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RESUME : La méthanisation est un processus biologique permettant la
valorisation de la biomasse en produisant du méthane.
l'optimisation de cette fermentation méthanique passe par un
controle des inhibiteurs potentiels, et en particulier non
minéraux. Ce sont les composés organiques et les composes
halogénés tels que le soufre, le brome, le chlore.

DESCRITPEURS : Méthanisation, inhibition, lisiers, composés organiques,
composés halogénes.

ABSTRACT : Methanogenesis is a biological process wich allow a biomass
valorization , and produce methane. To increase the
methanogenic fermentation's yields, we must control potentials
inhibitors , in particulary theses non minerals. Theyre
representing by organics compounds or halogens compounds
like sulfate and sulfide, brominated compounds, chlorinated
compounds.

KEYWORDS : Methanogenesis, inhibition, slurries, organics compounds,
halogens compounds.
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I. RECHERCHES PRELIMINAIRES

Toute recherche documentaire nécessite une bonne connaissance du sujet
étudié. Pour celg, il faut tout d'abord débroussailler le terrain en effectuant un
certain nombre de consultation d'ouvrages de références dans le domaine concemé.

La bibliographie scientifique, propose un certain nombre de documents de
base ainsi que de nombreux manuels destinés aux universitaires .

1. RECHERCHE ENCYCLOPEDIQUE:

Nous avons commencé par rechercher dans la Mc GRAW-HILL Encyclopedia
of Science and Technology. Cette encyclopédie étant écrite en langue anglaise, il a
fallut connaitre le terme anglais représentant le sujet global. La méthanisation se
traduit par methanogenesis .
Aprés consultation de lindex alphabétique par sujet, nous avons trouvé un article
sur la méthanisation. Les informations contenues dans cet article nous ont permis
de bien définir le sujet global et d'en savoir plus sur le domaine le concernant.

2. RECHERCHE D'OUVRAGES :

Celle-ci s'est effectuée a la bibliothéque universitaire de Sciences de Lyon .
Cette demiére n'étant pas informatisée, la recherche d'ouvrages s'est donc effectuée
par le fichier manuel Matiéres qui nous a permis de localiser plusieurs ouvrages.
La plupart sont des manuels destinés aux étudiants scientifiques de 2éme et 3éme
cycle et donc sont assez fournis en explications détaillées. (cf. bibliographie)

Cette étape de recherche est nécessaire pour ne pas s'égarer hors du sujet. La
lecture des ouvrages de microbiologie a permis la détermination des mots les plus
employés et les plus spécifiques de la demande.

Les mots utilisés comme descripteurs sont définis a lissue de cette recherche
manuelle. Ils peuvent &tre exprimés ou non dans le titre du sujet de recherche.



II RECHERCHE MANURLLE SPECIALISER

Les descripteurs sont utilisés comme mots-clés dindexation lors de la
recherche manuelle spécialisée. En effet, en accord avec les commanditaires de cette
recherche, nous avons décidé que la recherche serait menée sur deux fronts ;

- Interrogation de banques de données scientifiques mises a notre disposition,
- Compléter la recherche par les formes paplers des bibliographies spécialisées.

Les bibliographies spécialisées ont pour but d'identifier des articles scientifiques sur
le sujet de recherche. Nous rechercherons des informations parmi les bibliographies
ne repertoriant pas les périodiques compris dans les bases de données interrogges.
Nous avons choisi de consutter deux sortes d'ouvrages bibliographiques :

- CURRENTS CONTENTS:

1l s'agit d'une bibliographie de sommaire qui est divisée en plusieurs sections
La microbiologie fait partie de la section LIFE SCIENCE.
Cette bibliographie hebdomadaire contient les références des trois derniers mois; elle
est mise a jour toutes les semaines. Nous avons dt consulter les Currents Contents
pour remedier & 'absence de recherche automatisée concernant la période de janvier
et février 1991.

La recherche s'est effectuée a l'aide des mots-clés définis précédemment et par
lindex alphabétique par sujet Linconvénient de cet outil est quon ne peut
employer que des unitermes. 1l faut donc chercher des articles indéxés sous
différents termes .

Liste des termes recherchés:
- methanogenesis
- methanisation
- Methanobactérium sp.
- organochloré
Cette recherche nous a fournit 3 références dont 2 pertinentes.

- CHEMICAL ABSTRACTS:

Le Chemical Abstracts est une bibliographie spécialisée dans les domaines de
la chimie. Par souci d'exhaustivité, nous avons recherché parmi les références
recensées tout en supposant que les articles répertoriés seraient principalement liés a
des recherches chimiques sur la méthanisation.
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La recherche s'effectue tout d'abord dans le Guide Subject Index ( GS1), qui
est un index cumulatif semestriel. Nous avons recherché parmi le GS.I de july-dec.
1990 puis parmi le GSI de janjune 1990. Cet index permet une recherche par
descripteurs et indique le numéro du volume contenant le ou les articles trouvés ou
a défaut, les synonymes et les mots employés pour le descripteur proposé

Identifications des descripteurs adaptés a la recherche:
- methane, .
- methanogenese,
- slurries and sludge,
- soil pollution,
- air pollution.

Ces descripteurs utilisés pour 1a recherche dans I'Index Guide n'ont ramené
que des articles concernant des activités ou des méthodes chimiques liés a la
méthanisation. De plus, un grand nombre de références concernaient linhibition de
la méthanisation sous l'influence des métaux lourds, ce qui ne nous intéressait pas
du tout.



III LA RECHERCHE AUTOMATISER

Linterrogation de bases de données permet une recherche darticles
présentant Tavantage d'¢tre trés rapide et étalée sur une longue période.
Lutllisation du Répertoire de bases et banques de données a permis la
détermination de plusieurs bases de données scientifiques contenant des
informations en biologie et plus précisément en microbiologie.

Nous avons effectuée une interrogation sur deux bases mises & notre disposition:

-labase PASCAL,
-la base BIOSIS.

1. INTERROGATION DE LA BASE PASCAL
11 frésentation de la base
Le " Bulletin Signalétique"du CNRS a été publié de 1939 A 1984 sous forme
papier. En 1984, il a été remplacé par quatre publications bibliographiques dérivées de
labase PASCAL Ce sont les suivantes :
- Pascal SIGMA
- " THEMA

- " FOLIO
- " EXPLORE

La base PASCAL est divisée en deux fichiers: . PASCAL M
. PASCALS
Elle contient toutes les références des documents répertoriés depuis 1973, soit
environ 7 millons de références avec une augmentation annuelle de 500 000
références. Elle fait f'objet d'une mise a jour mensuelle.
Les domaines couverts varient selon les fichiers :

~PASCAL M:

Cette base de données est multidisciplinaire. Elle sélectionne par dépouillement
exhaustif des références parmi:

- 4 500 périodiques,

- Comptes-rendus de congrés,

- Rapports et théses francais.

