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INTRODUCTION GENERALE

Le succes des bioréacteurs anaérobies d’épuration des eaux usées de type UASB (Upflow
Anaerobie Sludge Blanket) ou EGSB (Expanded Granular Sludge Bed) s’explique par les nombreux
avantages que présentent ces technologies par rapport aux procédés de traitement plus
conventionnels : faible production de boue, faible colit d’investissement et de maintenance, espace
d’installation minimum, production de biogaz valorisable et une grande adaptabilité aux effluents
chargés en pollution organique (Lettinga, 1995). Cependant, 1’aspect essentiel du succes de ces
bioréacteurs anaérobies est I'utilisation d’une biomasse active sous la forme granulaire dense de
diametre compris généralement entre 0,5 et 2 mm. Cette forme particuliere confére aux boues des
propriétés avantageuses (vitesse de sédimentation, rétention de la biomasse dans le systéme,
solidité, bonne séparation entre la boue granulaire et I’effluent traité, bonne adaptation aux effluents
fortement chargés en pollution carbonée) par rapport a d’autres types de technologies anaérobies
(Hulshoff Pol et al., 2004). Le point de départ de la granulation anaérobie est 1’adhésion
microbienne ou 1’auto immobilisation d’organismes anaérobies (Liu et al., 2003). L agrégation des
microorganismes implique des interactions biologiques entre bactéries et/ou groupes de bactéries
ainsi qu’une physico-chimie complexe. Ce processus dynamique a lieu progressivement au cours de
la période de fonctionnement du réacteur et dépend des conditions d’exploitation du réacteur
(parametres de fonctionnement, phénomenes hydrodynamiques) ainsi que des caractéristiques de

I’effluent a traiter (McCarty, 2001).

Une approche microbiologique des phénoménes de granulation (formation des granules) est
indispensable pour optimiser ce type de traitement anaérobie mais s’avére insuffisant pour
caractériser de facon compléte les propriétés des boues. C’est pourquoi d’autres caractéristiques
comme des grandeurs physiques doivent étre fournies afin de mieux comprendre les phénomenes
régissant ces agrégats de boues.

La rhéologie est connue pour décrire la déformation d’un corps sous I’influence d’un cisaillement
imposé (Seyssiecq et al., 2003). L’application de la rhéologie dans le domaine des boues, s’est
révélée utile pour répondre a des problémes concrets de type transport hydraulique (pompage),
stockage des boues, optimisation de procédés de traitement, etc (Lolito et al., 1997). Cependant
quelques ¢tudes ont montré que la rhéologie permettait d’aborder aussi des aspects plus
fondamentaux comme par exemple 1’estimation de la force impliquée dans la formation d’agrégats
de microorganismes (Li et al., 2002), I’évaluation de 1’état de floculation des boues activées (Abu-

orf et al., 2005) ou la mise en évidence de la présence excessive de bactéries filamenteuses (Tixier



et al., 2003, 2003a, 2003b). Des études ont été menées sur la caractérisation des boues résiduaires
provenant de stations d’épuration (Seyssiecq et al., 2003) et des boues granulaires aérobies (Su et
Yu, 2005), cependant des investigations portées sur la caractérisation rhéologique des boues
granulaires anaérobies provenant de bioréacteur sont inexistantes.

Ainsi, les travaux réalisés dans le cadre de cette thése consistent en la caractérisation rhéologique
des boues granulaires anaérobies. On s’attachera a évaluer a travers I’exploitation des courbes
d’écoulement obtenues sur les granules, les modifications structurelles engendrées par des
variations artificielles de I’environnement physico-chimique des granules. Les parametres
rhéologiques seront considérés comme des outils supplémentaires de caractérisation physique de la

granule et d’étude d’intéractions de la granule-granule.

La premicre partie (Partie A) de ce mémoire consiste en une synthése bibliographique visant a
développer, dans un premier chapitre ; les caractéristiques, la formation et les principaux facteurs
affectant le mécanisme de formation des granules anaérobies issues de bioréacteur d’épuration. Le
second chapitre sera consacré a la présentation de notions théoriques utilisées en rhéologie ainsi

qu’un état des connaissances de ’application de la rhéologie dans le domaine des boues.

L’appareillage de mesure et I’origine des boues utilisées sont référencés dans la seconde partie de
ce mémoire (Partie B). Les méthodes utilisées pour la caractérisation et les modifications physico-
chimiques des divers échantillons de boues granulaires anaérobies ainsi que les modes de mesure

rhéologique sont aussi présentées dans cette partie de manuscrit.

La partie suivante (Partie C) présente les résultats obtenus sous forme de publications et s’organise
en quatre chapitres. Les diverses expérimentations menées dans le chapitre 1 et 2 visent, dans un
premier temps, a la mise au point d’un protocole de mesure permettant la validation d’un parameétre
rhéologique capable de rendre compte de I’état de la boue anaérobie. Les parametres sélectionnés
seront ensuite soumis a l’influence de la variation des conditions physico-chimiques de la
suspension de boue afin d’en apprécier leurs sensibilités (chapitre 3). Enfin, le chapitre 4 présente
les effets de cations monovalents et divalents sur les propriétés d’aggrégation et les répercutions sur

la granulation des boues anaérobies seront discutés.

La derniére partie de ce manuscrit (Partie D), sous forme d’une conclusion-discussion est consacrée
a I’apport des mesures rhéologique sur la caractérisation ou la mise en évidence des propriétés des

boues granulaires anaérobies. Afin de poursuivre le travail, quelques perpectives seront proposées.
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Chapitre A; - Boues granulaires issues de bioréacteurs anaérobies : caractéristiques.

l - CARACTERISTIQUES DES BOUES GRANULAIRES ANAEROBIES

Le succes des bioréacteurs anaérobies de type UASB, EGSB, CSTR... réside dans I’utilisation
d’une biomasse sous forme de boues granulaires pour la dégradation de la pollution organique
(Hulshoff Pol et al., 2004). Le caractére granulaire de la boue génére des propriétés particulieres,
déterminées par leurs caractéristiques microbiologiques et physico-chimiques. Ainsi, I’étude de ces

caractéristiques permettra une meilleure compréhension du comportement général de la granule.

I-1- CoMPOSITION

Les granules anaérobies sont constituées de microorganismes, de polymeéres extracellulaires (PEC)
et de minéraux inorganiques (silicates, carbonates, oxydes ferriques, phosphate de calcium,
sulfures) (Bhatti el al., 1995). 30 % de la fraction inorganique est composée de sulfures de fer,
conférant aux granules leur couleur noiratre (Dolfing et al., 1987). Le taux de PEC présent dans les
granules représente entre 0,6 et 20 % de la maticre volatile en suspension (MVS) (Morgan et al.,
1991a). Les PEC proviennent de débris cellulaires ou de bactéries lysées et se composent
essentiellement de protéines, de polysaccharides et dans une moindre mesure de lipides (Bhatti et

al., 1995).

La composition bactérienne des granules anaérobies est complexe, a cause de la présence de
plusieurs especes bactériennes, représentants plusieurs millions d’organismes par gramme de
biomasse (Liu et Tay, 2002). Une partie des groupes microbiens présents dans les boues granulaires
anaérobies sont similaires a ceux, généralement trouvés dans les digesteurs anaérobies. Les étapes
d’hydrolyse ou solubilisation des substrats et de fermentation acidogene produisant des acides gras
volatils (acide acétique), sont réalisées par des bactéries anaérobies strictes ou facultatives. A ce
stade, les bactéries sulfato-réductrices peuvent étre observées, permettant la conversion des sulfates
en sulfures. Ensuite les produits issus de la fermentation acide (acides a longues chalnes) sont
transformés en une production d’acétate et de H,. L’acétogénése fait intervenir des bactéries
acétogenes productrices de H, et diverses bactéries permettant la production d’acétate par la
conversion du propionate par les bactéries du genre Syntrophobacter, du butyrate par la bactérie de
I’espéce Syntrophomonas wolfei et du benzoate par la bactérie de 1’espéce Syntrophus buswellii.
Enfin la phase finale du processus est la fermentation méthanogéne permettant la production de

méthane soit par décarboxylation de 1’acétate, soit par réduction du CO, en présence de H».



Chapitre A; - Boues granulaires issues de bioréacteurs anaérobies : caractéristiques.

La production de méthane est possible grace aux bactéries méthanogénes utilisatrices de H; tels que
les bactéries des genres Methanobrevibacter, Methanospirillum, Methanosaeta, Methanosacirna,

Methanococcales (Hickey et al., 1991).

Cependant, le groupe des bactéries méthanogénes est le plus largement représenté (20-50%) dans
les boues granulaires anaérobies (Dubourguier et al., 1987, De Zeeuw, 1987 ; Hickey et al., 1991 ;
Hulshoff Pol et al., 2004) avec deux genres bactériens méthanogénes majeurs : les Methanosaeta et

Metanosarcina.

Methanosarcina est un microorganisme de forme sphérique, producteur de PEC qui peut utiliser
d’autres substrats en plus de I’acétate tel que : le méthanol, les methylamines et Ho/CO, (Chen et
Lun, 1993 ; Hulshoff Pol et al., 2004). Methanosaeta est un microorganisme de forme allongée qui
peut se développer en chaine courte, de 4 a 10 cellules, ou en chaine longue. Cette bactérie utilise
uniquement I’acétate comme substrat. Ces organismes peuvent aussi produire des PEC (Quarmby et

Forster, 1995¢ ; Hulshoff Pol et al., 2004).

Les bactéries produisant le méthane sont les especes les plus nombreuses dans les granules
anaérobies. Les granules peuvent rester viables sans nutriments et I’activité méthanogéne spécifique
(AMS) peut étre facilement rétablie apreés plusieurs mois d’arrét des bioréacteurs (Bae et al., 1995 ;
Liu et Tay, 2004). L’activité métabolique peut aussi étre utilis¢é comme un indicateur d’évaluation
de la performance d’un réacteur et des effets d’éventuel toxiques ou inhibiteurs sur les granules

anaérobies.

I-2- MICROSTRUCTURE

Initialement, certains auteurs pensaient que la distribution des différents groupes trophiques, dans
tout I’espace de la granule, était complétement aléatoire (Dolfing, 1987). Plus récemment, une
approche plus structurelle a permis de décrire la microstructure des boues granulaires anaérobies
(MacLeod et al., 1990 ; Guiot et al., 1992b ; Quamby et Forster, 1995b ; Liu et al., 20031). Kalogo
et Verstraete (2001) ont montré des différences dans la répartition des espéces de microorganismes
entre la surface et I’intérieur de la granule anaérobie. En effet, les bactéries de forme sphérique sont
plutot abondantes sur la surface de la granule alors que, des bactéries plus filamenteuses tels que les
Methanosaeta sont prédominantes dans la partie la plus intérieure (Kalogo et Verstraete, 2001).

