I’échantillon (g) ;

MS : matiere Seche.

2.3.1.2 Distribution de la taille de particules

Afin d’évaluer un changement de la réduction de tailles de la biomasse sous 1’effet d’opérations
mécaniques, la détermination de la distribution granulométrique est nécessaire. Lindner et al. (2015) ont
¢tudié la granulométrie pour corréler I’intensité des conditions de broyage et la taille de particules. De
méme, Tsapekos et al. (2015) ont réalisé des analyses de la distribution granulométrique pour tester
différentes méthodes de prétraitement. Plusieurs protocoles sont proposés pour évaluer la distribution
granulométrique sur biomasses végétales, riches en composés ligno-cellulosiques : observation visuelle
des matrices (Tsapekos et al., 2015), analyse par granulométrie de diffraction laser (Dumas et al., 2015)
et tamisage humide avec une tamiseuse vibrante (Lindner et al., 2015). Les tailles des particules
analysées varient en fonction des caractéristiques de la matiére organique étudiée et de la méthode

utilisée.
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Figure 2—1. Tamis utilisés pour la mesure de la distribution de taille de particules. Substrat : Fumiers bovins.

Tenant compte des caractéristiques des intrants étudi€s, nous avons choisi de réaliser la mesure de la

distribution de taille des particules par tamisage en voie humide avec recirculation d’eau.

La masse d’échantillon doit étre suffisante pour caractériser un échantillon représentatif de la biomasse
¢tudiée. Toutefois, cette quantité de matiére ne doit pas étre trop importante pour éviter de colmater les
tamis. En général, la masse ajoutée est comprise entre 80 et 100 gvu. Sept tamis ont été utilisés en
cascade pour cette démarche. Ils ont une ouverture de 0,25;0,5;1;4; 10; 20 et 31,5 mm (Figure 2—
1). Préalablement la matiere est émottée afin d’éviter le dépdt de matiére en tas a la surface du premier
tamis (31,5 mm). Les tamis sont disposés sur un tamiseur vibrant Retsch AS 200 basic et le tamisage
est réalisé sous eau en recirculation a débit constant de 1 L/min pendant 20 minutes. A ’issue du
tamisage en cascade, les quantités de maticre retenues par chaque tamis sont quantifiées en termes de
matiere séche, et les données sont présentées sous la forme d’un histogramme donnant la fraction (en
pourcentage) de matiere seche retenue sur chaque tamis. La totalité de I’eau recirculée est récupérée
pour étre pesée et séchée a 105°C pendant 24 heures pour 1’estimation de la masse de particule de

diamétre inférieur a 0,25 mm.
2.3.1.3 Propriétés rhéologiques

La caractérisation des propriétés rhéologiques des milieux de digestion et / ou des intrants est un enjeu
complexe. En effet, la majorité des dispositifs de rhéométrie existants ne sont pas adaptés aux matiéres
trop denses ou trop riches en particules fibreuses. Sur le plan théorique, les propriétés rhéologiques d’un
matériau concernent la relation entre la force exercée sur le fluide (contrainte de cisaillement) et la
maniére dont cette force se traduit en mouvement du fluide (gradient de vitesse), comme illustré dans la

Figure 2—2.

Les propriétés physiques des biomasses influencent les conditions d’injection et de brassage. Cependant,

trés peu d’études de caractérisation existent (Battistoni et al., 1993). Les propriétés rhéologiques
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dépendent de la composition des substrats intrants, la digestion anaérobie va également modifier ces
propriétés mécaniques au cours de la biodégradation de la matiére organique (Vesilind, 1994). Les
milicux biologiques, tels que les milieux de digestion ou les intrants, appartiennent a la catégorie des
fluides non-newtoniens a seuil. En pratique, cela signifie qu’en dessous d’une certaine valeur de la
contrainte de cisaillement (appel€ le seuil de contrainte et noté 7,,), ils se comportent comme des solides

(a I’'instar d’un gel, ou du ketchup).

Quelques études se sont intéressées a la caractérisation rhéologique de biomasse. Garcia-Bernet et al.
(2011) ont développé une procédure expérimentale de mesure du seuil de contrainte sur digestat de
déchets urbains en utilisant la technique du « slump test » avec 1’utilisation d’un dispositif de laboratoire
initialement mis en ceuvre dans le secteur de production du béton. D’aprés cette étude, la taille des

particules joue un rdle important car elle influence sur la force nécessaire pour déplacer la matiére.

Plastique

Contrainte de . ....(Bingham)

cisaillement (T) Dilatant

Pseudoplastique

Fluide
Newtonien

Contrainte
d'élasticité (cy)

Contrainte de cisaillement (Pa)

»
>

Taux de cisaillement (Y)

Gradient de vitesse (s~ 1)

Figure 2—2. Principe théorique des propriétés rhéologiques.
Pour les fluides newtoniens, le gradient de vitesse est proportionnel a contrainte de cisaillement (le
facteur de proportionnalité s’appelle alors la viscosité, qui est constante) ; pour les fluides complexes,
tels que les intrants ou les digestats, il existe un seuil de contrainte (Contrainte de cisaillement) en-
dessous duquel le fluide ne se met pas en mouvement ; au-dela de ce seuil, 1’évolution peut étre soit
linéaire, soit a pente décroissante (comportement rhéofluidifiant : la viscosité diminue avec la force
appliquée) soit croissante (comportement rhéoépaississant, la viscosité augmente avec la force

appliquée). Lorsque ces fluides sont en mouvement, la valeur de la viscosité évolue ensuite de maniére
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non-linéaire avec le gradient de vitesse. Une représentation couramment admise pour les milieux de

digestion est le modéle de Herschel-Bulkley :
U= %’ + kymt Equation 2

Dans cette expression, u est la viscosité, k est le coefficient de consistance et n est I’indice de
rhéofluidification. La viscosité du milieu dépend donc du mode d’agitation (gradient de vitesse) ; pour

des conditions d’agitation données, on parle de viscosité apparente. Cette propriété est illustrée sur la

Figure 2—3 : aux faibles vitesses de rotation, la viscosité devient trés élevée, notamment pour les fluides

a fort seuil de contrainte.
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Figure 2—3. Evolution de la viscosité apparente en fonction de la vitesse de rotation de I’agitateur pour un
fluide a fort seuil de contrainte F1 (200 Pa) et a faible seuil F2 (20 Pa).

L’utilisation d’un rhéométre classique nécessite un pré-conditionnement des particules (broyage a tailles
trés réduites) ce qui limite leur usage pour identifier I’influence d’opérations de prétraitements
mécaniques. Ainsi, Hreiz et al., (2017) ont réalisé des travaux de caractérisation rhéologique sur des
digestats issus de la méthanisation de lisiers, de fumiers et de paille en utilisant un rhéométre. Il s’agissait
d'un rhéomeétre AR-G2 (TA Instruments, U.S.A.) équipé d'une géométrie de type mélangeur, et d’un
ruban hélicoidal (HR) plongeant dans un récipient cylindrique. Les auteurs reportent les difficultés
rencontrées pour la réalisation de telles mesures. Au regard de la diversité des biomasses (composition,
teneurs en matieres fibreuses, siccité, etc..), il n’existe pas encore de protocole standardisé pour

caractériser leurs propriétés rhéologiques.

Dans la mesure ou il est difficile d’obtenir I’ensemble des caractéristiques rhéologiques, des méthodes
pratiques, pouvant étre facilement mises en ceuvre sur le terrain sont proposés dans ce travail. Le test

d’affaissement au Cone d’ Abrams et le test en entonnoir (V-funnel) mis en ceuvre pour la détermination
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de la consistance des bétons frais ont ét¢ adaptés pour tester des biomasses. Afin de suivre une procédure
méthodologique qui permette une caractérisation des propriétés rhéologiques, plusieurs types des
intrants ont été utilisés (Fumiers bovins, fumiers équins, ensilage de mais, etc.). De plus, un lot d’intrants
(fumiers bovins) a été également analysé avec un rhéométre de grandes dimensions dédié aux systémes

de méthanisation agricole (RGDS).

Sur la base de la grande variabilité des teneurs de matiére séche des intrants (16-60% wms), les biomasses
testées ont été préalablement mélangés avec de la boue digérée provenant de la station d’épuration des
eaux usées de La Feyssine, Lyon, France (2,5-3%wms). En effet, les produits (avant ou apres
prétraitement) ne permettent pas d’obtenir une réponse directe de leurs propriétés lors de ces tests : soit
ils sont trop épais (pas d’effondrement / pas d’écoulement) (Figure 2—4), soit ils sont trop fluides
(étalement / écoulement trop rapide). De ce fait, afin d’avoir une meilleure compréhension des propriétés
rhéologiques, les intrants ont été donc ajustés a une teneur en matieére séche de comprise entre 10 et
20%. Cet ajustement a permis d’obtenir des mesures expérimentales exploitables et de définir la gamme
de validité de ces méthodes rapides. Toutes les expériences ont été conduites en triplicata. Le Tableau

2-2 ci-dessous précise la gamme de validité des méthodes rapides sur la base des biomasses étudiées.

Tableau 2-2. Gamme de validité des mesures en %MS pour le Cone d’Abrams et V-Funnel.

Méthode
Substrat Cone d'Abrams V-Funnel
Fumiers bovins 8a16% MS 9a12% MS
Fumiers équins 102 12% MS 12% MS *
Ensilage 74 14% MS 7% MS *
Ensilage + Fumiers bovins 8a16% MS 8a10% MS

* : Gamme de validité pour des substrats uniquement broyés.
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Figure 2—4. Essais d effondrement avec le cone d’Abrams. Substrat : fumiers bovins.

2.3.1.3.1 Mesure du seuil de contrainte

La mesure du seuil de contrainte a été effectuée avec un cone d’Abrams. La procédure suivie se base
sur la norme PR NF EN 12350-2 utilisée pour les bétons frais. Le principe du test d’effondrement est
illustré par la Figure 2—35. Le test consiste a ajouter le substrat dans un céne ou cylindre en métal de
volume défini (hauteur : 30 cm, base : 20 cm, partie supérieure : 10 cm) et a mesurer la hauteur de son
effondrement lorsqu’on retire le cone. Le cOne est préalablement rincé avec de 1’eau. Le substrat est
ajouté en trois couches. Chaque couche est tassée 25 fois selon la procédure. Une fois le cone rempli, il

est soulevé manuellement et la hauteur est mesurée avec la régle qui accompagne 1’appareil.

slump flow

Figure 2—35. Principe de mise en ceuvre du test d’effondrement — Slump test.

La hauteur de I’effondrement est fonction du seuil d’écoulement selon 1’équation suivante (Pashias et

al. 1996) :

s'=1- 21&,[1 - Ln(T;,)] Equation 3
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s'" = s/H Hauteur d’effondrement sans dimensions ;
T, = 1,/pgH Seuil de contrainte sans dimensions ;

H =30cm Hauteur du cone ;

Hy = Hauteur de la section non affaissée ;

s = Hauteur d’effondrement (cm).

Les essais sont réalisés a 20°C.

Figure 2—6. Slump test. Substrat : fumiers bovins.

2.3.1.3.2 Mesure de la viscosité apparente

Pour la mesure de la viscosité apparente, nous avons utilisé un dispositif normalisé, I’entonnoir en V
(V-funnel, Figure 2—7). Cet appareil d’un volume de 10 L en acier inoxydable est congu pour mesurer
I’écoulement du béton frais selon la norme NF EN 12350-9. L’entonnoir est préalablement rincé a 1’eau,
et ensuite rempli avec le substrat de masse connue. Le temps d’écoulement total du produit est mesuré

a partir de I’ouverture de la trappe située a la base de I’appareil.
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Figure 2—7. Spécifications des dimensions du dispositif V-funnel.

La viscosité apparente 74, ainsi que le gradient de vitesse de cisaillement y sont calculés par les
relations ci-dessous a partir de la mesure du temps d’écoulement (Mokéddem, 2012).

p9(zp—2q)

dProyenne = — Equation 4
dar tyrO* . .
Napp = —”;‘Z;::;V‘;F Equation 5
_ 6Vyp . .
= 1p0° Equation 6
Ou
dP : différence de pression moyenne entre I’entrée et la sortie de la partie en V du V-Funnel (Pa) ;

tyr . temps d’écoulement (s) ;

Lyr: Longueur de la partie tubulaire (m) ;

O: Dimension de 1’ouverture du V-funnel (m) ;

Vyr: Volume du V-Funnel (m%) ;

7, — z, Hauteur de la partie en V (m).

2.3.1.3.3 Mesure avec un rhéomeétre de grande dimension

Nous avons eu acces ponctuel a un dispositif rhéométrique dédié aux milieux biologiques denses et
pailleux, développé spécifiquement par le Laboratoire Rhéologie et Procédés de 1’université Grenoble
Alpes, et propriété de la société Arkolia Energies (Mudaison, Hérault, région Occitanie). Il s’agit d’un

rhéomeétre cylindrique rotatif (volume : 54 L) dénommé RGDS (Rhéomeétre de Grande Dimension pour

Substrats) décrit plus en détail dans la thése de Ruys (2017).
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Briévement, ce rhéomeétre est composé d’une pale de scissométre utilisée pour la mesure du seuil de
contrainte, et d’une pale a ailettes pour la viscosité apparente. La hauteur du rhéométre est de 50 cm et

son diamétre interne 37 cm. Sa vitesse de rotation maximale est de 300 rpm.

Cet appareil permet d’une part de mesurer des seuils de contrainte et, d’autre part, d’obtenir des
rhéogrammes afin de comparer simultanément, sur quelques échantillons, ces données avec les mesures
fournies par les méthodes rapides. La Figure 2—38 ci-dessous compare les valeurs obtenues du seuil de

contrainte en utilisant le cone d’Abrams avec celles obtenues a partir des mesures effectuées par le

RGDS avec des fumiers bovins.

1800
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Figure 2—8. Seuil de contrainte obtenu par "Céne d’Abrams" vs "RGDS"

Par rapport au seuil de contrainte, le coefficient de corrélation a été de 0,976. Cependant, si les deux
mesures sont proportionnelles, elles sont trés différentes car le RGDS donne des valeurs bien plus
¢levées. Malgré cet écart, la méthode du cone d’Abrams est avantageuse car elle peut facilement étre

mise en place dans un site de méthanisation, méme si la valeur absolue donnée doit étre relativisée.

La Figure 2—9 illustre le rhéogramme obtenu sur des fumiers bovins broyés a 10%MS. Le seuil de
contrainte en fonction du gradient de vitesse sont représentés avec l’utilisation du RGDS. Le
comportement du mélange est conforme a celui du modéle de Herschel-Bulkley, lequel signe la nature
pseudo-plastique des substrats de type lignocellulosiques comme les fumiers bovins. La valeur de n
obtenue a été égal a 0,3 (Tableau 2-3). La gamme des valeurs de n reportés dans les publications

scientifiques est de 0,11 a 0,45 (Schneider and Gerber, 2020).
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Figure 2—9. Rhéogramme de fumiers bovins broyés (FB5). (¢) Points expérimentaux (-) Modéle.

La Figure 2—10 représente la viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement et les points

expérimentaux de la viscosité apparente et le taux de cisaillement obtenus lors de I’utilisation de la

méthode rapide de V-Funnel pour des fumiers bovins broyés a 10%ns.
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Figure 2—10. Viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement mesuré par le RGDS et par le V-Funnel.

En matiére des mesures effectuées de la viscosité apparente avec les deux dispositifs utilisés, les résultats

obtenus avec le V-Funnel sont inférieures a 40% par rapport a ceux obtenus avec le RGDS.

Tableau 2-3. Comparaison des résultats de la détermination de la viscosité apparente avec le RGDS et

le V-Funnel.
Méthode RGDS
Nature de MS (%) Y [s] uapp (Pa.s) Paramétres K
Substrat (Pa.s) ; n
Fumiers bovins 10 6,94 83,43 K=164,15
broyés (De 0,07 a 34) n=0,3
Méthode de V-Funnel
Nature de MS (%) Y [s7] papp (Pa.s) Parameétres K
substrat (Pa.s) s n
7,46 36,5 -
Fumiers bovins 10 7,41 36,8 -
broyés 6,6 41,2 -
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2.4 Caractérisation de la matiere organique

2.4.1 Procédure d’analyse des échantillons

Les prélévements effectués obéissent a un protocole permettant 1’obtention de quantités représentatives
et I’évaluation avant et aprés prétraitement. Un sous-échantillon de prés de 2 kgwn est préparé pour la
mise en ceuvre du protocole de caractérisation de la matiére organique décrit dans la Figure 2—11. La
procédure est basée sur un test de lixiviation de la matiére brute au contact d’un volume d’eau. 500 gvu
sont dédiés aux analyses de la matiere brute, 500 gun pour les essais de lixiviation et 1 kgvn

d’échantillon est conservé par congélation (-18°C) en cas de nécessité de reprise d’essai.

Ce test de lixiviation est effectué avec un rapport eau/MS de 10:1 pendant 2h sous une agitation
constante par retournement (10 rotations/min). La séparation des phases est obtenue par centrifugation
(5000 G, 10 min, température ambiante) suivie d’une filtration sur filtre en verre 1,2 um. Enfin, la phase
particulaire a été séchée a 70 °C jusqu'a poids constant et broyée a 2 mm de longueur théorique. Les
échantillons bruts/solubles d’une part, et particulaires d’autre part, sont stockés a +4°C et -18°C,

respectivement, avant analyse. Les analyses réalisées sur chaque échantillon sont les suivantes :

- Echantillon brut: teneur en matiére seche (MS), matiére volatile (MV) et potentiel bio-
méthanogene (PBM) ;

- Phase soluble : MS, MV, pH, sucres solubles, acides gras volatiles (AGV), azote Kjeldahl
(NTK) et ammonium (N-NHj), demande chimique en oxygene (DCO), potentiel bio-
méthanogene (PBM) ;

- Phase particulaire : MS, MV, NTK et DCO.

SUBSTRAT — Echantillon ) Matiére séche, matiére

bl'llt volatile, PBM
10:1 ratio eau/MS J'
Eau

Lixiviation ‘ Matiére séche, matiére
5000 G volatile, PBM, demande
20 minutes a 20°C ,[ chim(ijque en oxlygiﬁ:ne,

iqui - - acide gras volatils,

Centrifugation s 71100 Phase ammognium azote

(1,2 pm) Soluble Kjeldahl
l Solide
70°C

jusqu'a Broyage Phase Matiére séche, matiére

poids stable Sechage

volatile, demande

| |
(1mm) Partlculalre'-.__ chimique en oxygéne,
azote kjeldahl

Figure 2—11. Procédure de caractérisation de la matiére organique.
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2.4.2 Modes opératoires des techniques analytiques

2.4.2.1 Détermination des teneurs en matiere seche et matiere volatile

Les mesures de la MS et MV sont indispensables dans la méthanisation avant toute expérimentation,
¢tant donné que les résultats sont généralement exprimés soit par rapport a la masse de maticre seche,

soit par rapport a la masse de matiere volatile de 1’échantillon.

Les teneurs en mati¢re séche et matiére volatile sont mesurées en friplicata selon la norme (NF ISO
11465, 1994). De 5 a 80 g d’échantillon de matiére fraiche (selon I’hétérogénéité du substrat) sont pesés
dans des coupelles aluminium et placés dans un four a 105°C pendant 24 heures. Cette durée permet
d’évaporer 1’eau du substrat. Les échantillons sont refroidis a température ambiante dans un
dessiccateur, puis pesés. La teneur en matiére séche correspond a la différence de masses avant et aprés
séchage. Pour la détermination de la matiére volatile, les échantillons secs sont placés dans un four de
calcination a 550°C pendant deux heures. La différence de masses avant et aprés calcination correspond

a la teneur en MV dans ’échantillon exprimée en pourcentage de masse séche.

Par ailleurs, dans le cas de la matiere ensilée prélevée, une correction aux valeurs trouvées de la matiére
séche a été effectuée. Cette correction est nécessaire en raison des pertes de composés organiques
volatils (notamment les AGV) lors du séchage. Elle est effectuée en tenant en compte les coefficients

de volatilisation suggérée par Porter and Murray (2001) a 100°C selon 1’équation suivante :

MS,. = MSy¢ + 0,375AL + 0,892AGV + 0.975Alcools + 00.987 NH; —H  Equation 7

Ou

MS, : Matiére Séche corrigée [g/gMH],

MSyc : Matiére Seche non corrigée [g / gMH],

AL :  Concentration en acide lactique [g / Iu 1-1]’

AGV: Somme de la concentration des acides gras volatils (Acide acétique, formique, butyrique,

propionique, valérique et caproique) [g / Iu H],
Alcools : Concentration en éthanol, méthanol, butanol (non mesurés) [g / Iu H],
NH;-H : Concentration en ammonium [g / gMH],

g / gy - Grammes d’échantillon de matiére humide.

Le calcul est également effectué pour la détermination de la matiére volatile en changeant la MS par la

MV.
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2.4.2.2 Détermination du pH

Le pH est déterminé dans la phase soluble mélangé préalablement des échantillons par un appareil

Consort C3020 avec une électrode de pH SP10B. La mesure est effectuée en triplicata.
2.4.2.3 Analyse des AGV et des sucres solubles

L’analyse des AGV et des sucres solubles est effectuée dans la phase soluble des échantillons apres
lixiviation et filtration a 0,45 pm. Elle est réalisée par chromatographie liquide a haute performance
(CLHP - Module 1 plus, Waters) équipée d'une colonne Supelcogel ™ C610H (300 x 7,8 mm, Sigma-
Aldrich), avec des détecteurs a indice de réfraction (RID) et UV, avec une solution aqueuse de H3PO4
0,1%(V/V) comme solvant a un débit de 0,5 mL/min. Le détecteur UV (210 nm) est utilis¢ pour la
détermination des sucres solubles et le détecteur RID pour la détermination de la concentration des

acides lactique et formique.

Les AGV restants tels que les acides acétique, propionique, butyrique, valérique et caproique ont été
analysés en chromatographie en phase gazeuse (Shimadzu Corp.) équipée d'une colonne capillaire en
silice fondue greffée dite HP-FFAP (30 m x 0,25 mm, Agilent Technologies), d'un détecteur d'ionisation
de flamme (FID) et de gaz vecteur Ho.

La concentration totale en sucres solubles utilisée par la suite correspond a la somme des concentrations
en glucose, xylose, galactose, mannose, arabinose et cellobiose, exprimée en ¢quivalent DCO. De la
méme maniere, la concentration totale d’AGV correspond a la somme des concentrations des acides

lactique, formique, acétique, propionique, butyrique, valérique et caproique, exprimée en DCO.
2.4.2.4 Dosage de |'azote Kjeldahl et ammonium

Ce dosage a été fait par une méthode type Kjeldahl, selon la procédure décrite dans la norme NF EN
25663 et ISO 5663. Le principe du dosage est basé sur la transformation de I’azote en une espece
quantifiable. Cette analyse se déroule en trois étapes: 1) la minéralisation de 1’azote sous forme
d’ammonium (sulfate d’ammonium) par réaction entre 1’échantillon et 1’acide sulfurique a ébullition
(400°C) en présence d’un catalyseur qui a par objectif élever le point d’ébullition du mélange ; 2) la
distillation de ce minéralisat est effectué en présence d’un excés de soude afin d’obtenu de I’ammoniac.
NH; est entrainée par de la vapeur et récupéré par condensation dans un erlenmeyer. NH; condensé
réagit avec 1’acide borique présent initialement dans I’erlenmeyer ; 3) la solution finale est titrée avec
HCI. Le taux d’ammonium libre est quantifié¢ a partir de la distillation de I’échantillon sans passer par

1’étape de minéralisation.
2.4.2.5 Détermination de la Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

Deux mesures de la DCO sont effectuées sur chaque matrice solide étudiée : une mesure a été réalisée

sur la phase soluble et une autre sur la phase particulaire obtenue aprés centrifugation, filtration et
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séchage des échantillons a 70°C pendant trois jours jusqu’a poids constant. Le principe de la
détermination de la DCO est I’oxydation chimique a chaud (2h, T = 120°C) de la matiére organique au
dichromate de potassium en excés et en présence d’acide sulfurique, selon la méthode Walkley-Black.
La DCO est déterminée par mesure de 1’absorbance avec un spectrophotométre DR1900 HACH. La
DCO de la phase particulaire est mesurée selon la norme ISO 14235, 1998.

2.4.2.6 Détermination du potentiel bio-méthanogene (PBM)

Le test de Potentiel Bio-méthanogéne PBM (ou BMP en anglais) permet de déterminer le potentiel
maximal de production de méthane d’un substrat organique. En effet, cette production correspond a une
mesure de biodégradation anaérobie de la matiére organique aux conditions optimales. L intérét de cette
analyse est I’évaluation de la production de méthane avant et apres prétraitement. De ce fait, une mesure
de potentiel bio-méthanogene est effectuée a la fois sur 1’échantillon brut et sur sa partie soluble. Cela
permet, par bilan mati¢re, de remonter a la fraction du PBM provenant de la fraction de maticre

organique soluble et ainsi de quantifier la solubilisation de la matiére organique biodégradable.

Les tests sont effectués en triplicata selon les recommandations fournies par le groupe de travail
international sur I’harmonisation des protocoles de potentiel bio-méthanogéne (Holliger et al., 2016).
Des flacons en verre de 2 L ont ¢été utilisés pour les échantillons bruts et 0,250 L pour les fractions
solubles. Un rapport de MVisubstrat/MVinoculum de 0,5 est respecté pour tous les substrats. L’inoculum
utilisé provient de la station d’épuration des eaux usées La Feyssine, Lyon, France. Il s’agit de la boue
digérée a environ 2,5-3% de MS et 65-70% de MV. De méme, un volume de solution minérale a été
ajouté pour atteindre 60% du volume total du flacon. Cette solution contient des éléments essentiels au
développement microbien tels que certains métaux afin d’assurer éléments spécifiques et réduire les
¢ventuels écarts de pH. Elle a été préparée conformément aux recommandations de la norme

internationale ISO 11734, 1995.

Une fois les flacons remplis, ils sont purgés avec un mélange N,/CO, (80/20%V) pendant environ
S minutes afin de chasser I’oxygéne initialement présent. Ensuite, les flacons sont hermétiquement
fermés et incubés dans une piéce thermostatée a 35°C. La production de méthane est quantifiée par la
méthode manométrique. La pression est mesurée régulicrement avec un manomeétre de précision
Digitron. Lorsque la pression dépasse 1200hPa, le biogaz est évacué. La composition du gaz est analysée
par micro-chromatographie gazeuse couplée avec un détecteur par conductivité thermique (GC-TCD),
Agilent 3000. Des colonnes Molsieve 5A (14 m de longueur, taille des pores : 5 A) et PoraPlot A (10 m
de longueur, 0,320 mm de diametre interne) sont utilisées comme phases stationnaires pour la GC-TCD,
avec de l'argon et de I'hélium comme gaz vecteurs, respectivement. Lorsque la production de méthane
atteint 1% de la production totale de méthane durant trois jours consécutifs, les analyses sont arrétées.

La production de méthane corrigée par la production des témoins (inoculum seul) est exprimée par
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rapport a la quantit¢ de matiére volatile introduite correspond au potentiel bio-méthanogéne

(NmLCH4/ ng) .
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Figure 2—12. Production de CH; cumulée net d'un échantillon et du témoin.

Afin d'évaluer la cinétique de la production de méthane, les données expérimentales des essais de PBM

ont été ajustées a I'équation suivante :
Vera = Vinax(1 — e k) Equation 8
Ou,

Vews:  Volume de méthane produit (NmLCH4/gmv) ;

t: Temps (j) ;
Vimax © Volume maximal de méthane produit (équivalent a la valeur de PBM expérimental) ;
k: Constante de vitesse de la production de CHa, supposée du premier ordre (j).
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Figure 2—13. Production de CHy cumulée et simulation avec cinétique du premier ordre.

2.5 Synthese des essais réalisés

Les essais réalisés au de cette étude sont présentés sur le Tableau 2-4. Les essais réalisés a 1’échelle
laboratoire en conditions contrdlées (broyage, malaxage, mixage) ont porté sur 2 types de fumiers bovins
(codifiés FB1 et FB2), un ensilage (mélange mais et triticale, E1), ainsi qu’un mélange Fumiers Bovins
+ Ensilage (FE1). Les essais sur site ont porté sur deux autres types de fumiers bovins (FB3 et FB4),
ainsi que sur le méme mélange fumier + ensilage FE1. De méme, des essais portés sur des fumiers

bovins (FB5) pour I’étude des propriétés rhéologiques.

Tableau 2-4. Présentation des essais de prétraitement mécanique réalisés au laboratoire et in situ.

Substrat Type de Site/ Lieu Code
prétraitement
Conditions controlées (échelle laboratoire)
Broyage simple
Fumiers bovins Malaxage Mont dp FB1
: Lyonnais
Mixage
Conditions controlées (échelle laboratoire)
Fumiers bovins Broyage simple FB2
Ennezat,
Ensilage de mais et triticale Malaxage Meéthelec El
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Substrat Type de Site/ Lieu Code
prétraitement
Fumiers bovins + ensilage .
(mais et triticale) Mixage FEI
Etude in situ des équipements mécaniques
Fumiers bovins Broyeur & marteaux Ferme La FB3
Bouzule
Fumiers bovins Broyeur a marteaux Ferme (ND) FB4
. S . . ,
Fumiers Povms' . ensilage Broyeur 4 chaines Site Méthelec, FEI
(mais et triticale) Ennezat
Etude des propriétés rhéologiques
Fumiers bovins Broyage simple Mont d}l FB5S
Lyonnais
Les conditions initiales de chaque substrat sont présentées dans le Tableau 2-5:
Tableau 2-5. Propriétés physico-chimiques initiales des intrants.
MS
MV DCO PBM k
o .
Co ( ﬁul::;(t;:; ¢ (Yoms) pH (mg/gmv) (mL/gmv) Gh
Echantillons étudiés a 1'échelle laboratoire
FB1 15,9+0,2 78,4+0,2 8,4 1260 210+11 0,056+0,005
FB2 29,9+0,1 78,6+0,6 8,3 1350 214+8 0,056+0,01
El 16,03+0,1 83,9+0,4 5,6 1309 205+15 0,197+0,007
FE1 23,5+0,9 78,5+0,6 8,5 1180 180+5 0,070+0,009
FB5 16,8+0,08 82,9+0.01 nd nd nd nd
Echantillons étudiés a 1'échelle in situ
FB3 19,6+1,0 88,4+0,9 8,23 1305 275+7 0,066+0,005
FB4 23,9+1,1 83,0+3,4 8,28 1215 199+15 0,055+0,004
FE1 23,5+0,9 78,5+0,6 8,5 1180 180+5 0,070+0,009
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3 RESULTATS ET DISCUSSIONS
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3.1 Introduction

Les résultats de I’ensemble des effets des prétraitements mécaniques sont présentés dans ce chapitre. Il
est divisé en trois parties. Tout d’abord, les effets des prétraitements mécaniques sur les propriétés
physiques des substrats sont exposés. Ensuite les effets des prétraitements mécaniques sur les propriétés
biochimiques puis les effets des prétraitements mécaniques sur la biodégradabilité sont décrits. Dans un
premier temps, nous présentons les résultats obtenus a 1’échelle laboratoire suivi de ceux obtenus a
1’¢échelle in situ. La section des discussions est organisée de la maniére suivante : I’étude des corrélations
entre les caractéristiques physiques et biochimiques et la cinétique de bioconversion et le potentiel bio-
méthanogene ; I’identification des fonctionnalités des prétraitements mécaniques étudiées a 1’échelle
laboratoire ; et leur comparaison avec les effets par les prétraitements in sifu. Finalement, un bilan de
consommation énergétique est propos¢. Les annexes 3 et 4 (cf page 180 et 195, respectivement)

présentent les résultats publiés sous forme d’articles.
Pour rappel, 1a nomenclature des échantillons étudiés est la suivante :

- FB1: Fumiers bovins collectés a Mont du Lyonnais ;

- FB2: Fumiers bovins collectés a Ennezat ;

- FB3: Fumiers bovins collectés a La Bouzule, Nancy ;

- FB4: Fumiers bovins collectés dans une ferme (Confidentielle) ;
- FBS5: Fumiers bovins collectés a Mont du Lyonnais ;

- El1: Ensilage collecté a Ennezat ;

- FE1: Mix fumiers bovins et ensilage collecté a Ennezat.
Les prétraitements appliqués a I’échelle laboratoire :
- ST: Sans traitement ;
- B: Broyage ;
- BM: Broyage + Malaxage ;
- BMMI : Broyage + Malaxage + Mixage ;
Les prétraitements a 1’échelle in situ :
BM1 : Broyeur a marteaux (1)
BM2 : Broyeur a marteaux (2)
BC: Broyeur a chaines.