Cette base est a J'origine de la bibliographie imprimée, PASCAL SIGMA, éditée en
trois volumes :

- 51 = Sciences exactes et technologies,

- 52 = Sciences de la vie | (biologie fondamentale et appliquée ),

- 53 = Sciences de la vie II ( sciences médicales ).



~PASCAL S:

Cette base de données est sectorielle et comprend 11 domaines. Elle tend 2
lexhaustivité dans ces domaines. Elle comprend notamment les domaines des
Biotechnologies et de la Microbiologie.

Cette bibliographie résulte souvent de collaboration avec des organismes spécialisés
(INRA, BRGM etc.). Elle s'accroit de plus de 130 000 références par an,

Cette base est a T'origine de la bibliographie imprimée, PASCAL THEMA.

Les différentes sections de PASCAL FOLIO sont des tirés-a-parts de PASCAL
SIGMA Celles qui composent PASCAL EXPLORE résultent de PASCALMet S.

PASCALM PASCALS
multidisciplinaire sectorielle (11 dom)
350 000 réf./an 130 000 réf./an
\ 7

\ )

}
\\ y
\ /
PASCALSIGMA PASCALTHEMA
(3vol) ( 11 sections )
\ /’
\ /
\\ /
\ PASCALFOLIO /
\ 22 sections /
/
\ /
\ /
\ /
\ /
/
PASCALEXPLORE
44 sections
Lroducteur dela base INIST | CNRS

Serveurs: Télésystéme Questel avec le logiciel QUESTEL
Agence Spatiale Européenne avec le logiciel QUEST



12 Définition des mots-clés

La recherche dans la base PASCAL peut se faire sur différents champs et sur
une partie ou I'ensemble de 1a base.
Les principaux champs sont :

. auteur,

. titre,

. descripteur,

. langues,

. collectivités,

. codes de classification,

Linterrogation peut s'effectuer par des mots contrdlés ou descripteurs Ceux-ci
sont répertoriés dans le lexique du manuel dutilisation de PASCAL
Pour une recherche plus large, nous pouvons formuler une stratégle dinterrogation
a partir des mots du titre ou du résumé de I'article.

Descripteurs déterminés par le lexique :
- méthanisation / methanogenesis
- inhibition / inhibition
- lisiers [ shurries
-compaosés organiques / organic compounds
- composés halogénés / halogens compounds

12 Stratégie dinterrogation

Linterrogation de la base pour le logiclel QUESTEL ou par le CDROM
PASCAL, permet la combinaison de plusieurs termes grace 4 des opérateursbooléens
et, ou, sauf. De plus, pour le logiciel QUESTEL il est possible dutiliser des
opérateurs de proximité "AV*,

La stratégie est donc légérement différente selon le mode d'utilisation de la base.

- Par le serveur Télésystéme QUESTEL :
1. METHANISATION OU METHANOGENESE
2. 1 ET (INHIBIT? OU (INHIBITEUR? 2AV CROISSANCE)) /t
3. 1ET(ORGANOCHLORE? OU (COMPOSE? AV ORGANIQUE?)) /t
4 20U3
5. 2ET3



6. 1 ET (HALOGEN?)
7. 4ET /DP>1989 ET (FRE/LA OU ENG/LA)

RESULTAT : 11 réponses.

La question 4 donnait une quarantaine de réponses, ce qui indiquait que la recherche
etait assez ciblé pour ne pas foumnir un trop grand nombre de références non
pertinentes.

La question 5 ne fournissait que 3 réponses et ne se montrait pas tout a fait adapté au
sujet.

La question 6 n'a fournit aucune références.

- Par le CDROM PASCAL:

Linterrogation 1a meilleure est réalisée par le mode expert, et sur les mots du
titre ou du résumé. Comme il n'y a pas d'opérateur de proximité, il faut combiner
tous les mots recherchés les uns & la suite des autres. On utilise la troncature
illimitée représentée par'*’.

1. (LI= METHANISAT* OU LI=- METHANOGENES*)
2. 1 ET (LI= INHIBITY)
3. 2ET (LI= LISIER* OU LI= SLURR*)

4 3 ET(LI=SULF* OU LI=-BROM* OU L=CHLOR* OU LI=ORGAN* OU LI=CYAN"Y

RESULTAT: 44 réponses

Cette stratégie d'interrogation est réalisée une premiére fois pour le CDROM de 1990,
puis elle est mise en mémoire dans l'ordinateur lors du changement de CDROM.
Nous avons effectuer ainsi la recherche pour les années 1987, 1988, 1989, 1990.

Sur Tensemble des 55 documents obtenus par linterrogation de la base
PASCAL ( 11 + 44 ), seulement 30 références correspondaient A des documents
pertinents. Cette interrogation montre donc:

- un taux de pertinence (30*100)/50=60%
- un taux de bruit: (20*100) / 50=40%
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2. INTERROGATION DE LA BASE BIQSIS
21 _Présentation de /a base

La base BIOSIS PREVIEWS correspond aux bibliographies imprimées de
Biological Abstracts et de Biological Abstracts/RRM. Cest une base spécialisée
couvrant les domaines de la biologie et de 1a médecine.

Elle contient prés de 10 millions de références et s'accroft chaque année de plus de
500 000 références. Labase recense des références bibliographiques depuis 1969.
La mise a jour varie selon les serveurs , de mensuelle 3 bimensuelle.

La base contient plusieurs sortes de documents :

- des articles. Ils sont sélectionnés parmi plus de 9 000 périodiques
intemationaux et publiés en toutes langues.

- des actes de congrés américain ou européen,

- des rapports de recherche,

- des brevets américains.

Depuis 1976, les articles présentent des résumés. Pour les articles frangais, les
résumés sont soit en frangais soit en anglais. Pour les articles anglophones ou
étrangers, les résumés sont automatiquement en anglais.

