RESUME

Des essais expérimentaux en mode batch ont été
réalisés afin de déterminer la cinétique d'élimination
du propionate en digestion anaérobie par voie seche.
La vitesse de dégradation du propionate a été trouvée
inférieure lorsque les concentrations en propionate ou
en acétate sont élevées. Le modele de Haldane pour
la cinétique de dégradation du propionate, ainsi qu'un
modele d'inhibition non-compétitive par I'acétate ont
permis de rendre compte des phénoménes observés.
La constante d'inhibition par le substrat a été trouvée
égale a 2800 mg, ., par kg de milieu de digestion
pour le propionate. La constante d'inhibition par le
produit (acétate) a été trouvée égale a 4800 mg, .,
par kg de milieu. Ces résultats ont été implémentés
dans un modele cinétique issu du modele ADM I, ce
qui a permis de décrire de facon satisfaisante les ré-
sultats expérimentaux.

MOTS-CLES : Digestion anaérobie, inhibition par le
substrat, inhibition par le produit, cinétique biologique,
digestion par voie seche, modélisation.

ABSTRACT

Modelling and experiments of propio-
nate uptake inhibition by volatile fatty
acids in high-solids anaerobic digestion
Batch experimental assays were performed in or
der to assess the kinetics of propionate and acetate
uptake in dry (high-solids) anaerobic digesters. The
profile of propionate uptake was lower at high pro-
pionate and acetate amounts. Haldane's inhibition
model for substrate inhibition and a non-competitive
product inhibition by acetate were found to rule the
observed phenomena.The inhibition constant for subs-
trate inhibition was 2800 mg,, of propionate per
kg of digesting medium, while the inhibition constant
for product inhibition was 4800 mg,, of acetate per
kg. These parameters were implemented in a kinetic
model derived from ADM | and adapted to anaerobic
dry digestion processes. The model was able to fit sa-
tisfactorily the experimental results.

KEYWORDS: Anaerobic processes, Substrate
inhibition, Product inhibition, Biokinetics, Dry digestion,
Modelling
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I. Introduction

La digestion anaérobie par voie séche (ou semi-solide) est
de plus en plus utilisée a I'échelle industrielle depuis plusieurs
années en raison de ses avantages compétitifs par rapport a la
voie humide. En 2010, les procédés par voie seches représen-
taient 60% des instalwlations de traitement de déchets muni-
cipaux en Europe, soit pres de 6 Mt/an (De Baere et al,, 2010).
Les procédés par voie seche sont caractérisés par un taux de
matiere seche supérieur a 5% en masse (de Baere, 2000).1l a
été montré, au cours des années 1990, que la production de
biogaz ainsi que les rendements volumétriques en méthane
dans ces systémes étaient supérieurs ou égaux lorsque les dé-
chets étaient digérés en I'état ou avec un faible ajout d'eau, par
comparaison aux procédés par voie humides, dans lesquels
une quantité importante d'eau est rajoutée (Oleszkiewicz and
Poggi-Varaldo, 1997). Cependant, de tels taux de solides en-
gendrent des contraintes techniques plus séveres en terme
de manutention, de prétraitement ou de mélange par rap-
port aux procédés en voie humide. De plus, la consistance
pateuse de ces milieux induit des différences notables (par
rapport aux procédés en voie humide) en termes de pro-
priétés rhéologiques, d'équilibres chimiques et de transfert de
matiere (Bollon et al, 2013 ; Garcia-Bernet et al, 201 I). De
plus, ces systémes peuvent étre opérés a des charges élevées,
(de 7 a 10 kgMV/m3/j, Fruteau de Laclos et al, 1997) avec de
fort taux de solide en entrée (30% de MS ou plus). Par consé-
quent, les concentrations observées dans ces réacteurs sont
bien plus élevées que dans les procédés par voie humide, et
I'accumulation d'intermédiaires réactionnels tels que les AGV
(Acides Gras Volatils) est parfois élevée (au-dela de 5000 mg-
DCO/kg de milieu, Guendouz et al, 2008). Enfin, l'augmenta-
tion du taux de solide semble réduire l'activité méthanogene
spécifique du milieu (Le Hyaric et al, 201 | et 2012). Clest la
raison pour laquelle les modéles cinétiques de la digestion
doivent étre revisités afin de prendre en compte les spécifici-
tés de la digestion par voie séche. Dans nos essais réalisés en
mode mésophile (35°C) portant sur la digestion anaérobie
d'ordures ménageres (OM), le propionate et l'acétate sont les
deux principaux acides formés lors de la dégradation (le buty-
rate est toujours trés minoritaire) ; de plus, 'accumulation de
propionate est un indicateur typique de dysfonctionnement

du réacteur. C'est la raison pour laquelle ce travail s'intéresse a
différents aspects de la dégradation du propionate.