Cependant, 1’organisation spatiale des bactéries dans la granule différe d’un auteur a 1’autre.
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Basés sur des observations microscopiques, certains auteurs proposent une microstructure sous
forme de multicouches concentriques (MacLeod et al., 1990 ; Guiot et al., 1992b ; Ahn, 2000) alors
que d’autres n’observent pas de structure en couche mais plutdét une structure homogene
(Dubourguier et al., 1987 ; Grotenhuis et al., 1991b ; Fang et al., 1995). Dubourguier et al. (1987)
propose une structure de granule composée de groupes de microflocs, agrégés par un réseau de
microorganismes filamenteux : les Methanosaeta qui sont prédominants dans toute la granule.
Quelques années apres, Grotenhuis et al. (1991b) ont montré, pour des granules développées avec
des substrats riches en éthanol, propionate ou sucrose, une structure organisée en clusters composés
de différentes especes bactériennes. Ces recherches ont permis d’aboutir a la conclusion que la
microstructure des granules méthanogenes est largement dépendante de la nature du substrat présent
dans les effluents a traiter. Ainsi, des granules alimentés avec du propionate (Fang et al., 1995), des
protéines (Rocheleau et al., 1999) ou avec des acides gras volatiles (AGV) (Ahn, 2000) ne
développeront pas de structure en couche. A 1’inverse, un substrat riche en sucre développera des

granules avec une microstructure multicouches (Fang et al., 1995).

La complexité du substrat et la vitesse de dégradation de ce dernier, sont considérés comme des
¢léments majeurs pour expliquer la localisation et 1’organisation des bactéries dans la granule
anaérobie. Lorsque 1’étape initiale de la dégradation du substrat par les bactéries responsables de
I’hydrolyse, présentes en surface des granules, est beaucoup plus rapide que celle effectuée par les
bactéries a I’intérieur des granules, la quantité de substrat consommeée par les bactéries responsables
de I’hydrolyse des substrats sera plus importante. Ainsi, un gradient de concentration est généré,
provoquant une diffusion des produits de I’hydrolyse du substrat vers I’intérieur de la granule, ou ils
seront ensuite dégradés. Par conséquent, les substrats facilement fermentescibles ou hydrolysables
favoriseront la croissance de granules avec une structure en deux ou trois couches (selon la
complexité du substrat), tel est le cas des sucres. A I’inverse, lorsque la dégradation initiale du
substrat est lente, la structure de la granule sera uniformément simple ou complexe, comme pour la

dégradation des protéines.

I-3- TAILLE, FORME, DENSITE ET SEDIMENTATION

Les granules anaérobies ont une forme grossiérement sphérique et une surface bien définie mais
variable selon les conditions opératoires du bioréacteur (De Zeeuw, 1987 ; Hulshoff Pol, 1989 ;

Alphenaar, 1994 ; Schmidt et Ahring, 1996).
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Généralement, la littérature rapporte les caractéristiques physiques suivantes pour les boues
granulaires anaérobies issues de bioréacteurs de type UASB ; une taille de granule comprise entre
0,1 et 5 mm de diametre et une densité de 1,00 a 1,05 (Tay et Yan, 1996, Ahn, 2002). Les vitesses
de sédimentation des boues granulaires anaérobies se situent entre 2 et 100 m h™ avec une
proportion importante des valeurs comprises entre 18 et 50 m h™' (Hulshoff Pol, 1989 ; Forster,
1991 ; Guiot et al., 1992a ; Schmidt et Arhing, 1996). Dans les bioréacteurs de type UASB, les
granules avec de bonnes caractéristiques présentent des vitesses de s€dimentation supérieures a 36
m h™ (Ghangrekar et al., 2005). La fraction volumique des boues granulaires varient entre 10 et 20

ml g”' de matiére séche (Lettinga et al., 1980).

Les variations de certains parametres de granules comme la taille et la densité, ont une influence sur
les performances du bioréacteur. En effet, une granule de taille et/ou de densité trop faible peut étre
facilement entrainée hors du réacteur, lors de I’entrée de 1’effluent dans le systéme. De la méme
facon, des granules trop grosses peuvent s’effriter ou se désagréger sous I’influence des forces
hydrodynamiques (entrée de I’effluent, ascension des biogazs..) et étre aussi entrainées a 1’extérieur
du réacteur. C’est pourquoi, dans la pratique industrielle, un diametre moyen de granule de 1 a 2
mm et une densité d’enviton 1,06 semblent étre les plus recherchés pour obtenir une meilleure

performance du réacteur.

Plusieurs facteurs influencant la taille et la densité des granules anaérobies doivent donc étre
maitrisés, a savoir : les conditions hydrodynamiques (Pereboom 1997), la nature et la concentration
du substrat (Grotenhuis et al., 1991a; Thaveesri et al., 1995b; Schmidt et Ahring, 1996), la
population microbienne (Grotenhuis et al.,1991b). Ces influences seront développées dans le

chapitre A-I-I1I.

Certains auteurs ont utilisé des caractéristiques physiques pour différencier les types d’agrégats de
boues entre eux ; comme par exemple les flocs et les granules. Ainsi, Alphenaar (1994) utilise la
vitesse de sédimentation comme critére de distinction et montre que, des agrégats de boues avec des
vitesses de sédimentation supérieures 4 15 m h™' sont considérés comme étant des granules. A

. . . , . N -1 . r \
I’inverse, des vitesses inférieures a 15 m h™ sont attribuées a des flocs.
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I-4- CAVITES ET CANAUX

La présence de cavités dans les granules anaérobies ont été observés par beaucoup d’auteurs
(Kosaric et al., 1990b ; MacLeod et al., 1990) et sont probablement a relier avec la taille des
granules (Kosaric et al., 1990b). En effet, le substrat pénétre a I’intérieur de la granule seulement
par diffusion et lorsque la taille des granules excéde une certaine limite, la concentration de substrat
a I’intérieur peut devenir insuffisante pour la survie des bactéries. A cet endroit, 1’absence de
substrat va provoquer 1’autolyse de la population microbienne, diminuant ainsi la densité de la
granule anaérobie. Les gaz présents dans le milieu pourront y étre plus facilement piégés et
entrainer la flottaison des boues granulaires anaérobies dans le réacteur. De plus, dans certaines
granules, 1’existence de canaux (Dubourguier et al., 1987) et d’orifices de tailles variables (Hichey
et al., 1991) ont été rapportés comme favorisant le transport et la libération des biogaz mais aussi le

transport de nutriments a I’intérieur de la granule.

Plus récemment, Macario et De Macario (2001) ont observés des ouvertures circulaires, le plus
souvent localisées dans la moitié la plus extérieure du cortex (zone périphérique de la granule). Ces
ouvertures circulaires sont interprétées comme étant des sections de microtubes permettant la

communication des différentes zones de la granule entre elles et I’environnement extérieur.

I-5- POROSITE

Le transport de substrats solubles (produits intermédiaires et produits finis) au travers des granules
est déterminé par la vitesse de diffusion et par le volume total de pore. Les processus de convection
peuvent aussi accroitre le transport, au travers de pores les plus grands. Le transport des molécules
de différentes tailles est controlé par la porosité et la distribution en taille de pores (Alphenaar,

1994).

Selon Alphenaar (1994), pour la plupart des boues granulaires, le volume total de pore disponible
dans la granule varie de 40 a 80%. Toutefois, des valeurs au dessous de 10 % et au dessus de 95 %
ont été rapportées pour certaines boues granulaires. Ce méme auteur a aussi observé que les petites
granules ont une porosité plus élevée que les granules de tailles plus importantes. Une explication
serait que les populations bactériennes dans les grosses granules (et supposées les plus anciennes)
sont plus compactes due a une croissance bactérienne continue a 1’intérieur des granules. Une autre
hypothese avancée pourrait étre que les pores peuvent étre colmatés par les produits d’autolyse des

cellules.
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I-6- RESISTANCE

La résistance des granules est généralement associée a leur stabilité. La résistance de la granule peut
étre définie comme étant la résistance a la friction et/ou cassure générée par des forces de
compression (Hulshoff Pol, 1989) ou par une contrainte de cisaillement exercée par le liquide

(Pereboom, 1997).

Différentes méthodes ont été utilisées afin de déterminer la résistance des boues granulaires
anaérobies : test de compression (Hulshoff Pol, 1989), sonication (Quarmby et Forster, 1995a),
méthode d’agitation (Ghangrekar et al., 1996), détermination d’une vitesse d’abrasion des granules

entres elles en fonction des vitesses superficielles de gaz (Pereboom, 1997).

Ainsi, certains auteurs (Quarmby et Forster, 1995c ; Zhou et al., 2006) ont montré I’importance du
caractére filamenteux des Methanosaeta ainsi que leurs capacitées a produire des PEC, pour le
maintient de la stabilité des granules. En effet, les Methanosaeta produisent davantage de PEC que
les Methanosarcina. Pereboom (1997) a montré que 1’élimination du calcium de la matrice
granulaire réduisait la résistance structurelle de la granule. De plus, les plus grosses granules
montrent une plus faible résistance. Toutefois, la tendance est inversée avec les granules
dénitrifiantes. Ceci indique que les différences de structures et de résistances entre les tailles des

granules varient en fonction du type de la granule.

D’autres facteurs comme les caractéristiques des bactéries, la composition de la fraction
inorganique, les caractéristiques et la vitesse d’entrée de I’effluent a traiter sont aussi reconnues

pour affecter la résistance de la granule anaérobie.

I-7- AUTRES PROPRIETES

Dafonchio et al. (1995) ont montré que les surfaces bactériennes des granules anaérobies étaient
majoritairement hydrophobes. Parmi les microorganismes présents dans les granules anaérobies, ses
auteurs constatent que les bactéries acidogenes sont hydrophiles alors que les bactéries acétogénes
et méthanogenes sont hydrophobes. L’étude de Mahoney et al. (1987) a montré que les granules
lessivées hors du bioréacteur présentent un caractére plus hydrophile que les granules retenues a
I’intérieur du systéme. Ceci semble indiquer I’influence des conditions opératoires du bioréacteur
sur I’hydrophobicité des boues granulaires anaérobies. De plus, beaucoup d’auteurs (Tay et al.,
2000 ; Teo et al., 2000 ; Liu et al., 2004a) ont rapporté le role important joué par I’hydrophobicité

des surfaces bactériennes dans le procédé de granulation anaérobie.

