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Un des inconvénients les plus connus de la technique du lagunage est la génération d’odeurs, souvent associées a la présence de
sulfure d’hydrogene (H,S), lui-méme engendré par le processus de sulfato-réduction. Dans cet article, nous avons construit un
modele steechiométrique de la sulfato-réduction en proposant des équations équilibrées vis-a-vis des éléments, des électrons,
des charges et de 1’énergie. Dans notre modele, le sulfate agit comme accepteur d’électrons et les composés organiques tels
le lactate, le propionate, le butyrate, 1’éthanol et I’acétate constituent quant a eux des sources de carbone et de donneurs
d’électrons. Ce modele permet de quantifier la production des sulfures et de prévoir la variation de 1’alcalinité du milieu
pendant le processus de sulfato-réduction.

Mots-clés. Sulfato-réduction, modele steechiométrique, bactéries sulfato-réductrices.

Development of a stoichiometric model of the sulphate-reduction by the sulphate-reducing bacteria in anaerobic
lagoons. One of the most known disadvantages of the technique of lagoon is the generation of smells, often associated with
the presence of hydrogen sulfide (H,S), itself generated by the process of sulfate-reduction. In this paper, we have built a
stoichiometric model of sulfate-reduction by providing balanced equations against the elements, electrons, charge and energy.
In our model, sulfate acts as an electron acceptor and organic compounds such as lactate, propionate, butyrate, ethanol and
acetate are in turn sources of carbon and electron donors. This model allows to quantify the production of sulfide and predicts
the variation of alkalinity during the process of sulfate-reduction.
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1. INTRODUCTION

Un des inconvénients régulicrement cités de la
technique du lagunage est la production d’odeurs
nauséabondes. Si de telles odeurs apparaissent parfois,
et dans certains cas de facon trés intense, elles ne sont
en rien une conséquence inévitable de la technologie
du lagunage (Racault, 1997). Les principaux composés
responsables des odeurs génantes sont classés en trois
groupes, a savoir : les composés azotés (ammoniac,
amines), les composés soufrés (sulfure d’hydrogene,
mercaptans) et les composés oxygénés (acides
carboxyliques, aldéhydes, cétones) (Martin, 1991). Au
niveau des stations d’épuration, les composés les plus
présents sont les composés soufrés a hauteur de 80 a
90 %, suivis par les amines, les aldéhydes, les cétones
et enfin les acides gras et les composés organiques
volatils (Debrieu, 2004). Toutes ces molécules se
forment principalement lors des processus biologiques

de fermentation. D’apres Gloyna (1972), les sulfures se
forment en présence des bactéries sulfato-réductrices
(BSR) lorsque ces dernicres sont dans un milieu
appauvri en oxygene et dont le potentiel d’oxydo-
réduction se situe entre -100 et -300 mV ; elles
catabolisent les sulfates en libérant les sulfures.

Le sulfate est I'un des anions les plus abondants
trouvés dans I’environnement. Il est produit et rejeté
dans beaucoup de processus industriels comprenant
la production d’huile de table, la fermentation de
mélasse, les opérations des tanneries, la production
de nourriture, les centrales fonctionnant grace a la
combustion du charbon et le traitement de pulpe et de
papier (Austin, 1984 ; Shin et al., 1997). En plus des
sources industrielles, le sulfate, la forme la plus oxydée
de soufre, est également produit naturellement, par
exemple par I’oxydation des minerais de sulfure dans
le drainage acide de mine (Hulshoff et al., 1998). Il est
également abondant dans 1’eau de mer.
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En dépit des grandes quantités de sulfate déchargé
dans I’environnement, peu d’attention a été donnée
a la réduction du sulfate en raison de son risque
environnemental direct relativement bas comparé a
d’autres polluants. La pollution liée aux sulfates est
cependant un souci car elle peut causer plusieurs effets
indirects sur I’environnement (Liamlean et al., 2007).
Les quantités excessives de sulfures libérés par le
processus de la sulfato-réduction peuvent affecter les
approvisionnements publics en eau et constituer une
menace pour la santé. Parmi les composés soufrés,
le sulfure d’hydrogene (H,S), tres nocif, est le plus
répandu ; ses effets sur la santé peuvent étre mortels
a des doses supérieures a 500 ppm (Lens et al., 2000).
A cela s’ajoutent des effets sur ’environnement tels
que la forte corrosion des ouvrages (Rinzema, 1988),
des surconsommations de coagulants pour les procédés
d’épuration chimique et la toxicité pour les autres
bactéries épuratrices (Koster et al., 1986 ; Widdel,
1988 ; Kalyuzhnyi, 1998a). En 2000, I’arrét provisoire
des lagunes anaérobies a été décidé par 1’entreprise
responsable de 1’exploitation de la station d’épuration
par lagunage de Meéze en France a cause des plaintes
liées aux problemes d’odeurs issues des habitations
voisines de la station (Paing, 2001).

