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Le Laboratoire de Biotechnologie de I’Environnement

» Unité propre de recherche de I'INRA

* Départements
- Environnement et Agronomie (EA)
- Microbiologie et Chaine Alimentaire (MICA)

* Centre Occitanie - Montpellier

Le site du Quatourze Parc Méditerranéen de
a Narbonne I'Innovation a Narbonne (groupe ELSA)
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La methanisation ou digestion anaérobie

Hier et aujourd’hui ii
Electricité

‘ > CR, & chaleur

Produits
épurés

Digestat: sous produit
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Au-dela de la méthanisation (Beyond AD)...
... d’autres procedeés biologiques
- La fermentation (BioH,, molécules d’intérét)

« Les systemes bio-électrochimiques

« Les systemes phototrophes (microalgues, photogranules)
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Le concept de Bioraffinerie Environnementale

Services rendus

Intrants multiples,
pour la bioéconomie

contexte territorial

& Chaleur

| g | Electricite
.= Biocarburant
WS Réseau GN

CH, et/ou H,

Acétate, butyrate,
éthanol, composés
phénoliques, etc.

Molécules
d'intérét

"

Agriculture | > @ - Matiéres S
7 N . i - P
'\» fertilisantes | o NP K
% | dorigine ek matiére
| T organique
_ - — — 1 résiduaire
Urbain . 3 p Ao
Contraintes d'innocuité
sanitaire et P
environnementale T
. . . Réuitilisation, irrigation
Nouvelles L (contaminants chimiques et H,O < g
biomasses & pa microbiologiques)

(eg., macro et
micro-algues)

Technolive, Mas Saporta, 23 Mars 2018

" SCIENCE & IMPACT




La bioraffinerie environnementale

Ingénierie des écosystemes microbiens (diversité, interactions) Biométhanation
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La bioraffinerie environnementale

Instrumentation, modélisation, commande, systemes d’information
ACV et éco-conception
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Micropolluant organiques, pathogeénes, aérosols
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Moyens, outils et techniques

) Moyens humains: 80 ETP

v 36 agents permanents INRA , 1 MCF SupAgro et 7 IT-E
v 24 doctorants (9 nationalités), 3 post-docs, 2 Al CDD, 2 chercheurs invités, stagiaires

) Moyens analytiques :

v" Mesure du potentiel méthanogéne (BMP) et hydrogéne (BHP), tests
de biodégradabilité

v" Analyses physico-chimiques: bpco, coT/ic, GC (gaz, AGV), HPLC (métabolites,
micropolluants)

v/ Outils de biologie moléculaire (PcrR, gPCR, CE-SSCP, bioinforamtique) et
microscopiques

v Mesure spectroscopique (IR, visible, UV, fluo 3D)

Chromatographie phase gazeuse Chromatographie phase liquide Systéme d’extraction pour phase solide
ouplée a la spectrométrie de masse
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Moyens, outils et techniques

) Moyens expérimentaux : de la recherche fondamentale au démonstrateur :

= Réacteurs biologiques instrumentés (du litre au m? : aérobie / anaérobie, voie séche / humide, effluents
liquides / déchets solides, batch / continu, MBR, PBR, micro-algues ...)

= Procédés physico-chimiques

* 500 BMP*/an
* 60+ digesteurs (1L a 1m3) en opération
* Prétraitements (°C, US, O,, broyage...)

*BMP: Biochemical methane potential (test potential méthane)

.011



Des sorties multiples et complémentaires

= 3,9 articles/chercheur.an +77 % Q1 (exceptionnelles ou excellentes)

Results: Organizations-Enhanced Refine Exclude Cancel Sortthese by | Re
(from Web of Science Core Collection) e = = .
Organizations-Enhanced (by record count) are shown. For advanced refine options, u
) » [
You searched for: TOPIC: (anaerobic I (] INSTITUT NATIONAL DE LARECHERCHE | [] UNIVERSITY OF JYVASKYLA (65
digestion) ...More : AGRONOMIQUE INRA (313) I
———————————————————— J
& Create Alert ] WAGENINGEN UNIVERSITY RESEARCH ] UNIVERSITY OF SOUTHAMPTON (63)

1¢" laboratoire au monde publiant sur la méthanisation

= Prix de l'innovation ADEME en 2007, 2009, 2010, 2012 et 2013
= Lauriers de I'INRA 2017 « impact socio-économique »
= 7 brevets, 11 contrats de licence

= Plus de 60 emplois industriels en activité aujourd’hui (Naskéo, Ateliers d’Occitanie,
IT-E, BioEnTech,...)