Froducteur : Biosciences Information Services (BIOSIS)

2100 Arch Street
PA 19103 PHILADELPHIA (USA)
tel: (215) 587 48 00
telex 831 739
Serveurs :  IRS/ESA avec le logiciel QUEST
DIRS " DIALOG?2
DATA-STAR ° BRS
STN " MESSENGER
22 Définition des mots-clés -

L'élaboration des questions est plus complexe que pour la base PASCAL
La base BIOSIS édite un guide bisannuel : le BIOSIS Search Guide / BIOSIS
PREVIEWS. Ce guide contient plusieurs indexs :

- Master index (liste d'autorité),

- liste des concept code (codes de classification),
- Biosystematic index,

- des annexes de guides a la recherche.

Le Biosystematic index contient toutes les espéces animales, végétales et
microbiennes sous forme de codes. Notre recherche concernant la méthanisation fait
intervenir plusieurs sortes de microorganismes, dont quelques uns non connus. Il
eut ét€ imparfait d'employer le biosystematic code sauf pour les bactéries en général
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Nous avons recherché dans le Master index, les synonymes de
"methanisation” :

KW= Methanogen$( 840 )

I s'agit d'un mot-clé (keyword) employé dans la base pour recensé tout ce qui
concerne la méthanisation. (840) indique le nombre de références répertoriées dans
labase.

Nous avons aussi cherché les keywords correspondant aux mots-clés
employés lors de linterrogation de la base PASCAL:
KW = organochlorine

KW =inhibit$

La base BIOSIS posséde une organisation spéciale avec des Concept Code.
Ceux-ci représentent des domaines limités et exhaustifs de biologie. Ils peuvent
représentés des sujets, des techniques, des méthodes d'analyses.. Pour notre
recherche, certains domaines de biotechnologies concernant la fermentation nous
intéressaient ici : :

CC=39006 Biodegradation etbiodeterioration

CC=39007 Microbial fermentation

23 Stratégie dinterrogation -

Labase BIOSIS permet Iinterrogation par plusieurs termes combinés par des
opérateurs booléens et, ou , sauf. On peut aussi formuler des équations de
recherche comprenant des multitermes grace a des opérateurs d'adjacence AD].
Linterrogation se déroule par étapes numérotées, pouvant étre combinées entres
elles :

1. 39006 OR 39 007
2. 1 AND METHANOGENS

3 2 AND (ORGANOPHOSPHATES OR ORGANOCHORINE OR
ORGANOPHOSPHORUS)

4. 2 AND INHIBITS
5. 30R ¢

RESULTAT : 32 réponses

Sur les 32 références obtenues, il y en avait quelques unes de communes avec
celles de la base PASCAL, mais la majorité était de nouvelle source.
Nous avons conservé 19 références comme pertinentes .



10

L‘interrogation de 1a base montre donc:

- un taux de pertinence (19*100) /32 =60 %
-untauxdebruit : (13*100) / 32=40%

3. INTERROGATION DE TELETHESE

La recherche automatisée sur la base PASCAL permet la.localisation de
références de théses frangaise. Malgré cela, il est bon de consulter 1a base recensant
les théses francaises , Téléthése. Celle-ci est accessible par le SUNIST en vidéotex
mais aussi par CD ROM, notamment présent & la bibliothéque universitaire de Lyon
Sciences.

Les équations de recherche employées sont les mémes que lors de
linterrogation de la base PASCAL
Le résultat de cette recherche , sur une période allant de 1985 & 1990, n'a &té que
d'une theése nouvelle . Nous avons donc obtenu 5 théses frangaises concernant la
méthanisation et ses applications.



2éme PARTIE : SYNTHBSE BIBLIOGRAPHIQUE
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INTRODUCTION

Le laboratoire de microbiologie de M. PERRIER et M. JACOB travaille
depuls plusieurs années sur la méthanisation, Ces &tudes ont pour but d'optimiser le
phénoméne de fermentation mét
Pour cela, 1l est nécessaire de contrdler les paramétres de conditions de culture des
microorganismes et notamment les éléments autres que le substrat, influencant la
méthanisation.

Une premiere partie sera dédiée au processus de fermentation méthanique,
ses conditions de réalisation et ses intéréts. Puis, nous nous intéresserons plus
particulierement & linfluence des inhibiteurs organiques ou halogénés sur la
méthanisation.
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L LA FERMENTATION METHANIQUE

1. INTERETS DE LA METHANISATION

Parmi les fermentations microbiennes anaérobies de résidus organiques, la
fermentation méthanique permet la valorisation énergétique de la biomasse.

Tous les déchets d'origine animale ou végétale sont une source de carbone
importante, c'est & dire une biomasse potentielle. On distingue deux sortes de
biomasse:

- la biomasse primaire constituée de résidus agricoles, forestiers,etc.

- labiomasse secondaire constituée de lisiers de porc, de déchets dindustries
agro-alimentaire, de déchets urbains..

Ces biomassessont composées essentiellement de glucides représentés par de la
cellulose et de la lignine. Elles peuvent suivre différentes filiéres de dégradation :

- 1a filiére thermochimique (combustion + pyrolyse + gazéification)

- la filiére alcool (hydrolyse de sous-produits et synthése par fermentation,
d'éthanol et de méthanol).

- lafili¢re biologique ou méthanisation:
Elle est particuliérement bien adaptée aux produits humides tels que les lisiers, les
fumiers.. Il s'agit d'une dégradation microbienne anaérobie donnant un gaz riche en
méthane et un résidu de fermentation ayant encore une valeur fertilisante.
De plus, une pollution organique localisée peut étre épurée par la digestion
anaérobie, avec un meilleur rendement que par d'autres voies.

1l faut donc considérer la méthanisation sous trois aspects intéressants :

- elle permet la biosynthése de métabolites dont le méthane. Celui-ci peut étre
employé en industrie chimique pour la synthése de méthanol

- elle permet la production d'une biomasse (boue) valorisable en agriculture.

- clest une technique d'épuration d'une pollution organique par oxydation
puis stabilisation des déchets organiques.

2. PROCESSUS DE LA FERMENTATION

Cette fermentation microbienne se déroule en conditions anaérobies et
transforme les produits organiques en un mélange gazeux composé essentiellement
de gaz carbonique et de méthane.