-9.



- FORMATION DES BOUES GRANULAIRES ANAEROBIES

Dans la littérature, de nombreuses théories ou modeles ont été proposées pour expliquer le procédé
de formation des boues granulaires dans un bioréacteur anaérobie. De récentes publications ont
synthétisé les différents modeles rencontrés sur le procédé de granulation, en les répertoriant selon
différentes approches de compréhension du phénomene (Liu et al., 2003 ; Hulshoff Pol et al., 2004 ;
Tiwari et al., 2006)).

Dans ce chapitre, le procédé de formation des granules méthanogenes sera abordé selon les trois
approches suivantes : physique, microbienne et thermodynamique (Hulshoff Pol et al., 2004).
Toutefois cette division n’est pas stricte et certains modeles ont des caractéristiques qui peuvent
répondre a d’autres classifications. De plus, la liste des théories abordées dans cette partie n’est pas

exhaustive.

II - 1 - THEORIES PHYSIQUES

Dans cette approche, le phénomene de la granulation est basé sur 1’adhésion purement physique
entre les matiéres en suspension (MES) présentes dans I’effluent a traiter et/ou avec un support de

boue.

Im-1-1- Modele de sélection par les flux hydrodynamiques

En anglais, le modéle nommé ‘Selection pressure’ sera traduit en francgais par le terme de ‘sélection
par les flux hydrodynamiques’ présent dans le bioréacteur et généré par la résultante de plusieurs
facteurs comme le temps de séjour hydraulique, la vitesse d’entrée du fluide, la turbulence due a la
production de biogaz, elle-méme dépendante de la quantité de boue initialement introduite dans le

réacteur.

Ainsi, selon ce modele, le procédé de granulation est basé sur la sélection continue de particules de
boues par les flux hydrodynamiques existant dans le bioréacteur (Hulshoff Pol et al., 1983). Les
particules de boues légeres et dispersées seront lessivées alors que les composés les plus lourds
seront retenus dans le bioréacteur (Hulshoff Pol et al., 1987). De cette fagon, le développement
bactérien se concentre sur un nombre limité de noyaux restant dans le réacteur. Lorsque, ces flux
hydrodynamiques sont trop faibles, aucun phénoméne de granulation anaérobie n’est observé

(Alphénaar et al., 1993, O’Flaherty et al., 1997).
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Chapitre A; - Boues granulaires anaérobies issues de bioréacteurs : formation.

A I’inverse, lorsque le flux est élevé ; les forces hydrodynamiques présentes dans le systéme sont
suffisantes pour favoriser 1’agrégation physique des particules de boue et ainsi obtenir plus

rapidement une production de boues granulaires anaérobies.

nm-1-2- Modele du noyau inerte

Le modele du noyau inerte, représenté schématiquement sur la Figure 1, est initialement proposé

par Lettinga et al. (1980), pour expliquer le phénoméne de la granulation anaérobie.

En présence de microparticules ou noyaux inertes et de flux hydrodynamiques suffisamment
importants dans le bioréacteur, les bactéries anaérobies peuvent adhérer aux surfaces de ces noyaux
inertes et former les premiers biofilms, constituants ainsi les granules embryonnaires (Figure 1). Les

granules matures peuvent €tre ensuite développées au travers de la croissance du biofilm.

o Adhésion Croissance

o O o

o @O o )

T T

o o
© o O %
oo ©

‘ Noyau inerte O  Bactérie individuelle

Figure 1 : Représentation schématique du modéle du noyau inerte (Lettinga et al., 1980))

L’adhésion bactérienne nécessite, dans ce modele la présence de microparticules comme premicre

¢tape vers la granulation anaérobie, contrairement au modele développé par Pereboom (1994).

En 1994, Pereboom propose une autre approche sur la formation de la granule embryonnaire. En
effet, elle serait la résultante d’une colonisation de solides en suspensions présents dans 1’effluent a
traiter, ou de débris de granules issus du frottement des granules entres elles. L’existante d’un
support inerte n’est pas nécessaire dans le schéma (Figure 2) proposé par Pereboom, (1994). De
plus, selon cet auteur, la distribution en taille, de granules anaérobies est fortement influencée par la
quantit¢ de boue granulaire présente dans le réacteur UASB. Ainsi, I’épuration d’un effluent
fortement chargé en MES, entraine une distribution en taille de granule plus réduite qu’un effluent

faiblement chargé en MES.
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Chapitre A; - Boues granulaires anaérobies issues de bioréacteurs : formation.

C’est pourquoi, afin de favoriser la distribution en taille de granule, Pereboom (1994) préconise une

extraction réguliere de boues granulaires excédentaires.

Extraction de boues excédentaires

Lessivage T ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |

Effluent a .
. g >o0—->0—>0O— > Q
traiter T i i i i QI :

Li_ 4L L _ Lo !

_ Fines ) Granules Frottements
L

+150 pm

Figure 2 : Modeéle de distribution en taille pour les granules anaérobies des réacteurs UASB
(Pereboom, 1994)

II - 2 - THEORIES MICROBIENNES

L’observation de la structure de la granule, couplée aux conditions existantes dans le bioréacteur

(hydrodynamique, substrat, ...) sont a la base des théories microbiennes.

In-2-1- Modele des PEC et cations liants

Dolfing (1987), puis de nombreux autres auteurs (Grotenhuis, 1992; Shen et al., 1993; Schmidt et
Ahring 1994, 1996 ; Quarmby et Forster, 1995c; Jia et al., 1996a; Cammarota et San’ Anna, 1998)
ont attribué la formation des granules anaérobies a la production de PEC par les microorganismes.

La présence de PEC peut aussi provenir de la lyse cellulaire de bactéries ou de I’effluent a traiter.

Les constituants majeurs des PEC sont les protéines et les polysaccharides. On trouve aussi, dans
certains cas des lipides et des constituants mineurs tels que les acides nucléiques et d’autres
biopolymeéres (Flemming et Wingender, 2001). Dans les granules anaérobies, la teneur en PEC
varie entre 0,6 et 20 % de la teneur en MVS. Cette teneur est dépendante du type de boue granulaire
considéré, de la méthode d’extraction des PEC et des méthodes analytiques de caractérisation

utilisées (Schmidt et Ahring, 1996).
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Chapitre A; - Boues granulaires anaérobies issues de bioréacteurs : formation.

Les PEC, accumulés a la surface des bactéries, présentent de nombreux groupes fonctionnels
chargés. Ces derniers conditionnent fortement la charge totale portée par les granules. En effet, la
nature positive ou négative des groupements fonctionnels est dépendante du pH. Ainsi, a pH neutre
les groupes de type carboxylique ou phosphate, portent des charges négatives alors que les groupes
de type amine portent des charges positives. De plus, Jia et al. (1996b) ont rapporté que la charge de
surface de la boue granulaire est fortement dépendante de la composition chimique et de la

concentration des PEC.

La Figure 3 montre qu’une production de PEC peut diminuer la charge globale portée par les
surfaces bactériennes, généralement chargées négativement au pH proche de la neutralité, et
favoriser ’agrégation entre bactéries dispersées en réduisant les répulsions électrostatiques (Shen et
al., 1993 ; Schmidt et Ahring 1996, Batstone, 2000). L’adhésion entre bactéries est basée sur des
interactions physico-chimiques de faibles ¢énergies (interactions ¢électrostatiques, liaisons
hydrogénes et forces de dispersions de London) et non sur des liaisons covalentes (Flemming et

Wingender, 2001.

De plus, Jia et al. 1996b ont montré que les groupes négatifs portés par les protéines ou les acides
uroniques (constituants des polysaccharides) des PEC peuvent fournir d’importants sites de fixation
par adsorption de cations. Les répulsions électriques seraient diminuées et I’adhésion cellule-cellule

initiée (Figure 3) (Jia et al. 1996b ; Batstone, 2001 ; Zhou et al., 2006).

_—C_Déj_ - %‘8?. —

e lon amulti valence positive O Bactérie chargée négativement

(_ PEC

Figure 3 : Role de la charge de la surface et de la production de PEC dans le développement des

granules

La quantité¢ de PEC produits est dépendante du type de bactéries présentes dans la granule. Par
conséquent, le genre d’espéces bactériennes développées au sein de la granule aura une influence

sur le procédé de granulation, au travers de leurs capacités a produire les PEC.
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Chapitre A; - Boues granulaires anaérobies issues de bioréacteurs : formation.

Ainsi, dans les boues granulaires anaérobies, les bactéries acidogeénes sont de plus grandes

productrices de PEC que les bactéries méthanogeénes et acétogenes (Jia et al., 1996a).

In-2-2- Modele “CapeTown’

Le modele de ‘Cape Town’ est développé par Sam-Soon et al. (1987). Il suggere que la granulation

anaérobie est liée a I’action des bactéries du genre Methanobacteries de type AZ.

Ceux sont des microorganismes capables de produire la totalité¢ de leurs acides aminés a 1’exception
de la cystéine, en utilisant, comme seule source d’énergie, le H,. Lorsque, ces organismes se
trouvent dans un environnement ou la pression partielle en H; est élevée ; la croissance cellulaire et
la production d’acides aminés seront stimulées. Cependant, comme les Methanobacteries de type
AZ ne peuvent pas produire de cystéine ; la synthése cellulaire sera limitée par la quantité de
cystéine disponible dans le milieu. Ainsi, sous des conditions opératoires favorables (en présence
d’un excés de substrat, d’ammonium et de cystéine), la production d’acides aminés par les
Methanobacteries de type AZ sera élevée et la formation de polypeptides extracellulaires sera
favorisée. Ces derniers permettront 1’adhésion des Methanobacteries de type AZ avec d’autres

bactéries pour former la granule.

I-2-3- Modele “Spaghetti’

Wiegant (1987) propose le modele dit ‘spaghetti’ pour expliquer la granulation anaérobie. Il
s’appuie sur 1’observation, de la microstructure d’une boue granulaire UASB, a l'aide de la

microscopie électronique a balayage (MEB).

La formation de la granule est considérée, dans un premier temps, comme une formation de

précurseurs puis, dans un second temps, d’une croissance de ces derniers pour aboutir a la granule.

La premicere étape est rapportée comme étant la plus importante de la formation de la granule. Elle
consiste a un rassemblement de bactéries filamenteuses du genre Methanosaeta, en de trés petits
agrégats. Cette adhésion est possible grace, a la turbulence générée par la production de gaz ou a la
présence de MES favorisant I’adhésion. Une fois les précurseurs formés, la granulation est
inévitable. Selon certains auteurs, les précurseurs constitueraient un réseau tridimensionnel
favorisant le processus : adhésion - croissance. Ainsi, d’autres bactéries dispersées, telles que les

Methanosarcina, pourront y étre facilement piégées (Wu et al., 1996).
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Chapitre A; - Boues granulaires anaérobies issues de bioréacteurs : formation.