1.1. Criteres pour éviter les problemes d’odeurs

Les recommandations existantes pour éviter les
problémes d’odeurs émises par les lagunes anaérobies
sont données dans le tableau 1. Ces recommandations
concernent les charges organiques admissibles, mais
également la concentration en sulfates dans I’influent.
D’apreés Paing (2001), la prise en compte de ces
recommandations pour le dimensionnement des lagunes
anaérobies permet la prévention des odeurs. D’apres
Mara et al. (1994), les problémes d’odeurs liées aux
sulfures volatils risquent d’arriver uniquement lors de
la procédure de démarrage et en cas de forte surcharge
organique. D’apres Pescod (1996), le rejet des sulfures
par 'influent brut est parfois plus important que celui
occasionné par la lagune anaérobie.

Ces recommandations s’appuient donc plus sur des
observations de terrain que sur des mesures réelles de
Pactivité des bactéries impliquées dans ces processus.
La connaissance de 1’activité des bactéries sulfato-
réductrices dans les lagunes anaérobies permettra
d’avoir des données quantitatives sur le cycle du soufre
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et la production d’odeurs. L’étape fondamentale dans
la conception des systemes de traitement biologiques
est le bilan massique (Rittman et al., 2001).

Dans cet article, nous avons construit un modele
stoechiométrique de la sulfato-réduction par les BSR
par équilibration des éléments, électrons, charges
et énergies. Notre approche intégre les facteurs de
controle de la croissance des BSR et la relation entre
cette croissance avec du matériel que les cellules
consomment et produisent. Nous serons en mesure de
prévoir la quantité de sulfure d’hydrogéne produit en
fonction des substrats en contact et des parametres du
milieu tels que la température et le pH.

1.2. Métabolisme des BSR en milieu anaérobie

En conditions anaérobies, les bactéries sulfato-
réductrices utilisent les sulfates comme accepteur
final d’électrons pour leur respiration. Ces bactéries
sont généralement organotrophes, elles oxydent les
composés organiques de faible poids moléculaire et
simultanément réduisent les sulfates en sulfures (Lens
et al., 1998). Leur métabolisme peut étre schématisé
par la réaction suivante :

BSR
2CH,0+S07 —> HS+2HCO, (Berner, 1974)

Divers composés organiques de faible poids
moléculaire peuvent servir de donneurs d’électrons.
Dans une lagune anaérobie, les donneurs d’électrons
couramment utilisés par les grands groupes de sulfato-
réduction sont mentionnés dans le tableau 2. Il s’agit
de l’acétate, du lactate, du pyruvate, du butyrate, de
I’éthanol et de I’hydrogeéne. Kalyuzhnyi et al. (1998b)
ont décrit la séquence des réactions anaérobies ou
chaque substrat est transformé par les neuf groupes
trophiques de bactéries anaérobies (Tableau 2).
Parmi ces neuf groupes, nous nous sommes intéressés
aux quatre groupes trophiques de bactéries sulfato-
réductrices (BSR).

1.3. Répartition du substrat et rendement de
conversion cellulaire

Quand les BSR utilisent un donneur d’électrons pour
leur synthése, une partie des électrons (f.’) est transférée

Tableau 1. Critére de lutte contre les problemes d’odeurs en lagunage — Criteria to avoid lagoons odors problems (Paing,

2001).
Charge max admissible (gDBO-m*j ') Effluent d’entrée SO,* (mg-S-1") pH Référence

100 (10 °C)-350 (25 °C) <100 75 Mara et al., 1998
100-400 <33 <75 Pescod, 1996
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Tableau 2. Groupes trophiques principaux intervenant en digestion anaérobie — Main trophic groups involved in anaerobic

digestion (Kalyuzhnyi et al., 1998b)