Elle se déroule en plusieurs étapes successives et met en jeu des populations variées
de microorganismes, cohabitant dans un méme milieu avec des relations
syntrophiques complexes.
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Les substrats utilisés par les bactéries étant différents, cela permet de
distinguer plusieurs phases lors de la biosynthése du méthane, dont 2 principales :

1 Hydrolyse - Acidlification

I Méthanisation

La biosynthése du méthane se déroule comme suit :

Matiére Organique Complexe

A=bactérieshydrolytiques

A 4

Composéssolubilisés
B-bactériesacidogs
v
ACIDE GRAS VOLATILS
ALCOOLS
\
ACETATE rC02 , H2
D= bactéries acétoclastes E=bactéries hydrogénophiles

v
i 7 v

Légende: [ Substrat
Z~7  Produit final synthétisé
A, B.. Population de microorganismes

Cette fermentation dépense 6000 kcal. pour consommer 1M3 de biomasse, et produit
un gaz composé de 70 % de méthane et de 30 % de CO2,
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Quelques exemples de bactéries spécifiques de chaque étape dela fermentation
méthanique :

A= Ces bactéries secrétent de enzymes comme des cellulases, de protéases,des
lipases qui ont pour réle de dépolymériser les grosses molécules. Ces bactéries
montrent un taux élevé de croissance. :

ex bactéries cellulolytiques : Clostridium thermocellum

bactéries protéolytiques : Clostridium sp.
bactéries lipolytiques : Anaerovibrio lipolytica

B = Les bactéries acidogénes métabolisent des produits simples grace aux
enzymes intra-cellulaires. Dans les boues mésophiles, on trouve des bacilles Gram -
comme Bifidobacterium ayant un taux de croissance élevé. Ces bactéries sont pourla
plupart des anaérobies strictes,

Des bactéries aérobies ou microaérophiles ne sont présentes que sl y a eu des boues
primaires.

C = Les bactéries acétogeénes ont un role trés important. Ce sont elles qui
donnent les précurseurs du méthane (acétate, acide formique, Ha, CO2). Cela évite
une accumulation dacides gras volatils qui peuvent en concentration élevée
provoquer linhibition de la méthanogénése.

La plupart des bactéries restent cependant mal connues , mis a part les genres
Desulfovibrio, Clostridium, Acetobacter woodii.

D = Les acétoclastes réalisent lasynthése duméthane a partir de Hp et CO2 ou
de l'acétate. Elles ont besoin d'un milieu & pH compris entre 6,5 et 8 et un potentiel
rédox trés bas (300 mV). De plus, elles ont un taux de croissance trés lent ce qui
nécessite un temps de séjour long dans de digesteur. -

Certaines bactéries vivent en syntrophie avec d'autres bactéries ce qui permet la
réalisation de réactions thermodynamiquement impossibles :

ex bactéries sulfato-réductrices et bactéries méthanogenes

Pour optimiser la fermentation méthanique, plusieurs techniques existent
actuellement. Deux technologies se distinguent :

La technologie en discontinu :
Elle s'applique principalement au traitement des déchets d'élevages non humides .
Le substrat agricole organique est introduit une seule fois dans le digesteur et est
récupéré aprés 6 semaines de fermentation. Sa conduite est relativement simple
mais son application se limite aux petites installations agricoles.

La technologie en continu : '
Ceprocédéen employé pour tout déchet fluide et humide (10 % de matiéres séches
maximum) comme les effluents (lisiers, eaux résiduaires). Le substrat est introduit
une ou plusieurs fois dans le digesteur de fagon continue et limitante. Cest un
procédé plus délicat demandant une surveillance soutenue . Il existe plusieurs
variantes de cette technologie : (cf. annexes 1 et 2).
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Récemment un nouveau type de digesteur utilise du biofilm , ce qui permet une
culture mixte stratifiée donnant de bons rendements de fonctionnement.
(CANOVAS-DIAZ, 1988).

3. FACTEURS INFLUENCANT LA METHANISATION .

la diversité des microorganismes rencontrés dans la méthanisation, les
différents substrats possibles sont déja deux éléments rendant difficile l'optimisation
de la fermentation méthanique.
De plus, des paramétres externes viennent s'ajouter aux premiers en influencant
parfois considérablement le déroulement du processus.

elle doit étre compn‘se'entre 10° et 65°, et maintenue constante. La production de
méthane est maximale pour des températures de 37° ou 50°-55°.

-lepH:
Il est compris entre 6,5 et 8,0 pendant les différentes phases.
Lorsquil est < 65 cela peut signifier une concentration élevée en acides gras
volatils, ce qui inhibe la méthanisation.
Lorsqu'il est > 80, cela provient d'une accumulation d'H2 oude H2S.

-letempsdeséjour:
Nl varie en fonction de la composition du substrat et du type de digesteur utilisé. On
cherchera biensfrr & la minimiser.

- le potentiel redox :
Un potentiel trés bas de l'ordre de -300 & -330 mV est nécessaire au bon
fonctionnement des bactéries méthanogenes. Il convient donc d'assurer une bonne
étanchéité du digesteur et éviter les éléments oxydants.

-les_inhibiteurs :

Pour un taux de croissance raisonnable, on admet des rapports :

C/N=35
C/P=150.

On connait plusieurs produits inhibiteurs de la fermentation méthanique :

- l'azote présent sous forme de nitrates en concentration > 150 mg/1
- les métaux lourds ( Cu, Zn, Ni, Hg ..) méme a faible concentration.
- Thydrogéne en trop grande concentration.

- le chloroforme et le formaldéhyde.
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II LES INHIBITEURS NON MINERAUX DE LA METHANISATION

A cbté des inhibiteurs connus de la fermentation méthanique, on  trouve un
certain nombre de produits organiques et des halogénes ayant une influence sur le
déroulement du processus. Mis & part les sulfates et sulfures qui sont les plus
connus, des études récentes se sont développées concernant linfluence sur la
méthanisation :

-descomposésbromes,

- des composés chlorés,

- des composés organiques purs.

Nous présenterons donc ci-aprés, la synthése des résultats de quelques études
représentatives pour ces composés.

1. INFLUENCE DES COMPOSES SOUFRES :

11. fnfvence d' 125

Lhydrogéne sulfuré posséde la propriété dabaisser le potentiel rédox
Présent en faible concentration, HyS joue donc un rdle bénéfique dans la
méthanisation et il favorise la précipitation dions métalliques sous forme de sulfure
de cuivre, nickel, mercure ..

Les sulfures sont la source nutritionnelle préférentielle pour le soufre, des
bactéries méthanogénes mais lorsquils sont en quantité trop importante (de 70m g/l
3 200 mg/1), ils deviennent inhibiteurs pour la fermentation méthanique.

De nombreuses études ont 6té menées sur les relations d' H2S avec d'autres
parametres . La toxicité d'H2S a été étudié lors d'une fermentation méthanique en
digesteur UASB. ( KOSTER J.W et al, 1986).

