'30

I:’s??-

présentéa d

UNIV ERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE -qu |

Lo pour obtemr le grade de e

Docteur dUmversnte en Smences L e
Mentuon Mtcroblologle Apphquée e ; Tt

: '.' Paf R

A Mcumr | BEN LACHAAR

ff_;INFI.UENCE DES SUI.FURES SUR LEPURAT!ON

:“'_‘-.{'DES:EAUX 'i'fﬁ'_E'S"QUA"‘RES» oE SUCRER'ES ;‘:ﬁ

I Soutenue |e 151um 1977 devant la commsssson d‘examen ‘_; Y'i o S

LM bres du Jury MM i .GUILLAUME Présldent S
‘ . JC. DERIEUX "'. Examinateur . | ..
SR BOURIOUET . Examinateur -

‘ '-;J.(P‘ LESCURE . Membrelnvité o o

1 mu||\ﬁ|i|’|1|iii§“’|!|“" }




503+
N d'ordre : 94

EEE
50336 133
12312

"> THESE

présentée a

LUNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE "LILLE

pour obtenir le grade de

Docteur d'Universite en Sciences
Mention : Microbiologie Appliquée

par

Mounir BEN LACHAAR

INFLUENCE DES SULFURES SUR L'EPURATION

DES EAUX RESIDUAIRES DE SUCRERIES

Soutenue le 15 juin 1977, devant la commission d’examen

Membres du Jury : MM. J. GUILLAUME Président
J.C. DERIEUX Examinateur
R. BOURIQUET Examinateur

J.P. LESCURE Membre Invité



Je ne présente pas mon travall sans exprimer mes vigs
nemenciements et ma profonde gratitude,

Monsieur Le Professeun Jean GUILLAUME, qui m'a chalewreusement
accuellll au Aein'de sed Laboratoines, respectivement a £'Univensité
des Sciences et Techniques de Lille T et a £'Institut Pasteur de Lifle
 (Domaine du C.E.R.T.ILA.)

Monsieun Le Professeur Hemrnd LECLERC, sous-directeuwr de £'Institut
Pasteur de Litle )

Monsieun Bernarnd PLICHON,
aindd qu'd tous Les techniciens attach€s au service de

- Mons{eur GUILLAUME et en particulier, Monsieur Andrné DECQ et
Madame THOMAS,

“Centre d'Etudes et de Recherches Technologiques des
Industries Alimentaines .-



TABLE DES MATIERES

AVANT PROPOS 008 0060000000 000000008000 P0PCECIOEONITSES
INTRODUCTION ET ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE suvvvvessvsancsnons

A-INTRODUCTION 0 60 000D DNO NSO OOD OO OOERROPNOOOISIOEOINIIPONTPOYOES

B-' ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 00 060006000078 600000008 )90060090900800

CHAPITRE I - MATERIELS ET METHODES

A-LES PRELEVEMENTS D.EAU 0000000080060 0000000 000080000000

B - LES ANALYSES DE LABORATOIRE 9000000000000 0000800000000

1) Les dénombrements Bactériologiques ..uivenuss

2) Les déterminations Physico-chimiques ...u0.s

CHAPITRE II - LA TOXICITE DES SULFURES A

P I I I T I I s 3 3t T I I T Tt T I I T T T T T YT T T ¥ )
3t 32 2 21 3 22 23 2 3ttt - X - 2 14

L'ECHELLE DU LABORATOIRE

A - RELATION SULFATES-SULFATO-REDUCTEURS ~ SULFURES seeescss

B -~ LA TOXICITE DES SULFURES PROPREMENT DITE vevvovecensanss

1) Flacons incubés au laboratoire ...ceveessccecss

2) Eau acidifide, neutralisée et ensemencée.......

3) Expérience réalisée d 1'aide d'une eau polluée synthétique

4) Conclusion SUF 1€S €5SaTS vevessessssssasssonse

12

25

25
25

27

30
31
31
33
36
42



CHAPITRE III - LE LAGUNAGE PILOTE

A-Série n°1 0 0 0 00600000000 2000000000008 0000000060000
B'Série n°2 S0 00 00 0000000 0000000000000 00CCC0RTsIOTDMTS
C-CONCLUSION $ 0800800000000 0 0000000000000 08008000800

CHAPITRE IV - LE TRAITEMENT

A-Série n°1 90 00 0000008000000 00000008 S00RSINTSDOENOCDN
B-Série n°2 8060060060606 000 0008000000000 000c00000e

C-CONCLUSION 946 00 0000000000000 0000 0¢OSSOPESTOIOEONGOSETOETDNTOEDONNY
CHAPITRE V - CONCLUSIONS GENERALES

12 3ttt 4 3ttt t t t E E 1 2 2 2 - R X 2 2t 2 3

LEXIQUE DES TERMES TECHNIQUES (%) +evvvsvsnceoconcas

BIBLIOGRAPHIE 0..........'......'.....l....C...'..'.‘.......

PLANCHES

46
50

63

58
64

69

74

(1)



AVANT - PROPOS

Le probléme de 1'Eau occupe de nos jours,un rdole de premier planld'u
. fait que cette demiére constitue le pilier de la vie et l'amme essentielle
aussi bien dans le lavage et l'irrigation que dans l'alimentation, la boisson

et 1'Industrie. .

Et du fait de tous les services considérables qu'elle rend, 1l'eau est
un vecteur de maladies, d'épidémies, de parasitoses et d'intoxications d'orig:'_.ne
chimique résultant de la présence d'éléments toxiques carme le fer, le plab, le
zinc, le culvre. Elle est partout polluée car tous les déchets, quelque soit leur
origine, y sont déversés, d'ol la notion de Pollution qui, et 11 faut le préciser,

intéresse plus particuliérenent) le secteur industriel et 1'Industrie Alimentaire

en premier lieu, cible de nos recherches.

En pratique, afin de débarrasser 1l'eau des Polluants organiques et miné-
raux, qul sont toxiques ou seulement génants, elle est stockée ultérieurement apres

utilisation, dans des bassins aérés ou non aérés ) appelés Bassins de Lagunage ou

Lagunes dans lesquelles }l'eau subit une Epuration Biologicue ou Auto-épuration, qui

fait intervenir des microorganismes /appartenant au ra&gne végétal et animal et réa-

lisant simultanément ) une minéralisation des polluants organiques (1) et leur trans-
formation en matiére vivante. En outre, ils poss&dent la capacité de s'adapter &

la Dégradation de substrats habituellenent/ non Biodégradables camre par exemple,

les phénols.

Parmi tous ces microorganismes, il existe un groupe appartenant au régne

 végétal, les Bactéries (2), qui ont ce pouvoir de.Biodégradabilité)grace ala



synthése d'Enzymes Adagtires}leur permrettant de croitre dans des milieux particu-

liérement peu famrables,cmtrainenent)é d'autres espéoes dont les Protozoaires,

qui possédent des exigences vitales strictes et pullulent en cmséquence) dans des

r'égirons/ nettement, moins polluées (Michel Loudenot, Kaldel - 1972 - 19).

Certes, malgré cette adaptatioﬁ facile, le pouvoir auto-épurateur peut
étre entravé par la présence de certains toxiques’téls les thiocyanates et les
cyanures.' Ce qui perturbe gravement,le processus naturel. Ceci nous ccnduit &
dire qu'il faudrait leur garantir un minimm de "propreté"/ dont le but est d'acti-

ver leur pouvoir de dégradaticn et d'épurer dans un temps plus court/,l'eau polluée.

Cslbos(sucre)-i-Goz . - 6 CO, + 6 H.,0

- Schéma 1 - Réaction générale de £'auto-Epuration.



§ ! ! ! ! ! §
g ! Pseudamnas ! Achromobacter | Flavobacterium ! Entercbacteriaceas ! Aeramonas §
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§ Coloration de Gram ! - ! - ! - ! - ! - §
§ ! ! ! ! ! §
§ Mobilité ! + ! - ! + ! d ! d §
§ ! ! ! ! ! §
§ Cils ! polaires ! - ! péritriches ! péritriches ! polaires §
§ ! ! ! ! ! §
§ Pigmentation ! d ! - ! jaune ! - ! d §
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g Dégradation du glucose ! ox, In, A1 ! Al ! Oox ! F ! F §
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§ Oxydase ! + ! d ! + ! - ! + §
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§ Systéme respiratoire ! A ! A ! A ! Aa ! Aa g
§ ! v ! ! !
§ ! ! ! ! ! §

~ Schéma 2 -~ Principaux gennes ou groupes bactérniens nrencontnés au courd de £'auto-epuration des eaux.

d = differents types ; Ox = Oxydant ; 1In = inactif ; AL = alealinisant ; F = fenmentant ;
A = Atnobie stnict ; Aa = AGno-anadrobie facultatif. |

(Leclerc H. 1969 - 22)



INTRODUCTION ET ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

A = INTRODUCTION

L'étude abordée et qui constitue l'cbjet de notre travail ,a pour origire
une industrie alimentaire bien déterminée et d'une importance considérable,

L]
1'Industrie Sucriére et plus précisément,l'Eau Résiduaire ou Rejet,provenant de

" cette industrie.

En effet, 1l'industrie sucrifre est une consamatrice importante d'eau
et une des principales industries polluantes,.par le volure d'eau réjetée et sa

charge en matiéres organiques.

. _
Il y a quelques arnées un contrat de "Branche" a été signé par 1'ensem

|

ble de 1'industrie sucriére frangaise pour épurer leurs rejets. Ceci a abouti a |
la construction de bassins de lagunagelde dimensions considérables Iott 1'épuration

s'effectue lentement, mais convenablement.

Cependant, se substituant au probléme de la pollution hydrique, wn deu-

xiéme probléme se pose : c'est celul du dégagement d'Odeurs Nauséabondes, nuisance

grave pour le voisinage.

Nous avons recherché l'origine de ces odeurs S dont une partie concernant
1'évolution des bassins de traitement, a &té réalisée en collaboration avec
Mrme Danielle Burg ép. Poveda (Diplérme d'Etudes Approfondies - Etude sur les Ema-
nations d'Odeurs Nauséabondes dégagées par les bassins de lagunage des eaux de

sucreries - Année Universitaire 1975-~1976).



Ie but du présent mémoire se situe & 1'échelle du laboratoire ol des
. 4

essais expérimentaux ont été réalisés, afin de déterminer la ocu les causes majeu-

res de ces odeurs naus€abondes. Dans un premier -temps, 11 s'est avéré utile

d'exposer rapidement,la topographie des bassins d'une part et les conclusions
obtenues par Mre PRoveda d'autre part, afin de mieux cerner le problén‘e, étant donné

que notre travall constitue l'enchainement du précégient.

1) les Bassins de Lagunage.

la sucrerie & Pont d'Ardres et surtout celle de Thumeries représen-—
tent les deux industries clefs, qui ont suscité notre attention et ceci d la de-

mande de 1'Agence des bassins Artois.Picardie. Des conséquences peuvent s'établir,

suite & un mauvais entretien des eaux industrielles usées dans les deux industries
sus-indiquées,dont 1l'activité est limitée & 3 mois environ. C'est ainsi qu'elle se
déroule pendant le dernier trimestre de 1l'année, c'est-a-dire Octobre, Novembre,
Lécerbre, mois pendant lesquels, la temp@rature est basse, souvent wvoisire de 0°C, -

parfois inférieure a 0°C.