Loxydation des AGV a nombre de carbone élevé vers
l'acétate (acétogenése) est réalisée par des bactéries syn-
trophes (associ€es a des especes hydrogénotrophes) selon la
réaction :

CH,CH,COO™ +3H,0 < CH,COO™ + HCO; + H" +3H,

Cette oxydation est défavorable d'un point de vue thermody-
namique dans les conditions standards (AG°>0), c’est pour
quoi les produits de dégradation doivent étre maintenus a un
niveau tres bas d'activité (faible pression partielle d’hydrogéne,
faible concentration en acétate, Thauer et al,, 1977).

Pour ce qui concerne la cinétique de dégradation du pro-
pionate, les inhibiteurs connus sont I'azote ammoniacal, I'hy-
drogene, l'acétate et le propionate, dans une moindre me-
sure (Gourdon and Vermande, 1987). Dans cette étude, nous
n‘avons a aucun moment détecté d’hydrogene et I'hypothése
d'une inhibition par I'hydrogéne n'a donc pas été retenue.
Linhibition par 'azote ammoniacal est souvent mentionnée
et bien décrite (Kayhanian, 1999; Poggi-Varaldo et al, 1997a).
Cette inhibition touche toutes les étapes de la chaine tro-
phique et est généralement attribuée a I'ammoniac libre
(NH,). La concentration en est plus élevée en régime ther-
mophile et aux pH élevés ; en régime mésophile, les concen-
trations inhibitrices observées sont de I'ordre de 1500 — 2000
mg d'azote ammoniacal par kg de milieu. Cependant, certains
auteurs considerent que l'inhibition par 'ammoniac n'est pas
un probleme lors de la digestion anaérobie d'OM dans la me-
sure ou le rapport C/N de ces déchets est élevé (El Hadj et
al, 2009).

La cinétique délimination du propionate est souvent dé-
crite comme étant inhibée par I'acide acétique. Fukusaki et al.
(1990a and 1990b) ont trouvé que la meilleure description
était celle d'un modele non-compétitif. Le méme genre de
fonction d'inhibition a également été utilisé par d'autres au-
teurs (Siegrist et al, 1993; Huilinir et al, 2008).
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Linhibition par le substrat est également mentionnée comme
étant bien représentée par un modeéle de Haldane. Cette re-
présentation a été utilisée avec succes par quelques auteurs
(Vavilin and Lokshina, 1996; Poggi-Varaldo et al, 1997b). Un
point important pour tous ces modeles est que l'inhibition est
attribuée a la forme non-dissociée de I'acide. Pour une cer-
taine concentration totale d'acide, ces formes prédominent
lorsque le pH diminue. Dans le cas de la digestion par voie
séche, le pH est plutét élevé (>7,5), et les teneurs en acides
sont tres élevées par comparaison avec les systémes clas-
siques en voie humide.

L'objet de ce travail est donc d'obtenir les cinétiques d'inhibi-
tion spécifiques pour I'élimination du propionate afin d'adap-
ter un modeéle d'inhibition pour la digestion en voie seche. La
structure de ce modele est présentée dans un autre article
(Bollon et al, 201 1. Il s'agit d'une structuration simplifiée du
modele ADM| « Anaerobic Digestion Model N°| » (Batstone
et al, 2002). Lamélioration du modele proposée ici concerne
lintroduction des effets spécifiques des concentrations en
acétate et en propionate sur la cinétique d'élimination du pro-
pionate. Nous présentons ici les essais expérimentaux, ainsi
que la procédure de calibration et de validation du modele
d'inhibition.