Substrat donneur d’électrons

Produit final du métabolisme

Groupe trophique

Bactéries fermentatives sucre
Bactéries acétogenes butyrate
Bactéries sulfato-réductrices (Bu-BSR) butyrate
Bactéries acétogenes propionate
Bactéries sulfato-réductrices (Pr-BSR) propionate
Bactéries méthanogenes acétate
Bactéries sulfato-réductrices (Ac-BSR) acétate
Bactéries méthanogeénes H, et CO,
Bactéries sulfato-réductrices (H,-BSR) H,

acétate

acétate

acétate et H,S
acétate

acétate et H,S
méthane et CO,
H,S et CO,
méthane

H,S

aux sulfates pour fournir 1’énergie nécessaire a la
conversion de Iautre partie des €lectrons (f.”) en cellules
sulfato-réductrices. Les deux portions d’électrons f’
et f sont exprimées en électron-équivalents (€-€q)
puisque I’énergie de la cellule est générée par des flux
d’électrons. Selon Rittman et al. (2001), la somme
des fractions d’électrons utilisées pour la production
d’énergie et la synthese sont égales a 1.

fi+f =1 (1)

Il est donc essentiel que leur répartition soit
exprimée en €lectron-équivalents. £ est égale a é-€q de
biomasse produite (Bp) par é-éq de substrat consommé
(Sc). La biomasse produite est exprimée en maticre
volatile en suspension (MVS) et le substrat consommé
est exprimé en demande chimique en oxygene (DCO).
Dans ce cas, on obtient la formule suivante :

1 =¢é-€q Bp/ é-éq Sc )

La fraction f” peut étre convertie en unité massique,
gramme de Bp (exprimé en MVS) par gramme de Sc
(exprimé en DCO) et vice-versa. Quand la fraction f’
est exprimée en unité massique, il est appelé rendement
de conversion cellulaire (Y).

Y = gBp/gSc (3)

En admettant la formule empirique de la biomasse
représentée par C;H O N et I'ion ammonium comme

source d’azote (Rittman et al.,2001), 1’oxydation totale
d’une mole de C.H O,N libere 20 moles d’¢€lectrons
(20 é-éq) selon la réaction chimique suivante :

C,HON+8H,0>5CO,+NH+19H" +20 ¢

La masse molaire de la biomasse (C;H O,N) est
égale a 113 g correspondant a 20 é-éq. Nous savons
également que 8 g de DCO correspondent a 1 é-éq de
DCO, ce qui implique les relations suivantes :

20 <.«
1gde CHON & 113 ¢€d deCHON (4)

1 ¢de DCO & 1é-éqde DCO (5)

o0 —

Pour exprimer fs % en fonction de « Y », il suffit de
remplacer gBp et gSc de I’équation (3) par leur valeur
présentée par les relations (4) et (5)

 Y(20é-¢q biomasse produite, 1é-6qDCO substrat métabolisé) 160 Y
8 g DCO substrat métabolisé 113

0
s 113 g biomasse produite

Donc:f’=1416Y (6)

Le tableau 3 contient des valeurs expérimentales
des rendements de conversion de biomasse cellulaire
Y pour les principaux groupes de BSR (Kalyuzhnyi,
1998b). Les deux fractions de donneurs d’€lectrons f, 0
et £ sont calculées a partir de I’équation (6).

Tableau 3. Rendement de conversion pour les principaux groupes trophiques de bactéries sulfato-réductrices (BSR) —
Conversion efficiency for sulphate-reducing bacteria (SRB) main trophic groups.

Groupe trophique Donneur d’électrons Y f! f!

Bu-BSR butyrate 0,035 0,05 0,95
Pr-BSR propionate 0,027 0,04 0,96
Ac-BSR acétate 0,033 0,05 0,95
Eth-BSR éthanol 0,071 0,10 0,90
H-BSR H 0,050 0,07 0,93

2
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2. CONSTRUCTION DE L’EQUATION
CHIMIQUE DU METABOLISME BACTERIEN

Selon Rittman et al. (2001), la construction de I’équation
chimique du métabolisme bactérien commence par
le développement des demi-réactions basées sur un
€lectron-équivalent pour I’accepteur d’électrons (R ), le
donneur d’€lectrons (R ) et la formation de cellules (R ).