Le digesteur se composait de boues de stations d'épuration provenant d'effluents
agricoles de pommes de terres. La population microbienne méthanogéne
prédominante était représentée par Methanothrix.
Le digesteur était maintenu en permanence & 30°c.

Les méthodes danalyses :
L'expérience portait sur le dosage du méthane a pH constant est sulfide extérieurs. La
fermentation méthanique fut réalisée dans ces conditions et suivi par les mesures de

- H2S par photométrie,

- acétate par chromatographie gazeuse, N2 saturé HCOOH (débit = 50 ml/min)
- méthane par chromatographie gazeuse, N2 (débit =20 ml/min)

- pH avecélectroded pH

Les résuliatsont montrés uhe corrélation entre la concentration d'H25 sur
Tactivité des bactéries acétoclastes et le pH.(fig1)
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La toxicité est lie A la concentration d’'H2S libre pour une zone de pH comprise
entre 64 et 72. A pH supérieur, on ne peut montrer une corrélation nette mais le
role inhibiteur d'H2S se fait toujours sentir.

Pour 50 % de bactéries acétoclastes inhibées, il faut :

-250mg/lde SapH=64-72

-90mg/ldeSapH=7880 .
On remarque une tolérance au soufre assez élevée pour un pH de 80. Ceci peut
s'expliquer par le gradient de pH présent dans les boues granuleuses.

D'autres études furent menées, recherchant un lien direct entre linhibition

de la méthanisation et la présence d'H2S. Des essais de digestion anaérobie en baich
utilisant des effluents de distilleries ont permis de trouver une relation
(KARHADKAR PP etal, 1986).
Iis ont exprimé linhibition par rapport aux sulfites présents dans le substrat. Il s'agit
en fait d'HS dégagé, et retrouvé dans le biogaz produit, qui est responsable de
Iincapacité de production de méthane. La teneur en H2S dans le substrat favorisant
la production maximale de méthane est de 40 & 80 mg/1

Pour une fermentation agjtée en continy, a pH = 7,0-72, une température de
37°C et des parametres définis (cf. article), les auteurs ont trouvé qu'une quantité de
5% d'H2S dans le biogaz entrainait 50 % d'inhibition de la méthanisation
Ce faible taux de dégagement gazeux s'explique par le fait quune bonne partie
d'hydrogéne sulfuré du substrat est utilisé pour la précipitation des métaux lourds
en sulfures.

12. mnfuence des sulfates

Les sulfates sont fréquemment présents dans les substrats & dégrader. Iis sont
responsable dudégagement HaS et en concentration élevée (> 200 mg/1), ce sont des
inhibiteurs connus de 1a méthanisation.

Les études portant sur I'influence des sulfates ont nombreuses mais celle de
HILTON MG. et ARCHER D.B. en 1987, est fort intéressante. En effet, ils se sont
attachés au cas de déchets fluides, les mélasses hautement chargées en sulfates (6 a
11,4 g/1) et avec une DCO = 498 g/1. (Demande Chimique en Oxygene).

La concentration élevée ensulfates dans le substrat ades conséquencesdirectes:

- fls augmentent la croissance des bactéries sulfato-réductrices qui sont alors
en compétition pour le substrat avec les bactéries méthanogénes. La compétition est
d'autant plus élevée que le substrat est présent en faible quantite.

- les bactéries sulfato-réductrices sont capable dutiliser des substrats plus
variés, en particulier des acides gras volatils utilisés eux aussi par les bactéries
méthanogénes.

- les sulfates entrainent une production d'H2S qui est toxique pour les

méthanogénes.
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Dans un digesteur réalisant la déhalogénation de chloro-anilines présents
dans du lisier , une concentration €levée de sulfates ralentit nettement le processus
de biodégradation. (KUHN EP; SUFLITA ] M. et TOWSEND G.T, 1990).

Dans le cas d'une biodégradation par fermentation méthanique dherbicides,
l'addition de sulfates inhibe complétement la déhalogénatlon (GIBSON SA et
SUFLITA ].M, 1990).

Dans tous ces cas et dans d'autres, il faut remédier au probléme des sulfates.
Le traitement le plus efficace et le meilleur marché peut se réaliser en digesteur
simple par addition de fer. (HILTON MG et ARCHER D.B, 1987).

Selon ces mémes auteurs, 'addition de sodium demolybdate 20 mM inhibe
rapidement et complétement la réduction des sulfates, se traduisant par une
diminution trés nette des H2S dégagés( fig 2) Mais cela entraine aussi I'inhibition
de la méthanogénese. (YADAV VK et ARCHER D. B, 1989) . Cette inhibition serait
dfie 4 la formation de complexes tels que Mo-0252" ou Mo-SO%;, ne laissant que du
soufre "S" non disponible pour les bactéries méthanogénes. (KARHADKAR PP et
al, 1986) ( SMITH et KLUG, 1981).

2. INFLUENCE DES COMPOSES BROMES:

Ces composés sont souvent identifiés en tant que contaminants d'eaux
souterraines. Leur présence est observée trés longtemps car leur dégradation est
lente. Les décharges municipales , sources incontestables de produits organiques,
sont trés souvent a l'origine de ces pollutions. (WILSON B.H et al, 1986).

Etant donné la difficulté de s'en débarrasser, les effets des composés bromés
ont été étudié dans le cadre de la méthanisation. Les recherches effectuées ont toutes
aboutit 4 la méme conclusion générale : les composés bromés sont des inhibiteurs
trés efficaces de 1a méthanisation.

Selon la spécificité des études, celles-ci ont montré linfluence de composés
bromés comme le BES ou Bromo- Ethane-Sulfonate. La croissance de nombreuses
bactéries a ét¢ minutieusement étudiée en présence de BES. (SPARLING R et
DANIELS L, 1987).

En conditions de cultures (température, phase gazeuse, milieu de culture) adaptées a
chaque espéce micrabienne, ils ont testé I'influence de 25 mM de BES.

De nombreuses bactéries gram - ou gram + , trois archaebactéries non
méthanogeénes et une levure n'ont pas ét¢ influencées par le composé. Seules trois
especes de bactéries méthanogénes ont été complétement inhibées::

- Methanobacterium bryantii,

- Methanococcus thermolithotrophicus,

- Methanospirillum hungatei.

Il est important de noter que les bactéries sulfato-réductrices ne sont pas
inhibées par le BES. L'effet du BES sur les archaebactéries non méthanogénes montre
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une trés légére inhibition malgré une concentration élevée. Le BES n'est donc pas un
inhibiteur spécifiquement efficace des bactéries sulfato-réductrices.