= Un long historique de partenariat (Véolia, Lesaffre, Suez, EDF, Air Liquide,.... + PME)
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Preuve de concept : Utilisation des systemes

bioélectrochimiques pour la valorisation d’effluents
récalcitrants

.Y P, e @A
Cas des saumures:
- Table Ollves Processmg Wastewaters (TOPW)
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Projet “Waste2bioHy” £

MARIE CURIE

Projet Européen Marie-Curie IEF du 7éme Programme Cadre (2013-2015)

“"Production durable d’hydrogene a partir de déchets
par un procédé biologique en deux étapes "

IEF PostDoc: Dr. Antonella Marone (IT)
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“Sélectionner des sources intéressantes d’effluents et déchets ”

21 eaux usées industrielles ont été

collectées et testées dontles:
-

Glycerol - Les eaux usées de la production

& d’huile d’olive (Olive Mill
Wastewaters)

- Saumures de la production d’Olives de
table (Table Olive Wastewaters)

LT
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Contexte 3000 -

2500

g
o

La production d’olives de table est un secteur
industriel en croissance dans le monde générant
d’'importantes quantités d’effluents.

1,000 tonnes
Qo
<]

g
[=)

Tralte'ment alcalin (NaOH)

FeFmentation saline {NaCl)
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Production mondiale d’olives de table —
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production years

Source: International Olive Oil Council (http://www.internationaloliveoil.org/)

* Cappelletti G.M., Nicoletti G.M. and Russo C., 2011

SCIENCE & IMPACT Source: http://www.bioenergyconsult.com/olive-oil-waste/




TOPW est récalcitrant au traitement biologique

Caractéristiques des TOPW

»COD28g /L ———> Nécessite un traitement

»>NaCl 24 g/L —> D’une nature corrosive et inhibitrice (milieu salin)

»Polyphenols 2 g/L—> action antimicrobienne, ecotoxique et phytotoxique?

TOPW est récalcitrant au traitement biologique conventionnel (aerobie? et anaerobie?)

Traitement actuel par évaporation

INiaounakis and Halvadakis, 2006; 2Aggelis et al., 2001; 3Kyriacou et al., 2005; “Beltran et al., 1999;
5Katsoni et al., 2008; ®Deligiorgis et al., 2008; Chatzisymeon et al., 2008; 8Kotsou et al., 2004;
Kyriacou et al., 2005




Systemes Bioélectrochimiques (BES)
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Rabaey & Verstraete, 2005; Liu et al, ,
2005; Rozendal et al, 2006; Liu et al., MXC’s
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Objectif

Proposer une solution simple et économiquement viable de traitement/valorisation des
effluents TOPW

>NaCl 24 g/L 3 Conductivité electr|qu.e d§\55.3 mS/cm \ o o
=> particulierement favorable au systemes bioélectrochimiques (BES)

Approche expérimentale

Electrode Mesure du

de référence Biogas
(CH,)

Electrode Contre-

de travail électrode

pHT7
Raw OBUW & MES buffer + Courant
ﬁ (A/m2)
Saline

TOPW

- . HO OH
— HOD/D:/enir des

BES (trois électrodes) polyphenols
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PHASE A: Sélection d’un potentiel appliqué

4 électrodes de travail (=4 potentiels différents)

1 w i‘q’: 7——/[

+0.200V
+ 0400V
+0.600V
—+ 0.800V

30  Time (d)

Courant 2

] + 0,2V est le plus approprié
1 (moins d’énergie a fournir et
31 le plus performant)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Potentiel appliqué

I N?A Technolive, Mas Saporta, 23 Mars 2018
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PHASE A: Résultats principaux

. , e Parametres électrochimiques
Une production de méthane améliorée par rapport

. . (=2 biofilm a I'électrode tres actif)
au temoin sans courant

. time J max Q max CE
(x10) ! experiment | (days) | (am?) (©) (%)

TOPW biofilm| 22+3 | 7.1 +£0.4 | 11780 £936 |30 £2.9

Volumetric .
. YiELD (mLcHa/
experiment CH; % production : COI() CH4
(mLcha/Losww) 9 cons)
TOPW biofilm 63 *+1 701 £13 109 + 21
control (no gpplyed 2+6 69 + 69 ]
potential)
KA o B & oH A B=START\
C=END
. oy 7 Ve . HOD/L Hom D = O exposition
EfflcaClte de degradatlon des Hydroxytyrosol 3,4-dihydroxyphenyl EEssiimmeimis diates
polyphenols entre 57 et 82% j et
L o