2. Matériels et méthodes

2.1 Dispositif expérimental

Les essais ont été réalisés dans 3 réacteur opérés en mode
discontinue (batch); Chaque réacteur était compose d'un tube
cylindrique en PVC (5L, 0.16 m de diamétre) avec un volume
utile de 4L (Figure ). Des vannes de prélévement ont été
installées en zone basse de chaque réacteur pour 'extraction
du digestat (prélevements pour analyse). Les réacteurs ont
été placés dans une enceinte thermorégulée a 35°C + | °C.
Pour chaque essai, des concentrations initiales de propionate
égales a 10 000 mgDCO par kg de milieu ont été introduites,
ainsi que 0, 1000 et 5000 mgDCOkg-| d'acétate (dans les
réacteurs RI, R2 et R3, respectivement). L'inoculum de dé-
part est un digestat issu de l'installation de méthanisation de
Varenne-Jarcy (France) qui traite des ordures ménagéres ré-
siduelles (OMR). Le taux de matiere séche et de 16,6% en
masse, dont 49,6% de matieres volatiles (MV). Les réacteurs
sont échantillonnés manuellement 2 fois par jour pendant les
5 premiers jours de I'essai, puis tous les jours jusqu'a épuise-
ment des AGV. Le pH est mesuré manuellement apres chaque
prélévement.

Les échantillons sont centrifugés (22 minutes a 4000 g) puis
fitrés a 0,45 pm pour l'analyse. Les AGV sont mesurés par
chromatographie en phase gazeuse (Shimadzu GC-2014, dé-
tecteur a ionisation de flamme, colonne Agilent HP-FFAP de
30 m de longueur, 0,25 mm de diametre et 0.25 pm de film).

Figure 1. Photographie d’un réacteur.

2.2 Modéle cinétique :
modifications du modeéle ADMI

La structure du modele utilisé est celle de TADMI (Batstone
et al, 2002) avec les modifications suivantes :

e Les étapes de désintégration, hydrolyse, acidogenese ont
été rassemblées en une seule étape appelée DHA et repré-
sentée par une cinétique d'ordre | (cette modification n'a
pas d'effet dans le cas présent car nous ne considérons que la
cinétique de dégradation du propionate et de l'acétate) ;

* La concentration en biomasse des différents groups tro-
phiques X est considérée constante (pas de croissance / pas
de déceés). Cette hypothese est supportée par la trés forte
concentration en biomasse dans les systemes par voie séche
travaillant en continu. Dans notre cas, le modele a été testé
en batch sur des ratios substrat / biomasse élevés (/X =8 g
de DCO par gramme de MV), donc dans lesquels une faible
croissance est attendue par rapport a la quantité initiale de
biomasse.

* Le nombre de variables d'états a été réduit a 6 (24 dans
le modele ADMI) : la matiére particulaire (X ), la teneur en
propionate (5, ),la teneur en acétate (S,),la concentration en
hydrogene (S,,,), méthane (S,,,) et carbone inorganique (S,).

* Les vitesses spécifiques d'élimination de chaque composé
(k) ont été regroupées avec les concentrations de chaque
groupe trophique X correspondant en un seul parametre
k X. Ce paramétre appelé « vitesse maximale d'élimination
du substrat i » représente l'activité maximale des micro-orga-
nismes qui dégradent le composé i.
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e Comme précédemment évoqué, les concentrations sont
exprimées en unités massique de milieu (et non volumique)
en raison des difficultés de mesure de volume dues au foi-
sonnement et a la présence de biogaz ; les quantités de ma-
tiere sont toutes exprimées en DCO, ce qui explique que les
concentrations sont exprimées en mg, kg,

2.3. Inhibitions

Les fonctions d'inhibition ont été implantées comme dans le
modele ADMI pour le pH (Bollon et al, 201 ). Les fonctions
spécifiques pour l'inhibition de la dégradation du propionate
qui font 'objet de notre travail sont expliquées dans ce qui suit.

Inhibition par le substrat : 'inhibition de la dégradation
du propionate par le substrat (propionate) suit le modéle de
Haldane (Fukuzaki et al,, 1990b) :

Sp}’O

2 (1)
+S,,.,/

ppro = kap}"O

Spro + KS_pFO
Dans lequel I.<me est la constgnte d'inhilbition en Mgy kg,
parameétre qui sera calé a partir des essais expérimentaux.