Des autres caractéristiques des substrats et des prétraitements étudiés sont présentées dans le Chapitre

I section 2.5, page 87.
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3.2 Effets de prétraitements sur propriétés physiques

3.2.1 Réduction de la taille de particules

Afin de vérifier la réduction de taille de particules grace a I’effet des prétraitements mécaniques, il est
d’abord nécessaire d’analyser les intrants initiaux avant le prétraitement. En effet, chaque substrat a sa
propre distribution de taille de particules, a la présence plus ou moins abondante de fibres (les pailles
pour les fumiers, par exemple), au site ou il a été collecté, au mélange effectué, etc. De ce fait, la taille

des fibres initiales est décrite puis, I’incidence des prétraitements mécaniques au regard de celles-ci.

La Figure 3—1 de la page suivante présente 1’évolution de la distribution de la taille des particules

observée en fonction des prétraitements mécaniques réalisés a 1’échelle laboratoire.
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Figure 3—1. Réduction de la taille de particules des échantillons étudiés a l'échelle laboratoire.
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Ainsi, pour les lots de fumiers bovins (FB1) et (FB2) issus de deux sites différents, les fractions de taille
initiale sont spécifiques pour chaque lot. Une fraction trés importante de fibres grossiéres (>31,5 mm)
est présente dans FB1. Pour FB2, la plupart de fibres sont comprises entre 10-20 mm. Pour les deux lots,
les fibres inférieures a 0,25 mm représentent 30% de la matiére séche. Les autres fractions mesurées
(0,25-10 mm) sont moins représentatives. Malgré les différences de caractéristiques initiales observées
dans ces deux intrants, la réduction de taille des fibres est similaire pour les opérations mécaniques
testées au laboratoire. Il est observé une forte réduction des fibres les plus grossiéres vers des fibres plus
fines, avec une augmentation de la fraction <0,25 mm de plus de 10% ms. Une augmentation graduelle
de la fraction 0,25-0,5 mm est constatée a I’issue des opérations de broyage, broyage + malaxage, et

broyage + malaxage + mixage.

Pour matrice issue de I’ensilage (E1), la distribution de taille de particules est logiquement différente, la
biomasse ayant préalablement broyé ou haché avant la mise en andain. La fraction majoritaire des
particules présentes dans la matiere ensilée correspond a la fraction 20-31,5 mm, correspondant a
environ 50% environ de la MS. Les deux autres fractions les plus importantes sont la fraction 10-20 mm

et la fraction < 0,25 mm, respectivement 12 et 15%s.

Les opérations de prétraitement conduisent principalement a la réduction de la fraction 20-31,5 mm au
bénéfice de la fraction 10-20 mm qui tend nettement a augmenter. L’effet mécanique de réduction de la
taille des particules s’accompagne d’une augmentation des fractions 0,25 et 4 mm, augmentation
observée lors de I’application des différents prétraitements. Toutefois, le broyage simple apparait

comme le prétraitement le plus efficace dans la réduction de taille des particules pour ce substrat.

Pour le mélange fumiers bovins et ensilage (FE1), les deux fractions de particules de taille majoritaires
sont les fractions 10-20 mm et < 0,25 mm correspondant chacune a 30% de la matiére séche. Les
opérations de prétraitement conduisent a la disparition des fractions grossiéres (> 31.5 mm et 20-
31,5 mm) initialement présentes dans FE1. Les particules de « taille moyenne », comprises entre 10 et
20 mm, semblent également fortement impactés par les trois opérations de prétraitement, se traduisant

par I’augmentation progressive des deux fractions les plus fines au cours des trois étapes.

L’effet des prétraitements mécaniques étudi¢ a I’échelle de laboratoire sur la distribution des tailles de
particules dépend des caractéristiques initiales des biomasses testées. Néanmoins, il existe une tendance
de réduction de la taille des particules sur toutes les biomasses étudiées. Cette réduction est dépendante
de la fraction granulométrique initialement majoritaire : les fractions majoritaires et > 10 mm sont
généralement les plus impactées. Un broyage simple permettra la réduction des particules grossieres,
quel que soit I’échantillon utilisé. Si le malaxage ne réduit pas la taille des particules, un écrasement ou
un changement de leur forme peut étre occasionné, avec une augmentation du pourcentage des fractions
moyennes-petites avec ce prétraitement. Par ailleurs, le mixage augmente la quantité de particules

« fines » <1 mm.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



La Figure 3—2 présente la réduction de la taille de particules a I’échelle in situ de deux types de substrats,
des fumiers bovins (FB3 et FB4) et un mélange de fumiers bovins et ensilage (FE1), ce dernier ayant
¢été mélangé avec du digestat au cours du prétraitement sur site. Deux techniques de broyage sont ici
comparées : broyage a marteaux et broyage a chaines. Ainsi, deux différentes technologies de broyage
a marteaux ont été utilisées avec la technique de broyage a marteaux (BM1 et BM2) appliquées aux

fumiers bovins FB3 et FB4 respectivement. Le broyage a chaines (BC) a été appliquée au mélange

fumiers bovins et ensilage (FE).
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Figure 3—2. Réduction de la taille de particules des échantillons étudiés a l'échelle in situ. FB3 : fumier bovin,
broyeur a marteaux 1 (BM1) ; FB4 : fumier bovin, broyeur a marteaux 2 (BM2) ; FEI : mélange fumier +
ensilage, broyeur a chaine (BC).
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Pour FB3, la fraction > 31,5 mm représente plus de 50% de la matiére. Les deux autres fractions les plus
importantes correspondent aux fractions 10-20 mm et < 0,25 mm, respectivement 11% et 15% de la
maticre séche. Le prétraitement mécanique au broyeur a marteaux (BM1) de FB3 conduit a la baisse
significative de la fraction > 31,5 mm (-30% MS), conduisant a la nette augmentation de la fraction 20-

31,5 mm Une trés 1égére augmentation de la fraction <0,25 mm est également constatée.

Dans le cas de FB4, les intrants présentent trois fractions majoritaires : < 0,25 mm ; 20-31,5 mm et
> 31,5 mm, qui représentent chacune 25% de la matiére séche. En considérant ces caractéristiques
initiales, le broyage est plus homogeéne, notamment dans les trois fractions le plus élevées. Les fractions
les plus importantes apres broyage sont : 20-31,5 mm, 10-20 mm et <0,25 mm. Une 1égére augmentation
de toutes les autres fractions étudiées est constatée (0,25- 0,5 mm ; 0,5-1,0 mm ; 1-4 mm ; 4-10 mm)
avec le broyage. Certes, il s’agit d’un broyage a marteaux avec une autre technologie (BM2) a celle
appliquée a FB3 (BM1). Ceci manifeste les différences d’interaction de la réduction de la taille de fibres

de deux mémes types de technique de broyage.

Par rapport aux deux substrats décrits précédemment, quelques différences peuvent étre observées avec
le mélange fumiers bovins et ensilage (FE1). La technique utilisée correspond & un broyeur a chaines
avec incorporation de matiere digérée. Les fractions les plus importantes correspondent aux gammes
10-20mm (autour de 28%wms) et <0,5mm (autour de 40%nwms). La réduction la plus importante des
particules est constatée pour la fraction < 0,25 mm, avec 1’augmentation de 37% a 48%MS. Cette
augmentation des particules fines s’accompagne de la réduction des particules de tailles comprises entre
10-20mm (environ -10%). En revanche, la réduction des plus grosses particules (20-31,5 mm) est peu

importante.

Comme pour les substrats prétraités au laboratoire, les caractéristiques initiales de chaque intrant ont
une influence sur I’efficacité du broyage. Ici, de plus, le dispositif de broyage est également impactant.
Par exemple, entre les deux broyeurs & marteaux, le broyage est plus homogene pour FB4 et il affecte
toutes les gammes granulométriques des particules quantifiées. Pour FB3, le broyage permet
principalement la réduction des particules « grossicres ». Dans le cas de FE1, le broyage a chalnes

améliore la fraction de fibres « fines ».

Ainsi, le comportement des prétraitements mécaniques in sifu conduit vers la réduction des particules
les plus « grossicres » des substrats. De plus, le broyeur a chaine augmente également la proportion de
particules fines. La proportion des particules de taille intermédiaire sont peu modifiées, sans doute car
elles sont affectées par deux mécanismes qui se compensent : leur propre réduction de taille (diminution)

et la réduction de taille des fractions supérieurs (augmentation).
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Trés schématiquement, nous pouvons résumer le fonctionnement des dispositifs de prétraitements
mécaniques étudiés sur site avec ceux du laboratoire vis-a-vis de la granulométrie de la maniére

suivante :

- Les broyeurs a marteaux ont pour principal effet la diminution de la fraction de fibres grossiéres,
selon un comportement s’apparentant a celui d’un broyage simple tel que nous ’avions étudié
en laboratoire ;

- Le broyeur a chalne combine D’effet de diminution des fibres grossieres a celui de
I’augmentation du nombre de fibres fines, qui est un marqueur analogue a celui observé pour le
mixeur 1’échelle laboratoire ; cet appareil contribue donc a la fois a la réduction en taille et a la

déstructuration des fibres.

3.2.2 Capacité de Rétention en Eau

La capacité de rétention en eau (CRE) est la quantité d’eau qui reste liée a la biomasse hydratée apres
application d’une force externe (Raghavendra et al., 2006). La Figure 3—3 ci-dessous illustre 1’influence
des prétraitements mécaniques a 1’échelle laboratoire sur la capacité de rétention en eau pour quatre
biomasses, avant et opérations mécaniques : sans traitement (ST), broyage (B), broyage + malaxage
BM) et broyage + malaxage + mixage (BMM). Les substrats testés sont des fumiers bovins (FB1, FB2),

de I’ensilage (E1) et le mélange fumiers bovins et ensilage (FE1).
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Figure 3—3. Capacité de rétention en eau des biomasses étudiées a l'échelle laboratoire.
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Les valeurs brutes de CRE sont de 6 et 4,5 gea/gums pour FB1 et FB2, 7 gea/gus pour E1 et 5 gea/gus
pour FEI.

Les prétraitements mécaniques impactent la capacité de rétention en eau. Pour FB1 et FB2 la CRE
augmente avec le broyage simple. Pour FB1 le malaxage et mixage ne changent pas la valeur de la CRE.
Pour FB2, la CRE augmente significativement avec le malaxage. Le mixage n’a pas d’effet (ou un effet

négatif dans le cas de FB2).

Par ailleurs, le broyage simple n’a pas d’influence significative sur la biomasse ensilée (E1), tandis que
le malaxage a un effet plus remarquable. En considérant les caractéristiques de la taille des particules
(présentée au paragraphe précédent), I’augmentation de la capacité de rétention en eau ne serait pas
uniquement liée la diminution de la taille de particules mais aux caractéristiques intrinséques du substrat,

via une modification de leur porosité (Ju et al., 2013). Nous trouvons une tendance similaire pour FEI.

Globalement, la CRE est réduite lors du mixage. Ceci est probablement dii 4 la réduction de la taille des
particules qui diminue la capacité absorbante de la mati¢re organique. Ce résultat est cohérent avec ceux

reportés par Dumas et al. (2015).

En général pour les prétraitements mis en place a 1’échelle laboratoire, une augmentation de la CRE est
constatée lors de I’étape de malaxage. Pour des substrats comme les fumiers bovins, cet effet est

¢galement observé avec un broyage simple.

La Figure 3—4 ci-dessous montre les effets des prétraitements mécaniques a 1’échelle in situ sur la
capacité de rétention en eau : broyage a marteaux (BM1 et BM2) de fumiers bovins (FB3 et FB4) et

broyage a chaines (BC) du mix d’ensilage et fumiers bovins (FE1).
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Figure 3—4. Capacité de rétention en eau des échantillons étudiés a l'échelle in situ. ST : Sans traitement ;
BM]1 : Broyeur a marteaux (1) ; BM2 : Broyeur a marteaux (2) ; BC : Broyeur a chaines (BC).
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A D’échelle in situ, I’effet des prétraitements mécaniques sur des substrats de type fumiers est variable.
Pour FB3, une augmentation modérée de la CRE a été constatée ; au contraire de FB4, ou aucun effet
n’est observé. Cette différence peut étre liée probablement a la quantité de paille présente ou de la nature
intrinséque des substrats. FB4 contenait principalement des particules plus petites que FB3. Pour FE1,
la CRE est doublée et atteint des valeurs équivalentes a celles mesurées aprés 1’étape de malaxage a

I’échelle laboratoire.

En conclusion, les opérations de malaxage augmentent la CRE autour de 30% par rapport a la maticre
non traitée pour la plupart des substrats ¢tudiés. Ce qui veut dire que 1’écrasement des fibres voire la
réduction des fibres plus fines facilite ’accessibilité de 1’eau au substrat. La matiére est donc capable de
retenir plus d’eau, ce qui permet de favoriser 1’accessibilité enzymatique (Karimi and Taherzadeh,

2016). Par contre, le mixage introduit des modifications excessives et une perte de porosité interne.

3.2.3 Propriétés rhéologiques

D’aprés la méthodologie proposée dans le Chapitre II, les propriétés rhéologiques des substrats non
traités et prétraités a I’échelle laboratoire et a 1’échelle in situ ont été étudiées. Néanmoins, la nature de
certains substrats rend difficile 1’utilisation systématique de cette méthodologie. Le seuil de contrainte
et la viscosité apparente mesurés au cours des essais sont présentés dans les paragraphes 2.3.1.3.1 et
2.3.1.3.2 du chapitre II (¢f. page 98) présentant les conditions opératoires du cone d’Abrams et du V-

Funnel respectivement.
3.2.3.1 Seuil de contrainte

Le seuil de contrainte avant et aprés traitement a été mesuré pour les intrants de type fumiers
bovins (FB1 et FB5) et le mélange fumiers bovins et ensilage FE1 (Figure 3—5) a 1’échelle du
laboratoire. Compte-tenu des contraintes d’utilisation du cone d’Abrams, les expériences n’ont pas pu

gtre réalisées pour les substrats malaxés et mixés (trop fluides, taux de mati¢re séche d’environ 9%).
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Figure 3—35. Seuil de contrainte des échantillons FB1, FB5 et FEI a différents taux de matiéres séches, non
traités et traités, a l’échelle laboratoire. ST : Sans traitement ; B : Broyage.

Nous observons une réduction du seuil de contrainte des fumiers prétraités (FB1 et FBS) de 1’ordre de
30% a 50% a I’échelle laboratoire. Pour le substrat de type mélange fumiers bovins + ensilage (FE1)
prétraité mécaniquement a 1’échelle laboratoire, une réduction du seuil de contrainte est mise en
évidence. Cette réduction va au-dela de 50% avec la premiére étape de prétraitement (broyage grossier).
A la différence de FB1 et FBS, I’effet du broyage est plus visible. Ceci est probablement li¢ a la présence
de fibres ligno-cellulosiques. En effet, les propriétés rhéologiques sont influencées par le type et la
composition de la matiére organique (Schneider and Gerber, 2020). Miryahyaei et al. (2019) ont
démontré que la diminution des propriétés rhéologiques, dont le seuil de contrainte, est corrélée avec
I’augmentation de la production de biogaz. Une meilleure homogénéisation et contact de la matiére avec

les micro-organismes présents est 1’hypothése retenue par ces auteurs pour expliquer cet effet.

A I’échelle in situ, les propriétés rhéologiques étudiées correspondent aux fumiers bovins prétraités avec
un broyeur a marteaux (FB3 et FB4). En considérant les teneurs initiales en matiére séche de ces deux
biomasses brutes, 19+1% et 24+1% respectivement, des essais a taux de maticres seches plus faibles ont
été réalisées apres ajout d’eau. Pour FE1 prétraité a 1’échelle in sifu, il n’a pas été possible de réaliser le
test d’effondrement au cone d’Abrams (produit trop fluide). La Figure 3—6 montre 1’influence des

prétraitements mécaniques vis-a-vis de la matiére séche et du seuil de contrainte du substrat FB3 et FB4.
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Pour FB3, le seuil de contrainte mesuré a été de 755,3 £18,4 Pa pour des fumiers bruts et de 281,0+4,2 Pa
pour des fumiers prétraités a environ 12%ws. Cela signifie une réduction de plus de 60% du seuil de

contrainte grace au prétraitement mécanique.

Pour FB4, il apparait une réduction du seuil de contrainte jusqu’a plus de 30% par rapport aux
¢chantillons non prétraités. Cette réduction est observée a partir de 15%wms. Etant donné le
conditionnement des substrats avec de la matiére digérée, ceci signifie qu’un broyage a maticre séche

plus haute aura vraisemblablement plus d’influence sur la diminution du seuil de contrainte.
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Figure 3—6. Seuil de contrainte du Fumier Bovin FB4 non traité et traité, testé a différents taux de matiere
seche. ST : Sans traitement ; BM1 : Broyeur a marteaux (1) ; BC : Broyeur a chaines.

Comme cela a été dit précédemment, I’application des prétraitements mécaniques conduit a baisser le
seuil de contrainte. Cet effet est constaté tant a 1’échelle laboratoire qu’a I’échelle in situ. La réduction
du seuil de contrainte la plus forte correspond au substrat FE1 prétraité a 1’échelle laboratoire, avec une
réduction de plus de 50% par rapport a la matiére non prétraitée. A 1’échelle in sifu, FB4 présente la
réduction la plus importante d’autour de 60% a 12%ws. Plus le taux de matiére séche est élevé, plus
I’effet du prétraitement mécanique sur les propriétés rhéologiques est important (Monch-Tegeder et al.,

2015).
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La réduction de taille des particules influence positivement le seuil de contrainte en favorisant les
opérations techniques de sites de méthanisation (Tian et al., 2014). Nos résultats coincident avec ceux
trouvés par Ruys (2017) et Monch-Tegeder et al. (2015); qui ont utilisé différents dispositifs pour la
caractérisation rhéologique de substrats riches en composés ligno-cellulosiques. A différence de notre
travail, dans le travail effectué par Ruys (2017), avec des fumiers bovins comme substrat, la réduction
de taille était controlée. Tout de méme, d’autres paramétres influencent également le comportement
rhéologique, comme le taux de matiére séche, la température, la quantité de matiére ligno-cellulosique
présente, ou la disponibilité de 1’eau (Miryahyaei et al., 2019; Schneider and Gerber, 2020). Les résultats

obtenus dans ce travail permettent de vérifier I’utilité du broyage de la mati¢re avant méthanisation.
3.2.3.2 Viscosité apparente

Les valeurs de la viscosité apparente ont été déduites a partir des expériences effectuées avec le V-
Funnel. Les substrats étudiés correspondent a FB1 et FE1 prétraités a I’échelle laboratoire et FB4 et FE1
prétraités a 1’échelle in situ. La nature et la quantité disponible de substrats vis-a-vis de la méthodologie
proposée ont été pris en compte pour cette expérience. La plupart des essais ont été effectués a un taux

en mati¢re séche comprise entre 10 et 12%.

La Figure 3—7 de la page suivante présente 1’évolution de la viscosité apparente avant et apres traitement

a I’échelle laboratoire des fumiers bovins (FB1) & un taux de matiére séche de 10%.
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Figure 3—7. Viscosité apparente du Fumier Bovin FBI a 10 %ys lors des prétraitements a [’échelle laboratoire.

ST : Sans traitement ; Broyage : Broyage ; BM : Broyage +Malaxage ; BMMI : Broyage + Malaxage + Mixage.
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Pour FB1 (Figure 3—7), la viscosité apparente est réduite avec les prétraitements mécaniques appliqués.
Tout d’abord, le changement le plus important est di au broyage simple, avec une réduction d’autour
50% par rapport aux échantillons non prétraités. Cette diminution est similaire a celle obtenue pour le
seuil de contrainte. Par ailleurs, le malaxage réduit la viscosité apparente au-dela de 40 % par rapport
aux échantillons broyés et plus de 70% par rapport aux échantillons bruts. Il n’existe pas de différences
significatives entre le malaxage et le mixage. Malgré la faible réduction de taille due au malaxage et au
mixage, il est toutefois possible de constater une amélioration des propriétés rhéologiques. Cela signifie
que d’autres propriétés au-dela de la taille de fibres sont améliorées et peuvent entrainer une
modification des propriétés rhéologiques. Il peut s’agir trés probablement d’un effet de cohésion lié¢ a
I’augmentation de la CRE. Par comparaison, une réduction de 52,5 % de la viscosité a été obtenue sur
des substrats ligno-cellulosiques (un mélange de fumiers, lisiers, ensilage de mais, etc.) prétraités
mécaniquement (Monch-Tegeder et al. 2015). En effet, ils mettent en évidence la relation entre la

réduction de taille des particules et la viscosité apparente.

La Figure 3—38 illustre 1’évolution de la viscosité apparente du mélange FE1 avant et aprés traitement a
1’échelle laboratoire (broyage simple : B). Il est a noter que le taux de matiére séche est différent pour
les 2 échantillons (8 % pour I’échantillon brut — sans traitement « ST » et 10 % pour 1’échantillon broyé,

en raison de problémes de réponse de la méthode).
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Figure 3—8. Viscosité apparente d’ensilage + fumiers (FE1) a 8%ws (ST) et 10%us (B). ST : Sans traitement ;

B : Broyage a l’échelle laboratoire.
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Pour ce produit, la viscosité apparente passe de 2,67 + 0,21 Pa.s a 2,20 £ 0,04 Pa.s. Méme s’il est
difficile de comparer I’effet du prétraitement mécanique a deux matiéres séches différentes, il est
possible d’en déduire une réduction de la viscosité apparente, puisque la valeur obtenue du produit

prétraité a 10%ws est plus faible que celle du produit brut & 8%s.

Un autre essai réalisé a 12% de matiére séche n’a pas permis de mesurer de viscosité apparente pour
I’échantillon brut, car il ne s’est pas écoulé dans le V-funnel. Pour I’échantillon prétraité (broyage
simple) nous avons obtenu une viscosité¢ apparente de 29,20+4,33 Pa.s. Cette valeur est dix fois plus

¢levée que celle a 10%wms, ce qui montre la sensibilité de la viscosité a la teneur en matiére seéche.

La Figure 3—9 montre les résultats obtenus de la viscosité apparente de fumiers bovins (FB4) prétraités
a I’échelle in situ a 10% et 12% de MS. A 12%MS, le prétraitement mécanique réduit de plus de 75%
la viscosité apparente initiale (38,74+2,06 Pa.s a 5,83+0,15 Pa.s). A 10%MS, les valeurs de viscosité
apparente trouvées sont 2,40+0,34 Pa.s pour des échantillons non traités et 2,10+0,16 Pa.s pour des
¢chantillons prétraités. De la méme fagon que pour les biomasses prétraitées a 1’échelle laboratoire,

I’effet de la réduction de taille est important ainsi que la teneur en maticre séche.
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Figure 3—9. Viscosité apparente de fumiers bovins a l’échelle in situ (FB4) a deux matieres séches :
10% et 12% ; le prétraitement est un broyeur a marteaux. ST : Sans traitement ; BM2 : Broyage a
marteaux (2).
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La Figure 3—10 montre ’effet du broyeur a chaines appliqué au mélange fumiers bovins et ensilage
(FE1) a 8% de MS. La viscosité apparente obtenue pour des échantillons non traités est de 2,67
+0,21 Pa.s et les échantillons prétraités est de 1,26+0,07 Pa.s. Il est donc observé une réduction de plus

de 50% de la viscosité apparente grace au broyage.
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Figure 3—10. Viscosité apparente d’ensilage + fumiers a [’échelle in situ (FE1) a 8%MS ; le prétraitement est
un broyeur a chaine (BC).

En général, une amélioration des propriétés rhéologiques a été démontrée grace a ’application de

prétraitements mécaniques aux deux échelles étudiées. La réduction du seuil de contrainte et de la

viscosité apparente est de I’ordre de 50% par rapport a la matiere brute. Cette condition est notamment

observée pour les deux types de substrats étudiés (fumiers bovins et le mélange fumiers bovins et

ensilage).
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3.3 Effets de prétraitements sur les propriétés biochimiques

Dans cette section, une description des changements d’ordre biochimique lors des prétraitements
mécaniques est proposée. En effet, le protocole de caractérisation mis en place et décrit dans le
Chapitre II : 2.4, page 82, permet un fractionnement de la matiére permettant une analyse plus fine des
principaux paramétres entre les compartiments solubles et particulaires. Dans un premier temps, une
analyse de la distribution de la demande de chimique en oxygene (DCO) est effectuée puis la description

des résultats obtenus sur 1’ Azote Totale Kjeldahl (NTK).

3.3.1 Distribution de la demande chimique en oxygéne

Les effets de ’application de prétraitements mécaniques au niveau de la DCO des substrats étudiés a
I’échelle laboratoire sont montrés dans la Figure 3—11. Les résultats correspondent aux fumiers bovins
(FB1, FB2), I’ensilage (E1) et le mélange fumiers bovins et ensilage (FE1). Deux fractions ont été
analysées : la fraction particulaire et la fraction soluble. La fraction soluble correspond aux composés
organiques en solution dans la phase aqueuse tels que les Acides Gras Volatils (AGV), les protéines, les
sucres et les « autres » composés organiques solubles qui n’ont pas étre identifié avec les techniques
analytiques dont nous disposions. Les résultats bruts exprimés en concentration (mg/gmv) sont présentés

dans les annexes 5 et 6 pages 216 et 217, respectivement.
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Figure 3—11. Distribution de la DCO des substrats non traités et prétraités a l’échelle laboratoire. ST : Sans
traitement ; Broyage : Broyage ; BM : Broyage +Malaxage ; BMMI : Broyage + Malaxage + Mixage.
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Une réduction de la fraction de la DCO particulaire est constatée avec I’application des prétraitements
mécaniques. La concentration de composés organiques dans la phase liquide augmente au fur a mesure
de I’application des opérations de prétraitements mécaniques mises en place a 1’échelle laboratoire. Par
exemple, aprés mixage, une concentration plus importante de ces composés est observée par rapport au
broyage. Cette augmentation est constatée pour toutes les biomasses testées. La diminution de la fraction
particulaire vers une solubilisation des composés organiques peut favoriser une meilleure
bioaccessibilité/biodégradabilité (Zhang et al., 2019). En effet, la solubilisation de composés organiques
est souvent liée a une augmentation de la biodégradation car il existe une accessibilité plus importante
des microorganismes au substrat (Carlsson et al., 2012). Cet aspect sera approfondi dans la section

suivante.

Une légere augmentation de la production d’AGV est observée avec les prétraitements mécaniques sur
certaines biomasses. Cette augmentation graduelle est principalement observée pour FB1 a la différence
de FB2, ou cette augmentation n’est pas constatée. Pour la biomasse ensilée « E1 », la concentration
d’AGYV, initialement élevée, ne varie pas au cours des différentes opérations, contrairement a FE1

(fumiers bovins et ensilage) ou la production d’AGV augmente significativement avec le broyage.

Une solubilisation de protéines pour les intrants de type fumiers bovins (FB1 et FB2) au fur et a mesure
de I’application des prétraitements est observée, elle est liée a la nature de ces substrats. Dans le cas de

El et FE1, la solubilisation de protéines est significative avec le mixage.

D’apres les résultats obtenus, nous constatons qu’il n’existe pas de changements biochimiques majeurs
lors des prétraitements mécaniques. Bien que la concentration d’AGV puisse augmenter avec les
prétraitements mécaniques, cette augmentation semble principalement dépendre de la nature des
intrants. De méme, il existe une libération de composés organiques solubles non mesurés, nommés

« autres », dont la nature et le role devra étre approfondi.

La Figure 3—12 ci-dessous montre les effets des prétraitements appliqués a 1’échelle in sifu pour de

fumiers bovins (FB3 et FB4) et le mélange fumiers bovins et ensilage (FE1).
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Figure 3—12. Distribution de la DCO des substrats non traités et prétraités a l’échelle in situ. ST : Sans
traitement ; BM1 : Broyeur a marteaux (1) ; BM2 : Broyeur a marteaux (2) ; BC : Broyeur a chaines (BC).

Les fumiers bovins (FB3 et FB4) se distinguent par une faible diminution de la fraction particulaire,
diminution nettement plus importante pour FEI. De méme, il existe une légere augmentation de la
concentration de composés nommés « autres » pour FB3 et FB4. Enfin, une augmentation d’AGV de

FE1 est constatée.

Concernant I’évolution de la distribution de la DCO avant et aprés prétraitement mécanique, le
comportement est analogue entre 1’échelle laboratoire et les essais de terrain. Nous notons que la
solubilisation obtenue pour les broyeurs a marteaux (FB3 et FB4) est plus limitée, ce qui tend a
rapprocher son comportement du celui du broyeur simple utilisé au laboratoire. La solubilisation plus
poussée obtenue au broyeur a chaine tend plutét a montrer une déstructuration plus poussée

s’apparentant a celle obtenue lors de I’étape de mixage au laboratoire.

3.3.2 Distribution des différentes formes de I'azote

La distribution de 1’azote dans la phase particulaire et phase soluble est illustrée par la Figure 3—13 pour
les substrats avant et apres traitement a I’échelle laboratoire (FB1, FB2, E1 et FE1) avant et apres
traitement et dans la Figure 3—14, pour les substrats avant et aprés prétraitement in situ (FB3, FB4 et
FE1). Les résultats exprimés en concentration (mg/gmv) sont présentés dans les Annexes 7 et 8, pages

218 et 219 respectivement. Pour la fraction soluble, les analyses ont été réalisées avec et sans
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minéralisation, ce qui permet de distinguer les formes libres de 1’azote (ions ammonium) des formes

complexes (ici désignées par « protéines »).
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Figure 3—13. Distribution de [’azote dans les biomasses non traités et prétraités a l’échelle laboratoire. ST :
Sans traitement ; B : Broyage ; BM : Broyage +Malaxage ; BMMI : Broyage + Malaxage + Mixage.