Le' lavage des betteraves et des cossettes, la diffusion pour 1'dbtenticn
du jus sucré, la dilution des &cumes, nécessitent de grandes quantités d'eau et les
substances contenues dans les effluents sont pour une grande part} des matiéi:es or-
ganiques aisément fermentescibles, provenant des betteraves et contenant entre

autres, des sucres, des amino-acides, des prot€ines. Cette camosition confére iné-

vitablement & ces effluents avant épuration, une D.B.O. ou Demande Biochimique en

Oxygéne, (voir Matériels et Méthodes) notable ainsi qu'une valeur élevée pour

*
1'oxygéne absorb&é du permanganate (Dubourg J, - 1964 - 28),

Les eaux des différentes étapes de fabrication ou eaux résiduaires’ sant
collectées dans des lagunes, afin qu'un traitement biologique ultérieur soit acca—

pli. Cependani:, parallélement & 1'épuration, cn s'est rendu campte de 1'existence

d'un phénaméne anomal, qui est en méme terps, responsable d'un dégagerent d'odeurs
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- Schima 2a -  Les bassins de Lagunage de PONT D'ARDRES.




nauséabondes et d'un ralentissement marqué dans 1'évolution du traitement.

a) A Pont d'Ardres : quatre bassins non aérés de dimensicns rapprochées

/
et d'we profondeur moyenne de 1,50 m (2 a).

L'eau présente une couleur jaundtre ou légérement noirdtre avec

émanation d'odeurs modérées,rappellant celles des amines.

b) A Thureries : trois bassins sont installés ,déncrm\és par ordre cde

pénétration de 1l'eau usée :

- Bassin de décantation : 600 x 220 x 3,50 m ;

- Bassin de traitement : ol l'eau devrait &tre aérée, 220 Xx 50 x 6 m ;

- Bassin de lagunage : 270 x 220 x 4,50 m. (2 b) .

Ie point important d retenir &tant la profondeur ; en effet, au niveau

du bassin de traitement, des aérateurs flottants installés/. ne sont pratiquement pas

mis en fonctionnement.

La coloration de l'eau est noire pour le bassin de traitement et la

lagune et Jjaune pour le premier. Une odeur fécalolide désagréable se dégage conti-

nuellement, de 1'eau.

La situation au niveau de Thumeries, qui est plus grave qu'a Pont d'Ardres
nous a orient&s a nous intéresser presque exclusivement Ié ces premiers bassins et
a étudier les substances malodorantes &manantes de l'eau. De plus, & Pont d'Ardres,
les bassins étaient mis en eaux depuis quatre ané, alors qu'a Thumeries, ils sont

neufs’donc présentent un matériel expérimental de choix.
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BASSINS DE DECANTATION

w1 600 x 220 x 3,50 m

n® 2

_
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BASSIN DE TRAITEMENT.
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\_ _J
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BASSIN DE LAGUNAGE

270 x 220 x 4,50 m

\_ _J

J

~ Schéma 28

e ———

Les bassins de traitement des eaux de THUMERIES,




2) Conclusions cbtenues aprés étude sur 1l'évolution des bassins. -

les résultats d'analyses physico—chimiques, chimiques et bactérioclo-
giques )effectuées sur des préléverments durant un semestre (de janvier & juillet)
et ceci concernant la station d'épuration de Thureries, ont abouti 3 la conclusion

suivante :

- Existence dans l'eau d'ions sulfates SO qui en présence d'une

flore prédaminante:les Sulfato~-Réducteurs, sont réduits en sulfures S--responsa-

bles d'une part .d'odeurs désagréables se dégageant de l'eau et d'autre part,cde

1'inhibition des microorganismes présents,d'ol un ralentissement de 1'épuration,
/

surtout en milieu anaércbie (3).

. 2_ - e
(b) 804 sulfato-réducteurs > Sf'

\\
‘\‘(C)
\\

-~

(a) Matiéres organiques + O2 + Bactéries - ‘“:: » CO, + H20

+ accroissement du
narbre de bactéries

(a) = ler temps ; (b) = 2e temps ; (c) = 3e tenps

- Schéma 3 -

Dcne, les éléments génants,qui prédaninent dans 1'eau /seraient repré-

sentés par la relation (4) :
Sulfates SO; = — Sulfato-réducteurs — Sulfures S™~

- Schéma 4 -
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a) Les sulfates S0, : utilisés en tant qu'accepteurs finaux d'élec-

trons,par les sulfato-réducteurs. leur chiffre atteint des valeurs appréciables,

de 1l'ordre de 90 mg/1 ;

b)'Les sulfato-réducteurs : bactfries anaércbies strictes,dont le genre

type Desulfovibrio, réduisent les sulfates en sulfures, de l'ordre de 105, contre

~wne flore anaérdbie totale légérement supérieure’dénmbrée sur milieu de Rosenow

cystéine.

¢) Les sulfures S2~ : substrat de réduction des sulfates. Leur présence dans

l'eau entraine ,néme d de trés faibles concentrations < 3 g/l

1) une coloration noire ;

2) une odeur nauséabonde ,due d leur hydrolyse en hydrogéne sulfureux

HZS H

3) et pourrait inhiber le métabolisme des autres gemes.

I'sbsence des sulfates ou/et 1l'absence de sulfato-réducteurs entrai-

nent 1'inexistence des sulfures et deld le déroulement naturel de 1'auto-&puration.

En outre, on note un changement sensible dans la valeur du pH, qui passe

de la neutralité 3 la zone alcaline. Ceci serait dfi 3 1'hydrolyse des sulfures en

H,S,libérant des ions OH_ (5).

ST + 2 HZO > st + 2 8.

- Schéma 5 -

En fonction de toutes ces données pratiques, on peut agir soit :
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a) En afrant fortement,afin d'activer le processus épurateur, mais

1'odeur d'hydrogéne sulfureux se dégage dans l'air, ce qui est néfaste pour la

santé et 1l'enviromnement ;

b) En laissant l'eau s'épurer seule,par simple lagunage. L'hydrogéne

sulfureux ainsi que les sulfures persistent en majeure partie dans l'eau, pertur-

bent le métzbolisme bactérien et empéchent de ce fait)l'épuration de se faire.

Nous discuterons en détail toutes ces conclusions plus tard, en préci-

sant certaines notions dont:celle du pH, la notion de pouvoir toxique des sulfures,

1'aérdbiose et 1'anaérobiose, & 1l'image des essals pilotes et manipulations réali-

sés au laboratoire/ dont le but primordial est de confimer ou d'infirmer le rdle

inhibiteur des sulfures vis-d-vis des microorganismes épurateurs.

Si la premiére éventualité se réalise, on essayera par la suite’de
mettre en ccuvre wn moyen de traitement efficace et peu coliteux, qui agit came

antidote,vis-3-vis de ces sulfures.
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B - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

le prcbléme de la toxicité des sulfures a été évoqué par plusieurs
- autéurs ,dcmt les travaux seront consultés came références’ pour discuter conjoin-
tement de la toxicité des sulfures et de leur mode d'action. Signalens les plus

inportants :

- Alonzo W. Lawrence et Perry L. Mc. Carty, en étudiant 1l'effet des sul-

fures sur le traitement anaérobie ; (2)

- TH. E. Cappenberg, en étudiant la relation entre deux germes méthani-

géne et sulfato-réducteur ; (3 - 4)

- BrebinG., en étudiant la possibilité d@'élimination de certains pol-
luants toxiques, dont les sulfures ; (7)

- A.G. Ashmore, en étudiant le traitement par le processus des boues
activées § (8)

- Bick H., en étudiant les ciliés d'eau douce ; (9)

- Middleton A.C., en étudiant la réduction des sulfates. (48)

(voir Bibliographie)
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TOXICITE DES SULFURES -

————
————

ET LEUR MODE D’ACTION

A priori, & l'image de 1'étude effectuée sur les bassins, nous €tions
en faveur de 1'hypothése selon laquelle les sulfures inhiberaient 1'activité &pu-
ratrice de 1'eau en agissant sur wn maillon de la chalpe enzymatique ,au niveau
du.catabolisme bactérien surtout, vu que l'auto-épuration est une destruction
"macramléculaire. Et cecl par camparaison aux ant:ibiotiques’ avec la seule diffé-
rence que ces derniers agissent  pour la plupart, au niveau de lranabolisne et de
la synthése cellulaire.

En outre, &tant donné que cette auto-épuration est le résultat d'une
activité presque exclgsive ,de bactéries afrcbies strictes, ou éventuellement de
bactéries aéro~anaérobies facultatives, cette action des sulfures serait située
a l'échellé du Cycle de Krebs et de la chaine d'oxydation cellulaire. Et qu'elle
se manifesterait d'une maniére exceptionnelle & l'encontre des microorganismes

anaérabies.

Ce mode d'action des sulfures qui est loin d'étre mis en évidence, inter-

viendrait parallélement & l'effet ré&lucteur de 1'hydrogéne sulfureux ou H,S.

Par la suite, on s'est rendu campte qu'effectivexrenﬁ, 11 existe une
activité réductrice d'un milieu renfermant de 1'hydrogéne sulfureux )mais nulle-

ment une action inhibitrice spécifique d'une réaction biochimique.

Seulement, au surplus, les sulfures agissent en précipitant les“oligo—
€lérents se trouvant dans l'eau, came le cuivre et le fer, facteurs indispensa-

bles 3 la croissance cellulaire,tout comre les vitamines et les acides aminés.
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Donc, dans les deux cas, les sulfures sont néfastes au développement

des microorganismes, en intervenant indirectement soit came réducteurs, soit
’ : /

came agents précipitant des €léments essentiels aux germes €purateurs, soit les
deux a la fois et cela suivant 1l'affinité réciproque, sans camprarettre la cons-
titution cellulaire et physiologique.

1) L'action réductrice des sulfures.

Pour une eau qui s'auto-épure par sinple lagunage non aéré, ol la

vitesse d'oxydation des matiéres organiques est directement proportionnelle & la

vitesse de pénétration naturelle de l'oxygéne, ce dernier représente un facteur

limitant, surtout lorsque l'eau en question contient des corps réducteurs et en

particulier de 1'hydrogéne sulfureux, résultat de la réduction des sulfates, pai‘

les bactéries sulfato-réductrices.

Donc, schématiquement, les sulfato-réducteurs réduisent les sulfates

en sulfures et hydrogéne sulfureux’qui d son tour réduit le milieu.

Il est évident que cette action est néfaste pour les bactéries

Aérobies strictes qui sont avides d'oxygéne, mais bénéfique pour les bactéries
(A

'Anaérobies strictes. vis-a-vis desquelles 1l'oxygéne est mortel. Cette derniére

éventualité a été €tudiée par Cappenberg (TH.E. Cappenberg -1975- 4), qui, suite
aux recherches qu'il a effectues sur le "Lac Vechten" en Hollande, décrivait

wn phénanéne de .ccmnensa].isn‘e entre les sulfato-réducteurs et les bactéries du

méthane. En effet, ces demiers se multipliajent aisément grice 3 la présence de
1'hydrogéne sulfureux, qui les protégeait & 1l'égard de l'oxygéne pénétrant dans
l'eau et favorisait de ce fait des conditions d'oxydo-réduction, qui leur étajent

appropriées.

En outre, nous verrons ultérieurement,que cette action se voyait

campranise.
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Came nous l'avons dit au départ, les sulfures agissent indirectement

en désoxygénant le milieu ; ce qui entraine une inhibition totale des bactéries

L]
.autotrq)hes ou hétérotrophes, aérobies strictes (Brebion G. ~1968- 7).

En effet, la voie principale et méme unique de l'utilisation des ma-

tiéres organiques par les bactéries aércbies strictes est le Cycle de Krebs, qui

léur assure l'oxydation campléte du glucoselen gaz carbonique et eau. Ce qui
leur pexmet d'avoir suffisamment d'énergie, aprés avoir régénéré respectivement )
lewr syst2me 3NAD (ou nicotinamide adénine dinucléotide, coenzyme 3 vitamine PP)
et leur systéme a ‘FaD (ou flavine adénine dinucléotide, coenzyme & vitamine B,
ou Riboflavine). Cette régénération n'est rien d'autre qu'une oxydation d'hydro-

géne ou encore wne bioformmation d'eau. Il s'agit de la chafne d'oxydation cellu-

laire. Si par un moyen quelconque 1l'oxygéne diminue, cette chafne de biosynthése
d'eau sera anéantie, ce qui entraine une inhibition tctale ou partielle du Cycle
de Krebs, c'est-a-dire de 1l'auto-épuration (6) (7).