Inhibition par le produit :|'oxydation du propionate peut
&tre inhibée pour des raisons thermodynamiques. En effet, le
propionate ou le butyrate ne peuvent étre dégradées que
lorsque la teneur en acétate et en hydrogéne deviennent suf-
fisamment basses (Ahring and Westermann, 1987 and 1988;
Boone and Bryant, 1980; Boone and Xun, 1987). Lexpression
de l'inhibition par le produit est une fonction | représentant
une inhibition non-compétitive :

pro_a

Iroacz ]
e 1+ S, K

2

I pro_ac

Dans laquelle S est le compose inhibiteur (ici I'acétate) et
K,_pm_dc est la constante d'inhibition. Ce parameétre est défini
comme la concentration pour laquelle la vitesse de dégrada-
tion du propionate atteint la moitié¢ de sa valeur maximale ;

elle est également calée a partir des essais expérimentaux.

La vitesse de dégradation du propionate (ppm enmgykg'j"),
avec ou sans inhibition est donnée par les équations 3 et 4
respectivement :

kX .S
ﬁ " — m pro pro (3)
! K S pro + S pro
ﬁ — km X pro S pro x ] (4)
pro S2 S
K 70 + S 70 + = I+
> i I pro K 1 _pro_ac

Dans lesquelles kapm est la vitesse maximale de consomma-

tion du propionate en mg_ kg et K, . €st a constante de

demi-saturation du propionate en mg kg,

3. Résultats et discussion

3.1 Résultats expérimentaux
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Figure 2. Evolution du propionate (a) et
de Pacétate (b) dans les trois réacteurs
(concentrations initiales en acétate de O,
1000 and 5000 ngco.kg" dans RI, R2 et R3
respectivement).

Les résultats expérimentaux sont montrés sur la Figure |. Pour
RI et R2 (concentration initiale en acétate de O et 1000 mg,,
kg!), I'allure de la dégradation du propionate est similaire. Ce-
pendant, les profils de teneur en acétate sont différents. Lors de
ces essais, il semble que la vitesse de dégradation de l'acétate
soit inférieure a celle du propionate. Par conséquent, le pro-
pionate est dégradé alors que I'acétate s'accumule dans le mi-
lieu. Ce phénomeéne avait déja été observé dans un précédent
travail au cours duquel des activités méthanogénes spécifiques
sur propionate avaient été trouvées supérieures (Le Hyaric
et al. 2012). Ce résultat n'est pas conventionnel en digestion
anaérobie car il est généralement reconnu que I'oxydation
du propionate est un processus limitant (Nielsen et al. 2007).
Dans le cas de R3 (teneur initiale en acétate S, =5000 mg__ kg"),les
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profils de dégradation des AGV sont différents : la vitesse ini-
tiale de dégradation du propionate est plus faible. Par consé-
quent, la concentration en acétate n'augmente pas au cours
des premiers jours de 'essai.

Nous observons donc deux phénomeénes distincts : i) la vi-
tesse de dégradation du propionate varie avec la teneur en
propionate et ii) la vitesse maximale de dégradation du pro-
pionate est différente entre RI,R2 et R3.

Un élément intéressant de ces données est 'augmentation sys-
tématique de la vitesse d'élimination du propionate au cours
du temps. Ce phénomene pourrait étre expliqué par de la
croissance bactérienne (la vitesse est toujours supérieure en
fin d'essai). Cependant, la modélisation de ce phénomene par
le seul fait de la croissance n'a pas été possible dans la mesure
ou le ratio S/X utilisé est faible, ce qui aurait conduit a pro-
poser un modéle avec un taux spécifiqgue de croissance trop
important. Enfin, l'inoculum utilisé est un digestat frais et accli-
maté a recevoir du propionate. Pour ces raisons, I'hypothése
d'une croissance subite de biomasse utilisant le propionate n'a
pas été retenue, et nous avons donc privilégié I'hypothése de
linhibition par le substrat.

Un autre point est que la cinétique de dégradation du propio-
nate a la fin des essais est différente dans les 3 expériences,
alors que seule la teneur en acétate varie. Sachant que le pH
reste le méme dans les 3 réacteurs (entre 8 et 8,4), cela ne
peut étre attribué a une inhibition par le pH. Par ailleurs, la
teneur en azote ammoniacal est la méme, et nous n'avons pas
détecté d'hydrogene en phase gazeuse lors des essais. Pour
ces raisons, c'est tout naturellement une inhibition par le pro-
duit (acétate) qui pourrait expliquer cette observation.