La croissance des agrégats et la multiplication cellulaire des bactéries piégées, entraineront le
développement d’une granule. Grace aux forces de cisaillements hydrodynamiques, générées par

I’ascension du fluide et des biogaz, la structure de la granule acquiére la forme sphérique.

I-2-4- Modele “multicouche’

Le modéle multicouche est aussi basé¢ sur des observations microscopiques. Il a été proposé,
initialement, par MacLeod et al. (1990) puis confirmé par beaucoup d’autres auteurs (Guiot et al.,

1992b ; Ahn, 2000 ; Fang, 2000 ; Liu et al., 2002) .

Selon ce modele, la composition microbienne des granules anaérobies est différente dans les
diverses couches constitutives des granules. La Figure 4 donne une représentation du modéle

multicouche proposé par MacLeod et al. (1990).

Microorganismes producteurs de H;

Bactéries acidogenes (Bactéries acétogénes)

] ) Microorganismes consommateurs de H;
Microorganismes

(Methanococcales, Methanospirillum)
consommateurs de H,

Methanosaeta

Figure 4 : Structure multicouche (Mac Leod et al., 1990)

La couche la plus intérieure est constituée par des bactéries méthanogénes de formes allongées : les
Methanosaeta. Ces bactéries peuvent agir comme des centres de nucléation nécessaire a 1’initiation
du développement de la granule. La couche intermédiaire est représentée par deux espéces
dominantes ; les bactéries acétogenes, productrices de H; et les bactéries utilisatrices de H; tels que
les genres Methanococcales et les Methanospirillum (Kalogo et Verstraete, 2001). La couche la
plus externe est constituée de bactéries fermentaires, d’espéces hydrolytiques et d’une association

syntrophique de bactéries de forme sphérique et allongée.
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La conversion de composés organiques en méthane dépend de 1’organisation spatiale des bactéries

méthanogenes et des autres especes présentes dans les réacteurs UASB (Figure 4).

Cette structure en multicouche des granules issues de réacteurs UASB a aussi été observée a 1’aide

des méthodes immunologiques et histologiques (Morgan et al., 1991a), des études utilisant des

microé¢lectrodes (Lens et al., 1995; Yumaguchi et al.,, 2001) et des méthodes utilisant la

fluorescence ciblée sur les ARN ribosomiaux 16S (Sekiguchi et al., 1999 ; Tagawa et al., 2000 ; Liu

et al., 2002).

Plus récemment, Ahn (2000) a proposé un modele de granulation multicouche (Figure 5) basé sur

des agrégats de bactéries méthanogenes filamenteuses comme centre de nucléation et une

production de PEC par les bactéries utilisatrices d’H,.

Conditions de

Apparences Etapes Diamétres pH,
(log pHz, atm)
(A) croissance de bactéries méthanogénes filamenteuses Faible
C/% (acétoclastiques) et autres microorganismes dans de | Filament (~ -6)
faible condition de pression partielle de Hy.
o® o |(B) pontage et croissance en ‘pelote’ des bactéries
%ﬁ# méthanogeénes filamenteuses grace aux conditions | <100 pm
° hydrodynamiques du réacteur UASB.
0aI (C) fixation et relation syntrophique des bactéries
85@; acétogenes autour de la surface du noyau des| <Imm
° conglomérats de bactéries méthanogenes.
(D) formation d’une petite granule avec un noyau dense ;
activité syntrophique des bactéries acidogenes et des
bactéries consommatrices de H, autour de la surface de -2 mm
la granule.
(E) croissance en taille de la granule avec une structure F‘(r)rte
multicouche, due a une accumulation de PEC par les| 2-5mm (27~ 37)

bactéries hydrogénotrophes.

Figure 5 : Mod¢le multicouche proposé par Ahn (2000) pour la granulation anaérobie
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Chapitre A; - Boues granulaires anaérobies issues de bioréacteurs : formation.

Cependant, selon Rocheleau et al. (1999), les méthodes utilisant la fluorescence ciblée sur les ARNr
16S ont permis de montrer que les granules UASB présentent de grands centres obscurs traduisant
aucune présence de bactéries. L’absence de coloration du centre de la granule peut s’expliquer par
I’accumulation d’une inactivité métabolique engendrant la mort de la biomasse et la présence de

matériel inorganique (Sekiguchi et al., 1999).

II - 3 - THEORIES THERMODYNAMIQUES

Certains auteurs ont considéré le mécanisme de granulation en tant que phénoméne énergétique se
basant sur les interactions physico-chimiques, entre les parois de cellules ou entre les parois de

cellules et les surfaces étrangeres.

I-3-1- Modele selon la théorie DLVO

Schmidt et Ahring, (1996) ont suggéré que le procédé de granulation dans les réacteurs UASB
pouvait suivre les quatre étapes correspondantes a la formation d’un biofilm :
(1) transport des cellules sur la surface du matériel inerte ou autres cellules (substratum)
(2) adsorption initiale réversible due a des forces physico-chimiques de faibles énergies
sur le substratum.
(3) adhésion irréversible des cellules sur le substratum par adhésion des surfaces
microbiennes et/ou par 1’intermédiaire de polymeres.
(4) multiplication des cellules et développement des granules.
Dans un réacteur UASB, les cellules sont transportées selon les mécanismes suivants : la diffusion
(mouvement brownien), la convection, la flottaison des gaz et/ou la sédimentation. L’adsorption
initiale peut avoir lieu aprés une collision entre les cellules et le substratum. La nature du

substratum peut étre de type, agrégats bactériens présents dans la boue ou de type, matériel

organique ou inorganique.

L’adsorption initiale peut étre décrite par la théorie DLVO (Derjauguin, Landau, Verway,

Overbeek).
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Cette théorie permet d’expliquer et/ou prédire I’adhésion microbienne par I’estimation de 1’énergie
d’interaction totale engagée entre les particules, laquelle résulte de la somme d’un terme répulsif
(répulsions ¢€lectrostatiques entre charges de méme signe) et d’un terme attractif (forces attractives

de type Van Der Waals).

La Figure 6 représente la théorie DLVO, selon laquelle trois situations différentes peuvent se
présenter ; situation de répulsion lorsque les interactions électrostatiques sont dominantes ou
situations de fortes attractions irréversibles lorsque les forces de van der Waals sont dominantes
(premier minimum) ou situation de faibles attractions réversibles lorsque les cellules sont localisées

a une certaine distance 1’'une de I’autre (second minimum).

Il apparait, a partir de ce modele que la granulation anaérobie pourrait démarrer avec une auto
immobilisation des bactéries a travers des interactions microbiennes réversibles puis irréversibles.
En effet, ’adhésion réversible peut devenir une adhésion irréversible soit en modifiant la barri¢re
d’énergie ou soit en considérant la présence de Fibriae ; organites capables de faire des liaisons
entre les bactéries (Van Loosdrecht et al., 1990 ; Schmidt et Ahring, 1996). Cependant, selon
Schmidt et Ahring, (1996), I’ordre des phases engendrant 1’adhésion n’est pas encore ¢lucidé : a
savoir si les bactéries s’adhérent de fagon réversibles, en premier et ensuite produisent les PEC ou si

les bactéries produisent en premier les PEC et ensuite s’adhérent de fagon irréversibles.

S~a o

> Distance (nm)

Second minimum

Energie d’interaction (KJ mol™)

Premier minimum

Figure 6 : Représentation de la théorie DLVO (G, I’effet combiné de Ga, forces d’attraction de

type van der Waals et Gg forces de répulsions électrostatiques
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Lorsque les bactéries sont agglomérées, la colonisation par multiplication cellulaire peut
commencer. La matrice granulaire peut aussi contenir des molécules étrangéres piégées tels que des
précipités minéraux. L’organisation des bactéries dans les granules peut faciliter le transport des
substrats et de leurs produits. Cependant cet arrangement de bactéries peut dépendre de facteurs

tels que I’hydrophobicité des surfaces bactériennes, la forme des bactéries et la présence de PEC.

I-3-2- Modele “Tension de surface’

Selon les lois thermodynamiques, la granulation microbienne est un processus permettant de créer
de nouvelles interfaces liquide—granule par rupture d’interfaces préexistantes entre liquide—bactérie.
Dans les bioréacteurs de type UASB, Thaveesri et al. (1995a) ont montré que le procédé d’adhésion
est favorisé lorsque ce processus engendrait une diminution de I’énergie libre (AG) du systéme. Ils
ont montré que les bactéries peuvent obtenir un maximum d’énergie libre pour 1’adhésion (AGgan)

lorsque la tension de surface du liquide (yLv) est suffisamment faible, ou forte.

Ainsi, dans une région de forte yiv (yLv >56 mN m™), des bactéries possédant de faibles énergies
libres de surfaces (ygy), par exemple des bactéries hydrophobes, peuvent s’agréger afin d’obtenir
une énergie minimale. A I’inverse, dans une région de faible yry (y<50 mN m™), des bactéries
possédant de fortes énergies libres (ygy) de surface comme par exemple les bactéries hydrophiles
peuvent s’agréger. Une troisiéme zone est arbitrairement définie entre les valeurs de yry situées
entre 50 et 55 mN m™', dans laquelle aucune agrégation de bactéries hydrophobes ou hydrophiles
n’est favorisée. Selon, la tension de surface du liquide, I’agrégation des bactéries pourra conduire a
des structures de granules différentes, comme par exemple une structure multi couches (yLy<50 mN

m™), ou une structure de conglomérats mélangés (yLy > 56 mN m™).