A partir de la caractérisation proposée, nous observons des distinctions importantes de la distribution de
I’azote dans les biomasses non prétraitées. L.’azote est majoritairement sous forme particulaires dans les
matrices constituées de fumiers bovins, autour de 65% a 70% pour FB1, FB2 et FE1. Sous I’effet des
opérations de prétraitement mécaniques a 1’échelle laboratoire, nous constatons une réduction de 1’azote
sous forme particulaire pour toutes les biomasses étudiées, FB1 étant le produit le plus sensible aux
opérations successives. Cette réduction de 1’azote particulaire conduit a une augmentation significative
de I’azote dans la phase liquide, sous forme d’azote ammoniacal et sous forme d’azote protéique. Cette
solubilisation est généralement un marqueur de I’hydrolyse de la matié¢re organique laissant supposer

une amélioration des performances de méthanisation.
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Figure 3—14. Distribution du NTK des substrats non traités et prétraités a l’échelle in situ. ST : Sans
traitement ; BM1 : Broyeur a marteaux (1) ; BM2 : Broyeur a marteaux (2).

Comme pour la distribution de la DCO, les effets des prétraitements a 1’échelle du terrain sur la
distribution de I’azote sont moins importants que ceux observés au laboratoire (Figure 3—14).
Globalement, la solubilisation des composés azotés est limitée. Il existe une 1égére solubilisation de
composés azotés pour FB3, non confirmée pour FB4. Trés globalement donc, les prétraitements in situ

conduisent a des effets analogues a ceux obtenus avec le broyage simple effectué a 1’échelle laboratoire.

3.3.3 Effets des prétraitements sur le potentiel bio-méthanogéne et sur la

cinétique de bioconversion

Le Tableau 3-1 illustre les résultats obtenus lors des essais de potentiel bio-méthanogéne. Nous
présentons trois parametres mesurés : le potentiel bio-méthanogéne de I’échantillon, la constante
cinétique obtenue, ainsi que la contribution de la fraction soluble au potentiel bio-méthanogéne. Ces
mesures ont été réalisées lors des prétraitements a I’échelle laboratoire pour les fumiers bovins (FB1 et

FB2), I’ensilage (E1) et fumiers bovins + ensilage (FE1).
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Tableau 3-1. Potentiel bio-méthanogene et cinétique de bioconversion des biomasses avant et apres
traitements mecaniques réalisés a l’échelle laboratoire.

PBM
PBM totale brut Constante Contribution PBM du
L (mLcu4/gmv) cinétique & fraction soluble
Substrat Prétraitement soluble au (mLcud/gmy)
Gh PBM Total
(%opBM™total)
ST 210+11 0,055+0,005 7£0,6 16+0,3
B 216+6 0,056+0,005 12+0,7 26+0,7
FB1
BM 22246 0,055+0,01 14+0,7 31+0,5
BMMI 23543 0,065+0,001 20+1 4742
ST 21448 0,056+0,001 15+0,7 32+0,4
B 202+6 0,061+0,003 18+0,7 37 £0,5
FR2 BM 224+11 0,068+ 0,004 16£1 35 +1
BMMI 23147 0,074+0,003 19+0,7 43 +0,6
ST 295+ 15 0,197+0,007 28+3 81+6
E1 B 293+ 2 0,248+0,004 32+0,6 94+1
BM 315+ 1 0,222+0,008 314+2 99+0,3
BMMI 359+6 0,221+0,011 29 +0,9 103 £2
ST 180+ 5 0,070+0,009 440,3 8+0,3
B 178+3 0,129+0,001 15+0,3 33+0,4
FE1
BM 193+4 0,133+0,006 17+0,9 33 +1
BMMI 187+7 0,133+0,008 2142 40 £3

FB : Fumiers bovins, E : Ensilage, FE : Mix ensilage + fumiers bovins ; ST : Sans traitement ; B : Broyage ; M :
Malaxage ; MI : Mixage
Certains travaux de recherche reportent une augmentation du potentiel bio-méthanogéne des substrats
ligno-cellulosiques grace a 1’application de prétraitements mécaniques (Dell’Omo and Spena, 2020;
Tsapekos et al., 2016). D’aprés nos résultats, 1’effet des prétraitements mécaniques sur le PBM est
modéré pour des intrants type fumiers bovins (FB1 et FB2). En effet, nous observons une augmentation
de 10% a 15% du PBM entre les échantillons non traités et ceux broyés + malaxés + mixés (BMMI).
Peu d’études portent sur I’application de prétraitements mécaniques sur de fumiers bovins (Orlando and
Borja, 2020). Mdnch-Tegeder et al., (2014a) rapportent une différence de 5 a 10% sur le PBM en
appliquant un broyeur a flux transversal a un mélange de fumiers équins et déchets agricoles. De leur
part, Victorin et al., (2020) n’observent pas d’amélioration du PBM apres prétraitement mécanique de

la paille.
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Un effet significatif des prétraitements sur les fumiers est en revanche observé sur la constante de vitesse
obtenue lors de nos essais. Une augmentation allant jusqu’a 32% a été obtenue pour FB2 apres broyage
+ malaxage + mixage. De son coté, FB1 présente une augmentation du 18% avec 1’opération successive
la plus puissante également. Un prétraitement mécanique plus poussé serait nécessaire afin d’optimiser
cette cinétique. En effet, les résultats obtenus avec le broyage ne montrent pas de changements

significatifs.

Dans le cas de la biomasse ensilée (E1), le PBM a augmenté de 21% avec le traitement le plus poussé
(broyage + malaxage+ mixage). Les premicres opérations broyage et malaxage n’ont pas d’effet sur le
PBM. Par contre, la constante cinétique a augmenté de 25% lors du broyage, les opérations ultérieures
ayant curieusement moins d’effet sur la vitesse de bioconversion en méthane. Ces résultats corroborent
les travaux effectués par Feng et al. (2018) sur des biomasses types ensilages : 1’augmentation de la

vitesse de réaction est la principale conéquence de I’application des prétraitements mécaniques.

Le comportement du mélange FE1 est encore différent : nous n’observons aucun effet des prétraitements
sur le potentiel bio-méthanogéne, mais un effet notable du broyage sur la constante cinétique (+85%).
Les opérations suivantes de malaxage et mixage augmentent encore, mais plus 1égérement, la vitesse de

réaction par rapport au échantillons broyés.

Ces résultats confirment les conclusions de plusieurs auteurs : 1’augmentation de la vitesse de réaction
est I’un des principales avantages des opérations mécaniques de prétraitement de biomasses (Dumas et
al., 2015; Monch-Tegeder et al., 2014b; Victorin et al., 2020). En effet, le prétraitement mécanique

favorise préférentiellement 1’augmentation de la vitesse de réaction (Monch-Tegeder et al., 2014a).

Tableau 3-2. PBM et cinétique des substrats avant et apres prétraitements mécaniques in Situ.

PBM
PBM total brut Constante Contribution PBM du
(mLcus/gmv) cinétique k  de la fraction soluble
Substrat Prétraitement soluble au (mLcus/gMYV)
G brut PBM Total
(%opPBMTotal)
FB3 ST 275+ 7 0,066 + 0,005 4 +0,1 11 +£0,2
BM1 269 + 10 0,077 + 0,004 10 +£0,7 27 £1
FB4 ST 199 + 15 0,055 + 0,004 6,1+0,5 12+0,2
BM 224 +7 0,070 + 0,004 6,2+0,4 14+0,1
FE1 ST 180+ 5 0,070+0,009 4,2+0,3 7+0,3
BC 269+4 0,170+0,008 16+1 28+ 1

FB : Fumiers bovins, FE : Mélange ensilage + fumiers bovins ; ST : Sans traitement ; BM1 : Broyeur a

marteaux 1 ; BM2 : Broyeur a marteaux 2; BC : Broyeur a chaines.
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Le Tableau 3-2 présente les mémes parameétres mesurés lors des essais de potentiel bio-méthanogene
réalisés sur les produits des biomasses collectées et prétraitées a 1’échelle in situ : Fumiers bovins (FB3

et FB4) et mélange fumiers bovins + ensilage (FE1).

Pour des fumiers bovins, les broyeurs a marteaux n’ont pas modifié¢ significativement le potentiel bio-
méthanogene des biomasses sélectionnées (<10%). Nos résultats confirment ceux obtenus par Herrmann
et al., (2012) lors l'application de prétraitements mécaniques sur des biomasses ligno-cellulosiques

(Hybride de sorgho, seigle fourrager, triticale, etc.) et Monch-Tegeder et al., (2014a) sur fumiers équins.

Tout comme dans les essais de prétraitement mécanique réalisés a 1’échelle laboratoire, la constante de
vitesse de production de méthane augmente significativement. Le gain est de I'ordre de +15% et +27%

pour les fumiers FB3 et FB4, respectivement.

Pour le mélange fumiers + ensilage (FE1), le broyeur a chaine utilisé a augmenté le PBM de 49% par
rapport aux biomasses bruts. La cinétique de la réaction est également optimisée avec une augmentation

de la constante de vitesse de +100% par rapport aux biomasses non traités.

Enfin, I’augmentation de la biodégradabilité est limitée avec les prétraitements mécaniques sur site pour
des substrats de type fumiers bovins. Pour le mélange fumiers + ensilage (FE1), une augmentation de la
biodégradabilité a été trouvée en montrant la performance de 1’équipement utilisée. Cette augmentation
est aussi probablement liée a leurs conditions initiales (substrats plus réduits de taille, recirculation de
digestat, effet de mélange de substrats). En somme, d’apreés les résultats obtenus a 1’échelle laboratoire
et in situ les prétraitements mécaniques améliorent surtout les conditions de bioaccéssibilité dont

I’augmentation de la vitesse de réaction.

3.3.4 Contribution de la fraction soluble au potentiel bio-méthanogéne

La Figure 3—15 décrit la contribution de la fraction soluble au PBM total des substrats étudiés a 1I’échelle
laboratoire (FB1, FB2, E1, FE1). Elle augmente de maniére variable au cours des prétraitements : elle
passe de 7 a 20% pour FB1 et de 15 a 19% pour FB2. Pour FB1, I’augmentation de la contribution est

principalement liée a la premiére étape de broyage et au mixage.

Pour El, cette contribution n’augmente presque pas. Dans le cas du mélange de la biomasse FEI, la
contribution de la fraction soluble augmente de 4% a 19% aprés broyage ; elle est la contribution la plus

représentative par rapport aux autres substrats.
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Figure 3—15. Contribution de la fraction soluble au PBM total des échantillons avant et apreés prétraitement a
l’échelle laboratoire. ST : Sans Traitement ; B : Broyage ; BM : Broyage +Malaxage ; BMMI : Broyage +
Malaxage + Mixage.
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La Figure 3—16 présente la contribution de la fraction soluble au PBM total des biomasses avant et apres
prétraitement mécanique in situ : FB3, FB4 et FE1. Sa contribution varie selon la biomasse considérée.
En effet, pour FB3, elle a été de I’ordre de 4% a 10%. Pour FB4, la contribution du PBM soluble n’a
pas été impactée par le prétraitement mécanique appliqué. Pour FE1, elle passe de 4 a 21%

(augmentation similaire a celle observée a 1’échelle du laboratoire).

Enfin, il existe une augmentation légére a moyenne du PBM soluble avec les opérations de
prétraitements mécaniques in situ étudiées. Cette augmentation peut avoir des conséquences positives
sur la méthanisation en termes de bio-accessibilité car la matiére organique soluble est une ressource de
carbone consommeée directement par les microorganismes (Zhang et al., 2019). Nos résultats tendent a
confirmer cette hypothése puisque nous constatons 1’augmentation de la contribution de la fraction

soluble au potentiel bio-méthanogéne, corrélée avec I’augmentation de la constante cinétique.
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Figure 3—16. Contribution de la fraction soluble au PBM total des échantillons non prétraités et prétraités a
I’échelle in situ. ST : Sans traitement ; BM1 : Broyeur a marteaux (1) ; BM2 : Broyeur a marteaux (2) ; BC :
Broyeur a chaines (BC).

3.4 Discussions

3.4.1 Parametres influengant la dégradation biologique

D’apres les résultats exposés dans la section précédente, nous constatons ’influence des prétraitements
mécaniques sur les parametres testés. En effet, les prétraitements et conditionnements de la maticre

entrainent différents changements dans ses propriétés.

Afin d’avoir une meilleure vision de I’influence des effets des prétraitements mécaniques sur ces
propriétés, une analyse statistique de corrélation a été effectuée. Une analyse en composants principales
(ACP), ou PCA en anglais, de tous les résultats obtenus a 1’échelle laboratoire a été réalisée. Les deux
premiers axes de 1’analyse expliquent environ 73 % de la variance (Figure 3—17). Ces deux axes
permettent donc de décrire la variabilité des essais de maniére satisfaisante. Nous utilisons ces axes pour

constater différentes corrélations parmi les propriétés physico-chimiques évaluées (Figure 3—18).
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Figure 3—17. Pourcentage de variance des axes d'ACP.

D’aprés nos résultats, la constante « k£ » de cinétique est corrélée directement a la solubilisation de la
DCO, de méme. Cette constante cinétique, elle est corrélée a la contribution de la fraction soluble au
potentiel méthanogeéne. La solubilisation des composés organiques biodégradables est donc
significativement corrélée a la vitesse de production de méthane. Les composés organiques solubles sont

plus rapidement accessibles aux microorganismes (Zhang et al., 2019).

Plusieurs corrélations ont été montrées sur le role de ces effets dans 1’amélioration du procédé.
Néanmoins, les conclusions des travaux publiés sont diverses (Carlsson et al., 2012). Par exemple,
plusieurs auteurs associent I’effet de la solubilisation a une meilleure biodégradabilité (Bougrier et al.,
2006; Wang et al., 1999). D’autres confirment le lien entre la solubilisation et la vitesse de dégradation

de la matiére organique (Franco et al., 2019; Zhang et al., 2019).

Une augmentation de la vitesse de biodégradation entraine des bénéfices significatifs comme la
réduction du temps de séjour et de la taille du réacteur (Bufficre et al., 2018; Pilli et al., 2011). Toutefois,
d’apres I’ ACP réalisée, la réduction de la taille de particules ne semble pas corrélée a I’augmentation de
la cinétique. Ceci s’explique par le fait que la réduction de la taille des particules les plus grosses
effectuée par le broyage simple ne permet pas de solubilisation significative de la matiére organique,

contrairement a I’étape de mixage qui semble avoir un effet de déstructuration des fibres.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



1.0

05

0.0

PC 2 (33.53%)

-1.0 e -

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
PC 1 (39.44%)

Figure 3—18. ACP de propriétés physico-chimiques

Les résultats obtenus semblent indiquer une corrélation entre la réduction de taille (production de
particules inférieures a 1 mm) et la production de méthane. Cette corrélation confirme 1’importance de
la réduction de taille de particules pour la digestion anaérobie. Par exemple, Gallegos et al., (2017)
reportent une corrélation statistiquement significative entre la taille de particules et I’augmentation de
la biodégradabilité. Ces auteurs ont clairement mis en évidence une augmentation de la production de
méthane lors de la réduction de taille de particules sur des biomasses riches en composés ligno-
cellulosiques telle que la paille de blé. En outre, Herrmann et al., (2012) ont également constatés
I’influence de la taille des particules sur certaines biomasses (ensilages de seigle, fourrages et sorgho,
pour I’ensilage de triticale, cette corrélation était moins claire). Par ailleurs, ils indiquent ne pas avoir
trouvé de corrélations proches entre la taille des particules et ’augmentation de la production de méthane
lors de la comparaison de différents substrats. Notre étude apporte donc un éclairage nouveau sur les
résultats apparemment contradictoires obtenus dans la bibliographie. En effet, si nous assimilons I’étape
de broyage simple, mise en ceuvre dans nos essais avec un broyeur a vitesse lente, a une simple réduction

de taille, alors il semblerait que ce seul effet n’entraine pas de modification de la biodégradabilité¢. En
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revanche, d’autres systémes de broyage plus intenses pourraient entrainer, en méme temps que la
réduction en taille, une modification de la structure des fibres et donc un impact potentiel sur la quantité

de matiere organique accessible aux micro-organismes.

La capacité de rétention en eau (CRE) semble également corrélée a la production de méthane (Figure
3—18), ce qui a été également montrée par Hernandez-Shek et al., (2020), qui ont obtenus une
corrélation entre la CRE et la production de méthane d’un mélange de fumiers bovins, d’herbe et de
mais comme substrat. Par ailleurs, I’influence de la taille de particules sur la CRE des substrats a été
¢galement constatée: plus la gamme de taille de fibres est réduite, plus élevée sera la CRE (Dumas et
al., 2015; Sanchez et al., 2019). La mesure de la CRE des substrats est une méthodologie simple et
accessible (Karimi and Taherzadeh, 2016), elle peut étre utilisée comme méthode rapide pour nous
renseigner sur 1’efficacité d’un prétraitement par rapport a la production de méthane. La CRE pourrait
donc étre un indicateur d’un effet de déstructuration des fibres (par écrasement et/ou libération de
contenus cellulaires végétaux) qui entraine une amélioration de la porosité interne de la matiére. Dans

nos résultats cependant, nous n’observons pas de corrélation entre la CRE et la constante cinétique « & ».

3.4.2 Fonctionnalités des prétraitements de I'échelle laboratoire et in situ

Les trois prétraitements successifs mis en place a 1’échelle laboratoire (broyage simple, mise en contact
par malaxage et mixage) ont été soumis a 1’analyse ACP. L’enjeu et 1’objectif de cette section est de

vérifier quel est leur rdle et leurs effets principaux (Figure 3—19).

1) Broyage : le broyage diminue la fraction des particules grossi¢res des biomasses. Il conduit a une
légére augmentation de la solubilisation. Pour la biomasse FE1, il montre une augmentation de la vitesse
de réaction a la différence des autres biomasses testées au cours de notre étude. Le prétraitement de

broyage au laboratoire améliore surtout des caractéristiques physiques et rhéologiques.

2) Broyage + Malaxage : ce prétraitement conduit a 1’augmentation de la CRE et a une légére
augmentation du PBM. La solubilisation de la DCO et la cinétique de conversion en méthane sont
¢galement améliorées pour la biomasse FEl. En effet, 1’application de cette combinaison de
prétraitements a un impact plus élevé sur les propriétés physiques des substrats par rapport a un broyage

simple.

3) Broyage + Malaxage + Mixage : cette combinaison de prétraitement révele une réduction de la taille
des particules (notamment 1’augmentation des particules inférieures a 1 mm). Deux tendances
intéressantes sont observées : ’augmentation de la solubilisation et I’augmentation de la cinétique de
conversion en méthane pour des biomasses telles que FB1 et FE1, et I’augmentation du potentiel bio-

méthanogéne pour FB2 et El. Enfin, ce prétraitement montre des effets de type physique et
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biochimiques ou la diminution plus poussée des fibres et I’augmentation de la solubilisation de la

matiére organique sont observées.

Sur la Figure 3—19, nous distinguons clairement un « décalage » des caractéristiques des biomasses au
fur et a mesure de ces traitements. L’ensemble des échantillons non prétraités sont situés dans une zone
compacte (en bas a gauche). L’application des prétraitements successifs, dont les domaines ont été
délimités par des polygones : le polygone borné en jaune foncé indique le broyage (B) ; le polygone
marqué en vert clair correspond au malaxage (BM) ; le polygone délimité en turquoise désigne le mixage
(BMMI), montre une évolution vers la droite et vers le haut de la figure, ainsi qu'une séparation claire

des 2 zones « broyage simple » et « mixage ».

Traitement

ST

B

BM
BMMI
BC
BM1
BM2

[ B B ]

Substrat
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FB2

E1
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Figure 3—19. ACP des prétraitements appliqués a [’échelle laboratoire et échelle in situ.

Nous avons également placé sur cette figure les données obtenues lors des essais terrain (in situ). A
partir des connaissances acquises sur les fonctionnalités des prétraitements a 1’échelle laboratoire, il

s’agit de situer statistiquement chaque prétraitement in situ : broyeur a marteaux 1 (BM1), broyeur a
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marteaux 2 (BM2) et broyeur a chaines (BC) par rapport aux effets trouvés pour le broyage, le malaxage

et le mixage effectués a 1’échelle laboratoire (Figure 3—19).

a) Broyeur a marteaux 1 (BM1, fumiers bovins FB3) : ce prétraitement conduit a un décalage des points

dans la zone du « broyage simple » a I’échelle laboratoire ;

b) Broyeur a marteaux 2 (BM2, fumiers bovins FB4) : Ce broyeur semble montrer un décalage plus
marqué vers le haut, avec des effets similaires aux prétraitements combinés : broyage et broyage +
malaxage. En effet, il conduit & une augmentation du PBM mais également a I’augmentation de la vitesse

de réaction ;

¢) Broyeur a chaines (BC, substrat FE1) : ce broyeur a montré des effets similaires au broyage +
malaxage + mixage, mais avec un effet plus marqué sur la vitesse de réaction et du PBM, ainsi que la
solubilisation de composés organiques et la réduction de la fraction fine des particules. La valeur de
PBM obtenue par ce prétraitement (augmentation de 50%) est nettement supérieure a celles obtenues
par les autres prétraitements testés in sifu dans cette étude. De méme, des valeurs proches de celle-ci ont
¢été publiés par la littérature scientifique. Il s’agit de deux prétraitements mécaniques in situ avec une
technologie de broyage « a disques », ot une augmentation de 40 a 60% de la production de méthane
de D’ensilage de prairie a ét¢ obtenue (Lindmark et al., 2012). Ce résultat « atypique » d’augmentation
du pouvoir bio-méthanogene explique pourquoi les points obtenus sont encore plus décalés vers la droite

que ceux obtenus a I’échelle laboratoire pour le mixage.

Nous notons néanmoins que cette représentation selon les 2 axes principaux de I’ACP permet de situer
de manicre tout a fait satisfaisante les prétraitements de terrain par rapport a leurs effets (fonctionnalités)
attendus. L’approche de laboratoire a donc permis une premiére classification de ces fonctions :
réduction en taille (= broyage simple), amélioration de la CRE et de certaines propriétés bioréactives
(malaxage), déstructuration des fibres et amélioration potentielle bio-méthanogene et de la vitesse de

dégradation (mixage).
3.4.3 Impact des prétraitements sur le bilan énergétique d’une installation

Trois effets majeurs ont ¢té identifiés lors de 1’application des prétraitements mécaniques :
I’amélioration de la vitesse de réaction de dégradation, 1’amélioration du potentiel bio-méthanogene
(augmentation faible a moyenne en fonction du substrat) et la diminution des propriétés rhéologiques
(important sur tous les substrats). En effet, les deux premiers effets vont améliorer la production de
méthane et le troisiéme va permettre la réduction d’énergie requise pour 1’agitation du digesteur.
L’agitation demande une grande partie de I’énergie totale aux sites de méthanisation (environ 30-55%)
(Schneider and Gerber, 2020; Tian et al., 2014). Le brassage est essentiel pour la performance du

procédé et il est associé a I’augmentation de la production de méthane (Miryahyaei et al., 2019; Tian et
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al., 2014). Il évite des problémes comme la formation de couches flottantes et des dommages aux

équipements (Lienen et al., 2013; Monch-Tegeder et al., 2015).

L’objectif de cette partie est de réaliser un bilan énergétique en considérant 1’ensemble des effets obtenus
par prétraitements mécaniques des biomasses testées, et tenant compte également de leur consommation

énergétique afin de déterminer leur bénéfice dans une installation de méthanisation agricole.
3.4.3.1 Méthodologie d’analyse énergétique et cas d’étude

3.43.1.1 Méthodologie d’analyse énergétique

11 s’agit d’évaluer les points positifs et négatifs associés a la mise en place d’un prétraitement mécanique.
Pour cela, nous devons nous baser sur une analyse de scenarios (sans ou avec prétraitement). Les
données étant forcément limitées, nous présentons par la suite la méthode employée et les principales

hypothéses de calculs.

3.4.3.1.1.1 Définition du scénario de base (sans prétraitement)
Le scénario de base décrit I’installation et son fonctionnement dans une perspective « sans

prétraitement ». Les données nécessaires pour établir ce scénario sont les suivantes :

U Intrant : nature, quantités, potentiel bio-méthanogene ;
O Réacteur : volume, temps de séjour, performances de base du réacteur, ngyp (il s’agit de la

fraction du potentiel bio-méthanogéne de I’intrant réellement exprimée dans le réacteur) ;

U

Systéme d’agitation : type de mobile, diamétre (grandeurs caractéristiques), vitesse de rotation ;
O Propriétés rhéologiques (notamment viscosité apparente dans les conditions de fonctionnement

de base).
3.4.3.1.1.2 Scénario avec prétraitement

Les données nécessaires aux calculs énergétiques du scénario avec prétraitement mécanique sont les

suivantes :

O Gain en potentiel bio-méthanogéne (% d’augmentation par rapport au PBM de ’intrant non
prétraité) ;

U Gain sur la vitesse de production de méthane (% d’augmentation de la constante cinétique par
rapport a I’intrant non prétraité) ;

O Propriétés rhéologiques de I’intrant prétraité (voir les précisions dans le paragraphe 3.2.3, page
98) ;

O Consommation énergétique spécifique du prétraitement, en kWh par tonne d’intrant.

3.4.3.1.1.3 Calculs

L’ensemble des calculs sera ramené a des quantités d’énergie moyenne par jour.
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» Production d’énergie sous forme de méthane :

Ce calcul est effectué par rapport a I’énergie primaire du méthane (11 kWh par m?). L’énergie est estimée
sur la base de la quantité totale d’intrant (Finsane), multipliée par le potentiel bio-méthanogéne et par le

rendement en potentiel bio-méthanogéne de I’installation (ngpp) :

ECH4,tot(kWh) =11X Fintrant X Nemp X PBMintrant Equaﬁon 9

11 est traduit sous la forme de la quantité d’énergie primaire récupérée sous forme d’électricité, sur la

base d’un rendement électrique de cogénération fixe (35%).

Echaelec(kWh) = 0,35 X Ecpyaor Equation 10

Si T est le temps de séjour sur I’installation, et £ la constante cinétique relative a la production de
méthane, alors la relation entre le rendement en potentiel bio-méthanogene et la constante cinétique est

la suivante (réacteur continu uniforme, cinétique d’ordre 1) :

kt

T Equation 11

NBmp =

» Comparaison avant / aprés prétraitement :

Nous pouvons donc, connaissant ngyp du scénario de base, calculer la constante cinétique pour le

scénario de base :

1 . .
Kpase ==X BMP_ Equation 12
T 1-7Bmp

En considérant une augmentation de x% de cinétique, la nouvelle constante cinétique k. avec

prétraitement est :
kpee = Kpase(1 + x) Equation 13
Nous pouvons ainsi obtenir le nouveau rendement sur le potentiel bio-méthanogéne :

kpttT

e Equation 14

NBmP,ptt =

Ainsi, sur le calcul de I’énergie produite liée a la production de méthane va intervenir a la fois
I’amélioration du rendement li¢ a I’augmentation de la cinétique, et I’amélioration de la quantité liée a

I’augmentation du potentiel bio-méthanogéne.

3.43.1.1.4 Energie d’agitation
Le calcul de I’énergie d’agitation se base sur les données d’entrée (type et diamétre de 1’agitateur d,

vitesse de rotation N), et nous utilisons I’expression de la puissance d’agitation :

P=ax (N%?d3®) x (KTS—YN + krheo(KsN)”_l) Equation 15
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Dans cette expression interviennent les propriétés rhéologiques du milieu, a savoir 7, le seuil de

contrainte, k,p., le coefficient de consistance, et # ’indice de rhéofluidification. La viscosité apparente

du fluide est déterminée de la maniére suivante :

T _ z .
Happ = (Ks_yN + krneo (KsN)™ 1) Equation 16

Le coefficient « a » de 1I’équation de puissance provient de la relation entre le nombre de puissance et le
nombre de Reynolds en régime laminaire (voir Annexe 9, page 220 ), il est sans dimension et sera pris
¢gal a 100 sur la base de 1’étude de Wu, (2012). Le facteur K, (également sans dimension) dépend de la
forme du mobile d’agitation, nous le prenons ici constant également (sa valeur est de 23 pour des hélices

par exemple).

Afin d’estimer le gain obtenu sur 1’énergie d’agitation lors des prétraitements, nous devons donc fournir
des éléments sur I’ensemble des paramétres rhéologiques, a savoir le seuil de contrainte, ainsi que le
coefficient de consistance. Nous supposons ici que I’indice de rhéofluidification n varie peu lors du
prétraitement, conformément aux données de la littérature. Les mesures effectuées dans ce travail nous
ont permis d’évaluer le seuil de contrainte dans certains cas, et la viscosité apparente dans d’autres. Nous

devons donc évaluer des couples (Ty, krpeo) avant et apres les prétraitements de maniere a obtenir des

valeurs compatibles avec nos mesures de seuil de contrainte et de viscosité apparente.

L’énergie consommée pour 1’agitation sera donc égale a la puissance de 1’agitateur multipliée par la

durée de fonctionnement.
> Energie consommée par le prétraitement :

11 s’agit ici de connaitre la quantité d’énergie consommeée par tonne d’intrant traité (£,,; en kWh/t). Ce
point peut parfois étre délicat dans la mesure ou la consommation d’énergie des appareils donnée par
les constructeurs n’est pas toujours disponible. Par ailleurs, pour les dispositifs qui intégrent dans
I’appareil I’intrant mélangé avec une certaine quantité de digestat recyclé, il est nécessaire de connaitre
précisément le ratio entre ces deux flux. Le retour des essais de terrain montre que pour des broyeurs a

marteaux la consommation énergétique réelle se situe entre 5 et 15 kWh/t.

3.4.3.1.2 Définition du cas d’étude

Le cas d’étude présenté est trés schématique, mais basé sur le dimensionnement et le mode de
fonctionnement de ’unité de méthanisation située a la ferme de La Bouzule. Pour les calculs
effectués avec les prétraitements, nous utilisons des gains « médians » correspondant aux ordres de

grandeur obtenus sur I’ensemble de nos essais.
Données de base de Uinstallation (scénario de base) :

O Réacteur de volume utile total 450 m? ;
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U

Intrant mélange fumier et lisier bovin a 15% de matiére séche (dont 85% de matiéres volatiles) ;
flux quotidien de 9,7 t/j ;

Potentiel bio-méthanogéne 200 Nm® de méthane par tonne de matiére volatile ;

Rendement de I’installation 7755,p 85% du potentiel bio-méthanogene ;

Agitation : diamétre agitateur d= 1,5 m, vitesse de rotation N= 50 tr/min (0.833 s') ;

Temps de sé¢jour moyen T = 47 jours ;

O 00D D

Paramétres rhéologiques du milieu de digestion non prétraité : 7,=175 Pa; Kypeo=50 Pa.s”;
n=0,3.

Données avec prétraitement (scénario médian) :

U Gain sur le potentiel bio-méthanogéne : +5% ;
O Gain sur la vitesse de production de méthane : +20% ;
O Consommation d’énergie du prétraitement : 10 kWh par tonne d’intrant ;

U Gain sur les paramétres rhéologiques : -50% (seuil de contrainte et coefficient de consistance).