Donc, le pouvoir réducteur de 1'hydrogéne sulfureux s'explique par une

baisse de la tension en oxygéne et du potentiel d'axydo-réduction, ce qui favo-

rise la prolifération anarchique des anaérobies, la production et la diffusicn

_<_i_lH S_(I.eclerc H. 13).

2) L'action précipitante des sulfures.

En cbservant une eau polluée provenant de déchets industriels ou
wbains et renfermant des sulfures exprimés en ions S-; notre attention sera
sans aucun doute, concentxée sur sa coloration noire  qui ne peut étre en aucun
cas’ celle de 1'hydrogéne sulfureux. Ce dernier étant incolore. Mais, elle est

due aux sulfures.

Cecil a &té remarqué par Cappenberg (TH.E. Cappenberg = 1973 - 4)
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au niveau du "Lac Vechten" en Hollande ,oﬁ une coloration noire apparaissait
durant 1'été et affirma que celle~ci provenait du précipité de sulfure de fer

Fe S.

4

De son cdté, Patrick R. Dugan (Patrick R. Dugan -1972-21) confima
cette idée,en expliquant que lorsque l'eau contient des métaux lourds sous for-
me ionique, les sulfures ont tendance & réagir,pour former des précipités inso-
luwbles (8) :

2= 4 re?t 4 2 o ) FeS précipité noir + 2 HOH

21 +8

-~ Schéma § -

En 1968, Y. Abd. El. Malek et coll. ont déja mis en évidence ce phé-
naméne, en &tudiant la réduction du sulfate par Desulfovibrio desulfuricans, et
la production d'alcalinité (Abd. El. Malek, Y. et Rizk ~1963- 5). Ils notérent
qu'aprés une incubation d'une semaine puis de deux semaines de Desulfovibrio

desulfuricans en présence de SO4Na2, la concentration en st diminuait par

rapport aux premiers jours et cela serait dt} soit & sa volatilisation, soit &

sa transformation en sulfure de fer insoluble, soit les deux & la fois.

Il a &t& méme signalé que le fer est utllisé come traitement pour une

eau renfermant de grandes quantités d'hydrogéne sulfureux (Alonzo W. Lawrence

-1966~ 2) . En effet, le métal inactive l'HZS et réduit sa toxicité en le précipi-
tant sous la .forme de sulfure de fer. |

Contrairement & ce qu'on pourrait penser, l'hydrogéne sulfureux malgré

le fait qu'il est un gaz, est trds soluble dans l'eau et du fait de sa parfaite

solubilité, précipite les oligo-€léments essentiels aux bactéries ,ce qui pertur-

be leur métabolisme, surtout lorsque ces minéraux se trouvent en faible concentra-
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tion,; citons le fer et le cuivre (Middleton A.C. - 18).

Notons que cette réaction peut trés bien avoir lieu directement a
partir des ions S-; sulvant le schéma expliquant le devenir des sulfates, aprés

action des suifato—réducteurs (12) .

En outre, si en réduisant le miliey, les sulfures et en particulier
. .
1'hydrogéne sulfureux, agissent camme bactfricide en bloquant le cycle de Krebs,
la carence en oligo—éléments dont ils sont la cause/ leur procurerait seulement )

&
un pouvoir bactériostaticue, loin d'étre négligeable.

Cette action précipitante partage son pouvoir inhibiteur entre les

bactéries afrcbles strictes et les bactéries anaérobies strictes.d 1'image de

Methancbacterium sporogenes, microorganisme anaérobie produisant du méthane.

Elle n'est pas spécifique & un mécanisme métabolique particulier,

Pour mieux analyser le cas du germe méthanigéne, Cappenberg l'a cultivé

en présence de Desulfovibrio desulfuricans (TH. E. Cappenberg -1975- 4) (10).

le principe de cette culture est le suivant : production d'hydrogéne

sulfureux par le sulfato-réducteur et influence de ce gaz sur la croissance et
/

la production de méthane par le méthanigéﬁe.

Il faut préciser qu'a coté de ce pouvoir néfaste puisque 1'H,S entrave
. /
le métabolisme de Methancbacterium, la présence de Desulfovibrio lui est avanta-

geuse car :

1) L'H,S en tant que réducteur/assure 1l'anaérobiocse du milieu ;

2) Dans le cas ol 11 y a du iactate, les sulfates sont réduits mais la
métabolisation du carbone reste généralement inocarpléte et s'arréte
au stade acétate )utilisé en tant que substrat ypour la synthése du
méthane (9) :
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acttate - > CH, + 0,

- Schéma 9 -

Pour les bactéries aérobies, 1l'action réductrice est largement suffi-

sante pour provoquer la toxicité des gemmes. Ainsi l'action précipitante est

d'un intérét capital pour &claircir 1'inhibition des microorcanistes .anadrobies

stricts par les sulfures et dérontrer par le fait méme cu'elle leur est généra-

le et que les bactéries du méthare ne constituent nullement une exception, ccame

cela s'est fait entendre antérieurement.

I1 faut signaler que l'action agressive de cet H,S sur le fei' a été
dé3ja mise en évidence par Wolzogen Kithr en 1923 et par Paneroy en 1941 (Leclerc
H. et coll. -1971- 12). ‘

Alonzo W. Lawrence et coll. &tudiaient l'effet des sulfures sur le

‘traitement anaérobie (Alonzo W. Lawrence -1966~ 2).

Il faut préciser qu'il ne s'agit pas 13,d'une &puration biclogique cam-
me ocn pourrait l'interpréter/ mais de production de métabolites & échelle indus-

trielle et en particulier’ de méthane par Methanobacterium.

Cette 8tude était réalisée dans une série de digesteurs de laboratoire,

recevant, journellement des additions de sulfures.

C'est ainsi que 1l'addition de 100 ma/l1 de sulfures ,ex:ﬁrimés en sulfure

de sodium Nazsien camaraison avec un témoin, diminue la production de méthare

i, de 50 .
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S8i les sulfures sont tcﬁxiqyes vis-3a-vis de tous les germes aércbies

et surtout anaércbies, pourquoil les sulfato-réducteurs eux-mémes qui appar-

tiennent 8 ce groupe d'étres vivants.n'en sont pas inhibés ?

Camme nous 1l'avons déja mentionné, ces microorganismes sont des
anaércbies cbligés, ne pouvant pas utiliser l'oxygéhe comme accepteur final
d'électrans. En remplacement, ils réduisent des camposé€s inorganiques soufrés et
en partiéulier ,les sulfates.

Pour Drake (H.L. Drake = 27), 1'hydrogéne sulfureux.produit cde cette

réduction, s'intégre au matériel cellulaire.lorsqu'il s'agit d'une biosynthése

4 :
"assimilatory reduction" et rend possible 1'oxydation anaérobie du carbone. au

[ ]
niveau du catabolisme cellulaire "dissimilatory reduction”.

En outre, il affirma que les bactéries productrices d'HZS_}du genre

Desulfovibrio et Clostrodium /e sont pas inhib&s, par opposition aux bactéries

non productrices dont les concentrations optima d'arrét de la croissance, varient

avec les espéces et les milieux et pourraient méme atteindre des valeurs de
l'ordre de 1 mg S°71, surtout lorsque 1l'oxygéne présent représente un facteur
limitant. Dans cette catégorie se trouve classés les protozoaires /qui résistent

mal & des quantités d'st supérieures 3 O mg/l (Bick -1968~ 6). Alors que les

2

sul fato-réducteurs supportent trés bien des concentrations en H,S de 2,5 g/1
(Miller).

Et méme lorsque la concentration en hydrogéne sulfureux devient trop €le

vée, ils s'arrétent de se multiplier, sans pour autant étre tués (H.L. Drake - 27).

[ )
En effet, ce cas ne reorésente pas une rétro-inhibition. L'HZS, non

~ seulerent n'entrave pas la croissance du germe qui lui a donné naissance, mais

aussi stimule le développement de ce dernier. Phénomene physiologique assez rare.



Remarque : ‘ '
Quand on'parle de gemes producteurs d'st, on fait allusion a la
réduction des sulfates seulement, sans tenir campte de 1'hydrogéne sulfureux

pm@mt des acides aminés soufrés et notamment la cystéine (11).

0
' "
HS-CHZ-CHI-@H-*-HZO ———-—}_I_.izS_+I\1H3+CI~I3C-CIDH

NH,

gsté ine ruvate .

- Schéma 11 -

Cette réaction &tant commune & tous les microorganismeé.

Nous avons ainsi exposé point par point la toxicité des sulfures a
1'encontre des bactéries en appliquant, soit une action bactéricide & 1'image du
‘pouvoir réducteur, soit une action bactfriostatique & 1'image du pouvoir pré-

cipitant des ions S-7 vu leur parfaite cambinaison aux oligo-€léments.

Par le fait méme, nous avons démontré que les sulfures peuvent affecter

aussi bien les bactéries aérobies strictes, en adoptant wne action réductrice sous

leur forme réduite (Hydrogéne sulfureux H.S) et une action précipitante, sous leur

forme ionique (S7), que les bactéries anaérobies strictes, en adoptant uniquement

une action précipitante. En effet, l'inhibition et la non-inhibition des sulfures

@dépendent , non seulement -, du mode respiratoire du microorganis'n'e',mais aussi,
de sa campétence de non?produire ou de produire ces derniers,

En cutre, un schéma général est exposé,expliquant la destiné des sul--

fates’ une fois leur ré&duction en sulfures est acquise (12).
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Une étude expérimentale a été entreprise dans le but d'apprécier
pratiquement, la toxicité des sulfures et leur influence sur 1‘auto—€puraticn.
Elle camprend :

a) des essais c}g___tgxicité :

b) un lagunage pilote ;

c) des essais de traitement,

24



CHAPITRE I - MATERIELS ET METHODES

A - LES PRELEVEMENTS D'EAU

Pour des essals & 1'échelle du laboratoire, des préléverents d'eau
de la station d'épuration de Thumeries, ont &té effectués’ dans des bonbonnes

en matiére plastique,d'une contenance de 30 lit:_ces’en moyenne.

B -LES ANALYSES DE IABORATOIRE :

1) Les dénombrenents Bactério]o_giques :

a - La flore aérchbie totale :

- Le dénarbrement classique dit des germes totaux,en boite de

pétri ,en profandeur 1 ml ou en surface 0,1 ml, avec came milieu June gélose

dénanbrement et une incubation & 30°C pendant 24 & 48 h. La dilution de l'eau
initiale dans de la tryptone-sel s'avére nécessaire quand l'eau est riche en

gemes, ce qui est toujours le cas.

- La cellule de Thamas: ce procédé de dénambrement présente

l'avantage de mettre en &vidence tous les microorganismes,méme les non-revivifia-

bles. La différence avec la premiére méthode est au moins de 102.

b - La recherche de vibrions sul fato-réducteurs :

On utilise la méthode en miliéu solide’préoonisée par Potsqgate.