I1-3-3- Modele “Translocation/déshydratation du proton’

Basée sur I’activité de translocation du proton au niveau des surfaces des membranes bactériennes,
la théorie du procédé de granulation proposée par Teo et al. (2000) et Tay et al. (2000) est divisée

en quatre €tapes :
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(1) Déshydratation des surfaces bactériennes

(2) Formation de la granule embryonnaire

(3) Maturation de la granule

(4) L’apres maturation
Les interactions hydrophobes entre surfaces bactériennes sont considérées comme le premier
facteur provoquant I’initiation de 1’adhésion bactérienne (Mahoney et al., 1987). Comme les
surfaces bactériennes sont trés hydrophobes (Grotenhuis et al., 1992), leurs adhésions sont
avantagées. Cependant, lorsque la distance entre deux cellules bactériennes diminue, les forces de
répulsions engendrées par la couche d’hydratation deviennent plus fortes. En effet, sous des
conditions physiologiques normales, les bactéries sont chargées négativement et peuvent créer des
liaisons hydrogenes avec les molécules d’eau. La configuration géométrique de la molécule d’eau
ainsi que sa polarité permet 1’obtention d’un réseau de molécules d’eau, environnant la surface
extérieure des bactéries. Une telle couche d’hydratation autour des surfaces bactériennes ne permet
pas I’adhésion d’une autre bactérie a cause des fortes répulsions mises en jeu. C’est grace a ces
forces de répulsions, que les cellules sont maintenues dispersées dans le milieu. Ainsi, une
déshydratation locale des surfaces de bactéries séparées d’une courte distance devrait étre la

condition préalable pour I’agrégation cellule-cellule.

(1) Déshydratation des surfaces bactériennes : Durant I’hydrolyse et la dégradation des composés

organiques complexes, le transport d’¢électrons dans la chaine respiratoire au niveau des membranes
cytoplasmiques des bactéries est activé. Les bactéries acidogenes, durant la dégradation des
substrats, transférent les protons de part et d’autre de leurs membranes cytoplasmiques. Cette
activit¢ de translocation du proton provoque un gradient de proton de part et d’autre de la
membrane cytoplasmique des cellules bactériennes, entrainant par la suite la protonation des
surfaces externes (paroi). Les surfaces bactériennes ainsi protonées peuvent induire la rupture de
liaisons hydrogénes entre les groupes chargés négativement et les molécules d’eau. Ainsi, une
neutralisation partielle des charges négatives sur les surfaces bactériennes est établie et induit la

déshydratation des surfaces cellulaires.

(2) Formation de granules embryonnaires : [.es bactéries acidogenes, acétogénes et méthanogeénes

peuvent se regrouper et former des granules embryonnaires.
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Cette formation est favorisée par I’action de forces de cisaillements hydrodynamiques externes
induites par la vitesse d’entrée du fluide dans le réacteur, 1’affaiblissement des forces de répulsions

grace a la déshydratation des surfaces bactériennes et la nature hydrophobe des bactéries.

De plus, a cause des transferts de métabolites entre les cellules, une déshydratation supplémentaire
des surfaces bactériennes est générée, entrainant une consolidation de ces granules initialement
formées. A ce stade du développement, un environnement physiologique nouveau commence a

induire la sécrétion de PEC au niveau des surfaces des granules embryonnaires.

(3) Maturation de la granule : Cette étape est marquée par la multiplication continue des colonies

bactériennes dans les granules embryonnaires. Durant la croissance des granules, d’autres bactéries
dispersées peuvent aussi adhérer et intégrer I’intérieur des granules embryonnaires. Le transfert de
métabolites intermédiaires détermine la distribution des microcolonies a I’intérieur de la granule,

générant finalement des agrégats bactériens bien structurés : les granules matures.

(4) L apres maturation : Les bactéries des granules matures gardent leurs surfaces bactériennes dans

un état relativement hydrophobe grace a leur métabolisme actif. Le maintient de la structure des
granules matures est gouverné par le mécanisme de translocation du proton et déshydration des
surfaces bactériennes. De plus, I’hydratation de la surface de la granule mature permet de la
protéger contre 1’adhésion du biogaz et les contraintes de cisaillement présentes dans le réacteur

empéchant ainsi la désintégration et le lessivage des granules hors du réacteur (Liu et al., 2003)

II - 4 - VERS UN MODELE UNIVERSEL

Aucun modele isolé n’est réellement satisfaisant pour décrire le procédé de granulation dans son
ensemble. Récemment, Liu et al. (2003) proposent un modéle général en quatre étapes, pour
expliquer la granulation anaérobie. Ce modele s’appuie sur toutes les théories précédemment

décrites.

La premiére étape consiste en un mouvement physique pour initier le contact bactérie-bactérie ou

bactérie-surface inerte.
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Les forces impliquées dans cette étape sont : les forces hydrodynamiques, les forces de diffusions,
la force induite par la gravité, les forces thermodynamiques comme le mouvement brownien et la

mobilité des cellules au moyen de leurs flagelles.

La seconde étape consiste en 1’action de forces attractives initiales pour garder stable les contacts

entre cellules. On distingue trois catégories de forces, les forces physiques (hydrophobicité, forces
de van der Waals, forces thermodynamiques avec la tension de surface), chimiques (liaison
hydrogene, liaisons interparticulaires) et biochimiques (déshydration des surfaces cellulaires, fusion
des membranes cellulaires). A ce stade, I’hydrophobicité des surfaces bactériennes et la théorie de
la translocation du proton et déshydratation, jouent un réle primordial dans I’initiation de la

formation des granules anaérobies.

La troisiéme étape marque le début de la maturation des agrégats microbiens. Dans cette étape, on

pourra observer la production de PEC par les bactéries, la croissance cellulaire et une adaptation
métabolique des bactéries générée par des changements environnementaux. Ainsi, les interactions

cellule-cellule seront facilitées et il en résultera une structure microbienne fortement organisée.

Enfin, la quatriéme étape montre une granule avec une structure d’agrégats microbiens en trois
9

dimensions et relativement active. Les interactions entre les forces de cisaillements
hydrodynamiques dans le bioréacteur et les agrégats microbiens mais aussi d’autres facteurs comme
le substrat détermineront la forme, la taille mais aussi les espeéces microbiennes présentes dans les

granules.
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111 - PRINCIPAUX FACTEURS AFFECTANT LA GRANULATION
ANAEROBIE

Le procédé de granulation est un processus dynamique qui a lieu progressivement au cours de la
période opérationnelle du bioréacteur (Hulshoff Pol, 1989). Cependant, la longue période de
démarrage nécessaire au développement des granules anaérobies (2-8 mois) limite sérieusement
I’application de cette technologie. C’est pourquoi, il est important d’identifier les facteurs
influengant la granulation de mani¢re a accélérer cette phase de démarrage du procédé de

granulation tout en conservant une bonne constitution de granule.

Cette partie s’attache a présenter les principaux facteurs influengant la formation de la granule
comme : la nature de I’inoculum et le démarrage du réacteur, la vitesse d’entrée du fluide, la
température, le pH, les substrats présents dans les eaux usées a traiter, I’addition de ‘porteurs

biologiques inertes’, I’ajout de polymeres, de métaux, de cations et le type de réacteur utilisé.

I -1 - NATURE DE L’ INOCULUM ET DEMARRAGE DU REACTEUR

La sélection d’un support d’ensemencement adapté est essentielle au succes de la granulation
anaérobie dans un bioréacteur de type UASB (De Zeeuw, 1987 ; Britz et al., 2002). Généralement,
deux types d’inoculums sont utilisés ; I’inoculum a base de boue granulaire ou 1’inoculum composé

de boue non granulaire (Hickey et al., 1991).

L’utilisation de boue granulaire, comme matériel d’ensemencement, permet I’abattement rapide
d’une concentration en DCO (Demande Chimique en Oxygene) élevée présente dans un effluent a
traiter (Hickey et al., 1991 ; Liu et Tay, 2002). Lorsqu’une boue granulaire d’un réacteur déja
existant est utilisée comme inoculum dans un autre réacteur traitant des effluents aux
caractéristiques similaires, il n’y a généralement aucun probléme d’acclimatation. Cependant
lorsque le type d’effluent a traiter est trés différent, des échecs peuvent avoir lieu (Hickey et al.,
1991). Dans le cas ou I’inoculum réagi bien, une période d’adaptation est toutefois nécessaire pour
que des changements dans la population microbienne puissent se faire. Cette période d’adaptation
est fonction de la biodégradabilité des composés présents dans 1’effluent a traiter et de la vitesse de
croissance des microorganismes, nécessaire a cette dégradation (Hickey et al., 1991). Selon Liu et
Tay, (2002), le temps d’acclimatation des boues granulaires associé a leurs colts financiers d’achat

et de transport, sont des désavantages pour le choix de cette technique d’inoculation du bioréacteur.
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Les premiers réacteurs UASB étaient inoculés avec des boues activées digérées. Ce type
d’inoculum, est considéré comme approprié¢ (De Zeeuw, 1987, Liu et Tay, 2002) car il présente une
activit¢ méthanogene relativement élevée et un écosysteme de microorganismes suffisamment
hétérogéne pour s’adapter au traitement de plusieurs types d’effluents. Pour une granulation plus
rapide avec ce type de support, De Zeeuw (1987) a montré qu’il était préférable d’utiliser un
inoculum de boues digérées urbaines concentrées plutdt que diluées. Selon Britz et al. (2002), il sera
préférable d’ensemencer des boues digérées urbaines fraiches plutot que vieilles. Néanmoins, dans

tous les cas, le temps de démarrage de la granulation avec cet inoculum, nécessite plusieurs mois.

Plus récemment, Xu et Tay (2002) ont utilisés une boue anaérobie pré cultivée en présence de
méthanol puis inoculée dans un réacteur pilote UASB. Cette approche a permis d’accélérer la

formation de granules embryonnaires et I’étape de maturation est atteinte au bout de 15 a 20 jours.

Durant la phase de démarrage, la granulation est accomplie par une augmentation graduelle de boue
formée dans le bioréacteur. Cette augmentation du taux de chargement en boue dans le bioréacteur,
détermine la vitesse de développement de la biomasse. Le procédé doit échapper aux longues
périodes de sur-chargement ou de sous-chargement. En effet, une quantité de biomasse dans le
bioréacteur insuffisante peut développer des granules trop volumineuses. A 1’inverse, une quantité
en biomasse trop importante va entrainer une production de biogaz trop forte qui va perturber la
granulation. L’existence, dans le bioréacteur, d’un flux trop fort en biogaz, aura pour conséquence
une distribution, en taille moyenne de granule, plus petite (Hickey et al., 1991). De plus, la bonne
sédimentation des boues sera affectée et ces derni¢res pourront étre entrainées hors du réacteur, par

les turbulences hydrodynamiques présentes dans le systeme (Hulshoff Pol et al., 1983).

Ainsi, le choix d’un taux de chargement en biomasse raisonnablement élevé est importante afin
d’assurer d’une part, une granulation rapide et d’autre part la stabilit¢ du procédé (Hulshoff Pol,
1989 ; Torkian et al., 2003). Une stratégie simple et pratique pour un démarrage optimum de la
granulation est d’augmenter le taux de chargement en boue jusqu’a atteindre 60-80 % de I’AMS

moyenne (Yan et Tay, 1997).