3.43.12.1 Résultats de simulation

Les résultats sont repris sur le tableau ci-dessous Tableau 3-3. La premiére ligne du tableau représente
le potentiel de production de I’installation si 100% du PBM était exprimé. L’amélioration de la cinétique
de production de méthane induit une augmentation du rendement de 1’installation, qui passe de 85% a

87,2%. Globalement, le gain sur la production de méthane sera donc de 8% dans ce scénario.

Ainsi, la production d’énergie électrique de 1’installation augmente de 8% (+62 kWh/j). Cette
augmentation ne permet pas de compenser la dépense d’énergie liée a la mise en ceuvre du prétraitement
(96,6 kWh/j). Cependant, cette perte est compensée par le gain sur I’énergie nécessaire au brassage (gain
de 50%, soit 43,5 kWh/j). Dans cet exemple, la dernicre ligne représente le bilan énergétique global 1i¢
a la mise en ceuvre du prétraitement : nous constatons que le bilan, méme s’il reste positif, est faible

dans notre scénario (1% de gain), voir également Figure 3—21.
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Tableau 3-3. Bilan énergétique lié a la mise en place d’un prétraitement.

Scénario de Scénario avec Gain (%)
base prétraitement
CH; PBM Nm?j! 246 2587 5
Constante de vitesse 20
(k) i’ 0,12 0,146
% du PBM récupéré 0,85 0,872 3
Production CHy4 Nm?,j! 209 226 8
Energie primaire kWh.j! 8
méthane 2304 2481
Energie électrique kWh,j! 806,4 868.,4 8
Viscosité apparente Pa.s 15,5 7,7 -50
Puissance d'agitation W.m?3 8,05 4,0 -50
Emix kWh,j! -86,9 -43,5 -50
Eptt kWh,j! 0 -96,6
Bilan kWh.j! 719,4 728,3 1

Toutefois, il faut rappeler que cette évaluation se base uniquement sur des gains énergétiques. Lors de
nos essais sur site, il a été clair que ’ensemble des exploitants sont plutot satisfaits de leur ligne de
prétraitement. La raison principale est que les prétraitements contribuent fortement a la sécurisation du
fonctionnement de 'unité par la limitation des pannes, des colmatages, et autres problémes de
maintenances pouvant étre associés a une mauvaise préparation de la matiére. Ces gains n’ont
malheureusement pas pu étre quantifiés. Les incidents entrainant des arréts de production sont tres
cotliteux en temps perdu de production de biogaz, en temps d’intervention et au colt des piéces détachées
(Lienen et al., 2013; Schneider and Gerber, 2020). Ci-dessous un exemple d’usure de pale d’agitation

sur I’installation de la Bouzule alimentée en fumier non broyé¢.
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Figure 3—20. Diameétre de la pale d’agitation (inox) aprés 3 ans de fonctionnement sur un fumier non broyé. Le
diamétre a été divisé par deux (Photo : Pacaud, S., Domaine expérimental de La Bouzule).

Il n’est donc pas pertinent d’assimiler le gain énergétique a un niveau de rentabilité du prétraitement,
puisque I’ensemble des services rendus (qui se traduisent davantage en termes de colit d’exploitation)

n’est pas intégré a cette analyse.

ﬂ B Avec prétraitement B sans prétraitement

-200 0 200 400 600 800 1000
Energie en kWh par jour

Figure 3—21. Bilan des gains et dépenses énergétiques liés a la mise en place des prétraitements sur un
scénario médian.

3.4.3.1.2.2 Etude de sensibilité aux principaux parametres
11 s’agit dans cette partie d’illustrer les gains sur le bilan énergétique en fonction des 4 grands paramétres

de I’étude sur leur gamme de variation :

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Afin de

Le gain obtenu grace au prétraitement sur le potentiel bio-méthanogéne : lors de cette étude,

les gains observés ont varié entre 0 et 20% selon les prétraitements ;

Le gain obtenu grace au prétraitement sur la cinétique de production de méthane : dans cette
¢tude, les gains ont varié¢ entre 0 et 50% (a I’exception du résultat obtenu sur le broyeur a

chaines, +100%)

Le gain sur la puissance d’agitation (qui est proportionnel au gain sur la viscosité apparente
du milieu de digestion), pour lequel nous avons obtenu des diminutions courantes de 50% par

des broyages simples, et jusqu’a plus de 70% dans certains cas.

La consommation énergétique du prétraitement lui-méme, que nous avons fait varier entre
1 et 30 kWh par tonne d’intrant, sur la base des ordres de grandeurs obtenues a partir de la

bibliographie (Bayard et al., 2019).

bien comprendre la sensibilité du gain énergétique a chaque parametre pris individuellement,

les autres parametres ont été fixés a leur valeur définie dans le scénario de prétraitement décrit dans la

section précédente. Le critére choisi pour définir la sensibilité est bien évidemment le gain énergétique

global. Les résultats sont présentés sur la Figure 3—22.
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Figure 3—22. Analyse de sensibilité aux parameétres du prétraitement (gain sur le potentiel bio-méthanogene,
gain sur la vitesse de production de méthane, gain sur la viscosité apparente et énergie dépensée par le

prétraitement).

Les résultats obtenus montrent sans surprise que les 2 paramétres ayant le plus fort impact sur le bilan

énergétique de I’installation sont le pourcentage d’amélioration du potentiel bio-méthanogéne ct
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I’énergie dépensée pour le prétraitement. Dans le scénario étudié, si la dépense énergétique est de
I’ordre de 10 kWh par tonne (scénario médian), alors nous observons sur la courbe en haut a gauche
qu’il faut que le gain sur la production de méthane soit au moins de 5% ou plus pour que le gain

énergétique soit positif.

De maniére analogue, la figure en bas a droite indique la trés forte influence de la dépense énergétique
du prétraitement sur le gain global. Pour mémoire, d’apres les données comparatives du scénario de base
(sans prétraitement) avec le scénario médian (partie précédente), une consommation de 10 kWh par

tonne d’intrant équivalait a plus de 10% de la production électrique de I’installation.

Le gain sur la vitesse de production de méthane permet également d’améliorer la productivité globale
de I’installation et partant le bilan énergétique. Toutefois, ¢’est sans doute le paramétre le moins sensible
des quatre, puisqu’un gain de 50% en vitesse n’améliore que de quelques points le gain énergétique
global. Par ailleurs, nos calculs n’intégrent pas la production résiduelle de méthane dans le post-

digesteur, ce qui doit minimiser encore I’impact de ce paramétre via un effet tampon.

De maniére plus surprenante, les gains sur les parameétres de viscosité (qui sont parfois spectaculaires,
comme nous 1’avons observé lors des résultats présentés dans le point 3.2.3.2, page 101) permettent
d’avoir un effet sensible sur le bilan énergétique, en raison de la proportionnalité directe entre viscosité
et énergie de mélange. Ainsi, bien que le mélange ne compte que pour 10% du bilan global, un gain
supérieur ou égal a 50% sur ce paramétre permet d’économiser une dépense énergétique du méme ordre

de grandeur de celle du prétraitement.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



4 CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES
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4.1 Conclusions générales

La digestion anaérobie est un procédé de conversion biologique de la matiére organique en biogaz
effectué par des micro-organismes sous conditions anaérobies. Ce biogaz peut étre employé sous la
forme de chaleur, d’électricité et/ou de carburant. La filiére de la méthanisation ne représente pas
I’unique voie de valorisation des déchets organiques, mais elle permet aussi de diminuer les émissions
de gaz a effet de serre et de favoriser une agriculture respectueuse de I’environnement. Les déchets issus
de 1’¢levage et de I’agriculture représentent une grande partie des gisements d’énergie en France.
Cependant, ces ressources ont un caractére hétérogéne avec un taux de matiéres ligno-cellulosiques
important et nécessitent un conditionnement ou un prétraitement afin d’optimiser leur bioconversion en

méthane.

Depuis de nombreuses années, la recherche scientifique évalue 1’efficacité des prétraitements en
fonction de I’augmentation de production de méthane qu’ils permettent ; d’autres effets additionnels qui
peuvent améliorer le procédé sont rarement pris en compte. Malgré le développement de nombreuses
techniques de prétraitements des biomasses avant méthanisation, la plupart d’entre elles ne sont pas
utilisées sur les installations de méthanisation agricole, principalement a cause de contraintes
techniques, opératoires et économiques. Les prétraitements mécaniques sont les procédés les plus
courants et intégrés dans la conception des installations. Ainsi, 1’évaluation des effets des opérations
mécaniques de prétraitement de biomasses, tels que les fumiers bovins et 1’ensilage, sur leur

méthanisation, a été 1’objectif principal de ce travail de these.
Mise au point des procédures de caractérisation

Le premier point abordé dans ce travail de recherche a été le développement d’une procédure de
caractérisation des substrats permettant d’évaluer les effets des opérations mécaniques de prétraitement
de biomasses agricoles utilisées en méthanisation agricole. Pour cela, nous nous sommes orientés sur
une méthode en priorisant la mise en ceuvre de techniques simples, fiables et de mise en ceuvre accessible
aux acteurs de la filiere. Ceci s’explique par une nécessité de quantifier les transformations des
propriétés macroscopiques et leurs conséquences sur I’expression du potentiel bio-méthanogene. Dans
cette perspective, nous avons étudi¢ plusieurs méthodes expérimentales permettant d’identifier et de
quantifier les effets des opérations de prétraitements mécaniques avec une attention particuliere portée
a la caractérisation des propriétés physiques. De ce fait, cette procédure nous a permis de définir des
indicateurs physiques d’évaluation tels que la réduction de taille des particules, le comportement des

substrats a ’eau et les propriétés rhéologiques.

La diminution de la taille des particules a été définie comme 1’une des fonctions principales des
prétraitements mécaniques. La méthode proposée d’évaluation de la réduction de taille permet de

considérer une large gamme de taille de particules (de moins a 0,25 mm jusqu’a plus de 31,5 mm). Elle
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permet d’évaluer la réduction de la taille des particules effectuée par les équipements mécaniques in situ
(la matiére n’a pas besoin préalablement d’étre prétraitée ou conditionnée pour étre analysée). Cette
analyse de la distribution des tailles de particules est réalisée en conditions humides ou la fraction trés
fine est prise en compte. Toutefois, la méthode présente certaines limites : elle ne permet pas de
quantifier les possibles changements de largeur ou de forme des particules ; elle requiert du temps
(nécessité de répliquer la mesure au minimum trois fois pour réduire les incertitudes expérimentales, et
un séchage d’échantillons pendant 24h) et ne peut étre réalisée que sur des quantités réduites

d’échantillons (quelques centaines de grammes, selon le taux de matiére séche de la biomasse).

La mesure de la capacité de rétention en eau développée dans le cadre de ce travail est basée sur la
méthode couramment employée pour les sols. Cette mesure est rapide, abordable et simple. Nous avons
effectu¢ cette mesure en colonne, permettant une mesure de la CRE sur des quantités de masse
importantes afin d’avoir une bonne représentabilité. Toutefois, elle ne peut étre mise en ceuvre que sur

les biomasses non saturées en eau.

Plusieurs méthodes de mesure des propriétés rhéologiques utilisées principalement dans le domaine du
béton ont été testées avant et aprés prétraitement mécanique : mesure du seuil de contrainte et de la
viscosité apparente avec le cone d’ Abrams et le V-Funnel, respectivement. Les valeurs obtenues ont été
comparées avec celles fournies par un rhéometre de grandes dimensions congu pour caractériser des
biomasses fibreuses. Bien que ces valeurs soient différentes, elles montrent que ces techniques rapides
permettent de fournir des indications utiles sur le changement de comportement rhéologique des
biomasses avant et aprés traitement mécanique. Les méthodes développées sont rapides, simples a
mettre en place et normalisées. Elles peuvent étre facilement employées sur des installations de
méthanisation et fournir des informations sur les propriétés rhéologiques des biomasses hétérogénes. En
revanche, la gamme de validité des mesures avec les dispositifs proposés est restreinte et dépend des
caractéristiques des biomasses testées, et plus particuliérement de leur siccité. Par exemple, pour des
fumiers bovins la gamme de mesure est comprise entre 8%wms et 16% wms avec le cone d’ Abrams et entre
9%wms et 12% wms avec le V-Funnel. Ces techniques ouvrent des perspectives intéressantes pour une
comparaison rapide ou une caractérisation sur site des propriétés de consistance des intrants et des

milicux de digestion.

La méthode de fractionnement liquide — solide développée dans ce travail permet de connaitre la
distribution des composés organiques dans les phases solide et liquide. Cette méthode donne acces a des
informations sur la biodégradabilité des intrants au travers de la mesure du potentiel bio-méthanogéne

de la matiere brute et de la contribution de la fraction soluble a la production de méthane.
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Effets de prétraitements mécaniques

La seconde étape de ce travail a été d’identifier les différentes fonctions des opérations mécaniques de
prétraitement de biomasses agricoles. Pour répondre a ce questionnement, nous avons développé une
approche expérimentale a 1’échelle laboratoire en considérant trois typologies d’opérations mécaniques :
broyage, malaxage et mixage. Ces opérations mécaniques ont ¢té testées sur trois types de biomasses :
fumiers bovins, ensilage de mais et triticale et un mélange des deux. Dans un objectif de comparaison
entre investigation de laboratoire et procédés industriels de prétraitement mécaniques de biomasse, deux

techniques ont été étudiées in situ : broyeur a marteaux et broyeur a chaines.

Les prétraitements mécaniques ont des impacts variables sur la distribution de taille de particules. Le
broyage simple (caractérisé a 1’échelle du laboratoire) tend a diminuer les fibres les plus grossiéres.
Nous retrouvons cet impact pour les broyeurs a marteaux étudiés sur le terrain. Un broyage plus poussé
(mixage a I’échelle du laboratoire) entraine une augmentation de la fraction fine. Nous retrouvons cet

effet pour les broyeurs a chaine étudiés sur le terrain.

La capacité de rétention en eau a été¢ améliorée avec les prétraitements mécaniques, cependant une forte
réduction de taille de particules peut entrainer une perte de porosité. Les valeurs obtenues de la CRE des

biomasses prétraitées a 1’échelle laboratoire ont été supérieures aux celles prétraités a 1’échelle in situ.

Les propriétés rhéologiques des fumiers bovins et des maticres lignocellulosiqus tels que 1’ensilage ont
montré un comportement rhéologique pseudo-plastique. Le seuil de contrainte et la viscosité apparente
ont été réduits jusqu’a 50% avec 1’application d’un prétraitement mécanique. Cette diminution était plus
¢vidente lorsque la matiére séche des biomasses était plus élevée. Ces effets se traduisent dans une
amélioration des opérations sur les installations de méthanisation : I’entretien des équipements (pompes,
tuyaux, agitateurs, digesteurs), I’optimisation de la consommation d’énergie et de la réduction de cofits

associés a ces aspects.

Les propriétés physiques des produits sont donc fortement impactées. Néanmoins, les prétraitements
mécaniques ne semblent pas globalement modifier la nature intrinséque (chimique) des substrats, mais
plutot leur structuration et la distribution des composés organiques entre la fraction particulaire et la
fraction soluble. Ces modifications peuvent entralner une augmentation (modérée) de la
biodégradabilité, mais surtout une amélioration substantielle de leur vitesse de biodégradation.
L’amélioration de la cinétique de bioconversion en méthane est en effet le gain le plus significatif obtenu
avec les prétraitements mécaniques. L’augmentation a été jusqu’a 49% a I’échelle laboratoire et au-dela
de 100% a 1’échelle in situ. Pour I’ensilage et le mixage « fumiers bovins + ensilage », le broyage simple
au laboratoire a significativement amélioré la cinétique. A I’échelle terrain, le broyeur a chaines a permis

I’augmentation de cinétique la plus remarquable.
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Le bilan énergétique effectué sur un cas d’étude a permis de confirmer la pertinence de 1’utilisation d’un
prétraitement mécanique : I’amélioration de la production de biogaz et la réduction de I’énergie de
brassage permettent en effet de contrebalancer la dépense énergétique supplémentaire liée au

prétraitement mécanique.

Fonctionnalités des prétraitements sur les deux échelles d’étude

Nous avons observé que le broyage simple conduit a une réduction de taille des particules notamment
sur les fractions les plus grossieres. Il a amélioré la capacité de rétention en eau. En fonction des
substrats, la cinétique de bioconversion et la production de méthane pourraient étre légérement

augmentées. Le broyeur a marteaux, évalué in situ « BM1 », a été 1ié a ces conséquences.

L’opération de broyage + malaxage a I’échelle laboratoire a amélioré les propriétés physiques des
substrats : la capacité de rétention en eau est augmentée et la viscosité apparente est réduite. Nous avons
¢galement obtenu une augmentation de la solubilisation des composés organiques. Ces résultats sont

analogues a ceux obtenues par le broyeur a marteaux in situ « BM2 ».

L’opération de broyage + malaxage + mixage a permis d’obtenir une augmentation des particules fines.
Toutefois, elle entraine une réduction de la capacité de rétention en eau. La réduction de la fraction
particulaire est significative, avec une solubilisation marquée des composés organiques. La production
de méthane et la cinétique de biodégradation ont été augmentées. Ces fonctionnalités peuvent étre

comparées avec celles obtenues avec le broyeur a chaine « BC ».

Finalement, I’étude des prétraitements successifs (a 1’échelle laboratoire) couplée a la procédure de
caractérisation nous a permis de distinguer des indicateurs pertinents pour les fonctionnalités des
dispositifs mécaniques. De maniére globale, les résultats obtenus a 1’échelle laboratoire avec des
dispositifs simples sont extrapolables a ceux obtenus a I’échelle in situ. Toutefois, la nature des intrants

joue un réle important dans 1’optimisation et la pertinence des prétraitements mécaniques.

4.2 Perspectives

Nos investigations expérimentales a I’échelle du laboratoire et sur site ont permis d’identifier et de
quantifier les transformations globales des biomasses au cours d’opérations mécaniques de
prétraitement. Sur la base d’une procédure expérimentale simple et techniquement accessible pour les
acteurs de la filiére de la méthanisation agricole, nous avons pu ainsi définir leurs fonctions principales :
diminution de taille des particules, amélioration de la capacité de rétention en eau, amélioration des
propriétés rhéologiques et augmentation de la cinétique de bioconversion en méthane. Toutefois, notre

approche expérimentale et appliquée présente ses limites en termes de compréhension des mécanismes
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associés a l’optimisation de I’expression du potentiel bio-méthanogéne. Selon les biomasses
considérées, les technologies de prétraitement mécanique testées a 1’échelle laboratoire et in situ
modifient les caractéristiques physiques, la solubilité de la matiére organique avec, pour conséquence
principale, 1’augmentation de la cinétique de bioconversion de la matiére organique en méthane. Des
investigations plus poussées sur la caractérisation de la matiére soluble et particulaire semblent
nécessaires pour identifier les principaux mécanismes de transformation physico-chimique des

composés organiques au cours de telles opérations de prétraitement.

Additionnellement, afin d’avoir une approche plus précise sur le comportement de [’eau, la
quantification de ’eau libre et I’eau liée semble €tre une voie intéressante de recherche notamment pour
des intrants avec des taux ¢levés en matic¢re seche. Pour cela, le développement d’une analyse adaptée

de leur quantification est nécessaire.

Les méthodes de mesure rhéologique utilisées sont normalisées et facilement transposables sur le terrain.
Nos investigations ont été contraintes par la siccité des intrants (parfois trop liquides ou trop secs), par
des contraintes de temps ou bien par la disponibilité d’échantillons. Certaines données de rhéologie
acquises au cours de nos travaux n’ont pu &tre intégrées dans 1’étude des corrélations entre données
physiques et données biochimiques. C'est pourquoi nous pensons qu’une amélioration de la
connaissance des gammes d’utilisation ainsi que de la calibration de ces dispositifs de terrain permettrait

de fiabiliser I’approche.

Enfin, 'une des limites de notre étude est que I’efficacité des prétraitements varie en fonction de la
nature des intrants. Par conséquent il serait intéressant d’évaluer en paralléle un méme produit par
plusieurs dispositifs industriels de prétraitement (comme nous avons pu le faire entre 1’échelle
laboratoire et 1’échelle de terrain). En effet, méme pour des produits de méme nature (fumiers bovins),
mais d’origine différente, le comportement et les effets observés sont trés variables et difficiles a

corréler, méme si les tendances sont globalement respectées.
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Annexe 1

An improved procedure to assess the organic biodegradability and the biomethane

potential of organic wastes for anaerobic digestion

R. Teixeira Franco!, Helen Coarita', R. Bayard', P. Buffiére'

!'Université de Lyon, INSA Lyon, DEEP Laboratory, EA7429, F-69621 Villeurbanne cedex, France

Abstract

In this study a fractionation procedure was developed and applied to evaluate the potential of some
organic wastes (2 cattle manures and 2 catch crops, fresh and after ensiling) for anaerobic digestion.
This procedure was based on water extraction of the raw sample, which enabled to evaluate the
contributions of water-soluble and particulate phases to the investigated properties. Biomethane
potential (BMP) and chemical oxygen demand (COD) were determined and used to assess the anaerobic
biodegradability of raw materials. Analysis of structural carbohydrates, total Kjeldahl nitrogen, water-
soluble carbohydrates, volatile fatty acids and pH were also included to explain the main phenomena
involved in methane production from the tested biomasses. Results show that the origin and the
preparation mode had a significant impact on BMP distribution. Based on a COD balance, the
biodegradability of the various feedstocks ranged from 45% to 75%. Biodegradability of fresh materials
was negatively correlated with the sum of structural carbohydrates and lignin content. Among the
feedstock used, the water-soluble phase represented 8-69% of the total COD and 7-46% to the total
BMP. Solubilization of organic matter during ensiling was due to the production and accumulation of
organic acids from particulate carbohydrates and organic nitrogen. This procedure detects kinetic and
biodegradability differences among biomasses and thus it can be useful for the design of anaerobic

digestion plants. Furthermore, it can be applied to evaluate the efficiency of biomass pretreatments.

Keywords: Anaerobic digestion, Organic wastes, Biomass characterization, Organic matter leaching,

Biodegradability, Biomethane production, Biodegradability rate, Methane yield.

Introduction

Over the last decades, anaerobic digestion (AD) has become an outstanding alternative to produce green
energy. This process is a seductive solution not only for the treatment of agricultural and agro-industrial
organic waste, but also for the management of municipal wastewater sludge, residual or source-sorted
municipal solid waste. In this context, AD answers to two complementary issues: the treatment of
organic waste, as well as the production of renewable energy. Biogas and biomethane are produced by

biological pathway of methanogenesis. Without oxygen, biomass is hydrolyzed and monomers
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converted to water, carbon dioxide and methane. Thereafter, biogas can be used in combined heat and
power (CHP) to produce energy and electricity, or purified and upgraded as biomethane for injection in
urban natural gas grid, or used as biofuel for vehicles. For farm-scale digesters, the solid residues are
generally post-treated for drying and composting, and used as organic amendment. Due to the diversity
of feedstocks that can be used for biogas production, there is a growing interest in developing
characterization procedures to assess their potential and suitability (Carlsson et al., 2012b; Kianmehr et
al., 2010b; L. F. R. Montgomery and Bochmann, 2014). Moreover, these feedstocks undergo different
stages, or unit operation, before entering the AD reactor, such as storage and pretreatments. Optimizing
these steps requires an adequate characterization of their effect, including detailed data on specific

properties such as methane yield, biochemical composition and biodegradability.

A large variety of substrates and organic residues may, therefore, be treated by anaerobic digestion
(AD), including agricultural waste and green waste, sludge from wastewater treatment, source-sorted
biowaste or residual municipal solid waste, food and food-processing waste (Bayard et al., 2016). The
most common parameter for characterization is the biomethane potential (BMP), which corresponds to
the amount of methane produced per mass unit of total solids (TS) or volatile solids (VS). Nevertheless,
BMP is not enough to predict the degradation rate in AD process (Bayard et al., 2018; Schievano et al.,
2008; Xu et al., 2014). Many experimental studies have been conducted to correlate BMP and
biochemical characteristics of organic substrates. Among these, lignin content is known to be negatively
correlated with anaerobic biodegradability (BMP) (Buffiere et al., 2008b, 2006; Liu et al., 2015b; Triolo
et al., 2012). Under process conditions, biomass conversion to methane strongly depends on the
accessibility of organic compounds to external enzymes (Thomas W Jeffries, 1994, 1990; Jimenez et
al., 2015). Indeed, hydrolysis of particulate matter is considered as the rate-limiting step during
anaerobic digestion of solid organic substrates, and its intensification leads to a better digestion
performance (H S Shin et al., 2001; Tanaka et al., 1997a; V A Vavilin et al., 1996). Organic compounds
such as cellulose, lignin, cutin or keratin are slowly or non-biodegradable compounds under anaerobic
conditions while polymers such as starch and hemicellulose are assumed to be more readily
biodegradable. Moreover, some biodegradable compounds may be less available since they are
incorporated into complex, hardly biodegradable structures, such as lignocellulose or microbial cells

(Gonzalez-Estrella et al., 2017b; Thomas W Jeffries, 1994, 1990; Regina J Patinvoh et al., 2017).

Biomass storage before anaerobic digestion is also an issue: the wide diversification of AD inputs and
the need for continuous feeding of AD plants throughout the year make necessary to store collected
agricultural/industrial waste or catch/energy crops for prolonged period (Teixeira Franco et al., 2016b).
The nature of the feedstock, the presence of air and the duration are the main parameters for the success
of the long term storage (McDonald et al., 1991). Regarding BMP conservation, ensiling (or confined

storage) is a good solution to store wet biomass (Teixeira Franco et al., 2017a, 2017b).
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Pre-treatment processes have been developed over the last three decades to improve methane production
in AD plants. Several reviews have recently been published with full description of pre-treatment
technologies (Ariunbaatar et al., 2014b; Carlsson et al., 2012b; Carrere et al., 2016a; Elliott and
Mahmood, 2012; A T W M Hendriks and Zeeman, 2009; L. F. R. Montgomery and Bochmann, 2014;
Paudel et al., 2017b). It is well established that the expected effects are i) the improvement of the
methane yield and ii) the improvement of the methane production rate. As reviewed by (Carlsson et al.,
2012b), the main targeted effects of pre-treatment are particle size reduction, solubilisation, and
biodegradability enhancement. For instance, mechanical pre-treatments are commonly used for the
reduction of particle size, and increase substrate surface (H Hartmann et al., 2000; Panagiotis Tsapekos
et al., 2015; V A Vavilin et al., 1996). Combination of grinding, milling and chipping can significantly
increase the methane yield because organic compounds become more available to enzymatic hydrolysis
(V A Vavilin et al., 1996; Alastair ] Ward et al., 2008). In addition, the efficiency of pre-treatments can
be highly different depending on the characteristics of the substrates and of the pre-treatment parameters
(Ariunbaatar et al., 2014b). Moreover, it is difficult establish a systematic comparison of the effects of
a given pre-treatment. The main reasons for this are the diversity of substrates and the lack of

common/standardized protocols for the evaluation (Carlsson et al., 2012b; Kianmehr et al., 2010b).

In the present work, an improved fractionation procedure is proposed to explain more in details the
distribution of biodegradability and the methane yield (BMP) of feedstocks for anaerobic digestion. This
procedure was complemented with the analysis of chemical oxygen demand (COD), structural
carbohydrates, total Kjeldahl nitrogen (TKN), water-soluble carbohydrates (WSC), volatile fatty acids
(VFA) and pH. Additionally, the monitoring of both water-soluble and particulate fractions of the
different studied properties was performed, which is another originality of this study. Trials were carried
out with two different types of catch crops and cattle manures. Nevertheless, this procedure should be
suitable for other types of biomass, such as energy crops or urban organic waste, and appropriate to
study storage conditions and the effect of substrate pretreatment on AD. The main aim of this work is
to provide a useful tool to evaluate potential inputs for AD and to optimize the design of biogas plants.
For this purpose, several agricultural fresh and ensiled feedstocks are been selected to design and test

the fractionation procedure.

Material and methods

Raw materials

Two different types of catch crop and fresh cattle manure were collected from an agricultural site near
Lyon (France). These feedstocks were chosen due to its major relevance in farm-scale AD, especially
in France. Catch crop 1 (CC1) was a mixture of triticale, peas, vicia and fodder radish, and it was
chopped at 4 cm maximum length at harvesting. Catch crop 2 (CC2) was a mixture of sunflower,

sorghum, peas, vicia and Trifolium alexandrinum, and it was shredded with a BLIK BB350 rotary shear
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crusher before use (8 mm output particle size according to the manufacturer). Cattle manure 1 (M1) and
Cattle manure 2 (M2) were collected from the same site but on different seasons of the year (March and

October, respectively). Samples were stored at 4°C before further use.

The characterization procedure described in this work was applied to both fresh and ensiled raw
materials. Confined storage (ensiling) was performed at 25+2 °C in 3.5 L airtight round plastic storage
drums during 3 months for catch crops and 4 months for cattle manure. Nomenclature and description
of feedstocks are summarized in Erreur! Source du renvoi introuvable. Ensiling was tested for
several reasons. First, it is a common practice for storage of herbaceous AD feedstocks (catch and energy
crops). Since several biological phenomena occur during ensiling, biochemical properties may be
extensively modified with biomass storage. In some cases, ensiling can be even considered as a
biological pretreatment due to its positive impact on the methane potential of stored feedstocks (Janke
etal., 2019; Vervaeren et al., 2010). Therefore, by testing ensiled feedstocks, we assess the applicability
of the proposed analytical procedure to feedstocks with different biochemical properties, management

practices and pretreatments before AD.

Moreover, at field scale, manure is rather stored in an open-air mode, which leads to considerable loss
of organic matter and BMP (Teixeira Franco et al., 2018a, 2017b). By storing manure under confined
conditions, the objective was to evaluate if its BMP could be more efficiently preserved (for simplicity,
confined conditions are referred to as “ensiling” in the present paper). It has to be mentioned however
that the evolution of the total mass, TS, VS, BMP during the ensiling process were also measured for
all the experiments. Since the impact of the ensiling conditions on the global efficiency of the process
have been investigated in details (Teixeira Franco et al., 2018b, 2017a, 2017b, 2016c), the present paper

will rather focus on the interest of the proposed experimental procedure.

Table 1 Nomenclature and properties of raw materials

Biomass Preparation Nomenclature TS (%) VS (%TS) pH
Fresh CC1-F 18.2+0.3 89.2+0.7 7.20
Catch crop 1
Ensiled CCI1-E 16.8+0.3 90.0+0.4 541
Fresh CC2-F 10.1+£0.13 83.5t1.4 6.35
Catch crop 2
Ensiled CC2-E 8.10+0.3 78.9+4.1 5.59
Fresh MI1-F 12.8+0.07 79.9+0.17 7.94
Cattle manure 1
Ensiled MI1-E 9.12+0.08 70.6+£0.10 8.40
Fresh M2-F 11.6+£0.12 82.2+0.20 7.70
Cattle manure 2
Ensiled M2-E 9.34+0.12 77.4+0.04 7.82

Experimental procedure and chemical analysis
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The developed fractionation procedure (Fig. 1) was based on water extraction of the raw sample
(leaching test), separation and analysis of its different fractions. Leaching test is based on the NF EN
12457-4 (AFNOR, 2002) and it was performed with a standard 10:1 water/TS ratio during 2 h under
constant bottle rotation at room temperature. Phase separation was done by centrifugation (5000 G; 10
min), followed by 0.7 mm particle size filtration. Finally, the particulate phase was dried at 70 °C until
constant weight, and grounded with a Retsch SM 200 cutting mill and a bottom sieve with an aperture
size of 2 mm. Raw and water-soluble samples were stored at 4 °C until analysis and particulate ones

were stored at and -20 °C.