Lesessais de culture pure pour des bactéries méthanogénes ont montré que le BES
est un composé inhibiteur effectivement spécifique.

En station d'épuration d'eaux urbaines, des composés bromés se retrouvent
parfois mélangés aux microorganismes des digesteurs. Connaissant Teffet inhibiteur
du BES, certains chercheurs se sont intéressés aux composés intermédiaires produits
sous inhibition des bactéries méthanogénes. (GRBIC-GALIC, 1986).

Les bactéries cultivées sur un milieu avec de I'acide ferulique comme substrat
carboné (30 mM/mois) et additionné de BESA (1 mM) sont particuliérement
inhibées.Par chromatographie gazeuse et spectrométrie de masse, les chercheurs ont
mis en évidence de nombreux produits intermédiaires : toluéne, ethylbenzeéne,
phénol, catéchol ..

La dégradation de tous ces composés se réalise par des voies différentes demandant
plus ou moins d'énergie. La présence de BESA en milieu méthanogénique est donc
un inconvénient métabolique.

Pour compléter les recherches réalisées sur les composés bromés, linfluence
de plusieurs composés halogénés fut testée. (BELAY N. et DANIELS L., 1987).
Parmi deux grandes famffles dhalogénes testés ( leschlores et lesbromes) ayant
une influence inhibitrice sur des bactéries méthanogénes, les composés bromeés se
sont révélés les plus efficaces. Les Methanococcus ont é&té les plus sensibles au
BESA.

Lors de la méme étude, les auteurs ont montré que le coenzyme M possédait
une action protectrice appliquée aux cellules soumises a laction du BESA
uniquement, et non aux autres halogenes.

De toutes ces études, il en ressort que les composés bromés et le BES en
particulier sont des inhibiteurs efficaces et spécifiques des bactéries méthanogenes.

3. INFLUENCE DES COMPOSES .CHLORES :

Parmi les produits polluants d'origine industrielle, les composés chlorés
tiennent une place importante. Trés souvent, ils sont qualifiés de contaminants
toxiques aussi bien dans les décharges publiques qu'en effluents dindustrie ou en
eaux souterraines. Le comportement des composés chlorés en milieu naturel et plus
précisemment en milieu méthanogénique n'est pas encore bien compris.
Linfluence des composés chlorés sur les bactéries ou sur la méthanisation est assez
varié.

Tout d'abord, les produits hydrocarbonéshalogénés tels que le chloro-
éthane, le 1,2 dichloro-éthane ou le trichloro-éthyléne sont des inhibiteurs reconnus
des bactéries méthanogenes. Ils montrent la propriété dinhiber la croissance des
bactéries méme a de trs faibles concentrations ( 1 muM ). Leur toxicité est cependant
moins élevée que celle des composés bromés (BELAY N. et DANIELS L, 1987).
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Leur dégradation a été étudiée, et bien souvent le temps de disparition du

produit est trés long (WILSON BH. ; SMITH GB et REES J.F, 1986). Ces chercheurs
ont testé quatre chloro-alcénes en milieu méthanogeéne :
Mis & part le cis 1,2 dichloro-éthyléne, les 1,1 dich loro-éthylene, 12 dichloro-
éthyléne et le trichloro-¢thyléne montrent un temps de dégradationtréslong. Des
traces de composés halogénés sont détectées encore 40 semaines aprés l'origine de la
contamination et on note la présence d'un produit secondaire : le vinyl chloride.

Ces premiéres études montrent donc que les bactéries méthanogeénes seraient
capable de dégrader certains composés chlorés. Elles sont donc & lorigine de
plusieurs études portant sur de nombreux composés chlorés & chaines ramifiées ou
aromatiques. Ces produits subissent une minéralisation anaérobie.

La 1ére étape, encore mal connue, est réalisée par les microorganismes
méthanogénes : la déhalogénation réductive. De nombreux chercheurs se sont
penchés sur ce phénomene (VOGEL TM. et MC CARTY PL, 1987) ; (DOLSING ]. et
TIEDJE ] M, 1987); (KUHN EP. et SUFLITA ]M, 1989).

La déhalogénation réductive consiste en des catalyses successives visant a
remplacer les chlores par des protons. Ces étapes fournissent donc une accumulation
de produits halogénés dérivés. Cette accumulation ne se produit pas lorsqu'on teste
le devenir des composés chlorés en milieu stéril.

Malgré peu d'explications concernant le processus, nous connaissons
actuellement quelques paramétres thermodynamiques. I s'agit d'une réaction
exergonique conférant au composé déhalogéné produit, une certaine biomasse.
(DOLFING GJ. et TIEDJE .M, 1987).

Cette déhalogénation trouve tout son intérét lors de pollutions
environnementales organiques ou chimiques. Elle représente alors une stratégie
biologique de dépollution.

Leschloro-anilines, largement utlilisées en chimie et souvent intégrées aux
pesticides, sont des polluants de l'eau et de l'environnement. Ils peuvent é&tre
déchlorés par ce principe biologique en conditions méthanogénes et non sulfato-
réductrices (KUHN EP. et SUFLITA ] M, 1989).

Les chloro-anilines étant des tétrachlores, ils sont réduits en dérivés
intermédiaires tri, di et monochlorés . (Cf. fig3 ).

Les solvants industriels utilisant des composédrichlorés sont eux aussi des
polluants marins fréquents. La dégradation biotique c'est A dire par les bactéries
méthanogénes , est possible et permet une production de composés halogenés
intermédiaires plus facilement dégradables (VOGEL T.M. et MCCARTY P.L, 1987).
Cette étude démontre que la déhalogénation réductive se réalise
stoechiométriquement. (Cf. fig 4 ) Les composés déhalogénés subissent une
minéralisation partielle par le CO2 en conditions méthanogéniques eux aussi.

La quantité de composés chlorés existants et leur aptitude a devenir des
polluants de l'environnement, explique le nombre important d'études réalisées a ce
sujet. La capacité des bactéries méthanogénes a déhalogéner ces composés pourrait
étre mise a profit dans les stations d'épuration, ce qui permettrait une certaine
maitrise des pollutions marines actuelles.
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4. LES COMPOSES ORGANIQUES

Les produits organiques ayant une influence sur la méthanisation
proviennent soit directement du milieu de culture, soit sont d'origine externe au
substrat. Les produits intermédiaires accumulés lors de la méthanisation, tels que le
formate, le propionate, l'acétate.. sont facilement détectables et leur dévenir est
suivi. Ce sont les inhibiteurs potentiels organiques les mieux connus. En effet, de
nombreuses études ont été réalisé sur l'effet du substrat, des acides gras volatils ou
encore des produits iIntermédiaires accumulés , par exemple le formate (GUYOT J.F.
et RAMIREZ F, 1989) sur le processus de méthanisation.