III -2 - VITESSE D’ENTREE DU LIQUIDE/TEMPS DE SEJOUR HYDRAULIQUE

Les conditions hydrodynamiques dans les réacteurs UASB sont le plus largement représentées par

la vitesse d’entrée de ’effluent a traiter.

-4 -



Chapitre A; - Boues granulaires issues de bioréacteurs anaérobies : facteurs
d’influences.

De nombreuses études ont rapporté qu’une vitesse d’entrée de I’effluent dans les réacteurs UASB
relativement élevée était favorable a la granulation anaérobie, alors qu’aucune granulation n’est a
observer pour de faibles vitesses (Alphennar, 1994 ; Arcand et al 1994 ; O’Flaherty et al., 1997 ;
Alves et al., 2000). Alphenaar (1994) a montré que la combinaison d’une vitesse d’entrée de
I’effluent élevée et d’un court temps de séjour hydraulique (3,5 h) étaient bénéfique au procédé de

granulation dans les réacteurs UASB.

Toutefois, des vitesses d’entrée du fluide trop ¢élevées peuvent entrainer la désintégration de
granules a cause des forces de cisaillements hydrauliques générées, trop importantes (Kosaric et al.,
1990a). La conséquence sera le lessivage de fragments de granules a I’extérieur du réacteur. Aux
faibles vitesses d’entrée du fluide (0,25 et 0,5 m h™), un noyau caverneux peut se développer a
I’intérieur de la granule et avec 1’action combinée des biogaz entrainer la flottaison et I’élimination

des granules a I’extérieur des réacteurs.

Rodriguez et al. (2001) augmentent les vitesses d’entrée de I’effluent de 34 9 m h™' et observent que
la densité, la résistance et I’activité méthanogeéne des granules sont peu affectées par les forces de
cisaillement engendrées par la vitesse d’entrée du fluide. De plus, les effets positifs de ses forces de
cisaillement se portent sur la structure, le transfert de masse, la production de PEC des biofilms (Liu

et Tay, 2002).

I -3 - TEMPERATURE

Dans les bioréacteurs, un changement de conditions mésophiles (température de 30 a 40°C) a
thermophiles (température de 50 a 60°C) peut causer des modifications structurelles aussi
importantes que celles générées par la source de substrat (Macario et al., 1991). Ainsi, Bitton (1999)
a remarqué que les bactéries méthanogeénes se développent en 3 jours a 35°C alors que le temps de
croissance est de 50 jours a 10°C (conditions psychrophiles). Lorsque la température du réacteur est
au dessous de 30°C, I’activité des bactéries méthanogenes est fortement réduite. C’est pourquoi,
pour en assurer un bon fonctionnement, les réacteurs UASB mésophiles doivent opérer a une

température comprise entre 30 et 35°C.

Plus récemment, 1’étude de Chou et al. (2004) a montré que des réacteurs UASB fonctionnant a
30°C développent des tailles de granules plus grosses que des réacteurs fonctionnant a 25°C. Ainsi,

dans ces derniers réacteurs, la perte de biomasse par lessivage est plus importante.
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De plus, ces auteurs montrent qu’avec une augmentation de la température, la cinétique de
dégradation anaérobie du substrat (phénol) est plus rapide et la constante de saturation (Ks)

diminue.

D’autres études visent a étudier I’influence de faible température sur la performance des
bioréacteurs a boues granulaires anaérobies (Angenent et al., 2001 ; Lettinga et al., 2001 ; Lew et
al., 2003 ; Singh et Viraraghavan, 2003). Ainsi, Singh et Viraraghavan (2003) ont montré qu’une
bonne réduction de la DCO (70 a 90 %) peut-étre atteinte dans un réacteur UASB fonctionnant en

dessous de 11°C et avec un temps de sé¢jour hydraulique de 6H.

1 - 4 - pH

Le pH joue un réle important dans la croissance bactérienne des especes présentes dans la granule
anaérobie. Les espéces microbiennes productrices d’acide, impliquées dans les réactions anaérobies
supportent des pH faibles avec un pH optimum a 5,0 et 6,0. Toutefois, les bactéries productrices de
méthane peuvent fonctionner, au mieux de leurs capacités, dans un intervalle trés restreint de pH,

compris entre 6,7 et 7,4 (Bitton 1999).

Sous des conditions opératoires normales, la réduction du pH causée par les bactéries productrices
d’acides peut étre tamponnée par les hydrogénocarbonates produits par les bactéries génératrices de
méthane. Si la suspension de boues granulaires n’est pas bien tamponnée, il se crée une limitation
de diffusion des protons générant un gradient de pH dans les granules. En effet, la mesure du profil
des pH a ’intérieur des granules dans une suspension de faible capacité tampon, a démontré que les
valeurs de pH a plusieurs profondeurs de granules sont plus faibles que le pH du surnageant
tamponné (Lens et al., 1995).

Teo et al. (2000) ont étudié les effets d’une variation de pH sur la résistance des granules UASB.
Dans les deux situations, les résultats montrent que sous des conditions de pH élevées (8,5-11,0), la
structure granulaire est affaiblie alors que dans I’intervalle de pH compris entre 5,5 et 8,0, la

structure granulaire est relativement stable.
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I -5 - SUBSTRAT

Selon, beaucoup d’auteurs (Ahn, 2000 ; Tay et al., 2000 ; Batstone et Keller, 2001, Batstone et al.,
2004), la composition de D’effluent a traiter est le facteur le plus déterminant dans les
caractéristiques physico-chimiques et microbiologiques des granules anaérobies. Pour Batstone et
Keller, 2001, le substrat affecte davantage la granulométrie des granules que la vitesse d’entrée du

fluide, le design du réacteur ou les conditions opératoires tel qu’une pré-acidification de I’effluent.

De plus, Brito el al. (1997) ont conclu qu’une pré-acidification de 1’effluent a traiter pouvait
favoriser le procédé de granulation. L’augmentation de surface bactérienne déshydratée due aux

faibles pH pouvait expliquer ce phénoméne (Teo et al., 2000).

Les substrats a forts potentiels énergétiques tel que les sucres, ont un effet positif sur le procédé de
granulation (Thaveesri et al., 1995b ; Vanderhaegen et al., 1992 ; Imai et al., 1997). Lorsque les
quantités en sucre ne sont pas suffisantes (moins de 7 % de la DCO de I’effluent) aucune
granulation n’est observée. Le démarrage de la granulation sera possible grace a 1’addition de
sucrose dans une proportion adéquate (par exemple ; 27 % de la DCO de I’effluent) (Thaveesri et

al., 1995b).

Grotenhuis et al. (1991a) ont montré que, la taille des granules dans les réacteurs UASB, alimentés
avec du propionate, comme source de carbone et d’énergie, est dépendante de la concentration en
substrat dans 1’effluent. Ainsi, les granules les plus grosses sont obtenues en utilisant une
concentration en substrat élevée (DCO de 6900 mg "' d’0,) alors qu’une plus faible concentration
(DCO de 2050 mg I d’0,) entraine des granules de petites tailles. Lorsque, la concentration est
¢levée, le substrat pénctre a Dl'intérieur des granules et leurs diamétres augmentent jusqu’a
I’épuisement du substrat. Généralement, cet épuisement a lieu dans la zone la plus intérieure de la
granule et va entrainer un déclin de la croissance bactérienne puis finalement un dépérissement de
la biomasse. Il en résulte un affaiblissement de la structure granulaire dans leur centre provoquant, a
cause des forces de cisaillements présentes dans le réacteur, une désintégration. De faibles
concentrations en substrat seront néfastes a la préservation de I’intégrité des granules car elles
engendreront de plus importantes zones d’épuisement autour du noyau de la granule.

Hickey et al. (1991) ont rapporté que plus la teneur en sucre dans I’effluent était importante, plus la
formation de granules a grosses tailles mais de faibles densités était favorisée. Cependant, la
présence de forte concentration en sucre peut entrainer le développement de bactéries filamenteuses

et induire des bulking.
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Imai et al. (1997), Morvai et al. (1992), Schmidt et Ahring, (1996) entre autres, ont montré que les
réacteurs alimentés uniquement avec des AGV produisent des granules de plus petites tailles et plus
fragiles. Ils constatent aussi une augmentation du temps de granulation. Imai et al. (1997) ont
observé que, les granules développées avec du glucose présentent des Methanosaeta sous forme
allongées alors que les granules développées avec des AGV montrent des Methanosaeta sous forme

de filaments.

Avec des effluents riches en protéines, les granules sont petites et fragiles (Moosbrugger et al.,
1990) avec une tendance a la flottaison. Plus récemment Batstone et al. (2004) ont rapporté que les
granules développées avec un substrat a base de protéines avaient une croissance lente, une solidité

et une vitesse de décantation faibles.

Xu et Tay (2002) ont étudié 1’effet du méthanol comme un additif a I’effluent constitu¢ de glucose,
peptone et extrait de viande, sur le procédé de granulation et n’ont observé aucune différence en
terme de vitesse de croissance bactérienne ou réduction en DCO. Cependant les granules

développées dans ces conditions sont 15-20 % plus grosses.

Van Hullebusch et al. (2006b), ont montré que les granules nourries avec un substrat riche en
glucose, sulfate et fer a 30°C et avec une charge organique de 0,04 g DCO g MVS™ jour™, pendant
30 jours développent différentes caractéristiques physicochimiques comme une plus grande solidité,
des tailles de granules plus petites et une composition différente dans les PEC. En effet, ce substrat
a permis de mettre en évidence une accumulation de certains macroéléments tels que le soufre et le

fer dans les granules.

I - 6 - ADDITION DE ‘PORTEUR BIOLOGIQUE” INERTE

Un facteur important, dans le développement des granules, est la présence de ‘porteur biologique’
inerte (Hulshoff Pol, 1989 ; Imai et al., 1997 ; Yu et al., 1999 ; Teo et al., 2000). Les porteurs
biologiques peuvent étre de différentes natures.

Hulshoff Pol, (1989) a observé que I’addition de particules anthracite (250-420 pm) réduisait
significativement le temps de granulation, dans des conditions de fonctionnement des réacteurs
mésophiles. Yoda et al. (1989) arrivent a la méme conclusion en utilisant de la poudre de zéolite

(particule de 100 um).
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Imai et al. (1997) ont démontré que la formation des boues granulaires dans des réacteurs UASB
pilotes puis industriels, pouvait étre accélérée par I’addition de polyméres absorbeurs d’eau (PAE) a
base de composés acryliques. Cette structure complexe en réseau présente une grande surface
spécifique pour une fixation microbienne optimum et une faible densité (1,0 g ml™). Ces avantages
permettent un meilleur temps de contact entre les particules et la biomasse. Apres la formation des

granules, les PAE sont décomposés par les bactéries anaérobies.