P}losphate mnomtassiquemzm4 60856000068 000000060000060008000000000000" O'Sg
d\lor\lre d'aInmmn m-I4C1' ...l..‘....-.l........'..............Q. 1 g

Sulfate de SOdium Na2m4 9 0000000000060 0900006000060000¢00000 00800000 1 g
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Chlorure de calcium CaClz, 6 HZO tessesasessssesesssassssscssaseese 1 g
Chlorure de magnésium MgCl,, 7H2 tescessescsacesesesseasssccssscse 2 G
Lactate de sodium (solution & 60 %) seseecosscecsccccsssscasssesnsess 5,8ml
Extralt de leVUre secececcecsccoceccscccsscossssscsasesassssssssscccs 1 g

.Agar G 90 0 000 0000000000800 000 0000 0¢060 000 000C0CR00CO00CQT00O0CCOCEOCEOCCEO0CCOCSRIOIEERRIOETSsITPOCETSITS 15 g

Eau distillée q. s. p. ® 00 00 2000000006000 0° 00000006300 0000000000600s0000 1 litre

)
le milieu solide de Potsgate

a) répartir en tubes de 16 mm,d raison de 10 ml par tube ;
b) autoclaver 20 m & 115° C ;
c) aprés autoclavage, ajouter & chaque tube :

. 0,1ml Ge s_.ulfate ferreux a 5 %,

«01lm d'acide ascorbique 3 1 §,

« 0,1 ml d'acide thioglycolique & 1 %.

Ces trois solutions peuvent &tre conservées )durant un mois)en glaciére.

Le sulfate de fer e'st,‘en quelque sorte 1'indicateur. Sa réduction en

sulfure de fer noir révéle la multiplication des vibrions qui seront entourés

d'une auréole noire. les acides ascorbique et thioglycolique abaissent le poten-

tiel d'oxydo-réduction du milieulfavorisant ainsi ,la croissance des vibrions.

La lecture se pratique par camptage direct des colonies, came c'est

le cas des Clostridium sulfito-réducteurs, en milieu viande-foie V.F.

L'incubation se fait & 30°C pendant deux semaines.
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2) Ies détemminations Physico-chimiques :

a - Ie pH ¢ la mesure se fait & 1l'aide d'un pH-métre.

b - L'oxygéne dissous : il est déterminé 3 1'aide d'une sonde &

oxygéne dissous, en p.p.m ou mg/l.
Notons que ces deux mesures sont en relation avec la terpérature.

¢ - les sulfates :

- Méthode gravimétrigue : les ions sulfates de 1l'eau précipi-

tent jen présence de chlorure de baryum,sous la fomme de sulfate de baryumn. Le

précipité est &tuvé et pesé (13).

42' + Cl.Ba ~» SO,Ba + 2 c1”

SO 2
) .;

- Schéma 13 -

- Méthode néphélamétrique : le précipité de sulfate de baryum

n'est pas pesé mals sert & évaluer la densité optique du milieu.

d - Ies sulfures : l'&chantillon doit étre acidifié )afin de trans-

former les sulfures insolubles,sous la forme d'hydrogéne sulfureux (14).

S Fe + 2 HC1 HZS+C12Fe
gaz
facilement
récupérable

- Schéma 14 -

Cet hydrogéne sulfureux par barbottage dans un caz inerte, passe

dans une solution d'acétate de zinc ,oti 1'iode utilisé en excés ,réagit sur le sul-
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fure de zinc. C'est ainsi que l'excds d'iode est titré par une solution de
thiosulfate de sodium,en présence 4'amidon.

Au-dessous de 1 mg de soufre par litre, la méthode ne sera
qu'approximative.

* .
e - Ila mesure de la D.C.0. ou Demande Chirdgque en Oxyaéne : sa

détexminati_on cbéit 3§ la norme AFNOR T 90~101 Irelative aux essais des eaux (16).

Elle permet de suivre 1'évolution d'une eau au point de vue

&puration et ceci en estimant tous les produits qui y sont oxydables, organicues

et minéraux.

I1 s'agit d'une oxydation,par un excés d'une solution de dichro-

mate de potassium es matilres oxydables de l'essal,en camparaison avec un té&moin

)

et en présence de sulfate d'argent,came catalyseur et de sulfate de mercure,

/
canre agent camplexant des chlorures. L'excds de dichramate est déterminé par
titration & 1'aide d'une solution e sulfate de fer et d'ammonium (sel de Mohr),

avec camme révélateur ume solution de ferroine.

f -*1a resure de la D.B.O.s_ ou Demande Biochimicue en Oxygéne : sa

détermination cbéit & la norme AFNOR T 90~103,relative aux essais des eaux (15).

La D.B.Og évalue wniquement les matiéres biodégradables par les

microorganismes et ceci aprés incubation des dilutions de 1'échantillon pendant

cing jours ’?1 1'obscurité,dans une enceinte réglée 3 20°C tec.

D.C.O. et D,B.O.; &tant exprimfes en mg O,/1.

' *
g - L'A.B.V.T. ou Azote Basique yolatil Total : la dénamination

A.B.V.T. s'applique & 1l'ensenble formé par l'ammoniac et les amines volatiles (17)

L'A.B.V.T. déplacé par le carbonate de Lithium (base faible

n'hydrolysant ni 1l'urée, ni les protides et acides aminés) , est entrainé par la
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vapeur d'eau. Le distillat est titré par l'acide sulfurique.

Ie résultat est doné en.mg d'ammoniac NH, / 100 ml ou / 1000 ml



30

CHAPITRE I1 - LA TOXICITE DES SULFURES A" L’ECHELLE DU LABORATOIRE

A - REIATION SULFATES-SULFATO-REDUCTEURS-SULFURES,

Par ce test, nous avans voulu mesurer gualitativexrent7l'activité

sulfato-réductrice de l'eau’afin d'apprécier la relation sulfates - sulfato-récuc-

teurs - su'lfures .

L'essal comporte 1'addition de concentrations croissantes de sulfate
de sodium SO, Na,, & 1'eau brute du bassin de traitement,contenant les microor-
ganismes incriminés. Trois param@tres ont &té &tudiés : l'odeur, le pH et le
dénarbrement des sulfato-réducteurs sur le milieu de Potsgate. Les doses de sul-

!
fate de sodium étant de 50, 250, 500 et 1 OO0 mg/l.

1.'incubation est réalisée dans des flacons en verre bouchés 3 1'éreri,

pendant une semaine et & la tempé€rature ambiante '(1) .

€01 LON LN WD 1O WON RO WO L0 WO O LD WO CONON WO U WD O e

1. ! ! . §
y Témoin 2uy ! ['_']so4 Na, mg/1 §
Test 1 2SOy qpemoin §
 davant | ! T T T §
i ation, ! 5 1 250 ! 500 ! 1000 §
! ! ) ! ! ! §
! ! 1 | ! ! §
i i }+st}+nzsi+ﬂzsf+nzs§
Odeur y+ faible ,+ faible | aprSs , aprés | aprés | aprés §
1 | | 24H | 24H | 24H | 24H
§
! ! ! ! ! ! §
! I ! ! ! ! §
pH 1 7.7 ! 7.3 } 7.2 t 7.05 ! 7.05 ! 7.1 §
! ! ! ! ! ! §
! ! 1 ! ! ! §
Sulfato~réducteurs ! 2 ! 3 ! 3 ! ! ! 4 §
il ' ! 10 ! <10 ! >107 | - ! - 1 10 §
eau ! 1 ! ! 1 ! §
! ! ! ! ! ! §

- Tableau 1 -
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On constate en fonction du tableau ci-joint, que l'activité sulfato-
réductrice de l'eau augmente proportionnellement aux concentrations de sulfate

de sodium. Cecl se manifeste par :

a) 1'odeur nauséabonde d'hydrogéne sulfureux, qui apparalt aprés 24 H

d'incubation ;

b) le nombre de sulfato-réducteurs, qui évolue de 102 a 104/ml,falo'rs

que le témoin reste inférieur & 103.

Le pH de l'eau est inversement proportionnel.

B ~ IA TOXICITE DES SULFURES PROPREMENT DITE,

1) Flacons incub&s au laboratoire - figqure 1

A partir d'une eau qui s'auto-épurait par lagunage pilote aéré (voir

essais pilotes), un pr€lévement a &té effectué dans un flacon de 500 ml,au mcrent

ol cette eau présentait les caractéristiques organoleptiques et physicochimiques

sulvantes :

aprés 3 jours. (2)

Coul ! 0od | oy | Oxvgine dissous | D. C. O. | Sulfures
g uleur : eur | P | p. p. m. ;] Mg 0,1 | mg$§ 71 g
) ! [} | = | g
§ gris clair | H,S, faible ! 7.75 ! 1.23 ! 680 ¢ <075 g
§ ! 1 1 1 1 §
- Tableauw 2 -

Aprés incubation & la température du laboratoire, d'une semaine et en
milieu cawplétement ’anaémbie, nous avons relevé pour les mémes paramétres que

cl-dessus les résultats suivants (3) :

[774177,1722 1226172210710 72 ]

! ! -l - | ! §

Couleur ! Odewr | py 1OX¥gene dissous | D. C. 0., Sulfures ¢
! H.8, marqué ! ! , ! | §

Noire ! d3ubout du ! 6,6 ! 0,7 ! 1.00 ! 8,1 §
! 3e jour ! ! ! { §

- Tableau 3 -
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~ -4- LA TOXICITE DES SULFURES
| ' ~ FLACONS INCUBES SUR LA PAILLASSE '
DCO S-- EN FONCTION DU TEMPS

DCOmgaanGOO s frm e et G mn ean  mmn Gww  Gme  mem em

{SOLEURES my &1 8,1

)
<075

YT Y} ' ! '
L _3J AEROBIOSE 7J FLA CONS BOUCHES ALEMERI 3 TEMPS JOUR
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Au temps zéro de l'essail, l'oxygéne dissous est suffisamment élevé
pour permettre une épuration satisfaisante,donc une baisse normale de la D.C.O.

et inversement un ralentissement dans la réduction des sulfates. Cependant, en

/
incubant 1l'eau en absence d'oxygéne, la concentration de ce dernier diminue et
on assiste & un phénanéne systématiquement réversible du précédent, avec un
accroissement du t;ux des sulfures, qui passe d'une quantité inférieure & 0,75
mg/l & 8,1 mg/1, concentration en S™"de l'eau,au temps zéro de l'épuration, et
we valeur de D.C.O. constante 700 mg/1 (voir série n° 2 du traiterment : eau

résidualre naturelle aérée additionnée d'ions SO:I').

L'hypothése selon laquelle l'anaérobicse serait la seule responsable
de la constance de la D.C.O. est rejetée, étant donné que la plupart des bac-
téries intervenant dans 1l'épuration biologique sont aércbie-anaércbies faculta-

tives (Brebion G. ~1968- 7). Cecl sera démontré ultérieurement.

On note également une baisse de pH came dans l'essal A.

2 ) Eau acidifiée, neutralisée et ensemencée -~ fiqure 2

(voir essais pilotes: le principe)
Si dans la mesure de 1l'activité sulfato-réductrice on additionnait

des ions sulfates a l'eau’ donc indirectement des ions sulfures, le but de ce test

est 1'élimination de ces derniers afin d'activér éventuellement le processus.