Raw sample (RS) was analyzed for its TS, VS and BMP. For the water-soluble phase, besides TS, VS
and BMP, pH, WSC, VFA, COD, TKN, and ammonia nitrogen (NH3-N) fractions were determined.
Particulate solid was analyzed for its TS, VS, COD, TKN, and cell wall constituents. In order to assess
the distribution of the various components of interest, some properties were determined through mass
balances. For instance, the BMP of the particulate phase (Lgrp /kgV Srs) was estimated as the difference
between the BMP of the raw material and the BMP of the water-soluble phase (Lgrp/kgV Sgs). On the
other hand, COD and TKN of the raw sample were estimated as the sum of the water-soluble and

particulate contributions (both expressed in kg/kgVSgs).

The biodegradability (BD) of each fraction was calculated from BMP and COD values considering the
theoretical BMP of 0.35 Lstp/kgcop (Buffiere et al., 2008b; Buswell and Mueller, 1952):

BMP[Lsrp/kgVS5]

0, =
BD (%) = zop [kg/kgVS] % 0.35
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Cell wall constituents VFA; COD; TKN; NH3-N

Fig. 1 Flowchart of the experimental methodology

TS was measured by oven drying at 105 °C during 24 h and VS was subsequently burned for 2 h at 550
°C. Since TS and VS contents are underestimated due to the loss of volatile compounds during the drying
tests (Kreuger et al., 2011), data was corrected according to the volatilization coefficients at 100 °C
(Porter and Murray, 2001b). pH was measured by a Consort C3020 device with a SP10B pH-electrode.
WSC, lactic acid and formic acid contents were determined with high performance liquid
chromatography (LC Module 1 plus, Waters) equipped with a Supelcogel™ C-610H column (300 x 7.8
mm, Sigma-Aldrich), both refractive index (RID) and UV detectors and operating with H;PO4 0.1%v as
solvent (flow rate of 0.5 mL/min). WSC content was estimated as the sum of glucose, xylose, galactose,
mannose, arabinose and cellobiose and it was determined using the RID detector. Lactic acid and formic
acid contents were obtained with the UV detector (210 nm). Acetic, propionic, butyric, valeric and
caproic acids content were analyzed by gas chromatography (Shimadzu Corp.) equipped with a HP-
FFAP fused silica capillary column (30 m x 0.25 mm, Agilent Technologies), a flame ionization detector
and using H» as carrier gas. Total VFA was calculated as the sum of lactic, formic, acetic, propionic,

butyric, valeric and caproic acids. TKN and NH3;-N were determined through the procedure described
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in the NF EN 25663 standard (AFNOR, 1994). COD of water-soluble phase was determined through
the colorimetric HACH procedure (method 8000). COD of particulate phase was measured by the
(Walkley and Black, 1934) modified method, based on the NF ISO 14235 international standard (ISO,
1998). Neutral detergent fibre (NDF), acid detergent fibre (ADF) and acid detergent lignin (ADL) were
analysed through (Van Soest and Wine, 1967) modified extractions method based on FD U44-162
standard (AFNOR, 2016). It was conducted on aliquots of powdered dry samples corresponding to 2 g
of volatile solids. At each step, the residual solids were dried and weighed and analysed for VS contents.
Four types of organic constituents were quantified, namely: (1) neutral detergent soluble compounds
(SOL) extracted at the first step by a neutral detergent aqueous solution (NDF); (2) Hemicelluloses-like
(HEM) extracted with a dilute acidic aqueous detergent solution, calculated as NDF minus ADF; (3)
Cellulose-like (CELL) extracted with a concentrated 72% sulfuric acid solution, calculated as ADF
minus ADL; and (4) lignin-like residual organic matter (LIG) which was not extracted in the procedure,

corresponding to ADL.

The BMP tests followed the guidelines provided by the international working group on harmonization
of BMP measurement (C. Holliger et al., 2016). They were conducted at 35 °C using glass vessels of 2
L for raw sample, in order to ensure sample representativity, and 0.1 L for water-soluble phase in order
to limit the amount of sample needed. Vessels were filled with 5 g/LL VS of sample, and 10 gL VS
inoculum (inoculum/subrate = 2) and a sufficient volume of a mineral solution to achieve 60% of the
total volume of the vessel. The inoculum used (TS 2.0-3.3%wt; VS 1.4-2.2%wt) was a digested sludge
originating from the wastewater treatment plant of La Feyssine, Lyon, France. The mineral solution,
which contains essential elements for microbial growth and also gives the solution a buffer able to
control any pH adjustments, was prepared according to the recommendations of ISO 11734:1995
standard (ISO, 1995). Once filled, reactors were purged with a N»/CO, mixture (80/20%v) for about 5
minutes, sealed and equilibrated at 35 °C. Blanks with inoculum and mineral solution were performed
for each batch series in order to correct the BMP from residual methane production of the inoculum. All
tests were performed in triplicates. Biogas production was determined by pressure measurement using
a Digitron precision manometer. Biogas was released when the pressure exceeded 1200 hPa. Gas
composition (CH4, Hs, Na, O, H,O and H,S) was analysed using an Agilent 3000 micro gas
chromatography with thermal conductivity detector (GC-TCD). Molsieve 5A (14 m length; pore size: 5
A) and PoraPlot A (10 m length; 0.320 mm ID) columns were used as stationary phases for GC-TCD,
with Argon and Helium as carrier gases, respectively. According to the guidelines, BMP was considered

achieved when daily biogas production represented less than 1% of the total volume of biogas produced.

Results and discussion
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Distribution of methane yield (BMP) and biodegradability (BD)

The BMP values varied widely within the set of tested raw materials (Table 2 ). Fresh catch crops had
a BMP of 210-335 Lsrp/kgVSrs, while BMP of fresh cattle manures was 257-288 Lgstp/kgV Srs. The
preparation mode also had an impact on the BMP of the feedstocks. Ensiling had a positive effect on the
methane production of catch crops. On the contrary, BMP of cattle manure decreased after long-term
ensiling. This reflects the relevance of controlling storage and preparation of inputs before biogas
production. Also, it is worth mentioning that BMP of ensiled biomass may be overestimated, since

organic losses during storage are not taken into account.

Table 2 Biomethane potential of feedstocks and its phase distribution

CC1-F CCI1-E CC2-F CC2-E MI1-F MI-E M2F M2-E

Raw sample

BMP
210+14 300+12 335+34 41047 28814 255£7 25746  217+2
(LSTP/kgVSRs)
Water-soluble phase
BMP
20£0.6  72+£5.0 41+£2.3  190+£28 77+1.1 38+0.3 43+4.0 48+1.8
(LSTP/kgVSRs)
% BMPgs 7.3 24.1 12.3 46.3 26.9 15.1 16.6 22.2
Particulate phase
BMP
2504£20 228+24 294+46 220+37 210+£13 21748  215+27 16948
(Lstr/kgV Srs)

% BMPrs 92.7 75.9 87.7 53.7 73.1 84.9 83.4 77.8

Likewise, distinct distributions of BMP were found among the feedstocks. Indeed, contribution of water-
soluble phase to the BMP of the raw sample ranged from 7% to 46%. For catch crops, the ensiling
process leads to a general increase of the contribution of the soluble fraction to the total BMP (from 7.3
to 24.1 % and from 12.3 to 46.3% for CC1 and CC2 respectively). The water-soluble phase mostly
contains non-lignocellulosic and simple compounds that can be transformed in methane afterwards,
including different types of water-soluble carbohydrates, volatile fatty acids, or even soluble amino
acids. These soluble compounds are more quickly converted into methane than particulate ones
(Pavlostathis and Giraldo-Gomez, 1991; Shrestha et al., 2017b). Therefore, feedstocks with higher
contribution of water-soluble phase to the BMP will theoretically have a faster degradation during AD,
as will be discussed later. In addition, soluble compounds are more easily diffused into the reactor,
improving feedstock’s accessibility to the degrading microorganisms. Therefore, the analysis of BMP
distribution provides crucial information concerning degradation kinetics, which is essential for

feedstock selection, pretreatment operation, and design of AD plants.
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Moreover, the distribution of BMP was affected by ensiling, demonstrating that management practices
of feedstocks before AD may have a significant influence on organic matter structure. On the one hand,
for catch crops the contribution of water-soluble phase to the BMP increased with ensiling. This may be
explained by the hydrolysis of complex carbohydrates/proteins and their subsequent accumulation in
the form VFA after lactic fermentation. These are well documented phenomena in good quality silages
(at low pH conditions) (Desta et al., 2016; McDonald et al., 1991; Menardo et al., 2015; Pakarinen et
al., 2011; Teixeira Franco et al., 2017a). On the other hand, while testing cattle manure it is difficult to
distinguish a specific impact of confined storage on the phase distribution of BMP. This is attributed to
the fact that manure evolves differently during storage and it is highly degraded due to its inadequate
conservation properties (lack of WSC, high buffering capacity, etc.) (Teixeira Franco et al., 2018a,
2018b, 2017b).

It should be noticed that ensiling is sometimes considered as long-term biological pretreatment due to
its impact on BMP and biomass properties (Ambye-Jensen et al., 2013; Gallegos et al., 2017b; Larsen
et al., 2017; Teixeira Franco et al., 2016b). Thus, these results suggest that this type of multiphase
analysis may also provide important data on the efficiency of various pretreatments, either concerning

the solubilization of organic matter or the improvement of degradation kinetics.

From the collected data on BMP tests, it is possible to evaluate the individual methane production
kinetics between the raw and soluble fraction of a given sample. In all our tests, the methane production
(after deduction of inoculum methane production) was well represented by a 1% order kinetics. The
interesting output was that for all the dataset presented, the 1* order constant k ranged from 0.1 to 0.18
d! for raw samples, and from 0.25 to 0.39 d™! for the soluble fraction. However, the comparison of the
BMP kinetics for long-term tests like ensiling is subject to doubts, since the anaerobic inoculum used
for the BMP tests would probably not have a similar activity. In other word, it is advised to use the same
inoculum to compare the effect of a given pre-treatment on the BMP production kinetics (Bufficre et

al., 2018).

COD balance

The results of COD analysis and its phase distribution are shown in Table . COD of raw sample was

1204-1553 g/kgV Sgs for the tested feedstocks.
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Table 3 Chemical oxygen demand of feedstocks and its phase distribution. WSC and VFA contents

(COD basis) are presented in the water-soluble phase

CCl1-F CC1-E CC2-F CC2-E MI1-F M1-E M2-F M2-E

Raw sample

COD
1280 1527 1296 1553 1476 1204 1314 1310
(802/kgV Srs)
Water-soluble phase
COD
100 464 184 1074 275 146 133 183
(802/kgV Srs)
% CODrs 7.8 30.4 14.2 69.2 18.6 12.1 10.2 14.0
WSC
0.10 0.11 9.90 0.09 0.00 0.00 0.00 0.16
(% CODrs)
VFA
3.1 16.0 0.72 18.3 2.2 23 5.8 10.6
(% CODgs)
Particulate phase
COD
1180 1063 1112 479 1201 1058 1181 1127
(g02/kgV Sgrs)

% CODgs 92.2 69.6 85.8 30.8 814 87.9 89.8 86.0

However, as for the methane potential, COD distribution varied greatly depending on the feedstock. The
COD of the water-soluble phase was 100-1074 g/kgV Sgs, which represents a contribution to the total
COD of 8-69%. Ensiled catch crops have the highest water-soluble COD. In fact, for these feedstocks
there was a vast production and accumulation of VFA during ensiling. Likewise, VFA content increased
during ensiling of Cattle Manure 2 (M2). In such cases, VFA produced during ensiling were far larger
than initial WSC (even neglecting COD yield of endogenous bacteria). This means that part of VFA was

a product of the hydrolysis (and fermentation) of particulate organic matter, as previously suggested.

It should be mentioned that it was not possible to establish a fully detailed COD balance of the water-
soluble phase. In fact, the measured WSC and VFA accounted for 12% to 77% of the total water-soluble
COD. The analysis of other compounds, such as alcohols, oligosaccharides or soluble amino acids,

should be carried out in order to improve the description of the water-soluble COD.

Structural carbohydrates and TKN balance

Table shows a mass balance of the organic matter with a focus on the particulate fraction determined
from the Van Soest analysis (on a VS basis of the raw sample since the COD of the lignocellulosic

fractions are not known).
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Table 4 VS balance of feedstocks, with a focus on the particulate organic matter and structural

carbohydrates. Results are expressed on %VS

CCl1-F CCl1-E CC2-F CC2-E M1-F MI1-E M2-F M2-E

Water-Soluble 8.6 25.7 15.6 68.5 18.0 19.5 16.6 222

SOL 19.7 20.0 49.0 16.9 16.5 146 207 233

HEM 13.2 9.5 11.3 2.6 32.5 27.7 284 224
Particulate

CEL 40.2 334 20.4 9.8 268 280 257 214

LIG 18.2 11.4 3.8 2.1 6.1 10.1 8.5 11

Besides, the structure of organic matter strongly depends on either if the biomass is conserved through
ensiling or not. Indeed, for all feedstocks there was a decrease of the lignocellulosic fraction during
ensiling. According to previous works, this degradation is due to the enzymatic or acid hydrolysis that
may occur during biomass preservation (Dewar et al., 1963; McDonald et al., 1991). Moreover, the
degradation products of these reactions should be water-soluble compounds, since no increase of the

non-structural particulate fraction (SOL) was recorded with ensiling.

TKN of raw samples varied from 25.8 g/kgVS to 84.1 g/kgVS (results not shown) and no correlation
was found either for the type of biomass or the mode of preparation. This evidenced a great variability

of the protein and amino acids content among organic wastes.

Furthermore, TKN composition clearly depended on the nature of the feedstock, as illustrated in Fig. .
First, TKN was mostly present in the form organic nitrogen (soluble and particulate) for fresh materials.
This was especially true for catch crops, in which ammonia content was less than 7% of raw sample
TKN. For fresh manures, ammonia nitrogen was 21-32% of raw sample TKN. The presence of ammonia
is an indicator of biomass (protein) hydrolysis (McDonald et al., 1991; Teixeira Franco et al., 2016b)
and may lead to bacterial inhibition (Batstone et al., 2002; Chen et al., 2014; Yenigiin and Demirel,
2013). This issue should be more significant for the operation of digesters using cattle manure, since its

low level of VFA may not contribute to mitigate the effects of NH; on the pH.

Likewise, ensiling had a marked impact on the distribution of nitrogen between the fractions. The
particulate fraction of TKN decreased with ensiling, especially for catch crops. This was attributed to
the slow hydrolysis of protein during storage, followed by a subsequent fermentation of amino acids,
producing a pool of VFA, H, and ammonia nitrogen (Batstone et al., 2002; McDonald et al., 1991). In
summary, this fractionation procedure enabled to show that not only structural carbohydrates but also
proteins and amino acids are degraded during the storage before AD. All these results clarify the

solubilization of COD and BMP observed for some raw materials.
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Fig. 2 TKN balance of feedstocks

Organic biodegradability

The impact of the results discussed above on the biodegradability of organic matter is shown in Fig. . It
presents the different biodegradable (BD) and non-biodegradable (NDB) contributions of water-soluble
and particulate fractions to the COD of the raw sample.

Total biodegradability varied among the fresh feedstocks: it was 47% for CC1-F, 74% for CC2-F and
56% for both M1-F and M2-F. From the VS balance presented in Table , biodegradability of fresh
materials was negatively correlated with the sum of structural carbohydrates and lignin content. This is
in agreement with previous studies that have demonstrate a negative impact of lignin content on methane
production by anaerobic digestion (Buffiere et al., 2006; Thomas W Jeffries, 1994; Liu et al., 2015b;
Triolo et al., 2011).

On the one hand, the biodegradability of the particulate COD fraction was 59% in average. The non-
biodegradable (NBD) fraction corresponded to the lignocellulosic compounds that are not degraded
during the BMP tests (Thomas W Jeffries, 1994), and to the COD used for bacterial growth (biomass
yield), which is a small amount. The biodegradability of the particulate phase was closely linked to the
lignin content. On the other hand, the biodegradability of water-soluble phase was 65% in average. It is
unlikely that all water-soluble NBD corresponds to the COD used for bacterial growth (the biomass
yields suggested in the Anaerobic Digestion Model 1 is around 10% on a COD basis (Batstone et al.,
2002). Therefore, this suggests that an important part of the organic matter present in the water-soluble

phase is not biodegradable, which was unexpected.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

£
&
2%

o

o
£

S

&5
£
£

b3
£

£

<5
&

i
T

R
%
i
s

o
i
i+

5

5

o
b3
b3

!

o

!

5
SRR

5

o

5

7
o

&
b3

o

!

!
e R L LT L

Ehe et

i

e
R
2

S

e
b

£
e e e
S,
T

o

£
&
i
o

5

!

5

i
e
s
i

R

s

e
25
&
e

<5
<5

!

e
i

o3
£

SRR BB BB B BB

o

e
R e
e

i

L T
e e e

i
£

£
e

£
<5
£
<5

!

3535
£
i
£
&
&

COD of raw sample

CC1-F CC1-E CC2-F CC2-E M1-F M1-E M2-F M2-E

m BD: Particulate g BD: Water-soluble # NBD: Particulate = NBD: Water-soluble

Fig. 3 Organic biodegradability of feedstocks and its phase distribution on a COD basis. BD stands for
biodegradable; NBD stands for non-biodegradable

Finally, considerable differences in biodegradability were found for some feedstocks before and after
ensiling. This was especially true for Catch Crop 1 and Cattle Manure 2. In the case of CCl, ensiling
had a positive impact on biodegradability (+19%). On the contrary, biodegradability of M2-E was 19%
lower than that of M2-F. This demonstrates how the efficiency of biomass management before AD is

important to safeguard the energetic content of organic matter as well as its biodegradability.

Conclusions

A fractionation procedure based on the separation of a water soluble and a particulate fraction was
successfully applied to assess and explain the organic biodegradability and the biomethane potential of
different catch crops and cattle manures. This procedure evidenced a significant impact of the origin of
biomass and its management conditions on the BMP and the biodegradability rates. Furthermore,
biodegradability of fresh materials was negatively correlated with the sum of (hemi-) cellulose and lignin

content.

Likewise, distinct distribution of COD and BMP were found among feedstocks: contribution of the
water-soluble phase was 8-69% to the COD and 7-46% to the BMP of the raw sample. The highest
water-soluble contributions corresponded to the ones of efficient ensiled biomass. Solubilization of
organic matter during ensiling was mainly due to the production and accumulation of organic acids from
particulate carbohydrates and organic nitrogen. This procedure enabled to compare different strategies
or unit operation during the preparation of feedstocks for AD. However, additional methods are required

for the identification of the soluble non-biodegradable compounds. In addition, this procedure may be
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useful to detect and explain kinetic (methane production rate) and biodegradability differences among

biomasses before and after pretreatments.
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Abstract: Different methods were tested to evaluate the performance of a pretreatment before anaerobic
digestion. Besides conventional biochemical parameters, such as the biochemical methane potential (BMP), the
methane production rate, or the extent of solubilization of organic compounds, methods for physical
characterization were also developed in the present work. Criteria, such as the particle size distribution, the water
retention capacity, and the rheological properties, were thus measured. These methods were tested on samples
taken in two full-scale digesters operating with cattle manure as a substrate and using hammer mills. The
comparison of samples taken before and after the pretreatment unit showed no significant improvement in the
methane potential. However, the methane production rate increased by 15% and 26% for the two hammer mills,
respectively. A relevant improvement of the rheological properties was also observed. This feature is likely
correlated with the average reduction in particle size during the pretreatment operation, but these results needs
confirmation in a wider range of systems.

Keywords: anaerobic digestion; mechanical pretreatments; agricultural wastes; rheology; physical properties

1. Introduction

In the field of anaerobic digestion, a vast number of reviews have been published in the last twenty
years about substrate conditioning and pretreatments of organic biowaste [ 1-3], or more specifically, on
different products such as municipal wastewater sludge [4], municipal organic solid wastes [5—8],
lignocellulosic biomass [9-12], and agricultural wastes [13]. Even with an extensive and diverse
research literature about different substrates, pretreatments, and the biomass recovery sector, research
on mechanical pretreatments is still, to our knowledge, limited [ 14]. However, mechanical pretreatments
are the most commonly used devices at full-scale [15,16]. Many functions and objectives are attributed
to mechanical (physical) pretreatments. One of the most important objectives is to upgrade the digester
feeding conditions in order to avoid floating layers [1] and reduce the size of materials and,
consequently, to improve mixing, heat, and mass transfer [17]. Biomass pretreatment also extends to the
types of feedstocks usable in anaerobic digestion The reduction in particle size leads to an increment in
the accessible surface area and may increase methane production, either by increasing the methane yield
or by increasing the methane production rate [18]. Nevertheless, physical pretreatments require

considerable energy, ranging from 1 to 50 kWh per ton of fresh matter [3,18,19].
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Different techniques are cited in the bibliography in order to perform substrate comminution,
grinding or milling. Instruments, such as ball mills, knife mills, vibratory mills, hammer mills, and
extruders, are used. Kratky and Jirout [3] concluded that the adequate device will mainly depend on the
moisture content of the substrate. Knife and hammer mills were cited as the most suitable techniques
for dry matter comminution, while extruders are more suitable for wet matter. In addition, they point
out that particle size reduction will depend on the feeding system and the equipment operation (e.g.,
rotational rate). However, studies on mechanical devices are principally focused on energy requirements
[3,20], and generally their functions and integral performance description are not explained. Thus, the
performances of industrial mechanical pretreatments are mostly found in commercial booklets. In this
context, knife mills are supposed to comminute and shear the biomass. Hammer mills break up the
matter through a crippling effect which is a more advanced treatment. On the other hand, discs mills
fragment and compress the biomass; string mills pull fibers of biomass reducing their size and cylindric
mills dilacerate and decompact the biomass. There are also grinding pumps, pulpers, presses, and
extruders, and their main functions are to reduce particle size and improve the fluidity. However, some
mechanical pretreatments have been evaluated at full-scale such as cross-flow grinders [14,21], ball
mills [22], and knife mills [23]. In these studies, the recurrent parameters investigated were the methane
production yield (BMP) and the methane production rate, before and after pretreatment. Some authors
also evaluated the potential release of inhibiting compounds during pretreatments through BMP tests
and continuous experiments [14,15,24-26]. Tsapekos et al. [27] proposed physicochemical analysis,
such as electrical conductivity tests, soluble chemical oxygen demand tests, and enzymatic hydrolysis
on lignocellulosic biomass, as part of a pretreatment evaluation in order to find a correlation with the
methane yield. Other methods, such as the measurement of the accessible surface area and of the water
retention capacity, were suggested to evaluate the accessibility as an indicator of pretreatment efficiency
[28]. The results obtained were interesting but not conclusive. By their side, Cai et al. [29] summarized
some physicochemical characterization methods on lignocellulosic biomass such as particle size,
grindability, density, flowability, and moisture adsorption, among others. Those analytical methods
were pointed out as relevant for the process performance. Indeed, evaluation methods of a pretreatment
must be in accordance with its main objectives. In summary, kinetics, biochemical, and solubilization
parameters are the most common indicators to evaluate the pretreatment performance. However,
physical parameters evaluations are also important, and their evaluation could be innovative to assess
the benefits of the process in terms of energy consumption (lower mixing) and maintenance cost.

Parameters, such as size particle distribution, water retention capacity (WRC) and fluidity, are
modified by a physical pretreatment. Water retention capacity is defined as the permanently bound
amount of water attached to substrate when an external suction force is applied. [30]. It is related with
some properties of the substrate’s nature, such as porosity, and it can be an indicator of accessibility
improvement [31]. In addition, water availability is important to make a substrate more flowable [32].

A substrate’s rheological properties play an important role in reactor mixing; among other parameters,
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homogeneity, mixing energy, and heat and mass transfer depend on these properties [33,34]. Many
studies have demonstrated that rheological properties are related to a substrate’s physico-chemical
properties, total solids (TS) content, particle size, and temperature [35]. Further research on the influence
of mechanical pretreatments at the industrial scale on the rheological behavior of untreated and treated
substrates with high TS and long-sized fiber contents is important in order to evaluate their performance.
Monch-Tegeder et al. [36] reported that smaller particles resulted in an improvement of the flow
behavior. Indeed, energy efficiency in anaerobic digestion from unit operations is deeply associated to
flow rheology characteristics. The pattern and the specific features, such as agitators and pumps, depend
on raw and digested manure’s rheological behavior [37]. As an example, mixing in the reactor is an
important energy factor to be considered, because it avoids significant gradients in the concentration of
nutrients, inhibitor substances formation, suspended biomass and solids, temperature or pH. Besides, it
limits the sedimentation of heavy solids, the formation of floating foams and scum as well as promotes
the transfer of biogas [36-38].

In short, contrary to chemical, thermal or enzymatic pretreatments, mechanical pretreatments
before anaerobic digestion have received very little attention by the research community. Despite this,
it is clear that mechanical treatments affect the biochemical properties, soluble fractions, particle size,
and rheological behavior of a given substrate.

The main novelty of the present work is the proposal of a comprehensive method to evaluate
mechanical pretreatments at full-scale. In addition to biochemical parameters, physical parameters, such
as size reduction, rheological properties, and water retention capacity, were evaluated. This method was

tested on two anaerobic digesters using two different hammer mills as pretreatments.

2. Results and Discussion
2.1. Characterization of Incoming Products

Incoming products of both sites were relatively similar (Table 1). The TS (%TW) was 19.6% and
23.9% for sites | and II, respectively. For versus VS (%TS), a higher amount was found for Site I in
relation to Site II. The pH values were similar for both sites and were typical of these kinds of substrates
[14,24]. The COD and TKN concentrations were similar for Sites [ and II as well. The ammonia nitrogen
concentration was found to be higher in Site I, but the difference for this parameter is not uncommon

[39].

Table 1. Physical and biochemical characteristics of untreated and pretreated samples.
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Site I Site 11

Parameter Unit SI-US ! SI-PS 2 SII-US 3 SII-PS ¢
TS %(TW*) 19.6+1.0 18.8+0.5 239+ 1.1 25.8+04
VS % (TS) 88.4+0.9 87.1+0.1 83.0+34 75.6 2
pH - 8.23 8.04 8.28 8.27
COD  mg/g VSrs™ 1305 1317 1215 1219
TKN  mg/g VSps™ 27.0 25.7 21.0 23.5
NHsN  mg/g VSgs = 6.2 3.9 1.7 1.5
VEA  mg/gVS s 1.7 24.7 43 2.7
BMP mL/gV Sgg # 2757 269 £ 10 199 £ 15 224 +7
k i! 0.066+0.005 0.077+0.004 0.055=+0.004 0.070=+0.004

1 SI-US: untreated samples; 2 SI-PS: pretreated samples; 3 SI[-US: untreated samples; 4 SII-PS: pretreated samples * TW: total
weight; ** RS: raw sample.

2.2. Effect of Mechanical Pretreatments on Biochemical Characteristics

An example of the methane production is shown in Figure 1. The methane production followed a
first-order kinetics for all samples. The biochemical methane potential of raw cattle manure was much
higher in Site I than in Site II (275 and 199 NL/gVS, respectively). This indicates that the manure of
Site II is probably stored longer before use (which is confirmed by the elevated amount of ammonia
nitrogen). However, the single factor ANOVA test found no significant differences between the BMP
values of untreated and pretreated samples for both sites. This shows that mechanical pretreatments had
no significant impact on the intrinsic biodegradability of the substrates. Divergent results can be found
in the literature. Indeed, previous works made at full-scale found an enhancement of methane production
by 10% with horse manure as a substrate [21]. Likewise, an enhancement of 26% on methane production
was also reported with a cross-flow grinder pretreatment for horse manure [14]. Other available data
reports an enhancement between 15% and 45% using different mechanical devices with manure fibers
as substrate at laboratory-scale [15]. Dahunsi [40] found an average improvement of 22% of the BMP
on different types of lignocellulosic substrates. Overall, the substrate biodegradability with mechanical
pretreatments application depends on different factors such as the substrate nature and mechanical

devices and their specificities.
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Figure 1. Methane production versus time for the biochemical methane potential (BMP) tests performed on Site

11, after pretreatments (triplicate tests). The fitted curves represent the fitted first-order kinetic model.

The first-order kinetic constant £ measured during the BMP tests was considered an indicator of
the methane production rate. This parameter was improved by the mechanical pretreatments. Single
factor ANOVA tests found significant differences in k for the untreated and treated samples for both
sites. An improvement of 15% and 27% with the pretreatment application was found in Site I and Site
II, respectively. Published results with manure as a substrate and mechanical pretreatments at full-scale
are scarce and difficult to compare. Monch-Tegeder et al. [21] pointed out a small effect on degradation
kinetics with a cross-flow grinder device application at full-scale. These results agreed with Moset et al.
[41], who found similar & values between excoriating and chopping grass pretreatment, unfortunately
untreated samples were not evaluated. For their part, Herrmann et al. [25] described an enhancement of
approximately 18% on the methane production rate with a chopping pretreatment of lignocellulosic
feedstocks at farm-scale. In contrast, a remarkable enhancement (approximately 43%) was found by
Dumas et al. [23] at the laboratory-scale with wheat straw mechanical pretreatment. In short, the
methane production rate not only depends on the size reduction but also on other parameters such as the
fiber structure and the chemical characteristics [42, 43].

Probably, laboratory-scale devices provide higher energy levels than full-scale ones which results
in a higher extent of biomass degradation and, consequently, a higher impact on both the BMP and on
the methane production rate. For instance, a 500 W laboratory-scale blender treating 1 kg of manure in
5 min delivers around 42 kWh/t of fresh manure which is four times higher than the energy consumed

by the hammer mills (10 kWh/t). In the work by Dahunsi, the energy required for the pretreatment

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI024/these.pdf
© [H. Coarita Fernandez], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



comprised between 300 and 350 kWh/t (of total solids), while in our case, at real scale, the energy was
lower (10 kWh/t of fresh matter at 20% TS was 50 kWh/t of TS).

Volatile fatty acids (VFAs) content increased with pretreatment for Site I, from 1.1 to 24.7 mg/gVS
in contrast to Site I which presented almost no difference. However, this increase was less than 3% of
the initial volatile solid content. No losses of VFA were reported through warming by mechanical
pretreatments of lignocellulosic silage and manure [14,22]. An increment of VFA concentration could
be attributed to a better VFA solubilization [22,26]. In addition, the substrate nature’s, such as the initial
proteins contents, and its fermentation may affect VFA concentration [26]. In all samples, no soluble
sugars were detected.