Morgan et al. (1991b) et Yu et al. (1999) ont observés un commencement de granulation en
présence de charbon actif. Morgan et al. (1991b) ont utilisé un charbon actif en grain (CAG). Le
CAG présente deux avantages : une niche écologique bien protégée qui augmente la fixation
microbienne et une capacité d’adsorption possible des polluants. De plus, Yu et al. (1999) ont
montré que I’addition du CAP (charbon actif en poudre) ou du CAG avait diminué nettement la
durée de granulation. Sans addition de matériel inerte, 10 % des granules de tailles supérieures a 2,0
mm sont obtenues en 95 jours. Ce temps est réduit a 25 et 35 jours avec 1’addition respective de

CAP et CAG dans le bioréacteur.

En résumé, afin de favoriser le procédé de granulation, le matériel inerte doit avoir les
caractéristiques suivantes ; une grande surface spécifique, une densité similaire a la boue anaérobie,

une bonne hydrophobicité et une forme sphérique de préférence.

Cependant, quelques auteurs ne sont pas convaincus de I’efficacité apportée par les porteurs inertes
dans I’amélioration du temps de granulation (Lettinga et al., 1980 ; Hickey et al., 1991). En effet,
pour des bioréacteurs thermophiles, Hickey et al. (1991) n’a trouvé aucune différence dans la durée
de granulation avec ou sans addition de particules de sable (diametre de 50-100 um). L’addition
inefficace de certains intermédiaires, tel que le sable, peut étre attribuée a leurs trés grandes
densités, provoquant ainsi leurs décantations dans la partie basse du réacteur limitant le temps de

contact de la biomasse avec les porteurs inertes (Imai et al., 1997).

I -7 - ADDITION DE POLYMERES. CATIONS. METAUX

Les polymeéres naturels et synthétiques sont connus pour promouvoir 1’agglomération de particules

et sont utilisés pour accélérer la formation de boues granulaires anaérobies.

El-Mamouni et al. (1998) ont étudi¢s I’effet de 1’addition de polymeéres synthétiques et naturels sur

le procédé de granulation anaérobie.
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Les polymeres utilisés sont le Percol 763 (polymere cationique de synthese constitu¢ d’acrylamide)
et le Chitosane (polymeére cationique naturel constitué de polysaccharides). Les résultats ont montré
un effet favorable de I’addition de ces deux polyméres sur 1’accélération de la granulation avec
cependant de meilleurs résultats obtenus par le Chitosane. En effet, la vitesse de granulation pour le
réacteur contenant le polymere naturel Chitosane est 2,5 fois plus rapide que celle du réacteur

témoin. Ces résultats peuvent étre attribués a la structure du Chitosane riche en polysaccharides.

Tiwari et al. (2005) ont étudié¢ I’influence du groupement fonctionnel de polymeres ajoutés, sur la
vitesse de granulation. Trois polymeéres ioniques naturels sont testés : la fraction anionique d’un

extrait de Reetha (Sapindus trifoliata), la fraction cationique de ce méme extrait et le Chitosane.

Les résultats ont montré que les polymeres cationiques, en particulier le Chitosane, étaient plus
efficaces pour une granulation optimum grace a la neutralisation des charges négatives des bactéries

anaérobies.

D’autres polymeéres ont été utilisé et ont montré leurs efficacités sur 1’amélioration de la
granulation, comme par exemple le WEMOS (extrait de graines de Moringa oleifera) (Kalogo et
Verstraeta, 2001).

Jeong et al. (2005), sur des réacteurs UASB pilotes, inoculés par des boues activées digérées, ont
montré que ’utilisation de polymeéres hybrides organiques ou inorganiques a terminaison cationique
et anionique pouvait accélérer le temps de granulation de 6 mois a 5 min. Le diametre des granules
obtenues se situe dans un intervalle de taille généralement trouvé pour des granules anaérobies, a

savoir entre 1 et 5 mm.

L’ajout de cations divalents et trivalents favorise aussi la formation de granules anaérobies
(Lettinga, 1980 ; Kosaric et Blaszczyk, 1990a ; Yu et al., 2001b). Dans la bibliographie, ’influence
de I’ion calcium (Ca”") sur la granulation ainsi que sur la structure de la granule, a été la plus
¢tudiée. Batstone et al. (2002), montrent une corrélation linéaire entre la solidité de la granule et sa
concentration en Ca>". Généralement, 1’action positive des cations divalents sur la granulation peut
étre expliquée par leurs capacités a faire des liaisons entre les PEC et les bactéries (Zhou et al.,
2006). Comme les surfaces bactériennes et les PEC sont chargés habituellement négativement, la
présence des ions positifs (Ca®*, Mg®", Fe*" et AI’") facilite I’adhésion entre cellule-polysaccharide

et polysaccharide-polysaccharide (Shen et al., 1993 ; Yu et al.,, 2001a, b).

Cependant, la concentration en cation ajoutée et la possibilité pour ces cations de faire des

précipités peuvent se révéler néfastes a la granulation.
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Hulshoff Pol et al. (1983), Teo et al. (2000) ; Yu et al. (2001b), ont montré que des concentrations
en Ca®’, en dessous de 300 mg 1" ont une influence bénéfique sur la granulation mais que des
concentrations trop élevées (au dessus de 500 mg 1) entrainaient un effet négatif. A forte
concentration, les ions Ca®" vont occuper tous les sites négatifs des surfaces bactériennes entrainant
ainsi la répulsion entre les bactéries nouvellement chargées positivement (Liu et al., 2002). Par
conséquent, 1’environnement nécessaire a la maintenance de la structure granulaire ou a I’activité
bactérienne de la granule est perturbée (Hickey et al., 1991 ; Yu et al., 2001b). Des effets similaires
sont observés pour les ions Mg®" (Schmidt et Ahring, 1993) et les ions AI’™ (Yu et al., 2001a).

Cependant, les précipités de calcium sous forme de carbonates (CaCOj;) ou d’hydroxyapatite
(Caj9(PO4)s(OH),) sont aussi rapportés pour faire des supports naturels inertes pour la fixation des
bactéries (Yu et al., 2001b). Ainsi, certaines granules ayant une structure en couche montrent un

noyau de précipités de calcium (Van Langerak et al., 2000 et Batstone et al., 2001).

Quelques ¢tudes ont rapportées I’influence des métaux traces dans le procédé de granulation
(Hickey et al., 1991). 1l a été rapporté que les métaux traces (Fe, Co, Ni, Cu, Mo) sont impliqués
dans les activités enzymatiques de 1’acidogénése et la méthanogénese (Kida et al., 2001).
Cependant, selon Oleszkiewicz et Sharma (1990), les métaux les plus importants dans le processus
de digestion anaérobie sont le Fe, Ni et Co. Le Fe aura un rdle dans I’amélioration de 1’agrégation
microbienne dans le procédé de granulation anaérobie (Yu et al., 2000). L’addition du Co et Ni,
dans de faible concentration jouent un réle important dans I’activité de production du méthane des
boues granulaires anaérobies provenant de réacteur UASB (Zandvoort et al., 2003 ; van Hullebusch

et al., 2005a, 2006a).

I - 8 - TYPE DU REACTEUR / MELANGE

Le mélange ou turbulence dans les réacteurs de type UASB dépend de la vitesse d’entrée du liquide
et de la production de biogaz. Lettinga et al. (1980) ont observé que la désintégration ou 1’érosion
des agglomérats de boues peut étre évité, en gardant un mode d’agitation et par conséquent une
production de biogaz, homogene. La granulation anaérobie a été développée initialement, dans les
réacteurs de type UASB. Cependant, d’autres types de bioréacteurs ont été imaginés dans le
développement des technologies épuratoires a base de boue granulaire anaérobie. Les réacteurs de
type EGSB, a lit de boue fluidisé ont ét¢ développés pour améliorer le temps de contact et

I’homogénéisation entre le substrat et la biomasse.
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Contrairement aux réacteurs UASB, les EGSB peuvent opérer avec de fortes vitesses d’entrée du
fluide (< 12,5 m h™'; Mc Hugh et al., 2004) et de sortie de biogaz. De plus, ces réacteurs peuvent
opérer avec des temps de séjour hydraulique extrémement faibles (>1,5 h) et un taux de chargement
en boue largement plus important que dans les réacteurs UASB. Grace a la facilité de recirculation
de Deffluent, les réacteurs EGSB sont plus adaptés pour traiter des effluents contenant des

composés toxiques et /ou récalcitrants, comme le formaldéhyde.

Vanderhaegen et al. (1992) ont obtenu des granules anaérobies dans un réacteur parfaitement agité
(CSTR). Cependant, ils ont observés une disparition des boues granulaires, en moins de trois
semaines, lorsque les réacteurs étaient incubés sans agitation. Ceci montre que, dans les réacteurs
CSTR, les forces de cisaillement hydrodynamiques jouent un rdle essentiel dans le maintien de la
structure de la granule anaérobie. Liu et Tay (2002) ont analysé la contribution, du modé¢le
d’écoulement dans les réacteurs, sur le procéd¢ de granulation. D’un point de vue hydrodynamique,
le réacteur UASB et CSTR, présentent des comportements hydrodynamiques tres différents, en
terme de type d’interaction entre 1’écoulement et les agrégats microbiens. Le modele d’entrée du
liquide ou du biogaz dans la colonne des réacteurs UASB, peut créer un écoulement circulaire
relativement homogene le long de la hauteur du réacteur. Dans ces conditions, les agrégats
microbiens sont constamment soumis a ces forces hydrauliques circulaires (Figure 7a) et peuvent
présenter des surfaces de granules réguliéres. Dans le cas de réacteur CSTR, les agrégats microbiens
vont se déplacer avec un écoulement dispersé, dans toutes les directions du systeme (Figure 7b).
Ainsi, les agrégats microbiens sont soumis a des forces de cisaillement localisées, suivant la

trajectoire adoptée et la collision possible avec la surface du réacteur.

Figure 7 : Modéles d’écoulement dans un réacteur de type UASB (a) et dans un réacteur de type
CSTR (b) (Liu et Tay, 2002)
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Les nouveaux concepts de bioréacteurs, de type réacteur a membrane (MBR) ont été développés
afin de traiter des effluents industriels contenant des composés toxiques. La combinaison d’un
traitement biologique, avec I’utilisation de boues granulaires anaérobies et d’une microfiltration sur
des membranes séparatives offre une vraie action de synergie pour dégrader des composés toxiques.
Ce type de réacteur permet la rétention et la séparation de la biomasse, de 1’effluent a traiter. Mack

et al. (2004) ont montré 1’efficacité des réacteurs & membranes (MBR) dans le piégeage des métaux.