L'eau & clarifier est acidifiée & pH 1,3,en présence d'acide de
normalité 12 ,afin ce dégager en Qrande partie 1'hydrogéne sulfureux naissant et
celul résultant de la transformation des sulfures, par simple agitation. Ceci se

caractérise par une atmosphére daminée par une odeur désagréable et caractéristi-

que d'st__: Aprés quoi, on la neutralise & pH 8, avec de la soude. lLes microorganis-

/
mes €tant inhibés par 1l'acide, il faut donc ajouter & cela,un enserencerent de
400 ml d'eau du témoin. Et on laisse l'eau  s'auto-é€purer pendant dix jours,

sans 1'aérer.



a) témoin

Temps en jours PH % t°c 0.c.0 0.8.0 F:::Zbie totale
m)
au temps 0 : - - 1200 400 6,7. 10°
lr  jowr 7,85 1,26 22 1189 - ‘4. 100
apnds 24 h . .
fe  jour o 1,1 19,5 - - -
1,9 1,54 20 1062 - -
e jow X 1,57 18 1062 - 5 . 10°
7,8 - - - . .
b jour 7,9 1,61 17,5 - - -
7,9 1,8 18 . . .
5¢  jowr . . - 637 68 105
9¢  four 8,3 3,57 21,5 - - -
8,2 4,83 22,5 - . .
S0 four 8,3 6,72 22,5 513 - -
b) essal : eau acidifiée,neutralisée et ensemencée
Temps en Jjours pH 02 t°C 0.C.0. D.B.O F:::Me totale
) [em)
au temps 0 $ - - 1200 300 5,2, 10°
s 1,68 21,8 1000 - 7,5, 10°
e jowr 7,9 1,76 19,5 - . -
7,9 0,86 21 976 - -
e jow 7,8 1,35 1 938 . 2,7. 10°
7.8 . - - . -
“te Jowr 7,8 1,84 17,5 . - -
1.8 1,15 17,5 - - -
5e  jowr - - - 626 134 2. 10
9 jour 8,1 5,04 21,5 - - .
8,2 4“7 23 - . .
10e jowt— 8,2 6,3 .22 260 - -

Tabteaqx récapitulatifs de £'essali(b)

Tableaux 4

34



TDCOmgQI
1200

0

N

L

09 S0

0900

35

-2- LATOXICITE DES SULFURES

E AUACIDIFIEE

\\0650

DCO ENFONCT

500
o

250

710

ION DU TEMPS

TEMOIN

ESSAL:

. .>TEMPS. J



La D. C. O. de départ est de 1200 pour le témoin et 1l'essai.

~ Au bout de 72 H, la D.C.0. de l'eau acidifiée atteint la valeur de
900 mg/l'alors que le té&moin est encore & une demande chimique en oxygéne su-
périewre & 1000, Et aprés dix jours, le témoin est le double de l'essai 500

contre 260 (4 ).

Notons que la méme manipulation est réalisée avec aération et on

obtient les mémes résultats.

3) Expérience réalisée & 1l'aide d'une eau polluée synthétique -

fiqures 3 - 4

But de l'essal : incidence de l'oxygéne sur le comportement inhibi-

teur des sulfures.

Dans un bassin de dirension moyenne, cn prépare wn milieu synthéti-
que ,représenté par un volume de 20 litres envircn et on 1l'ensemence avec 250 a
500 ml d'eau d'égoflit ,provenant d'wn rejet urbain quelconque.

On laisse incuber en parfaite anaérabiose,pendant 15 & 20 jours, a

la température du laboratoire. Notre milieu sera donc le siéce d'une respiration

anaérabie,avec dégagement d'odeurs nauséabondes, appelée encore fermentation.
4

Une fois la période d'incubation &coulée, on en préléve 2 litres,
qul seront additionnés & 8 litres d'un milieu synthétique fraichement préparé
et dont la camposition est identique au précédent, ce qui fowrnit une D.C.O.

de 2 0O00.

On répartit dans une premiere série d'erlens de 2 litres, 2 litres du

mélange, favorisant ainsi 1'anaércbiose et dans une deuxiéme série d'erlens cde

1 litre, 500 ml du mélange, favorisant ainsi 1'aércbiose.
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' Différentes concentrations de sulfure de sodium hydraté Na.S, 9 H0

sont ajoutées respectivement aux deux séries : 0, 100, 200 et 400 mg/1 .

I1 faut noter que 100 mg de sulfure de sodium hvdraté correspondent

d 13 mg d'ions sulfures S~

Les fioles sont bouchées hemétiquement’afin d'éviter toute pénétra-

tion d'air, faussant ainsi les résultats et incubées sur la paillasse ,pendant

toute la durée de l'essai (10 jours).

On réalise réguliérement toutes les 48 H, en général, des mesures de

D.C.O.

Composition du milieu synthétique

Phosphate moncpotassiquessisesee. KH, PO4
]

Sulfatedmnimo....l....... (M{4)2 SO4 LB BN B B B BE BN AN BN BN R BN N N NN )

Chlonlredeswm..........‘.. Na Cl @600 0000080000000 0D0P0COCNDS

allorure%mtassim...'..‘... I(Cl © 80 0000000000000 00000000

Vsulfatedemgnésim..l..l.....mso4 ....C'.l.......‘.....l

Farine ou e.){trait de levure.l........'"...........l.’...‘..‘.

Résultats et Discussion - (5)

ng/1 d'eau distillée

110
110
30
7
50

440



2 - tlens de 1 L - {igure 4

1 - Exlens de 28 - {igure 3
) Concentrations en sulfure de sodium || Concentrations en sulfure de sodium
) mg/1 mg/1 -
TEMPS EN JOURS
(o] 100 200 400 - 0 100 200 %00
|
Au temps O 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000
2e jour (aprls 48 h) 1700 1900 2000 2000 1300 1500 1900 1?’00
................. —— == T ||l L Lt
3e joun 1300 1700 1900 2000 600 1100 1600 1900
—_— P ~~n Axw = @ ~ LE N
be jour 900 1300 1800 2000 200 300 500 1100
== +tee douwe A nA = = e 0000 Py
8¢ joun 13_32 Z?g ! }(}0 1..5(:70 l_gg_ Z?,‘Z iog 8:0_(‘)
10e jour 200 500 800 1400 - - - -

Tableau 5 + Tableau nlcapitutatif de L'essai (e},
0 mg/L : Le témoin,
2000 mg/& : D.C.0, au temps 0, poun toules Les concentrations en sulfure de sodium,

= des chiffnes de 0.C.0 portant Le méme symbole nepnisentent La demande chimique en oxygdne
pour Les memes concentrations en sulfure de sodium respectivement en milieu favornisé par
L'anadrobiose (Enlens de 2 L) et en milieu favorisé pan L'alrobiose (Enlens de 1 ).

8¢
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DCO mg 0,/L | -2+ LATOXICITE DES SULFURES
: ' EAUPOLLUEE SYNTHETIQUE ~
DCO EN FONCTION DUTEMPS

o -0 -p 2000
1900 '
1900 .
. 1300
(;700 3700
1500
1400
e
8300 1300
s 400 mg
—200mg
w—si100Mg
,__,TEMQIN
100
: ‘ TEMPS
2 3 6J oJ 10J >
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-4+ LATOXICITE DES SULFURES

, . EAU POLLUEE SYNTHE TIQUE
ADCOmg q /L DCO EN FONCTION DUTEMPS

2000

et 200 Mg
2eeas! 00 mg '

semet T € MOIN

,TEMPS. J

24 3J 6J .8
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Les résultats cbtenus pour les 2 types de manipulations ,ont permis

de distinguer deux phéncménes précis :

1) ‘L'absence d'oxygéne dissous dans le milieu est indispensable/ non

seulement d la réduction des sulfates par les sulfato-réducteurs, came nous
1'avens antérieurement interprété (paragraphes - présence de sulfato-réducteurs
dans l'eau + flacons incub&s au laboratoire) , mais également, & l'action des

sulfures, produits du métabolisme bactérien. En d'autres temmes, si la D.C.O.

diminue dans une eau polluée et renfermant des sulfures, c'est parce que 1'oxy-

géne moléculaire a pénétré aans le milieu.

2) En effet, d8s qu'on se place dans des conditions méme légérement

aéraobies et cecl pour les mémes concentrations en sulfures de sodium came le
montre le tableau ci-dessus, l'effet inhibiteur correspondant, Gécroit manifes-

-~

tement et devient méme & des maments donnés, dérisoire.

En outre, il ne serait pas juste de dire que dans la lére série (fioles
de 2 litres), l'anaércbiose &tait la raison essentielle du ralentisserent de
1'épuration et ceci rien que par cawparaison avec le témoin, placé dans les mémes

conditions expérimentales.



4) Conclusion - sur les essais.

L'inportance des différents essais’qui viennent d'étre décrits et
diséﬁtés, est considérable car ils permettent de démontrer pratiquement et cela
de différentes raniéres, que la présence des sulfures dans une eau destinée a
étre épurée biologiquement, est néfaste. En effet, le mode d'action de ces der-
niers long(:enent exposé ,leur procure la possibilité de ralentir) sinon de bloquer
quasi totalement, le catabolisme des gemmes et en premier lieu des bactéries, ce.
qui entraine un camportement anormal de leur systéme Biochimique et Physiologi-

que et de-13 une déroute de l'auto-épuration s'impose.

Le deuwxiéme grand point & étudier consiste 3@ établir une relation
entre ces tentatives d'essals de toxicité et 1'épuration entreprise & &chelle
réduite ou échelle pilote, qui en fait,n'est qu'une vie d'une station amenée a
des proportions moindres, si l'on excepte les canditions climatiques en particu—‘

ler qui, certes, ne peuvent étre imitées.
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CHAPITRE IIII - LE LAGUNAGE PILOTE

Il
|
h

L'épuration 3 1l'échelle dy laboratoire est congue dans un but

de reproduire 3 des dimensions inférieures, le systéme des bassins de |

la station,dont le rejet a servi & notre étude., Nous avons conservé

la flore utile et nuisible)ainsi que toutes les composantes organiques
et minérales, de l'eau résiduaire, Cette fagon d'opérer s'est avérée
primordiale,étant donné que les conclusions et résultats qu'on retien-
dra, concernent ce méme' rejet et pourraient ét.fe appliqués aux bassins
grandeur nature, Certes, certains facteurs dont la température, le vent '

et la profondeur de l'eau n'ont pu étre reproduits.

- La profondeur de l'eau au niveau des bassins grandeur nature,

est en inoyenne de 5 m et peut méme atteindre 6 m, pour le bassin de trai-
tement de la station d'épuration de Thumeries, sur lequel nous avons

effectué nos prélévements,

- Ie vent est un facteur déterminaht pour 1l'évolution de 1'épu-

ration, du fait qu'il favorise 1l'aération.

= La température de 1l'eau est généralement voisine de 0°C.

Par contre, au laboratoire, il est impossible de reproduire
un prototype des bassins, Ce qui nous a conduit 3 réaliser les essais
pilotes dans des récipients rectangulaires en matiére plastique )dont
les dimensions ont Iplermis d'atteindre ﬁne épaisseur de 20 cm environ de
liquide’en utilisant un volume d'eau résiduaire de 10 1. La température

étant généralement,voisine de 20°C  (voir Tableaux).



a4

On y laisse 1l'eau s'épurer sans l'aérer,pendant une quinzaine
de jours, durée pendant laquelle ,on détermine un nombre de paramétres
1liés directement 3 1'épuration et dont les valeurs obtenues & des

moments précis,nous renseignent sur le déroulement de cette derniére :

1 - 1e pH : étant donné qu'ii s'agit d'une transformation
de métabolites initiaux en produits de dégradation, le pH sera 1l'un

des facteurs modifiés ;

2 - L'oxygéne dissous : sa détermination nous indique la teneur

de 1l'eau en oxygéne utilisable par les microorganismes.

3 - La D.C.0. : elle évalue toutes les matidres oxydables.

Donc, sa valeur est proportionnelle 3 la vitesse de dégradation.

4 - la D.B.O.5 : elle posséde la méme signification que la
D.C.0., avec la seule distinction qu'elle dépend’ uniquement des substan-
ces biodégradables.

Par déduction, on peut meﬁtre en évidence les produits non bio-
dégradables,

5 - L'A.B,V.T. : paramdtre qui suit la D.C.0 et la D.B.O,

6) lLes sulfates SO',2- ¢ leur dosage nous permet d‘'apprécier

1'activité sulfato~-réductrice.

7) Les sulfures 5%~ ¢ conséquence de cette activité .