En résumé, deux mécanismes d'inhibition peuvent étre sus-
pectés ici : l'inhibition par le substrat (propionate) et par le
produit (acétate). Ces modéles d'inhibition ont donc été tes-
tés afin de valider ces hypothéses.

3.2 Résultats de simulation

3.2.1 Modéle sans inhibition

Les parameétres cinétiques pour la dégradation du propionate
et de l'acétate (vitesses maximales de dégradation k X et
k X, @insi que les constantes de demi-saturation K and
KS_PFO) ont été calées a partir des données obtenues sur R
par régression (méthode des moindres carrés). Tout d'abord,
l'optimisation a été réalisée pour les paramétres concernant
le propionate, puis le calage a été affiné pour les paramétres
concernant l'acétate (Tableau I). Les simulations étaient
trés sensibles a la valeur de vitesse k X, mais assez peu a la
constante de demi-saturation, et c'est pourquoi ce dernier pa-
rametre a été fixé. Nous confirmons que la vitesse observée

pour la dégradation du propionate (1500 mg,  kg'j') est
presque 3 fois plus élevée que celle de I'acétate. Cependant, la
comparaison de nos données avec d'autres éléments dans la
bibliographie n'est pas simple dans la mesure ou les travaux de
modélisation considérent les teneurs en biomasse X, comme
des variables d'état. Cependant, Pavlosthatis et Giraldo-Gomez
(1991) obtiennent des vitesses de 5-7 and 5-12 mg,./mg-
w/d pour la dégradation du propionate et de I'acétate, res-
pectivement, tandis que Huilinir et al. (2008) trouvent d'assez
faibles valeurs (0,013 mg__/mg_ ./, ou 0,02 mg__./mg.. /),
et Vavilin and Lokshina (1996) obtiennent 400 mg."'.d". Nos
données se situent donc dans la zone basse (1500 mg kg
correspondent approximativement a 0018 mg_.mg, "j'
car la teneur en matiére volatile est de I'ordre de 82 g/kg dans
le réacteur). Ces différences (et notamment les faibles valeurs)
sont attribuées au mode d'expression de la vitesse par rap-
port au contenu en matiére volatile du réacteur, qui n'est pas
constituée uniquement de biomasse mais aussi de beaucoup
de matiere inerte.

Tableau I. Vitesse maximale d’élimination

et constante de demi-saturation obtenu par
analyse de régression sur les données de RI
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Figure 3. Données et modeéle (sans inhibition)
pour les concentrations en AGV pour les trois
réacteurs (concentrations initiale d’acétate :
Rl = 0 mg__..kg'; R2: 1000 mg_ . .kg'; R3: 5000

mg_ .-kg').

Le résultat des simulations effectuées avec ce premier jeu de
parameétres sont présentés Figure 3. Le comportement de Rl
est correctement simulé (ce qui est normal car I'optimisation
des parameétres est effectuée uniquement avec les données
de RI), bien que la dégradation du propionate soit globale-
ment surestimée au cours des premiers jours, et sous-estimée
au cours des jours 6 a 12, Les simulations sur acétate sont
également globalement bonnes en tendance, mais pas forcé-
ment en concentration. Pour ce qui concerne les simulations
portant sur R2 et R3, il apparait clairement une surestima-
tion de la vitesse d'élimination du propionate, associée a une
sous-estimation de I'élimination de l'acétate. Pour conclure, le
calage du modeéle sans inhibition avec les données de Rl ne
permet pas de rendre compte des phénomeénes observés ex-
périmentalement, notamment 'accélération de la vitesse de
dégradation du propionate avec le temps et I'effet de ralentis-
sement de cette vitesse en présence de quantités croissantes
d'acétate.

3.2.2 Modéle avec inhibitions

Dans le modele d'inhibition, deux paramétres supplémentaires
doivent étre calés, a savoir la constante d'inhibition par le subs-
trat K, et la constante d'inhibition par le produit KLPMC. Le
travail a d'abord été réalisé a partir des essais de dégradation
du propionate. En raison de leur faible influence déja évoquée
au paragraphe précédent, les constantes de demi-saturation

n'ont pas été modifiées.