2.3. Effect of Mechanical Pretreatments on Physical Characteristics
2.3.1. Size Reduction

Figure 2 shows the particle size distributions of the untreated and treated samples for Site I and Site
II. For Site I, almost 50% of the total solids were composed of fibers larger than 31.5 mm. The second
largest proportion was fibers shorter than 0.25 mm (approximately 15%) followed by fibers between 20
and 10 mm (approximately 11%); the other measured proportions (20—31.5 mm, 4-10 mm, 1-4 mm,
0.5-1 mm, 0.25-0.5 mm) were less than 10%. For Site II, the same proportions (approximately 25%)
were found on samples higher than 31.5 mm, between 31.5 and 20 mm, and lower than 0.25 mm. Fibers
between 10 and 20 mm accounted for more than 12% of the total amount of solids , Thus, initial
differences may be found between the untreated Site I and Site Il samples’ fiber sizes. Site I presented
a bigger fraction of larger fibers than Site II. Nevertheless, similarities were also found between the two
evaluated samples; the biggest proportion for each sample were fibers longer than 31.5 mm and shorter
than 0.25 mm.

Size reduction behavior after mechanical pretreatment was relatively similar for both sites. Site I
sample fibers >31.5 mm were mainly reduced to 20-31.5 mm in size. Indeed, the decrease of longest
measured fibers was approximately 22%, and the amount of fibers between 20 and 31.5 mm in length
increased by approximately 35%. For Site II, the fibers >20 mm were mainly reduced to 10-20 mm in
size. Initially, fibers longer than 31.5 mm were reduced by more than 20%. Then, fibers between 20 and
31.5 mm were reduced, and the amount of fibers between 10 and 20 mm increased by 10%. The
proportion of fibers sized 4-10 mm, 1-4 mm, 0.5-1 mm, 0.25-0.5 mm, and lower than 0.25 mm were
in all the cases reduced to a smaller size. In short, the reduction in particle size was produced mainly on
longer fibers and a slight increase on the smallest particles was found with mechanical pretreatments.
Sun and Cheng [44] pointed out a reduction of lignocellulosic substrate particle size between 10 and 30
mm with a chipping pretreatment and 0.2-2 mm with a grinding or milling operation. Indeed, particle
size reduction depends on many factors related to the mechanical device and its operation in addition to

the substrate’s properties such as humidity and initial particle size [3, 10, 25, 45]. Furthermore, size
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reduction is commonly reported as a factor explaining higher methane production yields and methane

production rates due to the increase in the accessible surface area [46, 47].
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Figure 2. Particle size reduction before and after hammer milling pretreatment: (a) Site I; (b) Site II.

2.3.2. Water Retention Capacity

The WRC results were relatively similar for Site I and Site II (Figure 3). On the one hand, the WRC
increased with the pretreatment for Site I from 5.6 + 0.2 g water/TS to 6.7 + 0.3 g water/TS (around
+19%). On the other hand, for Site II, no significant changes were obtained (WRC of 5.6 £ 0.3 g
water/TS to 5.2 £ 0.1 g water/TS). The ANOVA tests found significant differences for WRC values for
Site I. These results suggest that the pretreatment improved the water retention capacity as consequence
of particle size reduction [32]. In contrast, an excess of particle size reduction could lead to a decrease
of WRC. Indeed, water behavior was not changed for Site I, and it could probably be due to the fact of
its higher amount of particles smaller than 0.25 mm and contents with shorter fibers than Site I. Dumas
et al. [23] noted that water behavior does not change considerably if the particle size becomes lower.
Other authors [48, 49] have suggested improvements in terms of biodegradability when the WRC
increases, because it may favor nutrients and substrate dissolution and diffusion. No relation was found

between biodegradability and WRC in our case.
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Figure 3. Water retention capacity of untreated and treated samples: (a) Site I; (b) Site II.

2.3.3. Rheological Properties

Yield stress and apparent viscosity decreased when mechanical pretreatments were applied at
similar TS contents of untreated and treated samples (Table 2). A reduction in the yield stress of 63%
and 18% was observed for Sites I and II, respectively. SI-US apparent viscosity in Site I could not be
measured due to the equipment limitations. In Site II, a reduction of 85% of the apparent viscosity was
recorded with the pretreatment. The difference among the results of each site can be explained by the
fact that the rheological properties are also linked to particle size distribution [50]. Particle sizes > 31.5
mm (Figure 2) were approximately 20% higher at Site I than Site II before pretreatment. The yield stress
values were three times higher for Site I than Site II at similar TS. According to Tian et al. [38], the
required energy for appropriate mixing of the digester may be reduced by 9.2% with a particle size
reduction n from 20 to 80 mesh (with corn stover as a substrate). In addition, the mixing energy is (in
first approximation) directly proportional to the apparent viscosity of the digester content [S1]. Thus, it
was found that higher contents of long particle size increased the yield stress and viscosity values, and
mechanical device application had a positive impact on rheological properties. A similar trend was
reported with tests made with agricultural wastes as a substrate by different authors [14,38,44]. In
addition, flow and viscosity behavior did not necessarily correspond at similar biomass TS values

according to published data [33, 35].

Table 2. Rheological properties for untreated and treated samples.

Site 1 Site 11
Parameter Unit Untreated * Pretreated * Untreated ** Pretreated **
7 Pa 7553+184 281.0+42 250.7+£6.6** 205.0+16.1
Napp Pa.s ND ** 28.6+3.9 38.7+2.1 5.8+£0.2

* TS = 12%; ** TS = 11%; ** ND = non-determined.
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As mentioned previously, the reduction in the yield stress and viscosity values could mean an
important reduction of energy consumption in terms of pumping and mixing at full-scale sites [36, 52].
Moreover, the relationship between high solids concentration and different particle sizes should be
investigated more in detail for a better comprehension of rheological properties, biodegradability,

hydrophilicity, and mechanical pretreatments influence.

3. Materials and Methods
3.1. Biomass Sampling and Handling

Two full-scale plants with mechanical pretreatment operations were selected for this study. In both
units, cattle manure was the main feedstock.

Site I: The mechanical pretreatment was a mobile hammer mill. Samples were collected before and
after the hammer mill device and just before the anaerobic digestion tank. Untreated and treated samples
were stored at 4 °C and analyzed within a few days. At this site, a mesophilic digester is operated.
Mechanical pretreatment is used to improve the feeding system and to avoid digester difficulties such
as clogging.

Site II: A fixed (in-line) hammer mill was evaluated. Samples were collected before and after the
mechanical pretreatment operation. This site operates with a mesophilic digester and produces heat and
electricity from biogas. This mechanical operation is mainly used to reduce the fiber size. At each site,
50 kg of untreated and 50 kg of treated manure was sampled. The samples were transported and stored

in a 4 °C cold chamber and processed less than 48 h after storage for further analysis.

3.2. Biochemical Characterization

The biochemical characterization of the samples followed the procedure suggested by Teixeira
Franco et al. [53]. A fractionation of the sample was made through a leaching test with water. The
leaching test was performed with 10:1 water/dry matter proportion over 2 h under a constant bottle
rotation. Subsequently, the sample was centrifuged (20 min at 5000x g). The liquid fraction was filtrated
(1.2 pm), while the particulate fraction was dried at 70 °C and ground to 1 mm length. The measurements
carried out on the biomass samples are described below.

Analyses on the raw (untreated) sample: parameters as total solids (TS); volatile solids (VS); and
biochemical methane potential (BMP) test assays were carried out. The samples were dried at 105 °C
with a drying oven in order to measure TS; afterwards, samples were burned at 550 °C then versus were
calculated.

Analyses on the liquid fraction: liquid fraction was used to measure pH, dissolved chemical organic
demand (COD); ammonia nitrogen (NH3-N); total Kjeldahl nitrogen (TKN); volatile fatty acids (VFAs);
BMP; TS; and VS. The pH was measured with a consort C3020 device with SP10B. Lactic and formic
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acids were analyzed with a high-performance liquid chromatography (LC Module 1 plus, Waters)
equipped with a Supelcogel™ C-610 H column (300 mm x 7.8 mm, Sigma—Aldrich), with both
refractive index (RID) and UV detectors and operating with H;PO4 0.1%v/v as solvent (flow rate of 0.5
mL/min). Acetic, propionic, butyric, valeric, and caproic acids contents were analyzed by gas
chromatography (Shimadzu Corp.) with an HP-FFAP fused silica capillary column (30 m x 0.25 mm,
Agilent Technologies), a flame ionization detector, and H; as the carrier gas. The sum of lactic, formic,
acetic, propionic, butyric, valeric, and caproic acids was considered as the total VFA. The TKN and
NH3-N were determined according to the NF EN 25,663 standard procedures.

Analyses on the particulate fraction: Parameters, such as TKN, COD, total solids (TS) and volatile
solids (VS) were determined.

The BMP tests were performed according the guidelines given by Holliger et al. [54]. Batch assays
were prepared in 1 L glass bottles in a 35 °C temperate room. The inoculum used was a digested sludge
from a wastewater treatment plant (La Feyssine, Lyon, France). The total versus content was 20 g/L
(sample + inoculum), and the substrate to inoculum ratio was 0.5 on VS basis. A mineral solution was
added (as recommended by the ISO 117734:1995 standard). The mineral solution contained essential
elements in order to give optimal conditions to the microbial growth and act as a buffer solution. Then
glass bottles were purged with 80/20%v/v No/CO; and finally incubated. Control assays without
substrate were performed as well in order assess the background methane production from inoculum.
The gas production was followed by manometric measurements (Digitron precision manometer). The
biogas was vented when the pressure went above 1200 hPa. The biogas composition was analyzed with
an Agilent 300 micro gas chromatography with a thermal conductivity detector (GC-TCD). Argon and
helium were used as carrier gases and Molsieve 5 A (14 m length; pore size: 5 A) and PoraPlot (10 m
length; 0.320 mm ID) columns as stationary phases. Each sample was tested in triplicate.

The background methane production (from inoculum) was retrieved, and the methane volume
produced was normalized and expressed in ml standard conditions for temperature and pressure (0 °C,
1 atm) per gram of volatile solid. From the methane production, a first-order model was fitted to the data

in order to get further information from the experiments:

VCH4(t) = Blvlpmax(1 - e_kt) (1)
- the final (or ultimate) maximal biochemical methane potential, BMPa;
- the first-order kinetic parameter k that can be compared prior and after the mechanical

pretreatment as an indicator of methane production rate improvement.

3.3. Physical Characterization

3.3.1. Size Reduction Evaluation
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Particle size distribution was measured to evaluate the effects of the mechanical devices on particle
size. Different procedures are proposed in the literature. Herrman et al. [25] used a quantification of
ensiled feedstock by image analyses with 10 to 20 g of sample. Samples were weighted, scanned, and
evaluated with an image analyzer software. In contrast, Monch-Tegeder et al. [21] performed a wet
sieving for horse manure and ensiled feedstocks at a determined size and then evaluated them with an
image analyzer software. Lindner et al. [22] also used a wet sieving with a vibrating sieve shaker in
order to verify the size reduction of digestate composed of cattle manure and silage. Samples were
soaked in distilled water, and then samples were sieved (10 min), weighted, and dried. On the other
hand, Tsapekos et al. [27] used a visual method to analyze ensiled meadow grass particle distribution.
Indeed, these procedures depend on the substrate conditions and research aim for evaluating different
particle sizes. Sieving is often used to measure particle size distribution due to the fact of their ample
range. Nevertheless, some caution must be taken to prevent from clogging, which would result lower
amounts of small particles [55].

The procedure carried out in this work was also a wet sieving method with a vibrating sieve shaker
(Retsch AS 200 basic) with water recirculation. The sieve openings were 0.25 mm, 0.5 mm, 1.0 mm,
4.0 mm, 10.0 mm, 20.0 mm, and 31.5 mm. First, 50-80 g of samples was weighted, disaggregated, and
carefully introduced into the upmost sieve (31.5 mm). The amount of sample was chosen in order to
prevent any clogging of the sieves. Then, samples were sieved with 1 L of recirculated demineralized
water for 15 min. A flow of 938 mL/min until a 40 amplitude vibration was performed. Water was
retrieved, and it was reinjected for 5 min of sieving.. All fractions were recovered with aluminum paper
(weighted previously) and dried over 24 h at 105 °C. The size distributions were calculated in %TS, and
their proportion corresponded to the total dried weight. For each sample, this operation was done in

triplicate.

3.3.2. Rheological Properties

According to different authors, fermenting agricultural biomasses has been shown to have a
rheofluidifying behavior characteristic of non-Newtonian fluids [33, 35-37, 56] where viscosity
decreases non-linearly under a shear stress. Conventional methods for measuring rheological properties
are mostly performed with rotational or tubular rheometers in order to build a rheogram and,
consequently, to identify the behavior fluid model [56]. These measurements relate shear stress in Pascal
(Pa) and shear rate (s™') depending on the force applied to the fluid [52]. In addition, other characteristics
may influence the rheological properties as the temperature, the TS content, the particle size, and the
presence of dispersed gas bubbles [36]. Indeed, rotary and tubular devices are not adapted for long and
heterogeneous straw fibers present in cattle manure. Their size and capacity to measure only small and
homogeneous quantities of sample are not representative at full-scale. By consequence, these

measurements with heterogencous substrate are difficult to investigate. Thus, information about
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measurement methods of rheological properties on heterogeneous samples with important fiber sizes at
the industrial scale is still limited [42,44].

A few studies in this field were found in the literature, one of them by Moénch-Tegeder et al. [36],
who developed an in-line process viscometer at full-scale in order to determine the rheological properties
of untreated and pretreated mixed substrates with grass silage, maize silage, and solid and liquid manure.
The viscosity increased with the fibrous material, and the substrate’s mechanical disintegration
positively influenced the rheological properties; however, an important effect of higher TS was pointed
out.

Moreover, Ruys [50] proposed a dedicated rheometer of dimensions larger than commercial ones
and adapted to heterogeneous substrates before anaerobic digestion at industrial scale. However, this
kind of prototype is not commercially available; moreover, it is complex to operate at industrial scale.
In this context, Garcia-Bernet et al. [48] developed a fast method to measure the yield stress for
anaerobically digested solid waste with a slump test. It involves a cylindrical shape PVC chamber with
a 10 cm diameter and 18 cm height; this chamber is filled with the sample, then it is quickly lifted
vertically to allow the medium to collapse, and the difference between the initial and final heights is
termed the “slump”.

We tested two devices commonly used for fresh concrete characterization. These devices are able
to measure the yield stress [57] and the apparent viscosity [58] using a slump test and a V funnel test,
respectively. Yield stress value represents the minimum stress to cause the fluid flow, and its
measurement is essential for understanding flow properties [57]. Apparent viscosity represents a fluid’s
property to resist forces causing it to flow; thus, a flow’s velocity is controlled by these internal
resistances of the fluid [52]. These internal variations become a key factor during the application of a
force on the fluid for its correct handling and management [59].

The slump and V funnel tests were carried out according to the PR NF EN 12350-2 and PR NF EN
12350-9 standards used for fresh concrete, respectively, and the TS content of the samples was
standardized to 11%—12% approximately. The experiments were performed at 20 °C. The slump test
was carried out with an Abram cone, and the results were evaluated with a cylindrical analytical model
as Pashias et al. [57] suggested, where the slump height is related to yield stress. Dimensionless height
can be expressed by Equation (1), where dimensionless slump height is defined as s’ = s/H,

dimensionless yield stress is defined by ;, = 7,,/pgH, and H is the cone’s height, H =30 cm.

s' =1-21;[1 - Ln(t})] (2)

Apparent viscosity g, was calculated with Equations (3)—(5) described by Mokéddem [58],
where dP is the difference in pressure between the V funnel input and output, ¢y is the flow time through
the V funnel in seconds (s), Vyr is the V funnel volume (10 L), and Lyr, O, z,, and z; are the V funnel

dimensions as shown in Figure 4.
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Figure 4. Schematic view of the V Funnel adapted from Mokéddem (2012) [47].
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3.3.3. Water Retention Capacity (WRC)

There are various methods to measure the water retention capacity of a given sample; and most of
them have been used in the food industry [30, 60, 61] and for lignocellulosic biomass [23,32]. A
centrifugation of samples with distilled water was applied in most of the cases. Sanchez et al. [32]
assembled a vacuum system with a Buchner funnel, filter paper, and a Kitasato flask. Regarding the
evaluated substrate, a procedure considering a higher mass amount was privileged. Similarly, we used
a column with a filter cloth system and a vacuum pump inserted into an Erlenmeyer flask, and 250-500
g of raw sample and distilled water were inserted into the column. Water was carefully added in order
to have total contact with the sample at ambient temperature for 2 h. Water was pulled out via gravity
by opening the tap and under slight vacuum for 120 s. The measurement was calculated as suggested by
Raghavendra et al. [61]; the water quantity was retained over the TS substrate. Analyses were performed

in triplicate for all samples.

4. Conclusions

The present work developed a comprehensive methodology to investigate the effect of mechanical
pretreatments in the context of agricultural waste anaerobic digestion including biochemical and
physical characteristics. Conventional methods included solid/liquid separation, BMP measurement,
and solubilization characteristics. Physical methods included particle size distribution, water retention
capacity, and rheological characteristics. Our methodology was tested on sites with two different

hammer mills.
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The results showed no improvement in the methane yield (BMP) before and after the pretreatments.

However, the methane production rate increased significantly (+15% and +27% for Sites I and II,

respectively). These results were quite in line with the increase in water retention capacity, indicating

that the organic matter was somewhat more easily accessible to hydrolysis.

Rheological properties were assessed by rapid tests (the Abram cone and the V funnel) that can be

casily used on site. Pretreatments improved both the yield stress (—18% and —63% for Sites I and 11,

respectively) and the apparent viscosity (—85% for Site II). The average particle size reduction played a

significant role in these improvements. Since rheological parameters are directly linked with the energy

required for digester mixing, these tests are very promising tools for further evaluation of pretreatments

at full scale.
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Annexe 3

Mechanical pre-treatments evaluation of cattle manure before anaerobic digestion.

H. Coarita Fernandez', R. Teixeira Franco!, R. Bayard!” and P. Buffiere!
'Univ. Lyon, INSA Lyon, DEEP Laboratory, EA7429, F-69621 Villeurbanne cedex, France

Préambule : Cet article a été publié en Mars 2020 dans la revue Waste and Biomass Valorization.
Abstract

Pre-treatments are often applied in anaerobic digestion in order to improve the performance of the process:
increased methane yield and rate. Physical pretreatments are the most commonly used for anaerobic digestion of
agricultural waste. The main purpose of this work was to evaluate the effects of different lab-scale mechanical
pretreatments on cattle manure. Three mechanical pre-treatments were sequentially applied to cattle manure:
shredding, mixing and blending. An original set of analytical procedures was performed before and after
mechanical pretreatments, in order to assess physical, chemical and biological properties of the feedstock. Thus,
shredding and mixing pre-treatments were not significantly efficient in terms of methane production yield and rate.
In contrast, methane production rate increased with blending treatment, and methane yield was slightly improved
as well. An increase of soluble chemical oxygen demand (COD) was also reported with blending pretreatment.
The reduction of particle size was mainly between 31.5 - 4 mm for all pretreatments and it led to an increase of
water retention capacity of the cattle manure. Therefore, mechanical pre-treatments do not only affect the
biochemical characteristics of agricultural waste. It also influences its structure and reactivity. In this context,
blending pretreatment showed as the most performant pretreatment among the evaluated pretreatments with an
increase of 18% on methane rate and a higher COD solubilisation.

Keywords: mechanical pretreatments, anaerobic digestion, agricultural waste, cattle manure, biomass

characterization.
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Statement of novelty:

Mechanical pre-treatments are present in almost all biogas plants treating organic waste. However, they
have been far less investigated than thermal, chemical or biological pre-treatments. The objective of this
work was to characterize different mechanical effects (shredding, mixing and blending) on cow manure.
An original characterization procedure has been used, including biochemical and physical parameters.
Our results show that the methane yield and methane production rate was improved by the pre-
treatments, the most important effect being blending. Shredding mostly reduced the size of the large

particles, but its effect on the biochemical characteristics was limited.
1. Introduction

Anaerobic digestion (AD) represents an attractive and efficient technology to convert energy from
biomass feedstock because of its economical and green energy recovery benefits [1, 2]. It consists in a
complex biodegradation process of organic substrate by anaerobic microorganisms under oxygen-free
conditions. In the last decades, European countries have significantly increased their renewable energy
consumption, with biogas production holding an important share [2]. Cattle manure is a major substrate
for green energy production through AD, in particular in Northern and Western European countries. In
France, nearly 87 Mt of cattle manure are generated and may be available for biogas production [3, 4].
Manures are often mixed with crops and residual fibers [5]. Due to some of their recalcitrant
characteristics, important substrate fractions are not converted into biogas: only 50-70% of volatile
solids (VS) are commonly converted to biogas [3, 6]. Ligno-cellulosic biomass conversion strongly
depends on the accessibility of organic compounds to exo-enzymes produced by anaerobic
microorganisms. Several pretreatments have been developed in order to achieve better AD performances
[7]. The main objective and the key to success depend strongly on the initial characteristics of the

feedstock. They involve many interests:

- Enhancement of the methane yield;

- A better accessibility of biodegradable compounds,

- The optimization of pumping and mixing operations, to minimize energy and water demand.
All these improvements make AD more economically feasible [8, 9]. Three types of pre-treatments can
be distinguished: physical (mechanical and thermal), chemical and biological and often a combination

among them [7, 10].

Even if many studies about pre-treatments have been published with full description of pre-treatment
technologies including agricultural waste containing plant fibres until now [11-13], only some of them
seem technically and economically feasible for agricultural feedstock’s [14]. Indeed, mechanical pre-
treatments are commonly implemented in situ, and used to facilitate feeding operations and mixing, to
reduce solid particle size, to increase solubilisation of fermentable organic substrates and, consequently,

to increase biogas production rate and biogas yields. Mechanical operations can significantly increase
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the methane yield because organic compounds become more available to enzymatic hydrolysis [3, 15].
Nevertheless, to our knowledge, there are only a limited amounts of reported investigations on the
mechanical operation of preparing agricultural substrate, either at lab [3, 16] or at full-scale [17-20]. In
most cases, these reports concern specific types of waste and specific devices; however, these reports

do not address the question of the function operated by the device.

In view of a better understanding of the effects of mechanical pre-treatments, we thought that
questioning the mode of action was a crucial point to address. Among the different modes, mechanical

pre-treatments can be seen as tools for:

- Reducing the size of large particles;

- Altering cell walls to increase enzyme accessibility;

- Favoring the solubilization of biodegradable components.
Since industrial mechanical pre-treatment are likely to combine the 3 functions listed above, our
objective was to investigate these effects more in detail. The aim of this research work was thus to
evaluate biochemical and physical effects of different mechanical operations on cattle manure at lab-
scale before AD. Three successively operations were tested: shredding, mixing and blending. The main
effects were evaluated according a chemical characterisation of particulate and soluble phase, methane
production yield and rate. In addition, physical characteristics as water holding capacity and particle
size distribution were measured in order to evaluate the fiber size reduction and physical water behaviour
on substrate. In addition, an original procedure for investigating separately the distribution of the
investigated parameters between the soluble and the particulate phase was used. Indeed, studies about
the liquid and particulate contribution to methane production and degradation are scarce and limited to

sludge digestion [21, 22].

2. Material and methods
2.1. Feedstock

Fresh cattle manure was collected from a small livestock farm in the Auvergne-Rhone-Alpes Region of

France. Samples were stored in a 4°C cold chamber further use (3 days).

2.2. Mechanical pretreatments

Several technologies have been developed for the pre-conditioning of agricultural waste before
anaerobic digestion. Simple shredders are commonly used with the aim of homogenizing heterogeneous
substrates like manure or lignocellulosic compounds. Mechanical mixing is also often used with the aim
of homogenizing the feedstock with recycled digested matter; it may also enhance the solubilization of

biodegradable compounds.
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For transposing the effects of these operations in controlled conditions at the lab-scale, three mechanical
pretreatments were sequentially tested (Figure). First, feedstock was shredded (SP), then mixed (MP)
and finally blended (BP). A waste shredder machine, a professional mixing machine (H. KOENING
manufacturer with 9 speed and five liters capacity) and a blender equipment (Laboratory Blender of
WARING Commercial manufacturer, one liter stainless steel container with 7 available speed ) were
respectively used. The operation was consisted of a three times shredding with a BLIK BB350 rotary
shear crusher before use (8 mm output particle size according to the manufacturer). The two subsequent
pretreatments were performed during five minutes at 20°C. Devices were performed on the middle of
their maximal speed. As mixing and blending cannot be used with dry samples, water was added after
shredding in order to get a water / dry matter ratio of 10 (same proportion used in the fractionation
procedure, see next section). We have selected a sequential system in order to evaluate successive
functions with increasing strength for mechanical treatments: shredding at low rotational speed only has
the function of size reduction, mixing has the objective of homogenizing the product, and blending has
the function of fiber destruction. This procedure was chosen with the aim of understanding the different
effects of each function, and it is of course not the way it would be done at real scale (whrer there is

usually one single device combining the 3 functions).

Fresh Cattle Manure

.

Sshredding (SP)

)

Mixing (MP}

)

Blending (BP)

Figure 1. Simplified setup of applied mechanical pre-treatments.

2.3.  Biomass characterization - experimental procedure
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Biomass characterization was based on the methodology described by Teixeira Franco et al. [23] as
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Figure 2. It consists in a sample fractionation over a water extraction after a leaching test. Leaching was
made with 10:1 water/dry matter proportion during 2h under a constant bottle rotation. Afterwards,
samples were centrifuged (20 min at 5000 G) and 1.2um filtered. The particulate phase was dried at
70°C until constant weight and it was grounded to 1 mm theoretical length for solid Kjeldahl nitrogen
(TKN), chemical organic demand (COD), Total Solids (TS) and Volatile Solids (VS) analysis.
Measurements on the liquid phase were: pH, COD, NH3-N, TKN, Volatile Fatty Acids (VFA), Water
Soluble Carbohydrates (WSC), TS, VS and Biochemical Methane Potential (BMP). For the raw sample,
besides BMP, TS and VS, physical properties were determined, namely the size particle distribution and
water retention capacity (WRC).
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Figure 2. Flowchart of fractionation and analyses (adapted from [23]).

2.4. Analytical methods

TS content was measured with a drying oven at 105°C during 24h and then samples were burned at
550°C during 2h to measure VS. A consort C3020 device with SP10B pH-electrode was used to measure
pH. WSC, lactic and formic acids were measured by HPLC (LC Module 1 plus, Waters), equipped with
a Supelcogel™ C-610 column (300 mm % 7.8 mm, Sigma-Aldrich); both refractive index (RID) and
UV detectors were uses, and the solvent was H;PO4 0.1%v (flow rate of 0.5 mL/min). Total WSC
content was estimated as the sum of glucose, xylose, galactose, mannose, arabinose and cellobiose and
it was determined with the RID detector. Lactic and formic acid were obtained with the UV detector
(210 nm). Other Volatile fatty acids (Acetic, propionic, butyric, valeric and caproic acids) were analyzed
by gas chromatography (Shimadzu Corp.) equipped with a HP-FFAP fused silica capillary column (30
m x 0.25 mm, Agilent Technologies), a flame ionization detector and using H» as carrier gas. The sum
of lactic, formic, acetic, propionic, butyric, valeric and caproic acids was considered as total VFA

(TVFA). TKN and N-NH; were determined through NF EN 25663 and NF EN 25663 standards.
Determination of the biochemical methane potential

In order to test the degradation efficiency of the three applied pretreatments, BMP tests were performed

based on Holliger et al. [24] recommendations. Batch anaerobic digestion assays were performed at
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35°C in 250mL and 2L volume glass bottles for water soluble and raw sample, respectively. The
inoculum used was a digested sludge (TS: 2.2%wt; VS: 1.5%wt) from the wastewater treatment plant
of La Feyssine, Lyon, France. Glass bottles were prepared to contain at least 20gys of biomass (substrate
+ inoculum) and a substrate to inoculum ratio of 0.5 on VS basis. A mineral solution was added. It was
prepared as recommended by ISO 117734:1995 standard [25] and contained essential elements for
microbial growth. Before incubation, vessels were purged with 80/20 %v N»/CO,. Likewise, blank
assays without substrate were also performed in order to subtract the inoculum methane production. The
pressure was measured with a Digitron precision manometer before and after the biogas composition
measurement. When pressure was higher than 1200 hPa, biogas was vented. Biogas composition was
determined with an Agilent 300 micro gas chromatography with a thermal conductivity detector (GC-
TCD). Argon and Helium were used as carrier gases and Molsieve 5A (14 m length; pore size: 5A) and
PoraPlot (10 m length; 0.320 mm ID) columns as stationary phases. Then, methane production results
were expressed in standard conditions (0°C, 101325 Pa). The BMP results represent the experimental
methane production achieved when their production is <1% by three consecutive days. In order to get

the parameter £, a 1¥-order model was fitted to the data as:
VCH4(t) = Bl\/lpmax(1 - e_kt)

- the final (or ultimate) maximal biochemical methane potential, BMPay;
- the 1% order kinetic parameter &, used as an indicator of methane production rate improvement
prior and after the mechanical pretreatment.

All the measurements were performed in triplicate.
Particle size distribution

Particle size distribution was carried out before and after treatments in order to investigate the reduction
particle size, as first effect of a mechanical pretreatment. Microorganism accessibility enhances with the
reduction particle size[9]. The assay was performed using a wet sieving method with water recirculation
and using 0.25, 0.5, 1, 4, 10, 20.0 and 31.5 mm opening sieves. Then sieved fractions were dried at
105°C and weighed to determine TS distribution. The particle size distribution is thus determined on a

TS basis.
Water Retention Capacity (WRC)

WRC assay was used to determine the biomass capacity to retain water. WRC was defined as the
permanent bound water to a substrate when an external application treatment is applied. [26]. At least
200 g of substrate were used to fill a column, and an excess water was added. After 2h, water was taken
out by gravity and finally by under slight pressure to minimal constant flow during 120s. The WRC was
calculated from the amount of water recovered after filtration, as the total amount retained per unit mass

of dry matter. This measurement was performed in triplicate for every sample.
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2.5. Data analysis
Data collected was treated using a single-way ANOVA test among untreated and the other three
performed pretreatments with a statistical significance (p: 0.05). In addition ¢ —test was used for

evaluating individual pretreatments results.

3. Results

3.1. Biochemical Methane Potential

The results for methane production are presented in Table 1. TS, VS and pH values of the samples are
also shown. The BMP values are given for the raw sample (RS) and for the water soluble fraction (WSF).
The first-order kinetic constant £ was calculated since net methane production rates followed a 15-order
kinetics. Single factor ANOVA test at 5% level found significant differences on methane yield (BMP)
between blending pretreatment (BP) and the other remaining samples pretreatments (p-value: 0.044).
An enhancement about 11% on methane production of BP was found compared with untreated, 8% with
shredded and 6% with mixed biomass. However, lower differences were found between untreated and
shredding pretreatment (SP) (3%), or between and SP and mixing pretreatment (MP) (3%).
Furthermore, methane production rate (k) of BP was 18% higher than all other pretreatments. Indeed,
shredded, mixed and untreated biomass results were not significantly different for neither methane
production yield nor rate. Tsapekos et al. [27] reported an enhancement between 8% to 25% using six
different mechanical pretreatments with ensiled meadow grass. Nevertheless, these authors did not
present methane production kinetic data. At full-scale, Monch-Tegeder et al. [28] obtained an increase
of 5% to 10% of methane production with horse manure compared to untreated biomass applying a

cross-flow grinder.

