Thermodynamique de la méthanisation

1. Réactions métaboliques principales de la digesti anaérobie a partir du glucose

Réaction AG”
(kJ/réaction)
Réactions_dhydrolytiques et d’acidogéneses
CeH1,06 + 2 HO - 2 éthanol + 3HCO+ 2 H' -225,4
CsH1206 > 2 lactate+ 2 H' -198,1
CeH1,06 + 2 HO - butyrate-+ 2 HCQ +3H + 2 H, -254,4
CsH1206 > 3 acétate+ 3 H' -310,6
CeH1206+ HCO3 - succinaté + acétatet formiaté + 3 H + H,O |-144,0
3 lactaté - 2 propionate+ acétater HCO; + H' -164,8
Réactions_dhydrolytiques et d’acétogéneses
lactaté + 2 H,O - acétate+ 2 H,+ 3HCQ + H' -3,9
éthanol + 2 HC@ - acétate+ 2 formiaté + H,O + H' +7,0
éthanol + 2 HO - acétate+ 2 H+ H' +9,6
butyrate- + 2 HO > 2 acétate+ 2 Hy+ 3 H' +48,1
propionaté+ 3H,0 - acétate+ 3 Ho+ HCO; + H' +76,1
Réaction dhomoacétogenese
4 H+ 2HCOy + H' | > acétate+ 4H,0 |-104,6
Réactions_deméthanogeneses
acétate+ H,O > CH; + HCGOy -31,0
4 Hy+ HCO; + H' - CH; + 3 HO -135,6
4 formiaté + H,O + H | > CH; + 3HCQ -130,4

2. Equation et énergie libre des réactions de dégiation anaérobie de I'éthanol, du

propionate et du butyrate.

Réactions

CH3CH,OH + HO > CH;COO+ 2H+ H*
CH3CH,COO + 2 H,0 & CH;COO+3H,+ CQ,
CHs3(CH,),COO + 2H,0 > 2 CHCOO + 2H, + H'

AGO’ ppH; (atm) a partir
(kJ) de laquelleAG*'<0
+9,65 <10

+71,67 <3.18

+48,10 <6.10

Les valeurs deAGo’sont calculées a partir des enthalpies libresodmation des composés

données par (Thauet al, 1977) ;AG* est calculée en modifiant seulement la pression

partielle en H par rapport &G’



3. Reéactions de méthanogénese et variation d’éneedibre standard

Delta GapH 7
REACTION KJ. Mole® de
CH,
4H,+CO -> CHs+ 2 HO - 139,2
4HCOO+2H > CH;+ CO + 2 HCQ - 126,8
HCOO +3 H, + H" > CH4s+ 2 H,O - 134,3
4CO+2HO > CH;+3 CQ - 185,1
4 CH; OH > 3CH;+CO +2 HO - 102,5
CH3; OH + H, > CH; + H,O - 1211
4CHsNH + 2 HO +4 H > 3CHy+CO + 4 NHy" - 101,6
2(CH),NH+2HO+2H > 3CH, + CO, + 2 NH,* - 86,3
4 (CH)sN+6 HO +4H > 9CH,+3CQ +4 NH," - 80,2
2CH;CH,— N (CHy), + 2 O > 3CHi+CO,+2CHCH,NH, - 70
CH; COO + H,O > CH; + HCGs - 28,2
4. Données thermodynamiques sur la sulfato-réductio
AG? (kJ)

Oxydation de I'acétate

CH3;COO + SQ” S 2HCO; + HS -47.6

Oxydation de I'éthanol

CHsCH,0H + % SQ* 5 CHCOO- + % HS + % H+ + HO -46.5

Oxydation du propionate

CH3CH,COOH + 3/4 S’ 5 CHCOO + % HS + ¥4 H -37.7

Oxydation du butyrate

CH3CH,CH,COOH + ¥ SGF' 5 2 CHCOOH + Y% HS+ % H' -27.8

Oxydation de I'hydrogéne

4 Hy + SO4— + H+5 HS + 4 HO -151.9

Oxydation du thiosulfate

S05" + H,0 5 SQ” + HS + H' -22

4S0% + H+ 5 3 SQ% + HS -236




Données thermodynamiques sur la sulfato-réduct®taniset al, 2005). Les valeurs de
AGo’sont calculées a partir des enthalpies de faomales composés données par Thauer
(Thaueret al, 1977).

5. Potentiel rédox des demi-couples impliqués dates réactions biochimiques

— Reéduction AGO
Eh(V) “— Oxydation (kJ/mol)

O, — H,0

0,8 | B - -80
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0.6 MnO, <> MnOOH | 60
N03 —r N02

0,4 | MnOOH « MnG, | 40
N03 —r NH4

029 Fe (OH); <> Fe?* [ 20

T - 0

Fe (OH); < FeCO;,
FeOOH > Fe3*

-0,2 80, « sl - 20
C02 —r CH4

-0,4 L 40

6. Niche thermodynamique de la méthanogénése pouifférentes pression partiel
d’hydrogene
AGY & pH 7, 25°C (KJ / réaction)
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Evolution de I'énergie libre de Gibb&G*) des réactions de conversion de I'éthanol, du
propionate, du butyrate en acétate et de la promucte méthane a partir de,/BO, en
fonction de la pression partielle en hydrogéneopgmmate] = [butyrate] = [éthanol] =
[acétate] = 1 mM ; [HCQ] = 100 mM ; pression en GH: 0,5 atm. 1, 2 et 3 : acétogénese du
propionate, du butyrate et de I'éthanol, 4 et 5thargénese autotrophe o(HCO,) et

acétoclaste.
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