Les composés organiques tels que le chloroformeou le formaldéhydesont
souvent utilisés en industrie. IIs sont fréquemment retrouvés dans les pollutions
organiques des digesteurs. Ce sont des inhibiteurs bien connus.

Etant donné le grand nombre de produits organiques existants, les inhibiteurs
de la méthanisation ne sont pas tous connus. Nous donnerons quelques exemples ict
de produits organiques ayant un role inhibiteur sur la méthanisation.

Le sodium dodecyl benzene sulphonate entrant dans la composition de
certains détergents a été identifié comme un inhibiteur puissant (KHALIL EF et al,
1988). Les chercheurs ont pour cela tester linfluence du composé sur la croissance et
l'activite méthanogénique de Methanosarcina barkeri( Cf fig 5)

Pour obtenir une compléte inhibition il faut une concentration de 15 a 20
mg/1 L'étude morphologique de la bactérie a révélé des altérations en surface de la
bactérie, lors de concentration trés élevée supérieure & 50 mg/1 (Cf fig. 6)

Les composés phénoliques que sont les taninssont présents dans beaucoup de
déchets organiques. Certains chercheurs se sont penchés sur l'activité des tanins en
milieu méthanogene (FIELD J A et LETTINGA G, 1986).

Létude porta sur Tacide gallotannique, tanin polymére hydrolysable
donnant comme tanihs monomeéres de l'acide gallique et du pyrogallol( Cf fig 7)
Lacide gallotannique s'est révélé un inhibiteur puissant de la méthanisation. Une
inhibition de 50 % a été obtenu avec une concentration de 700 mg/1

Linfluence des dérivés monomeéres a montré une inhibition plus 1égere(Cf
fig 8) Malgré une dégradation des polyméres rapide, la toxicité persiste environ 2
mois.

Ces expériences montrent que ce tanin est un inhibiteur de la fermentation
méthanique. Il agit selon un processus de "tanning” des protéines , semblable & celui
utilisé par les enzymes. De plus, cela laisse supposer que d'autres tanins auraient eux
aussi une activité inhibitrice potentielle.

Un certain nombre de composés organiques plus simples sont reconnus
comme inhibiteurs de la fermentation méthanique. Nous relaterons ici quelques
expériences testant le fluor, le cadmium ou les cyanides.
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Le fluor intégré au 5 fluorouracil a £té testé sur les bactéries méthanogénes
Methanosarcina barkeri et Methanobacterium thermoautotrophicum. (GRINBERGS
A et al 1988) Alors que luracil seul n'a aucun effet sur ces bactéries, le §
fluorouracil inhibe la croissance de Methanosarcina barkeri, uniquement a
concentration €levee supérieure a 50 microg/ml. (Cf fig9 ). Des expériences menées
sur Methanobacterium thermoautotrophicum ont montré que linhibition était
provoquée par un blocage de 1a synthése des acides nucléiques. Le 5 fluorouracil joue
le rdle d'analogue de structure pyrimidique. Mais cette derniére bactérie acquiert une
certaine résistance aux analogues de structure pyrimidique au cours du temps.

Les déchet organiques fluides peuvent parfois contenir des cyanides. L'effet
destyanides a été étudié surla dégradation des composés phénoliques par un milieu
méthanogénique (FEDORAK P.M et al, 1986) . En effet, les composés phénoliques
constituent une grande partie des déchets dindustries chimiques ou pétroliéres, et
ils peuvent étre dégradés par la voie biologique de la fermentation méthanique.

La fermentation en batch, additionnée de cyanides, montra une inhibition des
bactéries dela dégradation phénolique. Les bactéries méthanogénes sont les plus
sensibles aux cyanides et sont inhibées dés 2,5 mg/1 (Cf fig 10 ).

Le processus responsable de cette inhibition serait une accumulation de
produits intermédiaires de la méthanisation (acétate, formate,.) ne pouvant plus
&tre consommés par les bactéries méthanogénes inhibées, Les cyanides sont donc une
famille de composés inhibiteurs 3 suivre de prés lors dune fermentation
méthanique.

Les métaux lourds sont des inhibiteurs de la méthanisation. A coté des
métaux seuls, peuvent se former certains métaux complexés. Cest le cas pour le
cadmium qui s'est révélé un inhibiteur de la méthanisation, lorsquil est utilisé
sous forme de sulphate de cadmium (PANKHANIA LP et ROBINSON ].P, 1986).

Linfluence du cadmium a été étudié sur la croissance de Methanosarcina
barkeri en milieu méthanogéne contrdlé. Le cadmium seul , & forte concentration ne
présente pas de propriétés spécifiquemment inhibitrices. Mais pour une faible
concentration de 150 microM, on observe une inhibition de la production de
méthane fabriqué a partir du CO2 et Hp.

En présence de DTT (dithiothreitol) dans le milieu de crofssance, le cadmium
devient inhibiteur. Pour 2 mM de DTT et 430 microM de cadmium on observe une
1égere inhibition . Pour 04 mM de DTT et 600 microM de cadmium on observe alors
une inhibition totale de la production de méthane formé a partir du CO2, H2 et du
méthanol.

Le cadmium est donc un inhibiteur potentiel de la méthanisation , & faible
concentration ou en présence de traces de DTT. La voie de formation du méthane 2
partir de CO2 et Hp est plus sensible que celle a partir du méthanol.
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CONCLUSION

La fermentation méthanique est un processus biologique permettant la
biodégradation et le traitement de nombreux composés organiques. La valeur
ajoutée acquise par les substances produites, montre lintérét industriel que 'on peut
tirer de la méthanisation L'optimisation des techniques de fermentation en
digesteurs nécessite une bonne connaissance et une certaine maitrise des parametres
influengant le phénoméne biologique.