Sur la base du modéle de Haldane (équation 1) il est possible
de montrer que la vitesse d'élimination du propionate atteint
un Maximum pour une concentration §

pro_max "

pro_max = Kspro 'Kl_pro (5)

Pour cette concentration, la valeur de la vitesse d'élimination
du propionate est alors donnée par:

p _ kapro' Klipro ‘Kspro _
pro,max K Ks -
I_pro* pro
KS g Ko K+ =12
1_pro
kapro : Kl_pro 'Kspro

2Ks ,,, +\K; ,.,-Ks,,
(6)

Dans nos essais, cette valeur maximale varie en raison de I'in-
hibition par l'acétate qui intervient en plus. Nous avons donc
développé une méthode indirecte pour obtenir K| o En effet,
il est possible de trouver a partir des essais la valeur S pour

prol/2
laquelle la vitesse Poois2 est égale a la moitié de la vitesse
maximale :

_ pmax K[_pm Ks

pro

4Ks,,, +2K, ,,Ks

pro

Poro2
pro, m** pro
2 pro

S

prol/2
kapm 2
prol/2
Kspm +‘S’me/Z + K
1_pro
(7)
Ce qui donne aprés simplification :
Kl_proKSpro . Spro]/Z
= 2
4KSpro +2 KliproKSpro K +S + Spr01/2
Spro prol/2 K

1 _pro

®)

Dans notre jeu de données, Spm'//z est presque identique et
trouvée égale a 7790,7780 et 7816 mg, kg ' pour RI,R2 et
R3 respectivement. Nous avons donc utilisé la valeur moyenne
de 7800 mg_ . kg'. De cette maniere, la résolution de I'¢qua-
tion (8) permet d'obtenir une seule racine positive correspon-
dant a Ku)m: 2800 mg, kg '. Une fois ce paramétre calg, la
valeur de l<me peut étre déterminée a partir des données

obtenues sur RI, de la méme maniére que décrite dans le
modele sans inhibitions (moindre carrés).

La constante d'inhibition par le produit est moins facile a caler
car nous n'avons pas observé de corrélation directe en dyna-
mique entre la teneur en acétate et la vitesse d'élimination du
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Tableau 2. Parameétres cinétiques du modéle avec inhibition.

Degradation 4800
du propionate

Deglra(%atlon 475
de l'acétate

propionate. Comme cela a déja été noté par d'autres auteurs
(Van Lieretal, 1993), un effet retard est souvent observé et la
corrélation que nous observons est entre la concentration ini-
tiale en acétate et la vitesse d’élimination du propionate aprés
quelques jours (3 a 5) d'expérience. Pendant cette période, la
vitesse d'élimination du propionate varie entre 1500 mg_ ..,
kg'.d' pour RI (dans lequel, en absence d'acétate initiale-
ment, nous considérons qu'il n'y a pas d'inhibition par I'acétate,
Lo o = 1), 1280 mg,kg'.d' pour R2 et 760 mg,  kg'.d"
pour R3.Sur la base de ces valeurs, il est alors possible de caler
la constante d'inhibition par ajustement de 'équation (2). La
valeur obtenue pour K, =~ = 4800 mg ., kg'. L'ensemble des
parametres ainsi calibrés sont repris dans le tableau 2. Dans la
mesure ou aucun effet inhibiteur n'est observé sur la dégrada-
tion de l'acétate, les paramétres cinétiques relatifs a la vitesse
d'élimination de l'acétate sont les mémes que précédemment.

Pour ce qui concerne l'inhibition par le substrat, Fukuzaki et
al. (1990a) ont trouvé une constante d'inhibition égale a 0,79
mM (exprimé en concentration d'acide non-dissoci€), ce qui
correspond a 89 mg, /L (toujours non-dissocié). A pH 8, cela
correspond a une concentration totale de propionate (disso-
cié et non-dissocié) de 110000 mg, L' (pKa = 4,89 a 35°C
pour l'acide propionique) ; cette valeur est donc beaucoup
plus élevée que la nétre. Il est difficile de conduire davantage
de comparaisons avec d'autres données de la bibliographie
car l'inhibition par le substrat dans un modele de Haldane
n'est pas souvent réalisée pour le propionate.