(Nouvelle voie de dégradation proposée de o

E
” B :
PHydroxytyrosol etTyrosol) or Ot 3adinydronbenzaldehyiel  En collaboration avec Emmanuelle Meudec
Ho ,  HO - / (UMR1083 Sciences pour I’cenologie,

Montpellier pour I'analyse UPLC-MS)

tyrosol p-hydroxyphenyl
acetic acid

—— IN?A Technolive, Mas Saporta, 23 Mars 2018
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PHASE B: Enrichissement en bactéries électroactives

1(A)

Control
cVv 15

CV: Cyclic Voltammetry 10
8 eV EC: Elecrticity Cut

| e u
l -0.8 -0.6 0.4 -0.2 0 0.2 0.4

;E v 28 z
< Biofilm Formation 1
= 20
4
I s Turnover
3 i °
. ol '
0
0

Raw TOPW
=

Reference Elecrtode
Counter elecrode

0.8 06 -0. -0. 02 E(V) oa

5 10 15 20 25 30 g 0
Time(d)

Current Production

Enrichissements successifs par ajouts
d’acétate puis test sur les effluents (en
duplicats)
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PHASE B: Résultats principaux

. p fpe s Parametres électrochimiques
Une production de méthane encore améliorée 9

( doublée ) (2 biofilm a I’électrode encore plus actif

apreés enrichissement sur acétate)
Et x20 par rapport au témoin sans courant !

experiment time J max Quax CE
(days) | (am) () (%)
voerimont | creon | oaametic | YIELD (s TOPWbiofim | 2243 | 7204 | 117804936 |30+29
P e P 9gCODcons)
(mLcha/Losww) acetate enriched
ot | 79415 | 53£04 | 3821241016 | 94216
TOPW biofilm | 63 +1 701 13 109 + 21
acetate enriched | g5 415 | 1356 +37 199 +22
biofilm
control (no _applyed 746 69 + 69 )
potential)

Toutefois une efficacité de dégradation des polyphenols
réduite entre 33 et 37%

(plus grande spécificité du procédé de méthanisation)

—— IN?A Technolive, Mas Saporta, 23 Mars 2018
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Analyses microbiologiques

Analyse des biofilms sur les électrodes

En vert: phase A (non enrichi)
En Orange : Phase B (apres enrichissement)

Enrichissement spécifique

en bactéries électroactives et
archées méthanogenes
(confirmation des résultats

macroscopiques)

Anodic biofilm 16S rDNA bacterial gene sequences

100%

80%

60%

40%

20%

0%

It

SEDIMENT

R1 R2
ARB =50 £ 6%

El
ARB 86 *2 %

E2

M others <5%

i Rikenellaceae
Clostridiales unclassifie:

H Clostridiaceae

Desulfovibrionaceae
B Geobacteraceae

B Desulfuromonadaceae

Bactéries
Electroactives

Anodic biofilm 16S rDNA archea gene sequences

100%

80%

60%

40%

20%

0%

SEDIMENT

R1
MPA = 63+16%

R2

El
MPA 67 £3 %

E2

M others

= Miscellaneous
Crenarchaeotic Group

B Thermoplasmata

B Methanomicrobia

Archées
productrices de
méthane



Conclusions

Ces travaux ont permis de tester une technologie innovante de traitement et valorisation sur des saumures des procédés
de préparation d’Olive de Table, normalement réfractaire a toute dégradation biologique

Avec un procédé “simple” et peu coliteux en énergie (qqs W/L), il a été possible de montrer:
- Une amélioration (jusqu’a x20) du rendement en methane 1.4 L,,,/L;op\, (soit 200mL/gDCO consommée)
- Une dégradation jusqu’a 80% des principaux polyphénols initialement présents dans I'effluent

- Une réduction de la DCO totale d’environ 30% en une vingtaine de jours.

Néanmoins, a ce jour et malgré ces résultats prometteurs, les procédés bioélectrochimiques nécessitent :
d’optimiser les paramétres opératoires (taille des électrodes, puissance fournie, température)
- de tester les performances sur des périodes plus longues de fonctionnement (continu)

- d’évaluer la robustesse et la variabilité face aux différents effluents industriels.

(+ possibilité d’extraction des polyphenols par des techniques membranaires ?)

I N?A Technolive, Mas Saporta, 23 Mars 2018
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