2.1. Demi-équations d’oxydo-réduction et de la
formation de la cellule

Réaction d’oxydation des donneurs d’électrons
R,. La construction des équations d’oxydation des
substrats donneurs d’électrons constitue une étape
importante dans le développement de [’équation
globale stoechiométrique pour la croissance des
BSR. Pour élaborer la demi-équation d’oxydation du
donneur d’électrons, on doit tenir compte du bilan des
atomes, des charges et des électrons. L’ oxydation totale
de composés hydrocarbonés aboutit a la production du
CO,. Prenons, par exemple, le cas du butyrate.
Démarche a suivre :

— écrire le couple redox :

CH,CH,CH,COO > CO,

— équilibrer les atomes de carbone :
CH,CH,CH,COO > 4 CO,

— ¢équilibrer les atomes d’oxygeéne en ajoutant des
molécules d’eau :

CH,CH,CH,COO +6 H,0 2 4 CO,

— équilibrer les atomes d’hydrogene en ajoutant les
ions H*:
CH,CH,CH,COO +6 H,0 > 4CO,+ 19 H"
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— ¢équilibrer les charges en ajoutant les électrons :
CH,CH,CH,COO +6 H,0 > 4CO,+19H+20 ¢

— écrire la demi-équation d’oxydation pour un électron
équivalent du réducteur :
L cHcHCH,COO +3H0>1Co,+ O H+e
20 10 5 20

En milieu anaérobie, le butyrate, le lactate et le
propionate sont métabolisés par les BSR jusqu’au
stade acétate comme indiqué dans le tableau 3. On
tient compte de cet aspect en élaborant les équations
steechiométriques du catabolisme des BSR. Les
équations obtenues sont consignées dans le tableau 4.

Réaction de réduction des sulfates (R ). La réduction
des sulfates conduit a la formation des sulfures,
résumés ici au seul H,S :

%SO4Z’+}S—OH++e- 9%H2S+§H20

Réaction de formation des cellules (R ). Si on admet
que la formule empirique des BSR est C;H O N avec
I’ion ammonium comme source d’azote, nous trouvons
I’équation de synthese suivante :

1 1 +19 grye > L 2

4 C02+20 NH, +20 Ht+e 920 C5H702N+5 H,0

2.2. Réaction globale du métabolisme des BSR

Laréaction globale du métabolisme inclut les processus

de production (catabolisme) d’énergie et de synthese

cellulaire (anabolisme). La construction de la réaction

globale suit les étapes suivantes :

— écrire la réaction relative a la production d’énergie
(R)) par la cellule a partir du donneur d’€lectrons (R )

Tableau 4. Demi-équations d’oxydation des donneurs d’électrons normalisées a un électro-équivalent — Half-equations for
the electron-donors oxidation standardized to an electro-equivalent.

Donneur d’électrons Demi-équation d’oxydation (R )

Butyrate Lencrcn,coo+Ln0 > Lchcoo+lco,+H +e
Propionate §CHCH,CO0 +1H,0 > JCHCOO +4CO,+H +¢
Lactate Lencroncoo +1H0 > 1CHCOO +1co,+H +e
Ethanol 5 CHCHOH+1 HO > L CO+H +e

Acétate §CH,COO+ HO > 1CO+LH +e

H, TH,> H+e
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et de I'accepteur d’¢€lectrons (R ):
R =R, +R, @)

— écrire I’équation relative a la synthese cellulaire (R )
a partir du donneur d’électrons R et de la formation
de la cellule (R ):

R =R +R, (8)

— ¢élaborer la réaction globale (R) a partir des équations
(7) et (8):

R=fR_+fR ©)

En substituant R et R_par leurs valeurs et en tenant
compte de 1’équation (1), I’équation (9) devient :

R=fR +fR -R, (10)
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Conventionnellement, la  steechiométrie  du
métabolisme cellulaire est établie en considérant la
quantité de réactifs nécessaire a la production d’une
mole de biomasse. Compte tenu de 1’équation (10),
nous avons construit le modele stecechiométrique de la
sulfato-réduction des principaux groupes des bactéries
sulfato-réductrices en milieu anaérobie (Tableau 5). La
validation des coefficients du modele a été réalisée en
vérifiant le bilan de DCO de chaque équation.