Linfluence inhibitrice des substrats est bien étudiée lors de la croissance
bactérienne et de l'activité méthanogénique. En ce qui concerne les composés
minéraux tels que les métaux lourds, apportés par le milieu exteme a la croissance,
ils sont reconnus composés toxiques, aussi bien pour Ienvironnement que pour les
bactéries méthanogénes. Nous connaissons actuellement dlautres substances
inhibitrices de ces bactéries, qui sont fréquemment retrouvés en milieu naturel
comme polluants organiques. '

-Les composés halogénés tels que les sulfates ou Thydrogéne sulfuré, les
complexes a base de chlore, de fluor , de cadmium ou de brome, empéchent le bon
déroulement de la fermentation méthanique en digesteur . Iis interviennent dans le
phénomene biologique en bloquant une étape , et en provoquant bien souvent une
accumulation de produits interméciiaires ne pouvant plus &tre dégradés.

On a définit de nombreux produits organiques montrant cette méme toxicité
vis-3-vis des bactéries méthanogenes tels que certains tanins (acide gallotannique),
des détergents ( le SDBS) , des pesticides, ou des cyanides.. Tous ces composés
peuvent étre retrouvés dans les déchets fluides ou les décharges publiques et
influencer la méthanisation des stations d'épuration, ce qui a pour conséquences
directes un rendement diminué du procédé industriel

Ces composés divers et variés, inhibiteurs de 1a méthanisation méritent une
attention toute particuliére lors de la réalisation d'une fermentation. Pour cela , il
faut encourager des études spécifiques et détaillées concemant certains produits ,
reconnus comme polluants de l'environnement, qui pourraient exercer aussi une
influence inhibitrice sur la méthanisation.
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‘hFig. 3 [(a) The in situ activity of sludge expressed as a

percentage of the control activity during the first VFA
(4.17 g COD 1 ') feeding for various concentrations of gallic
acid (Q), pyrogallo} (@) and gallotannic acid (W) in still
standing (unshaken) 0.5 1. batch serum flask digestions with
111 g OS1-! granulated sludge; gallotannic acid ([J) with
1.050S 1~ granulated sludge in unshaken experiments; and
gallotannic acid (Z@) with 1.05 g OS 1! granulated sludge in
mechanically shaken (reciprocal shaking for | min every
5 min) experiments. The absolute activities of the controls
were: 497.3, 4719, 477.5, $22.0 and 504.3 mg COD g~' OS
added d~', for O, @, B, (J and @, respectively. (b) The
sludge activity following 19 days (O, @, W), 25 days ([4)
or 54 days ([]) of digestion. Supernatants were decanted
under N, flushing and replaced with nutrient supplemented |
medium (pH 7.4) containing 4.17g COD |-' VFA, in-
hibitors were not included in replacement medium. The
absolute activities of the controls were 961.1, 918.5, 868.9,
971.0 and 1052mg COD g~ OS added d~' for O, @. W,

O and (@, respectively.

! Fig. § [Effect of 5-flucrouracil on growth of (A) M. burkers and of (B) M. thermoautotrophicum. M. barkerr was grown a1 37°Cin

100 mi capped serum bottles containing 60 ml medium with methanol as energy source. The gas phase was 807 N.,20% CO.. Where
indicated the medium was supplemented with FU (120 gg, ml) and with uracil (200 g2, mi). The medium was inoculated wxgh Iml
of culture cells grown in the absenve of FUL A 3.4, of T corresponded to a cell concentration of approximately 0.4 g (drv weight) /1.
M. thermoawtotropiicum was grown at 65°C in 300-ml fermenters containing 250 ml mineral salts medium. The fcrmcx-ur:r was
continuoushy gassed with 4 mixture of 0% H. /20% CO. 0.1% H.S at a rate of 100 ml. min. Where indicated the medium was

SuR
Ft

~ted with FU 19 g2, mb and with uracil (200 g2 mi). The medium was inoculated with 25 mi of a culture grown without
i of 1 eorresponded 0 a cell concentration of 0.4 g (dry weighty - L
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f Fig. Ba/The effect of SDBS on methanogeriésis by Methanosarcma barkeri: the detergent addition at zero time.

( Fig. JbJ The effect of SDBS on growth of M. barkeri: detergent addition at zero time.

(\?\Ecanmng electron micrographs (%12 500) to show the effects of 50 ppm SDBS on M barkeri cells. (a) control culture. (),
detergent culture. )
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i Fig. 4{ The max. specific methancgenic activity (expressed
as percentage of the uniahioited max. specific tnethanogenic
activity at the concomhant pH range) of acetate-fed granu-
lar iludge incubated at 30°C at various pH ranges as a

“function of the free hydrogen sulfide concentration. For
cach pH range a linear regression line has been drawn.

1 LN
4 b\ L] .
.\‘ o .

t«0 12 8 months

— _— —
17
Stersie Controtl 7 144

——

l ' 77 l ‘
© Aciive Somples Gzl ‘51 ;
1 \

13 3months

1
NKy NM, NH,
I NG ¢!
(i1« Ci (o] Ci o]
1;3
2,345-TetroCA  Metobolite A Metabolite B

{Substrate)
[ Figure 3 | HPLC chromatograms Blustrating the biotransformation of

the substrate 2,3,4,5-tetraCA to the dehalogenated metabolhes
2.3,5-triCA and 3,5-diCA in methanogenic aquifer siurries,

r
CH3CCl
2 [
8
CH,CCy CH,CHCY
11-DCE 1,3-0CA
8 8 A
CH,CHC! CHyCH L
3] Y]
A
8 CHLCHOM CH;COOH
ETHANOL Acs'nc
IB ia
) Co,

co,

‘len Mﬁmuuummmmm:
blotransformetion pathways are dencted by ines marked B and ablotic
traneformetion pathways by Incs marked A.

+Na,Mo 0,

oCH, (0/0)

S
S
Q
£
2
Qo
(o]
Q
™y - c
g ’ B R SR A, N
St ~
= 05t L ..
O 0 IS SENURE VS WIS NN R oS0 N S U U |
315 335 355 375 385 415
Time (days)

Figure 2.  Effects of sodium molybdute (10m3f1 on (21 gas composition,
(b} pH-and COD removal, and (¢) methane production rate.

+Na, Mo O,
—
10¢
8l S ]
2 0 !
% 6 o
c: | »

< ey
7 N, A

Effluent concentrations (g/L)

L2 / Pw?{:mu&m
e -
2 - :_’_‘:‘-.u_”*.._‘. ’__....
™ / eRe
' Lt
Ol Lt
315 338 355 375 395 415

Time (days)

S Figure 2, } Effects of sodium molybdate (10m}f) on the concentrations
of sulfate, acetic acid, and propionic acid in the effluent from the reactor.

e R—



(B1R] i
i 4

* 955 3 6 20D *