(voin maténiels et méthodes)
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Deux séries de manipulations sont réalisées, comprenant’chacune/

trois essais pilotes :

a) lLe témoin : l'eau résiduaire naturelle, c'est-a-dire l'eau

des bassins ;

b) L'essai n® 1 : 1l'eau résiduaire naturelle additionnée d'ions

sulfates SO, s sous la forme de sulfate de sodium Na 0,

2 2
dont la concentration est maintenue constante,pendant toute la durée

S0,, 10 H

de l'essai, afin d'apprécier leur incidence sur 1'épuration, par suite

de leur réduction en sulfures;per les sulfato-réducteurs ;

c) L'essail n® 2 : 1'eau résiduaire naturellejadditionnée d'ions

sulfures SZ-, sous la forme de sulfure de sodium Nazs, 9 HZO, qui d'aprés

les essais de toxicité et en particulier l'essai (c) (expérience réalisée -

3 1l'aide d'une eau polluée synthétique), bloqueraient 1'épuration.

Ie milieu n'est que relativement andérobie, &tant donné la faible

épalsseur des bassins pilotes.qui favorise la pénétration de l'oxygéne-

Tous les prélévements d'eau sont effectués 3 partir du bassin
de traitement,plus pollué que les deux autres (le bassin de @écantation

et le bassin de lagunage), de la station d'épuration de Thumeries,
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Tableaux nécapitulatifs et commentaires

A - Série n® 1 - (6) (7) (8) figure 5

a) Témoin
2- 2~
n | oxygene dissous t° ¢ 0.C.0. D.B.O. LA.3.V.T- S0 S
Temps en Jours | p p.p.m - mg 0,/1 | m3 0,/1 TgNH,% ml mg}l mg/)

au temps 0 |7,9 2,05 12 1224 665 2,63 1,81 6,2
Tex Jour 8,4 1,12 18,5 - - - - -

. 5,4 0,92 17 - - - - -

4e Jour 7,6 1,12 18 1004 - - - é
8,15 . 1,35 19 - - - - -

Se Jour 7,9 1,32 20 - - - - -
7,9 1,32 19,5 - - - - -

be Jour 7,95 1,29 21 775 109 - 0,6 -
7,9 2,25 19 - - - - -

7e Jour ] 1,12 1] - - 0,8 - -
7,9 1,12 19 - - e - -
8¢ Joun 8,2 1,57 19 - - - - z,8
lle Jour 8,4 5,06 19,5 444 - - - -
£,3 4,18 19,5 - - - - -

12e Jour 8,4 6,07 18 - - - - -
13¢ Jour 8,4 5,4 18 . - - - - -
“14e Jowr 8,45 7,13 17,5 15¢ - - - -

Tableau 6

b) Essai 1 : eau résiduaire naturelle.additionnée d'jons SO; —

La quantité de départ est de 1,81 mg/L, on additionne & £'eau 51 mg/e
d'ions SO;‘T sous La forme de sulfate de sodium Na2304 10 HZO‘ On maintient
cette concentration constante & 52,81 mg/L pendant toute La dunie de L£'essal.

i} Temps en Jours | pH oxygéne dissous t° C D.C.0, D.8.0. {A.B.V,T. 5042' S2
, —— ——— J U N
| au temps 0 {7,9 2,05 12 1224 665 7,63 11,81 + 51| 6,2
{ Tex Joun 7.7 T, T2 18,5 - - - - -
8,3 0,92 17 - - - - -
de  Jour 7,7 0,9 19,5 | 1109 - - 40,32 11,6
7,7 1,1 19,5 - - - - -
Se¢e Jour 7,9 1,32 20 - - - - -
7,9 1,54 19,5 - - - - 5,4
ée Jour 7,95 2,36 21 630 94 - 25 5,97
5,05 1,35 19 - - - - -
7e Jour $,1 1,15 17,5 - - - 24,48 -
; g1 1,12 19 532 - 1,38 - 10
ge Jour 8,2 © 1,57 19 - - - - -
Tle Jour 8,4 4,18 19,5 400 - - 17,71 -

. 8,4 3,08 19,5 - - - - -
2¢e  Jour 8,4 5,17 19 - - - - -
13¢  Joun = |$5,5 7,42 15 - - - - -
14¢  Jour 8.3 5,82 18 244 - - - -

Tableau 7

. c) Essai 2 : eau résiduaire naturelle,additionnée d'ions sulfures

,,*w..auamxé.,de..dm o1 deph, 2 pall, on edditionne Q4 084ubn T80 L wen
d'ions S=, 80 une de saliure de sodium NayS, 9 Hy0

[ Tt N o e A P s oo e ek R @y e e 9*“‘*‘*?#»“"?"““*‘1‘*
T N.T,
Temps en jours } pH oxygéne dissous| t°C D.C.0. D.B.0. |A.B.Y "

aw temps 0 7,9 2,05 12 1224 655 2,f3
tex Joun (5T N 19,5 - - -

8,5 0,92 19,5 - - -
4o Jour 7,95 0,9 18,5 | 1192 - -

8.6 1,1 19,5 - - -
S¢ Joun 7,9 1,07 20,5 - - -

7,85 1,32 19,5 - o -
ée  Joun 8 2,31 21,5 811 ¢ N

8,1 3,37 1,; - -

1,12 - -

S % 19,5 | 545 - 1,9
ge Joun g 1,12 19 - : -
11e Jour 8,5 4,5 19 520 i

8,4 1,76 20 - : _
12¢  Jour 8,4 4,5 12 - - N
13¢  Jour 8,3 3,15 18 ;1 - i
14e  Joun  |8,45 6,21 17,5 | 311 _
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d) Discussion

Il faut remarquer,d‘ores et déja ) 1'évolution réguliére de la
concentration en oxygéne dissous, qui atteint des valeurs importantes,

malgré un lagunage non aéré et ceci pour les trois bassins (8 bis).

au temps O 14e jour
~le témoin 2,05 113
2_
-eau + Sz- 2,05 6.21

Tableau 8 Bis

Parallélement 3 cette augmentation, la demande chimique en oxygéne,
la demande biochimique et 1'A.B.V.T., sont 1nvérsement proportionnels.
Leur baisse se fait sentir dans les trois cas,avec une chute plus manifeste
pour le témoin, qui apparait surtout)les derniers jours de 1l'épuration,
ol la D,C.0, de l'eau résiduaire naturélle additionnée de sulfure

de sodium reste le double du témoin 311 contrel58mg 02/1.

. Quant au bassin renfermant 1l'eau résiduaire naturelle additionnée

. d'ions sulfates 5042-, la différence est moins marquée 244 contre 158 mgoz/l.
ceci malgré une forte réduction des sulfates tout au long de l'expérience,
J:aquelie réduction est de 25 % en 48 heures et méme en 24 heures. Certes, -
les sulfures produits n'ont eu aucune incidence concréte sur le processus
épurateur, came c'est le cas dans les.essais de toxicité., (voir la

toxicité des sulfures & 1'échelle du laboratoire). En effet, il faut que

l'écart apparaisse net dés les premiéres 48 heures, Or, aprés 4 jours :

2- -
- Ye témoin= 1004 i -em+2ings ¢ eau+ SSyge.



Remarque

Dans l'essai n® 2, les sulfures ne sont pas dosés, car le but

de ce dernier est d'apprécier leur incidence sur 1l'évolution de la D.C.O,

' par addition au temps O d'une quantité& définie d'ions Sz-.

k9



B - Série n® 2 - (9) (10) (11)  figure 6

a) Témoin

Temps en Jours] pH | oxygéne dissous | t° C 0.c.0. S0, 7| S
au temps 0 7,6 - - 1625 4.1 3
fex  Jowr 7,8 1,1 20,2 - - -
o ?,? 1,76 20,2 - - -
2 Journ 7,6 1,07 20,5 1323 0,5 1,4
S5¢  Jour 7,5 1,54 20 | 99¢ 0,25 5

7,6 1,5 20,5 - - -
e Jour 7,5 1,72 20,5 - - -
e Jour 7,5 1,89 22 - - -

7,5 1,64 23,5 851 - é
g Jowr 7,8 1,43 23 - - -
9e  Jour 7,5 1,23 23,5 700 - 4,65
12¢  Jowr 7,85 1,14 27,5 468 - -
13¢  Jour 8,1 1,25 25,5 - - -

Tableau 9

b) Essai 1 : eau résiduaire naturelle, additionn&e d'ions 03 =

La quantité de départ est de 4,11py0n additionne & £'eau 25 mg/2 d'ions
SO;“} sous La fonme de sulfate de sodium Na2304, 10 HZO‘ On maintient cetle
concentration constante & 29,11 mg/L, pendant toute La dunde de £'essal,

Temps en jours| pH |oxygene dissous | t° C 0.c.0, $0; - s
au temps 0 | 7,6 - - 1625 |4.11025 | 3
ler Jeur ?,6 1,76 20,2 - - -

7,6 1,54 20 - - -

;e goun ;,25 1,29 22,5 1281 11,52 2,85

¢ Jour , 1,32 2 945 1,00 | 13,44

Tableau 10 15 1,34 20 ! .
e Jour 7,55 1,29 20,5 - -
¢ Jow 7,55 1,26 22 - - -
7.5 1,02 23,5 - - -

8¢ Jour 7,6 1,26 22,5 702 25 20,8

9¢  Jour 7,5 0,82 23,5 - - -

12¢  Jour 7,95 0,95 27,5 600 - 14,24

3¢ Jour 81 1,45 25,5 | 400 -

c) Essai 2 : eau résiduaire naturelle, additionnée d'ions sulfures

La quantité de départ est de 3 mg, on additionne & L'eau 7 mglid'ions S=;
sous La forme de sulfure de sodium Nazs, 9 H20.

Temps en jours| pH {oxyg2ne dissous | t® C D.C.0,
au temps 0 7,6 - - 1625
fex  Jour 7,8 1,32 20,2 -
| PORR I I
2e Joun 7,6 , 3
Tableau 11 S¢  Jour 7.6 1,32 20 1050
—_— 7,65 1,29 20,5 -
be Jour 7,6 1,29 20 -
7e Jour 7,6 1,05 22
7,6 1,43 23,5 776
Se Jour 7,6 1,23 23 -
9e Jour 7,? 0,84 23,5 680
12¢ Joun 7,8 0,95 27,5 510
13¢ Jour 7,9 1,25 25,5 -
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d) Discussion A

Par comparaison 3 la série précédente, la concentration en
oxygéne dissous se limite 3 des valeurs basses, qui ne dépassent pas

1,5 pP.p.m.

Certes, ceci a suffi pour une diminution normale de la D.C.O
dans les trois cas, sans que les sulfures produits,d partir des sulfates
(essal n° 1), et les sulfures additionnés (essai n® 2), n'alent pu

. 1'entraver concrétement.

Remarque

La seule détermination de la demande chimique en oxygéne a suffi
pour apprécier la progression de 1'épuration, car, en fonction de la
 série n° 1, la demande biochimique ainsi que l'azote basique volatil

total, suivent la D.C.O.

52



¢ - CONCLUSION

les essais pllotes n'ont'que peu appuyé l'hypothése selon
laquelle les sulfures représentent un obstacle pour l'épuration des eaux
brésiduaires de sucFeries,lors de leur lagunage. Et ceci s'est reproduit
au cours des deux séries (série n° 1 - série n° 2),

Un rappel de 1l'essai de toxicité'utilisant une eau polluée

synthétique'nous permet de distinguer déux cas :

1) 1'anaérobiose totale, ol 1l'effet inhibiteur des sulfures

est flagrant (erlens de 2 1).

2) l'anaérobiose partielle, ol ce méme effet est inhibé

par le faible apport d'oxygéne dans le milieu, favorisée par la réduction

du volune (erlens de 1 1),

Malgré cette difficulté de reproduction des bassipi,

nous pouvons distinguer deux phases dans 1'épuration d'une eau renfermant,

53

soit des sulfates et des sulfato-réducteurs, soit dés le départ)des sulfures

et de 1'hydrogéne sulfureux :

1) Dans les premiers jours de l'éphration, le taux d'oxygéne

dissous dans le milieu est faible, Ceci représente un privilége pour les

sulfato-r&ducteurs, qui sont des bactéries anaérobies strictes et pour les

sulfures qui persistent dans l'eau, gréce 3 leur pouvoir réducteur,as-

surant 1'anaérobiose du milieu. Les germes épurateurs aéro-anaérobies et surtout

aérobles stricts , sont intoxiqués d'od une stagnation dans la minéralisation

et une demande chimique en oxygéne é&levée (15).
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2) Au fur et 3 mesure que 1'&puration avancé, le taux d'oxyaéne

dissous dans le milieu s'accroit. Cet accroissement s'accompagne d'une

baisse de 1'activité sulfato-réductrice et d'un dégagement d'hydrogéne

- sulfureux dont la conséquence, est une revivification des microorganismes

et une mise en selle de 1l'auto-oxydation (15).