The contribution of the water-soluble phase to the total BMP increased from 7.5% to 20.2% with the
application of mechanical pretreatments. ANOVA test indicated significant differences between
untreated, SP, MP and BP (p-value: 0.0001). However, the water-soluble contribution to BMP did not
significantly changed during MP. The knowledge of this contribution could be useful to estimate
biomass degradation kinetics. Those results are coherent with a theoretical proportional relationship
between water-soluble contribution and a faster degradation [23]. The methane production rate after BP

was 45% higher than untreated and SP, and 15% higher than MP.
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Table 1. Biochemical methane potentials of untreated, shredded, mixed and blended samples,

including the contribution of the water-soluble fraction.

Parameters Unit Untreated SP! MP? BP3
TS %(total 15.9+0.2 15.240.1 9.1*+0.1 9.8*%+0.4
weight)
VS % (TS) 78.4+0.2 77.3+0.1 77.3+£0.6 77.3+£0.6
pH - 8.44 8.73 8.58 8.40
BMPgs® mL/gVSgs 210+11 216+6 22246 23543
krs® j! 0.055+0.005 0.056+0.005 0.055+0.01 0.065+0.001
BMPy,s mL/gVSgs 15.840.3 25.9+0.7 31.3+0.5 47.1£1.6
WSP %BMPgs 7.5+0.6 12.0+0.7 14.1+0.7 20.2+1
contribution
K it 0.072+0.001  0.069+0.004 0.089+0.002 0.102+0.001
6
WSF

! SP: Shredding pretreatment 2MP:Mixing pretreatment *BP: Blending pretreatment * WSP:Water-soluble phase *RS: Raw Sample °k:
kinetics constant

*TS contents after water addition for pretreatment

3.2. COD and TKN balance

Fractionation of COD in cattle manure before and after pretreatment is shown in Figure. COD of
untreated sample was 1260 mg/gVSgs, COD of SP was 1250.mg/gVSrs, COD of MP was 1275
mg/gVSgrs and COD of BP was 1385 mg/gVSrs. BP had a higher soluble COD (26% of total COD,
377.3 mg/g VS) compared to the remaining conditions: 146.3 mg/g VS (12% of total COD) for untreated
substrate; 250.6 mg/g VS (19% of total COD) for SP and; 257.3 mg/g VS (19% of total COD) for MP.
It can be noticed that SP and MP treatments also led to COD solubilization, however in a lower degree
than BP. Furthermore, COD solubilization was followed by an increase of VFA content, which indicates
that mechanical pretreatments contribute somehow to the release of these compounds. Other water-
soluble compounds content increased with pretreatments as well, though further analysis were not
carried out as oligosaccharides, alcohols concentration, etc. On the other hand, WSC content were too

low to be detected by the analytical methods used.
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Figure 3. Total COD distribution of untreated and pretreated biomass.

TKN of raw and pretreated samples are shown in Figure. A concentration of 25.9 mg/g VS was found
for untreated sample, 28.94 mg/g VS for SP, 29.03 mg/g VS for MP and 31.97 mg/g VS for BP. A
reduction of the particulate fraction of TKN was found. Indeed, this reduction was of 29%, between
untreated and BP, 13% and 9% compared to SP and MP respectively. Moreover, soluble TKN and
ammonia concentration increased with pretreatments. Changes mostly occurred in the first step (SP),
ammonia concentrations between SP, MP and BP were similar. This increment could happen by
hydrolysis of the biomass [29]. A convenience from mechanical pretreatments is the non- production of
inhibitors during the pretreatment process [14]. More details about TKN compounds should be

completed in order to evaluate their real effect applying mechanical pretreatments.
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Figure 4. Total TKN distribution of untreated and pretreated biomass.

3.3. Particle Size Distribution (PSD)
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Table 1 summarizes the PSD of fresh cattle manure and the impact of different pretreatments on this
parameter. Particles smaller than 0.25 mm were the most important fraction for all samples, with no
significant differences among untreated and pretreated cattle manure. This fraction includes both small
particles and soluble ones. This means that PSD test was not able to detect TS solubilization, contrarily
to COD and TKN balances. The most substantial difference between untreated and treated samples
occurred for particles larger than 31.5 mm. Indeed, untreated manure had around 24% of TS with particle
size > 31.5 mm, while pretreated samples presented negligible values for this fraction. PSD of cattle
manure was not impacted by the lab-scale mechanical pretreatments tested, since SP, MP and BP present
similar values in all fractions. Therefore, this analysis cannot explain differences in terms of methane

production yield and rate among the pretreated samples.

Table 1. Particle Size Distribution for untreated and pretreated cattle manure.

Length Untreated SP MP BP
(%TS) (%TS) (%TS) (%TS)
>31.5 mm 2442 1+0.4 0.4+0.1 0.8+0.3
31.5-20 mm 3+1 443 543 1.2+0.3
20-10 mm 4+£2 8+2 6+1 843
10-4 mm 1.2+0.2 542 4+1 4+0.7
4-1 mm 542 1143 1241 11£5
1-0.5 mm 13+1 1742 15+1 17+1
0.5-0.25 mm 13+1 1542 16+2 1945
<0.25 mm 3543 39+6 4143 39+4

3.4. Water Retention Capacity (WRC)

Significant differences were found using ANOVA statistical test at 5% level (p-value: 0.039) among
untreated and treated samples. Indeed, pretreatments led to a 12% increase of WRC compared to fresh
cattle manure. Nevertheless, no noticeable difference was found among SP, MP and BP samples (p-
value: 0.33). Different authors reported a higher WRC if size particle is diminished [26, 30, 31]. Taking
into consideration the particle size distribution of SP, MP and BP, these results are coherent with WRC
published findings. Likewise, it was reported a WRC decrease when particle biomass was smaller than
0.5 mm [26, 32]. An enhancement on the surface area of BP respected to untreated feedstock could
indicate an easier enzyme attack, in consequence a higher methane production. The presence of water

is very important to operate correctly AD process and to search the maximal production yield [33].
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Table 2. WRC for untreated and pretreated cattle manure.

Untreated Shredding Mixing Pretreatment Blending
(g water/TS) Pretreatment (g water/TS) Pretreatment
(g water/TS) (g water/TS)
6.50+0.14 7.32+0.45 7.30+0.29 7.33+0.07

4. Discussions

Methane yield and particle reduction size

Methane production was enhanced by mechanical pre-treatments. Particle size reduction is often linked
with a better biodegradability [11, 27, 34]. An enhancement of 6%, 8% and 11% methane yield was
found concerning BP with MP, SP and untreated sample respectively. Bruni et al. [35] reported an
enhancement of 8% methane yield with a blending pre-treatment for a reduction of 2 mm particles fiber
size. Indeed, the majority of SP, MP and BP particles were smaller than 4 mm. The main change about
particle size reduction was obtained between untreated and SP (disappearance of particles larger than
31.5 mm). However, BP methane production was lower than expected since it was the most aggressive
pre-treatment. On the other hand, it was similar to the results obtained by Herrman et al. [19, 20], who
reported an increase of 11% -13% in methane yield for an initial average size particle of 6-33 mm of
lignocellulosic feedstocks using a chopping pretreatment. Those results could suggest that particle size
reduction is an important parameter on the methane yield but there are also other factors playing a more
significant role as solubilisation, and bioaccessibility of organic matter [20]. Therefore, a sequential
mechanical pre-treatment would not be convenient in terms of methane yield. It is also important to
highlight that mechanical pretreatments are mainly implemented to facilitate the digester feeding and

mixing in full-scale sites in consequence to improve their fluidity [8, 36].
Methane rate and solubilisation

In terms of biodegradation rate, the most significant enhancement was found on BP that also
corresponded to the highest COD and TKN solubilisation (29% and 15% compared to untreated
samples). This result agreed with Teixeira-Franco et al. [23], who indicated the multiphase analysis
importance and its relationship with degradation kinetics. The increase of COD and TKN solubilisation
could lead to a higher contribution of the soluble fraction to the BMP. Even if this contribution increased
with pretreatments for SP (12%) and MP (14%)), the increase of the methane production rate was limited
compared to untreated feedstocks. Thus, COD and TKN solubilisation was not enough to improve the
kinetics. Only BP achieved both a significant increase for methane yield (+20%) and methane
production rate (+18%). When transposing this result on a real plant, a faster methane production rated

enables to work under lower solid retention times.
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The methane production rate of the water-soluble phase was higher with pretreatments. Liquid phase
kinetics is often higher than raw sample mostly because organic liquid fraction contains smaller
molecules [21]. Moreover, a separation of liquid and solid fraction of cattle manure with chemicals
additives effected by Rico et al. [37] showed a more important contribution of methane production from
liquid phase than particulate. Solubilisation of organic compounds is a very important step towards a

successful biodegradation [38].

Dumas et al. [37] reported that for a grinding pretreatment, the most important improvement was
obtained on the methane production rate, and not on the methane yield. Moreover, Monch-Tegeder et
al.[28] reported that full-scale mechanical pre-treatments insignificantly improved the methane

production rate.

In summary, our results contrasted to Carrére et al. [8], who reported that grinding favoured methane
production rate but not necessarily a higher methane yield and they would agree to Palmowski & Miiller
[39]. Even though, the kinetics and methane production enhancement occurred with an exhaustive pre-
treatment. In addition, energy consumption evaluation was not taken into account and it would be an

important factor to assess the feasibility and efficiency of mechanical pretreatments.

The general trend of our results show that the major effect of shredding (size reduction) is on physical
characteristics, while stronger mechanical treatments (blending) affect the methane production amount
and more specifically the methane production rate. The most probable reason is that shredding affects
the structure of fibres by opening pores and by giving a quicker access to biodegradable organic matter.
Enzymes have thus an easier access to biodegradable molecules like cellulosic compounds [10]. In some
cases, this effect is concomitant with a higher amount of degraded matter [3]. Blending has thus a
combined effect of i) offering a larger surface accessible to enzymes, which accelerate the hydrolysis
process and subsequently the methane production rate and ii) making some degradable compounds
accessible due to alteration of the lignocellulosic structure, which results in an increase of the amount

of methane produced [16].

5. Conclusions

A dedicated feedstock characterization procedure enabled to evaluate the mechanical pretreatments
effects on cattle manure. Particulate fraction of TKN and COD decreased with pre-treatments. In the
same time, the water-soluble COD and the methane production increased. Thus methane production and
rate were significantly higher (11% and 18% respectively) between untreated and blended samples.
Blending had an important impact on the methane production rate. These effects were less pronounced
for shredded and mixed samples. In counterparts, physical properties (particle size and water capacity
retention were) only improved by SP. This enhancement could benefit to the digester operation at full-

scale by improving the pumping and mixing of the digestion medium. Further analyses taking into
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consideration the energy demand are required to evaluate the benefits of a blending pre-treatment

compared to a simple shredding unit.
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Understanding the role of mechanical pretreatment before anaerobic

digestion: lab-scale investigations
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Abstract

Three successive mechanical pretreatments were applied at lab-scale in order to mimic the main functions of
industrial mechanical pretreatments used for feedstock preparation in anaerobic digestion. A physical and
biochemical characterization was undertaken for understanding the role of each function of the pretreatment,
namely, particle size reduction (shredding), homogenization (mixing) and fiber alteration (blending). The effects
varied depending on the substrates (cattle manure, maize silage or a mixture of both). The most important effect
was the improvement of the methane production rate rather than the methane yield. Mechanical operations mainly
reduced the coarse fraction size and led to an improved organic matter solubilisation. Likewise, smooth pre-
treatments (shredding and mixing) favored the water retention capacity. A correlation was found for particle size
reduction and solubilisation with the biodegradability and the methane production rate.

Keywords: anaerobic digestion, agricultural waste, mechanical pretreatment, biomass characterization,
Biochemical methane potential.

1. Introduction

In France, about 65% of anaerobic digestion sites use agricultural waste, green waste or the organic
fraction of municipal waste as feedstock. Indeed, France produces a considerable amount of manure and
crop residues (André et al., 2018). In Europe, over 70% of the biogas produced comes from anaerobic
digesters of agricultural wastes, manure and energy crops (Scarlat et al., 2018). This feedstock is mainly
composed of lignocellulosic material, which is hard to handle and to degrade biologically. In addition it
often causes mechanical troubles in the Anaerobic Digestion (AD) plants due to clogging issues (Monch-
Tegeder et al., 2014a; Tsapekos et al., 2016). Co-digestion was reported as beneficial for anaerobic
digestion processes; mixing agricultural waste with animal manure provides better biochemical
characteristics as C:N balance, buffering capacity, ammonia inhibition control, among others (Mata-
Alvarez et al., 2014). Despite the important knowledge on anaerobic digestion processes, there are still
limitations and restraints in profit to treat a large range of ligno-cellulosic feedstock. Pretreatment
operations are often proposed to improve agricultural biomass conversion to methane (Zheng et al.,
2014). They enable a better handling of ligno-cellulosic biomass, including mixing of the co-substrates

and pumping operations. Size reduction and alteration of the lignocellulosic structure are also expected
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in order to facilitate the action of microorganisms (Carrere et al., 2016; Kratky and Jirout, 2011). Among
the pretreatments, biological, physical, thermal and chemical techniques are the most popular. They
often show positive effects on anaerobic digestion. Nevertheless, their use is still limited at full-scale to

sludge digestion in wastewater treatment plants (Carlsson et al., 2012).

In the agricultural sector, mechanical pretreatments are the most applied operations. There is a wide
range of mechanical technologies (ball mills, disc mills, chain mills, etc.), the hammer and knife mill
being the most used (Kratky and Jirout, 2011). Among their advantages, they are easy to use, they do
not present risk of inhibitors production (Carrere et al., 2016; Monch-Tegeder et al., 2014b) and do not
require the use of costly operations like rising the temperature or adding chemicals (Victorin et al.,
2020). Their main target is to reduce the particle size for the improvement of physical properties in order
to optimize the pumping and injection of biomass into the digester, to enhance the mixing efficiency
and to decrease the risk of clogging (Carrere et al., 2016). In addition, reducing the particle size can also

increase the porosity and available surface area for microorganisms (Palmowski and Miiller, 2003).

The evaluation of the efficiency of a mechanical pretreatment is a difficult task. At lab-scale, mechanical
pretreatments are difficult to extrapolate both in terms of mechanical effects and in terms of power
consumption. At full-scale, the improvement of the methane production may be due either to the
improvement of the intrinsic biodegradability or to the improvement of the methane production rate
(Monch-Tegeder et al., 2014b). Scientific literature about functions evaluation of mechanical

pretreatments on wet substrate is, to our knowledge, still limited.

Concerning pure mechanical effects, particle size reduction is the most common criteria used to qualify
the efficiency of mechanical operations (Bruni et al., 2010b; Herrmann et al., 2012). Mdnch-Tegeder et
al. (2014) found a significant particle size reduction applying a cross flow grinder at full-scale. Likewise,
the evaluation of a two-hammer mill at full scale showed the particle size reduction mainly occurred for
the larger fibers (Coarita Fernandez et al., 2020a). Herrmann et al. (2012) found an increase about 20%
of thinner particles and a reduction of more than 50% of coarser particles applying a laboratory chopper
as mechanical pretreatment. In addition, they made a farm-scale evaluation with different precision
forage harvesters. In this case, the particle size reduction varied between 1.2 to 5.6 times the nominal
chopping lengths. Many other authors have also evaluated the particle size reduction of substrates on
AD process. Nevertheless, this is not often included as part of a mechanical device function (Mshandete
et al., 2006; Sharma et al., 1988). Indeed, particle size reduction may lead to an homogenization of
organic matter which enables a better handling of substrate and prevents from layer formation (Monch-
Tegeder et al., 2014a). Additionally, it improves the substrate flow properties (Mdnch-Tegeder et al.,
2015). Mechanical pretreatments not only change the physical characteristics of the substrates. It also
affects the structure of the lignocellulosic compounds (Hartmann et al., 2000; Paudel et al., 2017). The

breakdown of lignocellulosic compounds exerts a positive effect on the AD process. The measurement
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of the biochemical methane potential (BMP) is the most useful tool used to evaluate the efficiency of a
pretreatment. Some authors (Menardo et al., 2012; Monch-Tegeder et al., 2014b; Tsapekos et al., 2015)
described an enhancement of the BMP from 25% to 83.5% for diverse lignocellulosic substrates; others
(Bruni et al., 2010a; Kalamaras and Kotsopoulos, 2014) reported no significant differences between raw
and mechanically pre-treated samples. Tsapekos et al. (2015), found an enhancement of the BMP from
8% to 25% with different material plates as mechanical pretreatment on ensiled meadow grass. Menardo
et al. (2012) observed 56.6% to 83.5% BMP increase using different mechanical pretreatments at lab
scale (scissors, food mixer cutter, knife mill), with wheat and barley straw, but no effects with rice straw
and maize stalks. Furthermore, Bruni et al. (2010a) found 8% BMP improvement between untreated and
treated manure with a commercial kitchen blender. Kalamaras and Kotsopoulus (2014) obtained similar
results for blended sun dried milk thistle. In short, the literature reveals the positive effect of mechanical
pretreatments on methane production, but the results are mitigated by the type of substrates and
mechanical devices used (Gallegos et al., 2017; Victorin et al., 2020). Particle size reduction is often
associated to an increase of the biochemical methane potential (De la Rubia et al., 2011; Paudel et al.,
2017; Sharma et al., 1988). However, it is not clear if this effect is only due to size reduction, or to a
combination of other effects, like mechanical destruction of the lignocellulosic structure. Indeed, organic
matter solubilisation is associated with the breakdown of cells and fibers resulting in the release of
organic compounds in the water bulk (Paudel et al., 2017). Different authors have attempted to correlate
solubilisation with biodegradability (Carlsson et al., 2012; Carrere et al., 2016). However, the Chemical
Oxygen Demand (COD) solubilisation due to mechanical pretreatments much probably affects the rate
of methane production rather than the intrinsic biodegradability of the lignocellulosic compounds

(Coarita Fernandez et al., 2020b).

In this context, it is clear that mechanical pretreatments could be advantageous in order to improve the
physical and biochemical characteristics of agricultural feedstock. However, to our knowledge, there
are still very few objective criteria enabling to qualify separately the different effects of mechanical
pretreatments. Indeed, mechanical operations are a combination of size reduction, mixing and fiber
breakdown. The purpose of the present work was to investigate different types of mechanical
pretreatments at lab-scale: a shredding operation, which aimed at reducing the particle size; a mixing
pretreatment in order to homogenize the organic matter; and a tougher operation of blending which it is
deemed to a deeper breakdown of fibers. These three operations are a first attempt to mimic and to
investigate separately the actions of mechanical devices at full-scale. We applied these three operations
sequentially. We aimed to check up the functions of every pretreatment and associate them with the
main expected effects. To achieve this objective, we carried out a physical and a biochemical
characterization of raw and pre-treated samples. We applied this procedure to three types of feedstock:

cattle manure, maize and triticale silage and a mixture of cattle manure and maize + triticale silage.

2. Material and methods
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2.1. Feedstock

Cattle manure (UM), maize and triticale silage (US), and a mixture of cattle manure, maize and
triticale silage (USM) were collected from a biogas unit located in the Auvergne-Rhone-Alpes Region
(France). All samples were stored at 4°C for ca. 7 days before use. Since the mixture (manure + silage)
was suspected to be unstable during storage at 4°C, it was also characterized immediately after sampling
(this sample is referred to as UFSM). According to the AD plant operator, this mixture had a proportion

of silage and manure of 1:3 (fresh weight).

2.2.Mechanical pretreatment

We applied three successive mechanical pretreatments: shredding (I-PT), shredding and mixing
(II-PT) and shredding, mixing and blending (III-PT). The specifications for each device are listed on the
Table 1. II-PT and III-PT were carried out with water addition in a 10:1 Water content / Total Solids
(TS) ratio which corresponds to the same proportion for performing the substrate characterization

(Teixeira Franco et al., 2019).

Table 1. Lab-scale devices used for mechanical pretreatments.

Device Manufacturer Characteristics Others

Shredding BLIK BB350 Rotary shear crusher 8 mm output particle size
before use (according to fabricant)

Three times passage

Mixing device H. KOENING 9 speed Middle speed used during
SL capacity five minutes

Blender WARING Commercial 7 speed Middle speed used during
1L capacity five minutes

These three successive pretreatment operations were chosen in order to mimic existing operations

and diverse functions:

- a simple milling for I-PT (like hammer mills in industrial operation), whose role is to reduce the
particle size;

- a pulping operation for II-PT, whose role is to favor the extraction of organic compounds into the
liquid phase;

- a fine blending operation for I1I-PT (like wet grinders in industrial applications), whose role is to
alter the lignocellulosic structure and to create an homogeneous liquid slurry.

Nomenclature and description of all evaluated feedstock are summarized in Table 2.
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Table 2. Characteristics and nomenclature of studied feedstock.

Feedstock Pretreatment Nomenclature TS (%) VS (%TS) pH
Untreated UM 29.9+0.1 78.6+0.6 8.33
Shredding M-I-PT 29.1+0.2 80.9+0.8 8.44
Shredding + Mixing ~ M-II-PT 9.05%¥+0.2  78.03+0.4  8.39
Cattle Shredding + Mixing + M -III-PT 9.1*+0.04 76.7+2.2 8.34
manure Blending
Untreated Us 16.03£0.1  83.9+0.4 5.57
Shredding S-I-PT 16.6+0.1 83.9+0.3 5.53
Shredding + Mixing ~ S-II-PT 9.8%+0.2 84.4+0.3 5.57
Silage Shredding + Mixing + S-III-PT 9.2%+0.04  84.2+0.1 5.54
Blending
Fresh UFSM 23.5£0.9%  78.5£0.6 8.5
Untreated USM 23.5£0.9%  78.5£0.6 8.3
Silage +
cattle Shredding SM-I-PT 24.5+0.6%  76.8+2.5 8.02
manure Shredding + Mixing ~ SM-II-PT 8.7%£0.3%  77.3%0.5 7.97
mixture Shredding + Mixing + SM-III-PT 9.5%+0.1%  78.2+0.4 7.72
Blending

- TS: Total solids; VS: Volatile solids
- *TS after water addition for the pretreatment performance

2.3.Biomethane Potential Test assays (BMP)

BMP tests were carried out in mesophilic conditions (35°C) according to the guidelines proposed
by Holliger et al. (2016). Each bottle contained at least 20 gys of biomass (substrate + inoculum) and a
0.5 substrate/inoculum ratio on Volatile (VS) basis. The inoculum was digested sludge from the
wastewater treatment plant of La Feyssine, Lyon, France. Its TS and VS content was 2.7-3%wt and 1.9-
2.1%wt respectively. Besides, a mineral solution containing essential elements for microbial growth was
added following ISO 117734:1995 standard recommendations (ISO 11734, 1995). Finally, glass bottles
were purged with 80/20 %v N,/CO, before incubation. The headspace pressure was measured with a
Digitron precision manometer. When the pressure was higher than 1200 hPa, biogas was vented. We
used an Agilent 300 micro gas chromatography with a thermal conductivity detector (GC-TCD) to
measure the composition of biogas. The carrier gases were Argon and Helium and the columns as
stationary phases were Molsieve SA (14 m length; pore size: 5A) and PoraPlot (10 m length; 0.320 mm
ID).

The BMP tests were stopped when the daily methane production fell below 1% of the total
methane production for three consecutive days. The BMP was calculated by substracting the blank

methane production from the inoculum. All tests (including blanks) were carried out in triplicate.

2.3.1. Calculation methods
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Methane production results is expressed in standard conditions (0°C, 101325 Pa). We used a 1°'-
order model to fit the net methane production (i.e., after subtracting the blank methane production) to

the following equation:
Vena(t) = Bo(l - e_kt)

- By: the final (or ultimate) maximal biochemical methane potential,

- k, the 1" order kinetic parameter.

The Biodegradability (BD) of the substrates was estimated from BMP and COD measurements,
considering that 1 g COD consumed would produce 0.35 L of methane in standard conditions (Buswell

and Mueller, 1952).

BMP[Lgrp/kgys]
g L
COD[ COD/kgVS] x 0.35 [ STP/gcou]

BD (%) =

2.4. Analytical methods
2.4.1. Particle size distribution

A wet sieving method with water recirculation was performed. the sieve openings were 0.25, 0.5,
1,4, 10, 20.0 and 31.5 mm (Coarita Fernandez et al., 2020a; Lindner et al., 2015). Each fraction was
dried at 105°C during 24h. The results were expressed in terms of TS distribution. All tests (on raw and

pretreated samples) were performed in triplicate.

2.4.2. Water Retention Capacity (WRC)

The water retention capacity WRC was measured following the procedure described by Coarita
Fernandez et al. (2020a). It consists of water contact with substrate in a column for two hours. First,
water is pulled out by gravity and then, with a vacuum system during 120seconds. The mass of water
retained per mass of total solid was the water retention capacity (Raghavendra et al., 2006). All samples

were analyzed in triplicate.

2.4.3. Biochemical characterization

Organic matter distribution between the particulate phase and the liquid phase was evaluated
according to the fractionation method proposed by Teixeira Franco et al. (2019). This procedure consists
in separating the liquid and the particulate fraction after a leaching test with 10:1 water/TS proportion
during 2h under a constant bottle rotation. Afterwards, samples were centrifuged (20 min at 5000 G)
and filtered at 1.2 um. The particulate fraction (remaining solid) was dried (70°C) during three days.
We used the liquid phase (supernatant) for further analysis. Analyses were performed for the raw

sample, water soluble and particulate fraction:
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- Raw sample: Measurement of Total solids (TS), Volatile Solids (VS), BMP

- Water soluble: Measurement of Total solids (TS), Volatile Solids (VS), BMP
pH, Volatile Fatty Acids (VFA), Water Soluble Carbohydrates
(WSC), Chemical Oxygen Demand (COD), Total Kjeldahl
Nitrogen (TKN), NH3-N

- Particulate: Total solids (TS), Volatile solids (VS), Total Kjeldahl Nitrogen (TKN),
Chemical Oxygen Demand (COD).

The TS and VS contents for all samples were determined through 105°C drying for 24h and
calcination at 550°C during 2h. Considering the volatile compounds loss during the drying tests
(Kreuger et al., 2011), corrected values were taken into account using the volatilization coefficients
at 100°C as suggested by Porter and Murray (2001). For measuring pH, we used a Consort C3020
device with a SP10B pH-electrode. Volatile fatty acids (VFA) were measured by gas
chromatography (Shimadzu Corp.) equipped with a HP-FFAP fused silica capillary column
(30 mx0.25 mm Agilent Technologies), using H> as carrier gas and a flame ionization detector. The
results were expressed as “Total VFA”, corresponding to the sum of lactic, formic, acetic, propionic,
butyric, valeric and caproic acids (on COD basis). For lactic acid, formic acid and WSC
measurement, we used a HPLC (LC Module 1 plus, Waters), equipped with a Supelcogel™ C-610
column (300 mmx7.8 mm, Sigma-Aldrich) with 0.1%v H3POy4 solvent (flow rate of 0.5 mL/min).
The sum of glucose, xylose, galactose, mannose, arabinose and cellobiose were expressed as “Total
WSC content”. They were determined with the RID detector and acetic and formic acid with a UV
detector (210 nm). Water soluble COD and N-NH; were measured with a LT200 mineralizer and a
DR1900 HACH spectrometer. Particulate COD was measured following NF U 44-161 and NF ISO
14235 standards and particulate TKN was determined through AFNOR NF EN 25663 standard.

2.5.Data analysis

The One Way Analysis of Variance (ANOVA) statistical test was used with a statistical
significance (p: 0.05). For individual results, a t-student was used. Correlations were made using Pearson

coefficient (Excel 2016 package).

3. Results
3.1. Incoming substrate characteristics

Incoming substrate characteristics are given on Tables 2 and 3. The TS (%TW) contrasted with
substrate, it was of 29.9% for UM, 16.03% for US and 23.5% for USM. On the other hand, VS (%TS)
and pH were similar for UM and USM with 78.5 and 8.3%, respectively. The VS content of US was
83.9% and its pH was 5.6 which is a commonly reported value for this kind of feedstock (Feng et al.,
2018; Gallegos et al., 2017). Values of TS for UM corresponded to “solid” manure (25-31.9% TS)
(Monch-Tegeder et al., 2014b; Ruile et al., 2015). As mentioned in section 2, USM was also
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characterized immediately after sampling (fresh); this fresh sample is referred to as UFSM in Table 3.

In addition, USM characteristics calculated from the proportion 1:3 (TW) are also shown.

Table 3. Initial biochemical and physical characteristics of evaluated substrates.

Fresh Silage + Silage +

Parameters Unit Cattle silage + cattle cattle

manure Silage (US) cattle manure manure

(UM) manure (USM) (1:3)

(UFSM)
TS %(total 29.9+0.1 16.03+0.1 23.5+0.9 23.5+0.9 26.4
weight)

VS % (TS) 78.6+0.6 83.9+0.4 78.5+0.6 78.5+0.6 79.4
pH - 8.3 5.6 8.5 8.3 -
COD mg/g VSrs© 1350 1309 1203 1180 1343
TKN mg/g VSrs*  31.3 35.5 32.6 31.2 32.04
NH4-N mg/g VSgs+ 6.0 13.9 5.5 4.5 7.4
VFA mg/gVSrs+ 29.7 147 6.2 0.6 50.3
WSC mg/gVSgrs+ 0.15 0.13 UD 0.01 0.14
BMPxgs" mL/gVSgrsx  214.548.3  295.5+£15.4 227.1+44.4 180.1£5.5 228.8
k'rs d! 0.056+0.0 0.197+0.00  0.088+0.00  0.070£0.00 -

1 7 2 9
BMPwsp® 32.240.4 81.3£5.7 20.4+0.2 7.6£0.3 40.8

mL/gV Sgs+

WSP® %BMPrs+ 15.0+0.7 27.6+3.1 8.9+0.3 4.2+0.3 17.8
contributio
n
BD? % 45+1 64+3 54+1 44+1 48
WRC Swater/ TS 4.56+0.08  7.22+0.27 - 5.28+0.11 -

'k: kinetics constant, “WSP: Water soluble phase, *BD: Biodegradability

*RS: Raw sample
Total Solids values before drying organic compound loss modification

The COD/VS ratio was similar for UM and US with 1350 mg/g VSgs and 1309 mg/g VSrs
respectively. A lower ratio was found for USM (1180 mg/g VSrs). However, the fresh substrate UFSM
had a slightly higher ratio (1203 mg/g VSrs). That means that some oxidable fraction was probably lost
upon storage. In addition, a decrease of VFA contents was found between USM and UFSM along the
time which it is probably due to the slight biological consumption of VFAs during storage (Gallegos et
al., 2017).