2.3. Equations steechiométriques du métabolisme
des principaux groupes des BSR

Le tableau 3 donne les valeurs expérimentales de Y qui
sont souvent utilisées pour la sulfato-réduction. Si nous
substituons f* du tableau 5 par les valeurs du tableau 3,
nous trouvons les équations reprises au tableau 6. A

Tableau 5. Modele stoechiométrique du métabolisme des principaux groupes trophiques de bactéries sulfato-réductrices

(BSR)

— Metabolism stoichiometric model of the sulphate-reducing bacteria (SRB) main trophic groups.

BSR consommant le butyrate

gf CH,CH,CH COO+(5

s s s

BSR consommant le propionate
S _CH,CH,COO +(5__
210 7 2 f0

BSR consommant le lactate

5 CH,CHOHCOO +(5__
Y 2f° :

BSR consommant I’éthanol

S CHCHOH+ (5 _

3f° 210 2 /!

BSR consommant ’acétate

5 CHCOO +(5__- §)SO42’ +NH "+ (15

210 2102 20
BSR consommant I’hydrogene
10 H,+(5__

£ A

- S)SO *+NH, ++(J§ 6)H*> CH,0 N+53 CH,COO" +(52
-5)502 +NH,+(5-6)H'> CHON+5 _CHCOO +(5_
A 210 270
- 25)5042' +NH" + 505_0 -6)H'> CHON + J;_O CH,COO + (25?
-5)SO7 +NH, +(5,-OH' > CHON + (3‘?
-6)H*> CHON + (25W

- 5)5042* +NH,; +(5_-OH" +5C0,> CHON + (25W

—5)HS+(10 5)CO+(10_-2)H,0
12 31! 3f°

-5)HS+(5 -5)C0,+(5 - 2)H,0
217 1!

K s K

DHS+ (fs_o -5)CO, + (fs_o -2)H,0

s s s s

-5)H,S +(10_-5)CO,+ (5 -2)H,0
2 3f;0 f()

s

-S)H,S+(5_-5)CO,+ (5 - 2)H,0
2 f;() f{)

s

- SH,S +(10_- 2)H,0
2 0

Tableau 6. Steechiométrie du métabolisme des principaux groupes trophiques de bactéries sulfato-réductrices

(BSR)

— Metabolism stoichiometry of the sulphate-reducing bacteria (SRB) main trophic groups.

BSR consommant le butyrate

20 CH,CH,CH,COO +28,5 SO + NH,* + 5T H* > C.H,O,N + 19 CH,COO +37 CO, + 28,5 H,S + 40 H,0

BSR consommant le propionate

3125 CH,CH,COO" +30 SO + NH,* + 6025 H* > C.H,0,N + 30 CH,COO" + 28,75 CO,+ 30 H,S + 61,5 H,0

BSR consommant I’acétate

50 CH,COO +475S0F +NH, + 144 H* > C.H,ON +95 CO, + 415 H,S + 98 H,0

BSR consommant I’éthanol

16,67 CH.CH,OH +22,5 SO + NH* + 44 H* > C.H,ON +2833 CO, +22,5 H,S +255 H,0

BSR consommant le lactate

16,67 CH,CHOHCOO +75 SO + NH,* + 1567 H* > CH,0O,N + 15 CH,COO + 15 CO,+ 75 H,S + 18 H,0

BSR consommant I’hydrogene

142,86 H,+3321 SO +5CO, + NH,* + 6543 H* > C.H,ON +3321 H,S + 124,86 H,0
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partir de ces équations, nous sommes en mesure de
prédire la quantité de sulfure d’hydrogeéne produite
en fonction du substrat et des sulfates disponibles
dans le milieu. Nous constatons également une
grande consommation de protons, ce qui contribue a
augmenter [’alcalinité du milieu. Par ces équations,
nous pouvons prévoir la variation de I’alcalinité du
milieu dii a I’action des BSR.

3. CONCLUSION

Dans cet article, nous avons construit un systéme
d’équations qui modélise la stoechiométrie de la sulfato-
réduction des principaux groupes trophiques de BSR
en digestion anaérobie. Le modele est basé sur des
équations stoechiométriques équilibrées et des valeurs
de rendements de conversion des principales sources
d’énergie des BSR disponibles dans la littérature. Notre
approche integre tous les facteurs qui contrdlent la
croissance des BSR et les matériels qu’elles consomment
et produisent. Le modele élaboré a été validé par une
approche théorique et présente un caractere directement
utilisable dans la vie pratique de 1’ingénieur, surtout
dans la prévention de la production des odeurs par les
BSR en fonction des donneurs d’électrons disponibles.
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