’

Y T~
matidres organiques ‘_H__, matiedres minérales

-

f

- 02 ey SeRe + S” 7|~ - p matiéres organiques., matiéres minérales

- Schima 15 : Les deux phases de £'Epunation -

Ce n'est donc pas une question de seuil maximm ou minimum
puisque, pour ces mémes concentrations et méme inférieures et ceci au nivezu

des bassins, les sulfures ont eu leur effet. La plus petite quantité agirait

positivement tant que l'anaérobiose est assurée.

Si la concentration en oxygéne dissous augmente, c'est

vraisemblablement 3 cause de la faible épaisseur, qui n'est que de 20 cm,

alors que les bassins de la station dépassént la profondeur de 5 m ; ce

qui peut &tre représenté respectivement par le second cas et le premier,

| mentionnés ci-dessus,




CHAPITRE IV - LE TRAITEMENT

Notre but était de mettre au point un procédé de traitement

permettant 1'élimination des sulfures et 1l'activation de 1l'épuration.

Pour cela, nous avons envisagé les possibilités suivantes :

A - PAR VOIE BIOLOGIQUE

Ceci nécessite l'intervention de microorganismes autotrophes,

appartenant au genre Thiobacillus, qui, en présence d'oxygéne, transforment

les sulfures en sulfates, Cependant, ce moyen n'est possible que pour une

eau renfermant de faibles quantités de matieres organiques, ce qui n'est

pas le cas,

B - PAR VOIE PHYSICO~-CHIMIQUE

1 - La précipitation

a -précipitation des ions sulfates 8042_- : elle s'effectue,

Ba.

en présence de chlorure de baryum C12

2- . . ' -
Cl,Ba + SO, — 2Ba+20l

Schéma 17

A la lumiére des essais effectués au laboratoire, ce moyen de

traitement n'est applicable qu'au niveau des bassins de la station.

b - Précipitation des ions sulfures s%7 : elle s'effectue

en présence de sulfate de fer SO

4
S0 Fe + i » FeS + SO,
-

Fe,
2-

Schéma 18
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2 - L'oxydation de 1'hydrogéne sulfureux par le chlore Cl2
H28+4C12+4H20--——-* HZSO4+8}C1

Schéma 19

‘Inconvénients de cette méthode :

a - le chlore est un bactéricide,

b - i1 vy a naissance d'acide sulfurique.

Donc, risque d'élimination de la flore utile .-

C = PAR VOIE PHYSIQUE

L'aération

Nous avons voulu faire pénétrer dans l'eau le maximum d4'oxygéne,

qui dégagerait 1'hydrogéne sulfureux en quasi totalité,

Pour cela, nous avons adopté le méme systdme que pour le lagunage
pilote, avec'installation d'une pame,qui aspire l'eau et la refoule dans le
bassin, réalisant ainsi son recyclage.

Les essals entrepris sont les suivants :
série n° 1 : le but de cet essai est d'expérimenter le systéme et d'étudier
1'influence de l'oxygéne sur l'épuration,
Le prélevement a &1 néalisé exceptionnellement & partin de La station d'Epu-
nation des eaux résiduaires de Pont d'Ardres.
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série n® 2 :

a) le témoin : eau résiduaire naturelle aérée,

" b) l'lessal : eau résiduaire naturelle additionnée d'ions 304-,

Nous avons procédé & la détermination des méres paramétres que pour le
lagunage pilote, Quant 3 1'oxygéne dissous,‘étant donné qu'il s'agit
d'une aération, sa mesure est déterminée au niveau :

- de l'eau, dans les bassins,

- du recyclage, c'est-a-dire 3 hauteur de ponpe.
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Tableaux nécépitutatigb et commentaired

A - Sérien® 1

a)Essai : eau résiduaire naturelle aérée (12)
figures 7 8 9 10
Son but est non pas de dégagen Les sulfures et en particulier
£'H23‘ma£4 dans un premien temps, d'expérimenter Le systime et d'étudien
L'influence de L'oxyglne surn L'Epuration biofogique.

pxygéne dissous|oxygdne dissous i
Temps en Jours| pH L o yi0ay au niveau du t° C 0.c.0, D.B.D. A.B.V.T,
recyclage
au temps 0 | 7,5 0,25 ‘ 0,25 19 1708 1085 3.9
tex Jour | 7,5 1,1 1,76 19,5 - - .
7,5 1,29 3,22 20 - - -
7,5 1,29 1,58 20 - - -
de  Jour 7,59 1,29 ? 21 1062 - 0,95
7,8 0,86 " 1,05 21 - - -
1.7 1,07 1,26 21 - - -
5¢  Jour 7,7 3,22 - 4,62 4 I - -
7,7 4,51 5,67 21,5 - - .
7,7 5,46 5,88 21,5 - - -
be  Jour 1t 3,88 A §,86 220 - -
7,8 5,46 6,3 21,5 - - -
7e  Jour 7,8 4,5 4,95 21 587 146 0,85
7,¢ 5,04 5,67 21,5 - - -
7.8 5,67 6,51 | 21,5 - - -
te  Jour ] 6,37 5,59 20 - - -
7,95 6,02 6,09 21 - - -
9¢  Jouxr | 8,2 7,31 7,52 21 - - -
12¢  Jow s, 8,38 s,6 20,5 m - 0,63
8.2 8,38 8,6 21 - - -
8,2 7,? 7,7 1,8 - - e
13¢  Jour 8,3 7,95 7,95 271 199 12 0,41
$,3 7,98 7,98 21,5 - - -
14e  Jour 8,35 7,56 7,35 22 - - .
8,25 8,17 7,98 21,5 184 - -
15¢  Jour $,3 9,17 8,17 20 - - -
' 8,35 7,92 7,52 20 - - -
8,350 7,92 7,74 20 - - -
16e  Jour 8,4 8,36 8,3 | 2 163 - 0,23
8,4 8,36 8,36 20 - - -
18 Jour 8,55 7,7 7,7 20 . 19 - -

Tableau 12
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A : -7- LE TRAITEMENT
® ABV T mg NH,/mL100 SERIE 1 1
A DCO DBOABVT
EN FONCTION OU TEMPS

DCOmg O, /L
1700

5T EMPS. J

4J) ®J 7J 12



-8- LETRAITEMENT
SERIE N°1
02 DISSOUS DCO PH
E N FONCTIONDU TEMPS

L 1700

0, DISSOUS eeu

bo v o GEv e e S S Gy GED G deen S G gwe Gu W (G e e e Gme S WV - =
G G NS SRS S G S auw Gy

% | - JEMPS.




DCOmgQiL

1700

0,25

LE TRAITEMENT

SERIE N°1y.

RELATION OleSSOUS -

DCoO

61
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tPH |
~40- LE TRAITEMENT
: SERIE NO{
COURBE DE L EYOLUTION DUPH
ENFONCTION DE LA DCO
8,55
o \,
8,2
155 )
100 150 200 587 820 1062 170 Ogocmsozl




b) Discussion

Au temps O de 1'essai, la D.C.0, est de 1708 . Aprés une
semaine, elle chute & 820 . Parallélement, la concentration en
oxygéne dissous passe de 0,25 3 5,88.

Ceci nous améne & dire que la chute rapide de 1a D.C.0. est
directement 1iée & une bonne aération,

L'A.B.V.T, et 1a D.B,0. suivent 1a D.C.0

Un autre phénoméne important est constaté : le pH . En effet,

plus 1a D.C.0 diminue et plus 1'eau s'alcalinise et passe d'un pH neutre
1,5 & un pH franchement basique 8,55 . Ce fait n'est pas acci-

dentel puisqu'il &tait et sera perp&tué,au niveau de tous les essais (13)

A la fin de notre exposé, une explication lui sera réservée.
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Temps en jours oxygéne dissous D.C.O. pH
au temps O 0,25 ‘ 1708 15
aprés 7 Jj. 588 820 18

Tabfeau 13 : Relation Dz dissous - D.C.0. pH,



—

g " ane di oxygéne dis 2- »
Temps en Jours| p oxygeéne dissous | sous au ni- -
dans 1'eau veau du t°C {D.C.0{D.B.0.|A.B.V.T 504 S

................................... recyclage | ____ | leeolooooo. ——————

au'zemps 0 7,5 3,39 ' - 15 |} 1593 1 944 5,1 5465 + 8

D e 3

tableau 15 ler  Jour 7,54 0,86 0,88 20 1393 - - 30,9 3,2
—_————— Lsﬁ 0,64 0,64 21 - - - - -

fe  Joun 7,6 0,67 0,67 18 - - - - -
7.6 2,53 3,91 17,4 - - 3,31 44,81 0,75
7,74 2,94 3,38 22 - - - - *1<0,25

7,79 1,23 1,43 23 | 680 | 151 - - -

4 Jour 7,8 1,8 3,4 25 - - - - {1 -

7.8 5,88 6,93 21 - - - - -

e Jour ] 8,58 5,5 25 | 446 - 2,17{ - -

se  Joun £,285 7 11,2 24 | 419 | 12,3 - 41,4 -

) 8,29 7,56 7,98 21 - - - - -

9¢  Jour 7,8 9,46 9,46 19,4 - - - - -

10e  Jour s,2 7,98 7,98 2"ﬂ 351 - 0,61) - -

. 64
B - Sérien®2 (14) (15)  figures 11 12 13

a) Témoin

. oxygéne dis i
Temps en Jours | pH o::gint‘e'e:;ssws 3233 :3 ni- t°¢ | 0..00.8.0.A.B.V.7 5042' Sz-
 cerercacnrean oo havoscccascccane J recyclage | - __ U, Y PR, of accoca] caeaus
au temps 0 7,5 3,44 ‘ 5,16 21 11593 | 944 | 5,1 | 34,55 &
lex Joun | 7,55 0,63 0,63 |22 | - - . - -
7,55 0,64 0,64 22 - - - | - -
Ze  Jour 7,6 0,66 0,88 20 - - - - -
7,61 0,44 0,564 20 - - - - -
7,65 0,66 0,64 20 | - - - - -
3¢ Jom |26 0,66 st |19 frzsa | - |34 - -
7.8 3,52 4,84 19,5] - - - - -
5¢  Joun 7,85 3,52 4,18 20 725 - - 27,5 -
1,9 4,3 6,6 20 - - - - -
b Jour s 7,26 7,48 20 640 - - 26,8 | 0,81
] 6,38 ' 6,38 20 - - - T -
e Jour 8,1 s,74 $,74 17,5 580 - 2,7 | 20,6 -
2,09 8,74 8,51 17 - - - - -
te  Jown 8,1 7,77 7,98 22,5 495 11,14 - - -
8,2 - 5,18 5,8 25 - - - - -
9¢  Jour 8,3 6,6 6,6 25 - - - - -
$,? 5,19 s, 19 22 - - - - -
12¢  Jour 8,5 6,4 6,4 ‘24 437 - 0,6 - -
13¢ Jour 8,25 7,17 7,17 23,5 | 286 2,84 - 13,2 - .
4 Jour $ 9,67 9,46 19 - - - -
15¢  Jour 8,15 7,98 7,98 21,5 ] 255 - - - -
Tableau 14

b) Essal : eau résiduaire naturelle aérée,additionnée

d'ions $0,- -
© La quantiti de départ est de 34,56pon additionne a £'eau 30 mg/e

d'Lons SO,~,~sous La forme de sulfate de sodium Na2304, 10 HZO. On maintient
cette concentration constante & 64 mg/L , pendant toute La durle de £'essal.
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DCO mgo0,/L -44- LE TRAITEMENT
SERIE N2
«SO ™
DCO ENFONCTION DU TEMPS

1600

. -
\

. ¢
O\DESSAl \
TEMOIN

100

STEMPS. J

3J 77 813 10J
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-42- LE TRAITEMENT

SERIE N*2
INCIDENCE DE UAERATION
SUR
- LA CONCENTRATION EN SULFURES
.- LA D.CO

SULFURES S™mg/L

]

P\DCOmgm/L

Q9 .

bes

0,75

. 0< 075

»0,mg /!