Pour ce qui concerne l'inhibition par le produit (acétate), nous
avons obtenu une valeur de K oo 4800 mg, kg Par
comparaison, Fukuzaki et al. (1990b) ont obtenu une valeur
de 48,6 uM (ou 3,1 | mg_ L") d'acide non-dissocig, soit 5400
Mgyl @ pH=8 (pKa = 4,76 a 35°C pour l'acide acétique).
Les valeurs sont donc proches. Cependant, des valeurs plus
basses pour la constante d'inhibition ont pu étre obtenues
par d'autres auteurs : entre 1400 et 1500 mg, L' (Huilinir
et al, 2008; Siegrist et al, 2002), voire moins en conditions
thermophiles (800 mg_ L™ d'apresVan Lier et al, 1993). Ces
données étant obtenues dans des systémes en milieu liquide,
il est probable que les réacteurs de digestion par voie seche,
qui fonctionnent a des pH élevés, soient plus tolérants aux
fortes teneurs en AGV que les systemes dilués, possiblement
en raison des capacités d'adaptation des micro-organismes
aux conditions plus concentrées.
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Figure 4. Valeurs expérimentales et simulées
(avec inhibition) des concentrations d’AGV
dans les trois réacteurs (concentrations initiales
d’acétate: Rl : 0 mg . .kg'; R2: 1000 mg . .kg';
R3: 5000 mg__ .kg™").

Déch Sci et Techniq - N°69 - Juin 2015
doi:10.4267/dechet: i techniq 3230




10

Nous voyons sur la Figure 4 que les simulations sont bien
meilleures lorsque le modéle prend en considération les
deux types d'inhibition identifiés. Nous notons également
gu’en raison de la prise en compte des inhibitions, la vitesse
maximale d'élimination de propionate KmXDm augmente, ce
qui est cohérent avec les données obtenues précédemment
en digestion par voie seche (Le Hyaric et al, 2011). Il est
également important de noter qu'au cours de la procédure
de calibration des parametres cinétiques, K X et K X
n'ont été calculés qu'avec les données de RI. La qualité des
simulations pour R2 et R3 est donc tres satisfaisante.

4. Conclusions

Des phénomeénes d'inhibition de la dégradation du propio-
nate ont été mis en évidence lors d'essais réalisés en mode
batch a des teneurs croissantes en acétate.

- Linhibition par le substrat suit un modéle de Hal-
dane avec une constante d'inhibition de 2800 mg, kg
de milieu (concentration totale des especes dissociées et
non-dissociées).

- Linhibition par le produit (acétate) suit une loi
non-compétitive et la constante d'inhibition est de
4800 mg, kg de milieu, valeur qui se situe au-dessus des
grandeurs couramment rencontrées en digestion anaérobie.
Ce résultat suggére une meilleure tolérance des systémes de
digestion par voie seche aux fortes concentrations en AGV.

Les paramétres cinétiques obtenus ont été implémentés dans
un modele dérivé du modele ADMI dédié a la digestion par
voie séche. Les simulations permettent de rendre compte fi-
delement des concentrations d'acétate et de propionate me-
surées lors des essais.
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Notations

ADM| Anaerobic digestion model n° |.
AGV Acides gras volatils.

DCO Demande Chimique en Oxygéne.
OM Ordures ménageéres.

Vitesse spécifique maximale de dégradation

m_ac

de l'acétate (Mg, Mg o )

1 pro Vitesse spécifique maximale de dégradation

de propionate (Mg Mg, o)

k X Vitesse maximale de dégradation de

m- ac

lacétate (Mg, kg'd")

k X Vitesse spécifique maximale de dégradation

m” “pro

de propionate (mg, . kg'.d")

K,_pro Constante d'inhibition par le substrat pour

la dégradation du propionate (mg,.kg")

Constante  d'inhibition par le produit

I_pro_ac

(acétate), dégradation du propionate (Mg, kg')

Constante de demi-saturation pour la

s_ac

dégradation de l'acétate (mg, kg")

< pro Constante de demi-saturation pour la
dégradation du propionate (Mg, kg")

S Concentration en acétate (mg, kg

Sehs Concentration en méthane dissous (Mg,
ke')

S, Concentration en hydrogene  dissous
(Mgoeoke )

Spro Concentration en propionate (mg, kg
X Concentration en biomasse pour le groupe

trophique "i” (Mg, o,kg™")

X, Concentration en matiere  organique

particulaire (mg,kg')
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