The methane potential for cattle manure was in accordance with commonly reported data (Coarita
Fernandez et al., 2020b; Tsapekos et al., 2016). The BMP values were higher for US than previously
reported for similar products (Herrmann et al., 2012; Tsapekos et al., 2015). UFSM achieved a BMP of
227.1+4.4 L/kgys, which is in accordance to the value (228.8) calculated from the mixing proportion

between manure and silage. However, after a week’s storage, the methane potential of USM had
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decreased by 21% (180.1). This value was low compared to some published data (Kalamaras and
Kotsopoulos, 2014) where a higher methane yield for a co-digestion of manure with other lignocellulosic
matter was observed. Nevertheless other results near to ours were also reported (Wei et al., 2015). In
fact, the effect of storage (at 4°C in the dark for 1 week) was obvious. The instability even at low
temperature of this kind of mixture was already noticed (Franco et al., 2018). Bergland et al. (2014)
reported no biochemical changes on for pig manure after storage at 4-6°C. Consequently, even if storage
at 4°C is considered sufficient for a short period (Astals et al., 2020), this was obviously not the case for

the USM mix.

The mechanical pretreatments were all evaluated with the stored products. This is problematic
since USM evolved significantly during storage, while the other products did not change. In the
following, USM will thus be considered as a specific product (and not as a combination of the two other

substrates).

TKN concentrations were approximately the same for all substrates, the highest value
corresponded to US with 35.5 mg/g VSgs, followed by USM and UFSM (32.6 and 31.2 mg/g VSkgs)..
Silage presented the highest N-NH4 concentration with 13.9 mg/g VSgs which is in line with TKN

concentration. Indeed ammonia results from the degradation of proteins (De la Rubia et al., 2011).

The methane production rate can be compared through the 1% order kinetic constant. The substrate
with the highest methane rate was US (0.197+0.007 d!), while USM and UM presented lower values
(0.070+0.009 and 0.056+0.001 d! respectively). Once again, UFSM had a kinetic constant 25% higher
than USM, which indicates that readily degradable products were probably degraded upon storage.

The anaerobic biodegradability was similar for UM and USM (44% approximately), and higher
for US (64%). Likewise, UFSM presented a 10% higher biodegradability than USM. The biodegradation
of water-soluble compounds of UFSM was twice higher than that of USM (results not shown) which
confirms a significant degradation of organic soluble compounds upon storage. Soluble compounds can
be rapidly converted to methane (Shrestha et al., 2017; Teixeira Franco et al., 2019). Indeed, for USM,

a low contribution of the water-soluble phase to the total BMP was found.

3.2. Effect of pretreatments
3.2.1. Particle Size Reduction

The effect of the pretreatments on particle size is shown on Figure 1. For manure (Figure 1a),
most of TS was composed by particles shorter than 0.25 mm (30%), followed by particles between 10-
20 mm (25%). Other fractions did not reach more than 10% TS. M-I-PT led to a main reduction of
particle size, higher than 31.5 mm that turned into smaller fibers. The proportion of particles shorter
than 0.25 mm remarkably increased from 30% (UM) to 50% for M-III-PT. Indeed, M-III-PT was the

substrate with the shortest particles compared to the other treated samples.
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Figure 1. Particle size distribution a) CM: Cattle manure b) S: Silage c) SM: Mix of silage + cattle manure. I-
PT: Shredding pretreatment, II-PT: Shredding +mixing pretreatment; I1I-PT: Shredding +mixing+ blending
pretreatment.
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For silage, more than 50% of particles were 20-31.5 mm sizes and the second largest proportion
was particles shorter than 0.25 mm (20% approximately), other measured fractions were not higher than
10% TS. S-I-PT showed the most obvious reduction of particle size, those 20-31.5 mm particles turned
into 10-20 mm sizes. Others measured particles sizes were practically unchanged (Figure 1b); particle

size was mainly impacted by the first pretreatment.

For USM, particles shorter than 0.25 mm and between 10-20 mm were the largest fractions (30%
approximately each one). SM-I-PT led the largest particles (20-31.5 mm) turning into shorter particles
(4-0.5 mm). In SM-II-PT and SM-III-PT, 10-20 mm fraction was reduced and it turned into shorter
particles (Figure 1c). SM-III-PT presented the shortest particle size in general.

To summarize the results, the shredding operation (I-PT) mostly reduces the size of the larger
particles (>20 mm) into smaller ones, probably in the range 10-20 mm. The blending operation (III-PT)
produces fine particles (<0.25 mm) from higher particles. However, blending does not change much the
overall structure of the distribution. This size particle reduction trend was also found by Herrmann et al.
(2012) using laboratory devices. By their part, Tsapekos et al. (2015) reported mostly a coarse reduction
of ensiled meadow grass particles applying different mechanical devices; the coarsest particles turned
into medium ones. However, the fraction reduction of the thinnest particles was not uniform and it

depended on the mechanical equipment.

3.2.2. Water Retention Capacity (WRC)

The WRC of untreated products ranged from 4.56 to 7.22 gwater/grs. This parameter was positively
correlated with the presence of silage: UM had the lowest value, followed by USM and US. Sanchez et
al. (2019) reported WRC values between 4.4 and 6.7 g water/TS for different lignocellulosic feedstock’s.
For other manure samples, we obtained values between 5.6 and 6.5 g water/TS (Coarita Fernandez et
al., 2020a, 2020b). Raw silage is commonly recognized as an easily biodegradable product and high
WRC is one of the parameter that makes it more accessible to micro-organisms (Tsapekos et al., 2015).
The reason is that WRC is associated to the internal porosity of the solid. The effect of mechanical

pretreatments on the WRC is represented on Figure 2.
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Figure 2. Water retention capacity of untreated and treated samples.

For the 3 products, WRC increased noticeably during the second pretreatment (II-PT). This means
that the combination of shredding and mixing enables to favor the penetration of water into the biomass.
Interestingly, the blending operation (III-PT) led to a global decrease of the WRC, with the exception
of silage. This was probably caused by the combined effect of size reduction and of alteration of the

macrostructure of lignocellulosic fibers, as mentioned by other authors (Dumas et al., 2015).

3.2.3. Biochemical Methane Potential (BMP)

Table 4 presents the result of biochemical methane potential of raw and pre-treated samples. The
contribution of the soluble fraction to the total BMP is also shown, as well as the 1% order kinetic constant
(k)Erreur ! Source du renvoi introuvable.. For cattle manure, pretreatments did not lead to a
significant increase of BMP (+8% after the last pretreatment M-III-PT compared to UM), in agreement
with our previous results (Coarita Fernandez et al., 2020b). In contrast, other authors obtained a more
significant enhancement (up to 45%) under a combination of two heavy plates pretreatment with
digested fibers manure sieved at 2mm (Tsapekos et al., 2016). The BMP of silage increased by 21%
upon blending (III-PT). However, moderate treatments (S-I-PT and S-1I-PT) had no significant effect.
ANOVA test showed only statistically differences between US and S-III-PT. These results indicate that
for the silage, an intensive mechanical pretreatment could be, favourable to an increase of the
biodegradability. For example, Feng et al. (2018) did not find differences on biodegradability between
untreated and chopped plant silage (tall fescue, Festuca arundinacea). In the same way, Bruni et al.
(2010b) reported an enhancement of 10% on methane yield for maize silage with a kitchen blender
pretreatment. More generally, the BMP increase was not statistically significant for M and SM (test
ANOVA at p: 0.05). In the same way, the anaerobic biodegradability during mechanical pretreatment

operations followed a similar trend than the BMP.
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In other words, coarse size reduction (like shredding in our case, or chopping in the cited reference by
Feng et al.) does not change the biochemical methane potential of the product tested. In contrast, the use
of a blending operation may, in some cases, increase the BMP. This result was observed for silage in
our case, and in Bruni et al., which means that lignocellulosic structures are probably disrupted upon

blending.

The contribution of the water-soluble fraction to the BMP did not vary much along the
successive pretreatments. For cattle manure samples, it increased from 15 (raw sample) to 18% (after
blending). For silage, this contribution increased upon shredding S-I-PT (32%). Surprisingly, S-II-PT
and S-1II-PT did not contribute to the release of further soluble biodegradable organic matter. For USM
however, the initial contribution was only 4%, and it increased noticeably to around 21% along the

pretreatments.

3.2.4. Kinetics

For each product tested (untreated and pre-treated), the BMP tests were run simultaneously with
the same inoculum. The differences observed in the methane production rate is thus representative of a
modification of the bioavailability of the products upon pre-treatments. The net methane production
always followed a 1* order kinetics. The kinetic constant £ is thus a good indicator of the efficiency of
the pretreatment (T 4). For manure, & increased when the pretreatments became stronger (+ 23% between
UM and M-II-PT and + 32% between UM and M-III-PT). A similar enhancement (+18%) was reported
with the same substrate in a previous work (Coarita Fernandez et al., 2020b). For silage, an enhancement
of 27% of methane rate was obtained between US and S-I-PT, and 12% for S-II-PT and S-III-PT. Hence,
for silage, the coarse shredding operation was more effective than the following successive
pretreatments. Some authors reported a decrease in the digestion time between 35.7% — 43% with a
grinding pretreatment for lignocellulosic substrate (Dumas et al., 2015; Kang et al., 2019). The
behaviour of USM was interesting, with a noticeable increase of & with pretreatments; indeed, an
enhancement of 84% (SM-I-PT) and 90% (SM-II-PT and SM-III-PT) compared to USM was obtained.
ANOVA test on k-values indicated a significant difference between untreated and pre-treated samples

for this parameter.

For the tested products, the first coarse shredding operation seemed to have the most important
effect on methane production rate. This illustrates that particle size reduction may rather affect
bioaccessibility (increase of methane production rate) than biodegradability (increase of BMP). This
outcome is also in line with other reported results (Carrere et al., 2016; Palmowski and Miiller, 2000;

Sharma et al., 1988).

Table 4. Total BMP, BMP distribution and kinetics on untreated and pretreated samples.

Substrate Parameter Unit Untreated I-PT! 11-PT? HI-PT3
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BMPgs* mL/gVSrs  214.5+8.3 202.3+5.8 224.0£11.5 231.7+7.3

K'rs d! 0.056£0.001  0.061+0.003  0.068+0.004  0.074+0.003
Cattle BMPwse®  mL/gVSgs  32.10.4 36.9+0.5 35.1 1.1 43.6 +0.6
g;)““re WSP %BMPgs  15+0.7 18.2+0.7 15.7+1.2 18.9+0.7

contribution

BD % 45.4+1.4 43.9+1 48.7+2 47.9+1.2

BMPxs mL/gVSgs  295.5£15.4 2929425 3149+18.6  359.7+6.0

Krs d! 0.19740.007  0.248+0.004  0.222+0.008  0.221+0.011
Silage (S) "BMPys  mL/gVSrs  81.345.7 94.3+1.2 98.7+0.3 103.03 £1.90

WSP %BMPrs  27.643.1 32.240.6 31.342.5 28.740.9

contribution

BD % 64.5+2.7 63.7+0.4 64.94+3.2 74.2+1

BMPxs mL/gVSrs  180.1%5.5 177.8+3.2 193.3 +4.1 186.7+6.6
Silage  +  fxq d! 0.070+£0.009  0.129+0.001 0.133£0.006  0.133+0.008
cattle BMPysp mL/gVSrs  7.6+0.3 33.0+ 33.2+1.1 39.6+2.9
?;;‘4‘)“"" WSP %BMPrs  4.240.3 15303 17.240.9 212422

contribution

BD % 43.6x1.1 45.6+0.6 45.9+0.8 42.0£1.2

'I-PT : Shredding pretreatment ; “II-PT : Shredding + Mixing pretreatment ; *I1I : Shredding + Mixing + Blending pretreatment ; ‘RS : Raw
sample ; 5k : Kinetics constant ; *‘WSP : Water soluble phase

3.2.5. COD and TKN distribution

The COD and TKN distribution between the particulate and the water-soluble fractions are shown
on Figure 3a, 3b and 3¢ for manure, silage and silage and manure mix, respectively.

Total %TKN

Untreated M-I-PT M-II-PT M-III-PT

- Water-soluble: Other

(a)
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80%
a
8 60%
X
£ 40%
=
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® Water-soluble: Proteins
(b)

m Water-soluble: WSC
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Figure 3. COD and TKN distribution of untreated and treated cattle manure (a), silage (b), and mixture of cattle
manure and maize silage (c).

For manure, the soluble COD fraction increased from 12 to 18 % with the successive

pretreatments. This increase was attributed to the release of soluble proteins according to the TKN

balance. The other soluble compounds (VFA and soluble carbohydrates) remained practically

unchanged. Other water-soluble compounds also increased with the pretreatments.

For silage, COD solubilisation was more limited (in increased from 22 to 27%) (Figure 3b). VFA
and WSC concentrations increased successively with pretreatments. Both shredding and blending
operations contributed to solubilisation. Other organic compounds concentrations was low and their
increase was not significant. Proteins solubilisation was unchanged with pretreatments, but a significant
increase of ammonia was observed between untreated and pre-treated samples. In addition a 12%
reduction on particulate TKN was found between US and S-1II-PT, suggesting that ammonia nitrogen
is more easily released after a mechanical pretreatment, which was already reported for several organic

waste (Fisgativa et al., 2020).
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For the SM mixture, a significant COD solubilisation occurred (Figure 3c). The most important
enhancement was between the USM and SM-III-PT, with the decrease of around 10% of particulate
COD. A release of VFA was observed with pretreatments, but most organic compound solubilisation
occurred during blending( SM-III-PT). Likewise, TKN solubilisation was also detected, with reducing
its particulate form from 72% to 55%,; proteins solubilisation increased as well. Ammonia concentration

was higher with SM-I-PT and it remained unchanged with the other two pretreatments.

4. Discussion

4.1.Major effects of mechanical pretreatments

The first effect of the investigated pretreatments is particle size reduction. The first shredding
operation (I-PT) eliminated the largest particles (> 20 mm) that are generally responsible for mechanical
problems in AD plants (clogging). The fine blending operation (III-PT) further reduced the number of
particles above 10-20 mm. It also promoted the production of fine particles (< 0.25 mm). In practice,
this comminution effect would also reduce viscosity, as shown by other authors (Coarita Fernandez et
al., 2020a; Ruys, 2017).The second effect was the noticeable increase of the water retention capacity
upon shredding and mixing operation (I-PT and II-PT). This result is in accordance with the expected
effect of increasing the bioaccessibility of the solid matrix (Karimi and Taherzadeh, 2016). The blending
operation (III-PT) however globally reduced the WRC; this is most probably due to the production of
fine particles in suspension in the bulk liquid and to the reduction of the macro-porosity due to fiber
destruction. The mixing and the blending operations were the most efficient steps to extract soluble

compounds from the solid matrices.

Concerning the methane production, two possible effects could be expected: first, the increase of
biodegradability, which would have resulted in a higher methane potential (BMP); second, the increased
bioaccessibility of organic compounds, which would have resulted in a quicker methane production
(increase of the 1% order kinetic constant k). From our results, the mechanical pretreatments mostly
affected the methane production kinetics. The most surprising result is that the shredding operation (I-
PT) was the most efficient step concerning this parameter, while the blending step only brought a limited
input. Indeed, we could expect that the increase of the kinetics would be related to the solubilisation of
organic compounds, the latter being rather observed during the following treatments. Another noticeable
result is the BMP did not change much during the pretreatment operation, with exception for silage after
blending (III-PT). However, pretreatments have impacts on several parameters and this complexity can

be better understood by a statistical analysis presented in the following section.
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4.2.Influence of physical and biochemical parameters on methane yield and methane production
rate

Mechanical pretreatments have mutiple intercorrelated effects, both on physical parameters and
on the behavior of organic matter towards biodegradation (accessibility, presence in a soluble form). In
order to get o better insight on the understanding of each parameter, a statistical analysis based on our
results has been performed. The results from the Pearson linear correlation tests are presented on Table
S5Erreur ! Source du renvoi introuvable. (independantly on the type of substrate). The objective was
to identify the parameters influencing the amount of methane produced (BMP) and the methane
production rate. The kinetic constant was positively and highly correlated with COD and TKN
solubilisation (correlation factor 0.91 and 0.67). It was also clearly associated to the soluble contribution
to the BMP (0.96). On the opposite, no correlation (correlation inferior to 0.5) was found between the
BMP and the solubilisation. Strong et al. (2011) found a linear relationship (R%: 0.998) between methane
yield and solubilised organic compounds; however, they obtained this result with thermal and chemical
treatment of waste activated sludge, which implies a chemical modification of organic matter. Our result
is thus more in line with that of Palmowski and Miiller (2003 ) who reported a higher methane production
kinetics when organic compounds are solubilised. In brief, our results suggest that mechanical
pretreatment may improve solubilisation, but without modifying the chemical nature of the compounds.

This would result in a higher uptake rate of organic matter, but not in a higher biodegradability.

Table 5. Pearson linear correlation between physical, biochemical characteristics, and methane yield and rate.

Parameter Methane Methane rate
accumulated yield (k)
(BMP)

Soluble COD 0.12 0.91
Soluble TKN 0.43 0.67
%BMPgs -0.03 0.96
WRC 0.53 0.27
<10 mm -0.003 0.62

The Pearson linear correlation corresponds to the combination of all data. It was elaborated with indicators between untreated and treated
samples. The correlation coefficient ranges from —1 to 1.

WRC seemed to have a slight positive relation with methane yield (0.53). This may be explained because
a substrate which is highly bound with water could be easier to biodegrade (Karimi and Taherzadeh,
2016). Shearing forces during mechanical pretreatments may have modified the physical structure of
substrate. Consequently, surface area, porosity and fiber structure may have changed in favor of a higher

degradation (Carlsson et al., 2012; Hartmann et al., 2000; Palmowski et al., 2001).

An interesting correlation was observed between the total amount of particles smaller than 10 mm
and the kinetic constant (0.62). Other studies (Herrmann et al., 2012; Palmowski et al., 2001; Tedesco

et al., 2014) often mention that the impact of particle size strictly depends on the substrate nature.
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Moreover, some authors (Carrere et al., 2016; Dumas et al., 2015; Victorin et al., 2020) have identified
the effect of particle size reduction was rather a faster degradation than a higher methane yield wich it
is in accordance with our results. The effect of particle size on BMP is often pointed positively for
specific lignocellulosic substrates (De la Rubia et al., 2011; Kang et al., 2019; Sharma et al., 1988). By
their side, (Menardo et al., 2012) found a higher methane yield with particle size reduction for some

substrates (wheat and barley straw) and for others (maize stalks), a higher methane rate.

4.2 Influence of physical and biochemical characteristics according the substrate

In Table 6, the statistical analysis is presented for each substrate individually. For cattle manure, a
good correlation was found for the kinetic constant with solubilisation and WRC. To a fewer extent, it
was also correlated with the total amount of particles < 1 mm. Indeed, the first-order kinetic constant

increased until 32% with the more intensive pretreatment applied.

Table 6. Pearson linear correlation per substrate between physicochemical characteristics and methane yield

and rate
Methane Methane
Substrate Parameter accumulated rate
yield (BMP) (k)
Soluble COD 0.58 0.91
Soluble TKN 0.61 0.93
Cattle manure 9%BMPrs' - 0.57
WRC 0.53 0.91
<I mm* 0.98 0.74
Soluble COD 0.87 0.26
Soluble TKN 0.88 0.26
Silage %BMPhrs' - 0.96
WRC 0.76 -0.13
<4 mm* 0.47 0.83
Soluble COD. 0.54 0.86
Soluble TKN 0.60 0.73
Silage + cattle %BMPrs’ - 0.95
manure WRC 0.86 0.53
<4dmm* 0.70 0.82

19 BM Prs: Water Soluble contribution to raw sample BMP; *WRC: Water Retention Capacity
*Particle sizes with the highest Pearson correlation coefficient

For silage, the results were different. Indeed, it is rather the methane yield that was correlated to the
solubilisation. Much probably, lignocellulosic structures are affected by the mechanical pretreatments
as mentioned previously (Teixeira Franco et al., 2019). The highest correlation with the kinetic constant

was found with the total amount of particles shorter than 4 mm (0.83). The particle size was reduced
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above all with shredding pretreatment (S-I-PT) and the kinetics was enhanced by 27%. Therefore,

shredding pretreatment would be convenient to reduce digestion time.

For cattle manure and silage mixture, the kinetic constant was highly correlated with COD and TKN
solubilisation. This is quite logical since a higher proportion of cattle manure was part of the mixture.
The amount of particles shorter than 4 mm showed to be positively correlated to the methane yield
(BMP) and rate (k), probably because of the presence of silage. The WRC was correlated to the BMP,
as it was the case for silage. Therefore, co-substrates enable to combine the main characteristics of every

of the two components.

5. Conclusions

We used sequential mechanical pretreatment at lab-scale in order to reproduce several supposed
effects associated to industrial mechanical pretreatments before anaerobic digestion. Mechanical
pretreatments influenced mainly on kinetics and they led to a soluble compounds release who enables
somehow a faster methane production rate. Nevertheless, they did not influence significantly the
methane yield. According to the type of substrate used, every mechanical function had a different effect.
However, some common characteristics may be pointed out. The shredding operation mostly reduced
the amount of larger fibers. It increased the water retention capacity and the methane production rates.
The mixing pretreatment further increased the WRC and favored solubilisation. Even though blending
pretreatment was stronger, its effects were limited to 1) the size reduction and ii) the BMP improvement

for silage, probably because it modified the lignocellulosic structure.
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Annexe 5

Distribution de la DCO des substrats étudies a [’échelle laboratoire

Fraction Fraction Liquide (mg/gmv) DCO totale
Substrat Prétraitement Particulaire AGV Sucres Protéines Autres (mg/gmv)
(mg/gmv)
ST 1114,2 5.1 0,0 22,5 118,7 1260,6
B 1000,4 9,8 0,0 40,9 199,9 1251,0
FB1 BM 1017,8 13,8 0,0 48.9 194,6 1275,1
BMMI 1007,9 22.9 0,0 67,1 287,3 1385,3
ST 1187,7 36,9 0,1 34,7 91,1 1350,6
B 1112,1 21,5 0,2 49.8 131,9 13154
FB2 BM 1110,7 202 02 53,8 129,5 1314,5
BMMI 1130,0 22,8 0,7 65,8 162,6 1381,8
ST 1017,6 183,8 0,1 29,6 78,1 1309,2
B 996,3 200,4 1,7 28,9 86,8 1314,1
E1 BM 996,2 204,0 2,3 33,0 103,8 13394
BMMI 1021,6 2124 2,7 38,8 108,8 13844
ST 10944 0,7 0,0 4,5 80,7 11804
B 1101,7 63,6 0,3 6,1 83,1 1254,8
FE1 "y 1027,7 66,5 03 5.5 105,1  1205,1
BMMI 1038,0 58,8 0,3 6,6 167,5 1271,2

FB : Fumiers bovins, E : Ensilage, FE : Mix ensilage + fumiers bovins ; ST : Sans traitement ; B : Broyage ; M :
Malaxage ; MI : Mixage
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Annexe 6

Distribution DCO des substrats étudiés a [’échelle in situ

Fraction liquide (mg/gvv) DCO
Substrat Prétraitement  Fraction AGYV Sucres Protéines Autres totale
Particulaire (mg/guv)
(mg/gmv)

FB3 ST 1226,4 1,1 0,0 26,1 51,5 1305,2
BM1 1197,5 26,9 0,0 37,8 55,7 1317,9
FB4 ST 1128,7 5,4 0,0 14,8 66,8 1215,7
BM2 1116,7 2,9 0,0 20,8 79,5 1219,9
FE1 ST 1094.4 0,7 0,0 26,7 58,5 1180,4
BC 1010,3 79,8 0,0 32,12 93,08 1215,3

FB : Fumiers bovins, FE : Mix ensilage + fumiers bovins ; ST : Sans traitement ; BM1 : Broyeur a marteaux

(1) ; BM2 : Broyeur a marteaux (2) ; BC : Broyeur a chaines
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Annexe 7

Distribution NTK des intrants étudiés a l’échelle laboratoire

Fraction Liquide

Substrat Prétraitement Fraction NTK Total
Particulaire Ammonium Protéines (mg/gmv)
(mg/gmv) (mg/gmv)  (mg/gmv)
ST 17,3 3,1 3.8 243
FB1 B 17,8 6,2 6,3 30,4
BM 13,0 8,9 12,2 34,1
BMMI 12,1 9,9 15,4 37,5
ST 19,7 6,0 5,6 31,3
FB2 B 18,0 5,5 8,0 31,6
BM 19,3 5,1 8,7 33,2
BMMI 19,5 5,5 10,6 35,7
ST 16,8 13,9 4.8 35,5
El B 14,2 16,0 4,6 34,9
BM 13,1 17,2 5,3 35,5
BMMI 12,7 17,9 6,2 36,9
ST 22,3 4,5 4,3 31,2
FE1 B 20,7 6,1 4,0 30,9
BM 15,9 5,5 6,3 27,7
BMMI 17,6 6,6 7.8 32,00

FB : Fumiers bovins, E : Ensilage, FE : Mix ensilage + fumiers bovins ; ST : Sans traitement ; B : Broyage ; M :
Malaxage ; MI : Mixage
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Annexe 8

Distribution NTK des intrants étudiés a [’échelle in situ

Fraction liquide NTK

Substrat Prétraitement Fraction particulaire Ammonium Protéines total
(mg/gmv) (mg/gmv) (mg/guy) (Mg/gmv)

FB3 ST 16,6 6,2 4.2 27,00

BM1 15,7 39 6,1 25,70

FB4 ST 16,91 1,68 2,39 20,98

BM2 18,69 1,41 3,36 23,46

FE1 ST 22,36 4,54 431 31,21

BC 11,2 20,02 5,18 36,4

FB : Fumiers bovins, FE : Mix ensilage + fumiers bovins ; ST : Sans traitement ; BM1 : Broyeur a marteaux

(1) ; BM2 : Broyeur a marteaux (2) ; BC : Broyeur a chaines
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Annexe 9

Le fonctionnement de I’agitation dans les digesteurs

L’agitation est un poste de dépense important pour les exploitants. La consommation d’énergie
représenterait en effet entre 30 et 50% de la consommation électrique globale de 1’installation (Lemmer

et al., 2013).

Les digesteurs en voie humide, qui constituent la majorité des installations de méthanisation agricoles,
sont des réacteurs de type continus agités. A cet égard, ils présentent une géométrie atypique par
comparaison aux systémes équivalents de 1’industrie chimique. En effet, les digesteurs présentent de
grands diamétres par comparaison a leur hauteur : le ratio H/D se situent dans la fourchette 0,2 — 0,5,

par comparaison a des ratios supérieurs a 1 dans I’industrie chimique (Wiedemann et al., 2017).
Le dimensionnement des agitateurs doit permettre de répondre a un certain nombre de contraintes :
Q  Assurer I’homogénéisation de la matiére entrante avec le milieu réactionnel ;
Q FEviter les gradients de concentration, température, pH ;
U Permettre la remise en suspension des particules ayant tendance a sédimenter ;
Q Limiter la formation de couches flottantes a la surface.

Pour les réacteurs de grande dimension, il est possible de dimensionner des systémes comprenant
plusieurs agitateurs. Dans ce cas, ces dispositifs doivent étre disposés de maniére a « collaborer » et
¢éviter ainsi les zones mortes. En d’autres termes, la matiére accélérée par un agitateur doit pouvoir étre

aspirée par un autre avant d’avoir le temps de sédimenter.

Par ailleurs, le mode de mélange est lui-méme sujet a débat. L’intensité de mélange est par exemple un
point clé. En effet, si une agitation trop faible ne permet pas la mise en suspension de la matiére, une
énergie trop forte peut engendrer un excés de contraintes mécaniques nuisibles au fonctionnement des
micro-organismes (Karim et al., 2005). Ainsi, la puissance d’agitation recommandée par I’US-EPA est
comprise entre 5 et 8 W.m>. Notons également que chercheurs et praticiens s’accordent sur le fait qu’il

n’est pas nécessaire que 1’agitation soit continue (Stroot et al., 2001).

Trois grandes familles de systémes de mélange sont présentes dans les digesteurs (Kariyama et al.,

2018):

Q Des agitateurs mécaniques (horizontaux, verticaux ou inclinés), eux-mémes subdivisés en deux
catégories : forte vitesse d’agitation / faible dimension des pales, ou faible vitesse et grandes

dimensions de pales ;
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QU Des agitations pneumatiques, par exemple par injection de biogaz dans un tube ascendant,

générant ainsi une aspiration de matiere ;

Q Des systemes basés sur la recirculation de matiére avec des pompes qui réinjectent le milieu

réactionnel dans le systeme.

Les deux premiers types de systemes sont cependant les plus courants. L’agitation mécanique est
d’ailleurs presque toujours utilisée dans les digesteurs agricoles mélangés. Les agitateurs a vitesse rapide
génerent de forts gradients de vitesse, ce qui peut permettre de limiter localement les effets de
sédimentation et remettre plus facilement les matiéres en mouvement ; toutefois, ces systémes sont
réputés moins efficaces que des systémes a vitesse lente, qui permettent le mélange de plus grande
quantité de matiére et s’usent moins vite. Par ailleurs, des études de terrain réalisées en Allemagne ont
¢tabli que les agitateurs a vitesse lente permettent d’atteindre un bon niveau de mélange pour une
dépense énergétique beaucoup moindre par rapport aux agitateurs rapides (Lemmer et al., 2013) ; dans
cette étude, la consommation mesurée pour les agitateurs lents était de 2,4 W.m™, contre 4,8 W.m™ pour

les agitateurs rapides.

Long axis Long axis Long axisl Long axis

propeller mixers propeller mixers paddle mixers paddle mixers

(inclined) (horizontal) (horizontal) vertical)
e — e

Schémas de différents types de systemes de brassage mécaniques en digestion anaérobie (Wiedemann

etal., 2017).
Propriétés rhéologiques et agitation

La grandeur caractéristique d’un systéme d’agitation mécanique est le nombre de puissance, Np, qui

représente dans un format sans dimension la fraction de puissance P transmise au fluide :

)2
NP = pN3d5
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Dans I’expression ci-dessous, P est la puissance transmise au fluide, p la masse volumique, N la vitesse
d’agitation et d le diamétre de I’agitateur. Le nombre de puissance est reli¢ au nombre de Reynolds du

fluide selon I’expression suivante :
— X
N, = aRe
Le nombre de Reynolds pour I’agitation est défini comme suit :

_ pNd?
U

Re

Pour les digesteurs, nous nous rapprochons d’un régime laminaire, pour lequel x=-1 (Wu, 2012).

Dans le cas une agitation mécanique, le gradient de vitesse généré lors du brassage d’un fluide non-
newtonien est proportionnel a la vitesse d’agitation N (Wu, 2012). Le facteur de proportionnalité¢ K

dépend du type de mobile d’agitation :
y = KN

L’ensemble de ces expressions nous permettent de représenter la puissance délivrée au fluide, P, en

fonction de la vitesse d’agitation N et de la viscosité apparente du fluide :

P =ax (N2d®) X gy,

Ou encore : P=ax (N%?da3®) x (;—yN + k(KSN)n_l)

La puissance délivrée au fluide pour une vitesse de rotation fixe est donc directement proportionnelle a

la viscosité.
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