0.6 25 3 . .55



DCO qu2 n

700

0450 -

© 1400

-43- LE TRAITEMENT
SERIE N° 2
BAISSE DE LA DCO
EN FONCTION
DELA CONCENTRATIONEN SULFURES

1600

67

<075 075

325

> STmg



¢) Discussion

Malgré une aération manifeste, les sulfato-réducteurs con-
tinuent & réduire les sulfates, seu1ement)1es sulfures produits se dé-

gagent au fur et 3 mesure.de 1'eau. Ceci entraine, en comparaison

avec le témoin, une situation neutre,avec une baisse normale de la
D.C.0,débouchant sur les conséquences enregistrées & 1'essai n° 1 (16),
c'est-d-dire 1'eau résiduaire naturelle aérée,

68

temps en jours |oxygéne dissoﬁs D.C.O. sulfures
au temps 0 — 1600 ®

ler jour 066 1400 325

2e Jour 25 680 075

Te Jjour 8,58 450 <075

“en sulfures et £'gvolution de La D.C.0.

Tableauw 16 : Ancidence de £'adration sun La concentration
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¢ - - CONCLUSION

L'aération proposée come reméde pour une eau renfermant de 1'hydro-
géne suifuréux et des sulfures, présente un double intérét pratique :

1) Une oxydation totale des matiéres organiques ;

2) Un dégagement rapide de 1'hvdrogéne sulfureux.

I. L'oxydation totale des matidres organiques

Si 1l'épuration biologique est réalisable en milieu anaérobie,
parce que les microorganismes peuvent consammer la matidre organique méme
en absence d'oxygene, certes, elle est nettement plus lente vu qu'il s'agit
d'une fermentation et qu'il n'y aura jamais une minéralisation parfaite,

en l'occurence (16).

Ty
- HN - CH, - CH, - CH,, CH - OOOH
Lysine
-+ (O, + HN - CH, - CH, - CH, - CH,-CH
décarbosylase 2 2 2 T2 T2 272
Lysine ' cadavirine
| NH,
- HZN-CH2-CH2-CH2-CH-COOH
ornithine ornithine - -
=———=S 0, + HN - CH,~ CH,~CH,~CH, - NH,
décarboxylase trescine
1
-HS-CHz-CH-CCX)H+HzO . o
il
cystéine cystéine H,S + NHy + CHy= C = COOH
désulfhydrase

acide pyruvique

- Schéma 16-
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Donc, nous remarquons qu'il s'agit toujours d'une oxydation

incompléte,

II. Un dégagement rapide de 1'hydrogéne sulfureux

Cette élimination elle-méme active 1'épuration.

En outre, avec une turbine rapide et en insufflant de l'air, on
peut obtenir 1l'oxydation compléte des sulfures en thiosulfates (en présence

de micro-organismes),
(Brebion G,, 1968 - 7).

Remarque

1L est a4 conseiller d'atrer & pH 8,5, carn en dessous de ce pH et
en particulien & pH acide, L'hydrogine sulfureux se dégage abondamment,
ce qui peut etre La cause d'aceidents 128 graves.

S'it s'agit de dégager I;'HZS uniquement, on adre 'moafvr.émen/t et 8'{L &8'agit
en plus d'activer L'épuration, on agit de La méme manidre de fagon a ce

que Les adrobies premnent Le dessus.
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Iknwmgge

- Le pH
Nous constatons,au niveau de tous les essais pilotes, une valeur

de pH qui tend vers l'alcalinité’au fur et 3 mesure que la D.C.O diminue.

Il ne s'agit pas uniquenent,d'une simple hydrolyse des sulfures

conduisant 3 la formation d'st,qui se dégage et 3 la libération d'ions

OH , pulsque l'essai n® 1 du traitement a été réalisé sur une eau ne

renfermant ni de l'st, ni des ions Sz-.

1) en milieu aérobie : la chaine de dégradation aboutit a des

produits alcalins ;

2) en milieu anaérobie : deux phénoménes s'installent :

a) le processus de fermentation, au cours duquel il y a

formation de produits acides et baisse du pH ;

b) le processus de putréfaction, qui ne peut s'installer

que lorsque le pH est neutre ou neutre-alcalin:

(F. Schneider -~ 23)
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CHAPITRE V - CONCLUSIONS GENERALES

Dans ce travail, nous avons voulu étudier le rdle des sulfures
* dans l'épuration des eaux résiduaires. Le probléme essentiel est la
lenteur de 1l'auto-épuration et le dégagement d'hydrogéne sulfureux, lors

- du lagunage des eaux de sucreries,

Dans les bassins, il y a formation de sulfures et d'HZS ad partir

des sulfates, qui provenaient trés probablement du sol.

Dans un premier temps, nous avons montré que les sulfures entra-
veht expérimentalement, l'épuration des eaux résiduaires. Ceci est en
accord avec les différents travaux, signalés dans 1l'étude bibliographique, .
ayant montré leur toxicité, vis-a-vis des microorganismes auto-épurateurs
et en premier lieu des bactéries, & 1'image de leur pouvoir réducteur et

de leur pouvoir précipitant des €léments essentiels : les oligo-éléments.

Ensuite, nous avons effectué des essais de lagunage au laboratoire,
dont les résultats confirment les premiers ; cependant, les conditions
expérimentales a ce niveau, ne permettent pas de reproduire les phéncoménes

- naturels, ce qui rend difficile cette étape d'expérimentation.

Enfin, abordant les moyens de traitement, nous avons essayé
de précipiter les sulfates, qui sont réduits en sulfures, mais, l'efficacité
de ce test ne peut &tre appréciée que sur bassins en vraile grandeur.

De méme, nous avons voulu précipiter directement les ions Sz-,

pratiquer la chloration de l'eau et enfin, faire intervenir une &limination
biologique des sulfates, par 1l'intermédiaire des Thiobacillus.



Tous ces moyens étaient finalement &liminés au profit de 1‘aéra-
tion, qui permettait un traitement rapide et efficace . En effet, elle
favorisait : ‘ |

a) le dégagement rapide de l'st,
b) le bloquage de l'activité sulfato-réductrice,

c) la croissance rapide des bactéries aérobies et de-1la, 1'‘'augmen-
tation de la vitesse 4d'épuration.
Cependant, de part son efficacité, l'aération ou oxygénation,

est un moyen de traitement occasionnant ces dépenses trop élevées,

13
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LEXIQUE  DES TERMES  TECHNIQUES

- Biodégradabilité : on dit qu'un produit est biodégradable, quand, dans
des conditions définies de milieu, i1 peut étre dégradé par voie biologique.
Ex. : par des bactéries, des champignons inférieurs, des protozoaires.

Ne pas confondre biodégradabilité et biodégradatidn.

- Enzyme adaptive : enzyme,qui ne fait pas partie de la cénstitution cellulaire
de la bactérie, mais synthétisée, en présence du métabolite correspondant.

Au contraire, une enzyme,qui fait partie de la constitution cellulaire du micro-
organisme, est appelée enzyme constitutive,

Ex, d'enzymes adaptives : certaines enzymes du métabolisme des glucides.,

- Eau résiduaire : rejet provenant d'industries ou de déchets urbains.
Ex. : eau résiduaire de laiterie, -

A ne pas confondre avec eau résiduelle,

- Coﬁtrat de Branche : contrat signé entre une industrie bien déterminée et 1'Etat.

- Les sulfato-réducteurs : groupe de bactéries capables de libérer 1'hydrogéne
su]fﬁreux du radical SO4 des sulfates. Ils se divisent en deux genres selon
Postgate et Campbell :

. le genre Desulfatomaculum

. le genre Desulfovibrio,
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- métabolisme bactérien : ensemble de réactions réalisées au niveau de la
cellule bactérienne,

Ex, : la glycolyse,

- catabolisme bactérien : ensemble de réactions du métabolisme ayant pour
but la dégradation des macromolécules et la production d'énergie.

Ex. : assimilation de 1'amidon.

- anabolisme bactérien : ensemble de réactions du métabolisme ayant pour
but l1a synthése et 1a constitution cellulaires,

Ex. : la synthése de la paroi.

-0ligo-éléments : éléments minéraux indispensables & la bactérie en trés
faible concentration,

Ex. : le fer, le cuivre,

- bactérie aérobie stricte.: bactérie ne pouvant se multiplier qu'en présence
d'oxygéne, & partir du cycle de Krebs et de 1a chaine d'oxydation cellulaire.

Ex. : Pseudomonas,

- bactérie anaérobie stricte : bactérie qui est tuée par 1'oxygéne. Elle tire
son énergie des réactions de fermentations,

Ex. Clostridium,

- commensalisme : on dit que deux espéces bactériennes vivent en commensalisme’
Torsque 1'une synthétise un &1ément nécessaire & 1'autre ; c'est une sorte
de symbiose.

Ex. : les sulfato-réducteurs et les bactéries du méthane,
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- bactérie autotrophe.: bactérie,qui utilise le carbone minéral sous la forme

de gaz carbonique pour sa constitution cellulaire.

- bactérie hétérotrophe : bactérie,qui tire son énergie de substances chimiques

diverses.

- bactéricide : un agent est dit bactéricide lorsqu'il tue la bactérie.

Ex. : la stérilisation, le chlore.

- bactériostatique : un agent est dit bactériostatique lorsqu'il empéche la
croissance de la bactérie sans la tuer.

Ex. : le froid,

systéme & N.A.D. : coenzyme synthétisée & partir de la vitamine P.P.

systéeme & F.A.D. : coenzyme synthétisée & partir de la vitamine 52.

assimilatory réduction : voir anabolisme.

dissimilatory réduction : voir catabolisme.

" rétro~inhibition : on dit qu'il y a phénoméne de rétro-inhibition lorsque
le produit final de synth&se bloque le produit de départ.
Ex. : la synthdse de la lysine,

- anaérobie : dans notre travail, lorsqu'on parle d'anaérobiose, on fait

allusfon & un milieu, ol 1'oxygene dissous est limité.



- oxygéne absorbé du permanganate : le principe du dosage est identique
d celui de 1a D.C.0 & la seule différence que le bichromate est remplacé

par le permanganate,

- le milieu liquide de Postgate : i1 sert comme le milieu solide, au dénombre-

ment des sulfato-réducteurs, & 1'aide de la table M.P,N. (Most probable number).
D.C.0. : demande chimique en oxygéne,
D.B.O.5 : demande biochimique en oxygéne, pendant 5 jours,

A.B.V.T. : azote basique volatil total .

e

L3 : concentration
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PLANCHE I : LA STATION D'EPURATION DES EAUX RESIDUAIRES DE THUMERIES
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Figure 1 : Le bassin de décantati&n
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Figure 2 : Le bassin de traitement
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Fiqure 3 : Le bassin de lagunage
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Figure 1 :
a) le lagunage

b) le traitement par 1'aération,
en utilisant un systéme de pompe.
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Figure 2 : Le traitement par 1'aéra-
tion, en utilisant un systéme de pompe,
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