Le procédé MBR va transformer les sulfates présents dans 1’effluent a traiter en sulfures, lesquels
vont, a leurs tours précipiter avec les métaux et s’accumuler dans des compartiments dépourvus en
biomasse. Il existe deux configurations de bioréacteurs & membranes : I’'une a membrane externe et
I’autre a membrane immergée utilisant des conditions opératoires différentes (vitesse de circulation

dans la membrane, pression transmembranaire, temps de séjour).

11 -9 - CONCLUSION

Une multitude de facteurs externes (substrats présents dans les eaux usées a traiter, type de réacteur
utilisé, addition de porteur biologique inerte, polymeres, métaux, cations, vitesse d’entrée du fluide,
température, pH, nature de 1’inoculum, conditions de démarrage du réacteur...) se combinent pour
affecter la formation et les caractéristiques des granules dans les bioréacteurs anaérobies.

Une caractérisation rhéologique des granules anaérobies pourra apporter des données
supplémentaires sur les caractéristiques de la boue a travers la détermination de parameétres

rhéologique.
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CHAPITRE A, : RHEOLOGIE DES BOUES

La rhéologie (rtheo=couler et logos=¢tude) est la science de 1’écoulement et de la déformation d’un
fluide sous 1’effet de contraintes qui lui sont appliquées. Le rapport entre I’effort et la déformation
est une propriété du matériau. Cependant, se sont les mémes lois de comportement et les mémes

grandeurs qui régissent les écoulements.

La rhéologie dans le domaine des boues issues du traitement biologique des eaux usées, a été
appliquée pour répondre a des problémes de type transport hydraulique (pompage), stockage des
boues, optimisation de procédés de traitement, épandage (Lolito et al., 1997 ; Baudez, 2001 ;
Tabuteau, 2005). La détermination de parametres rhéologiques comme la viscosité ou la

consistance de la boue permet une meilleure anticipation de ses propriétés physiques.

Des études ont été menées sur la caractérisation des boues résiduaires provenant de stations
d’épuration, cependant des investigations portées sur la caractérisation rhéologique des boues
granulaires provenant de bioréacteur sont inexistantes a 1’exception de 1’é¢tude de Su et Yu, (2005)

sur les granules aérobies de réacteurs SBR.

L’objectif de ce chapitre est de présenter, dans un premier temps, les principales grandeurs
rhéologiques utilisées dans la caractérisation des fluides. Dans un deuxiéme temps, les différents
comportements rhéologiques des boues répertoriées dans la littérature et les principaux modeles
mathématiques utilisés pour les caractériser, seront décrits. Enfin, des facteurs considérés comme

ayant une influence sur la rhéologie des boues seront exposés.

l - GRANDEURS RHEOLOGIQUES

Il convient de définir le mouvement de cisaillement qui est le type de mouvement mis en ceuvre en

rhéologie (Coussot et Grossiord, 2001).

I-1- NOTION DE MOUVEMENT DE CISAILLEMENT SIMPLE.

Un matériau soumis a un ensemble de forces est susceptible de se déformer. Les mouvements des
différents points du matériau sont dépendants de la répartition et de I’intensité des forces appliquées

(d’apres Midoux, 1988).
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. . . . >
Supposons, le mouvement d'un échantillon a une certaine vitesse (V) entre deux surfaces planes
d’épaisseur (e¢), l'une immobile, l'autre animée d'un déplacement paralléle a la premiére, représenté
dans la Figure 8. Le ‘cisaillement’ du matériau sera quantitativement caractérisé par; deux

grandeurs rhéologiques : la vitesse et la contrainte de cisaillement notées respectivement y" et t.

Surface mobile; temps = 0 Vmax t
> > — —
Viide = Vplaque V+dv
Surface fixe ;
»> > . i
Viide = Vplaque =0 v

Figure 8 : Mouvement laminaire de cisaillement entre deux plans paralleles

Les hypothéeses du systéme, pendant toute la durée de 1'écoulement (du cisaillement) sont :

- Un mouvement laminaire, c'est-a-dire sans turbulence (nombre de Reynolds inférieur a
2100). La structure du matériau est assimilée a une superposition de couches adjacentes
(en lamelles) d'épaisseur infiniment minces. La déformation du matériau s’effectue par
un glissement relatif des différentes couches les unes sur les autres, sans qu’il y ait
transfert de matiére d’une couche a l’autre. Il s’agit d’'un mouvement strictement

ordonné qui se produit sans brassage de matériau et sans variation de son volume.

- Un écoulement stationnaire dont la vitesse est stable pour tous les points du systeme

considérés.

- Dans de nombreux cas, les y' et T sont identiques dans une méme couche mais varient

d’une couche a ’autre.

1-1-1- Vitesse de cisaillement

La vitesse maximale de 1’écoulement est située a la limite supérieure et décroit a travers 1’entrefer
e . N . .. -1 .. e~y
d’épaisseur ‘e’ jusqu’a la vitesse minimale Vi, = 0 (m s) limite inférieure correspondant au

contact avec la plaque fixe (Figure 8).
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. .. , L. .. . » vy
La vitesse de cisaillement, notée vy, caractérise la variation de la vitesse (dV) entre 1’épaisseur des
couches limites (de) et s’exprime sous la forme suivante (Equation 1) ;
_>
oav

=— (s Equation 1
de

/4

La valeur de y dépend, non seulement de la vitesse de déplacement de la plaque mobile dv mais
aussi, de_l"épaisseur e cisaillée. Si e est faible, il est possible d'obtenir des y' élevées méme avec des

vitesses V relativement faibles (Coussot et Grossiord, 2001).

1-1-2- Contrainte de cisaillement

Sous I’effet, du déplacement relatif des différentes couches, il apparait a 1’interface des forces de
frottement qui s’exercent tangentiellement a la surface de ces couches appelées forces de

cisaillement (Figure 9).

> >
| — ] - A ‘
T //7 y R v, (1) exerce sur (2) une force dF qui tend a
R dF/' / | accélérer (1).
A"": P D’apres le principe des actions_’réciproques,

- e (2) exerce sur (1) une force —dF qui tend a

- ”’KJI AL T freiner (2).

Surfaccs 42

Figure 9 : Forces agissantes sur deux éléments de couches voisines

En rapportant ces forces de cisaillement (F) a 'unité de surface (S), on définit la contrainte de

cisaillement t (Equation 2) :
F , )
T= S (N m? ou Pa) Equation 2

La contrainte de cisaillement est une grandeur définie en tout point du matériau. Elle varie en
général d'une couche a l'autre mais est constante en tout point de la méme couche (Coussot et

Grossiord, 2001).
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Il est a noter que dans le calcul de la résultante des forces, les forces de pression s’exercant
perpendiculairement a la surface ne sont pas prises en compte, du fait de leur faible valeur en

comparaison des forces de cisaillement.

I1-2- VISCOSITE

La détermination de ces deux grandeurs (7, y) permet de définir la viscosité du fluide étudié. La
contrainte de cisaillement augmente avec la vitesse de cisaillement. Mais le rapport entre ces deux
grandeurs va dépendre des propriétés du matériau considéré, c’est la viscosité, notée L.
L’expression de p est donnée par 1’équation 3 et caractérise la résistance a la déformation du fluide

sur les forces appliquées (Coussot et Grossiord, 2001).

U= z (Pa.s) Equation 3
"

La viscosité est une grandeur suffisante pour caractériser de maniere précise le comportement
rhéologique d’un fluide, si celui-ci se trouve étre un fluide newtonien pour lequel la viscosité est
indépendante du cisaillement. Autrement, dans le cas d’un fluide non newtonien, la viscosité varie
en fonction du cisaillement et montre ainsi un comportement rhéologique beaucoup plus complexe.

Dés lors, on parlera de viscosité apparente définie par la méme équation 3.

De plus, la détermination de la contrainte et de la vitesse de cisaillement permet de définir
I’équation d’état du matériau étudié, c'est-a-dire la relation t= f(y). Les courbes traduisant

graphiquement cette équation rhéologique d’état du matériau sont appelées les rhéogrammes.
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- MODES D’ECOULEMENTS DES FLUIDES

II1-1 - QUELQUES RAPPELS THEORIQUES

Les rhéometres permettent d'obtenir directement les rhéogrammes qui servent a décrire les
propriétés d'écoulement du matériau. La représentation la plus courante consiste a exprimer la
variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement. Ainsi, les
typologies des rhéogrammes représentatifs des fluides newtoniens et des fluides non newtoniens

sont présentées dans la Figure 10 (Coussot et Grossiord, 2001).

t (Pa)} a u (Pas)t

. > 1 (s > 7 (s

Figure 10 : Rhéogrammes des fluides newtoniens {---) et non newtoniens (

)

Les fluides newtoniens ont leurs viscosités constantes en fonction de la vitesse de cisaillement

traduisant un comportement indépendant au cisaillement appliqué (Figure 10a).

Cependant de nombreux autres fluides ne présentent pas ce comportement simple lors de
I’écoulement, leurs viscosités dites ‘apparentes’ dépendent du gradient de vitesse (Figure 10b). Ces
fluides sont dits ‘non newtoniens’. Ce comportement non newtonien se traduit, sous l'effet de la
vitesse de cisaillement, par une orientation progressive des particules dans le sens des couches
d’écoulement. La diminution des interactions de frottement entre particules, favorise leur
glissement relatif. Une seconde interprétation consiste a envisager une modification de la structure
du matériau sous l'effet du gradient de vitesse (déstructuration par rupture de liaison de type Van

der Waals, défloculation des particules...).

Dans la plupart des cas, les quatre typologies d’écoulement suivantes peuvent décrire les fluides aux

comportements non newtoniens (Coussot et Grossiord, 2001) :
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- Comportement sans contrainte critique,

- Comportement avec contrainte critique,

- Comportement thixotrope,

- Comportement viscoélastique.
Les suspensions de boues activées, digérées, pateuses, ont été rapportées dans la littérature comme
étant des fluides non newtoniens (Forster, 1982 ; Dentel, 1997 ; Seyssiecq et al., 2003 ; Tixier et al.,
2003, 2003a, b; Baudez et al., 2004) et font appel a I’utilisation de modeles rhéologiques
complexes pour décrire leur comportement en écoulement. Cependant, la plupart de ces suspensions
de boues peuvent présenter, sur une partie des rhéogrammes expérimentaux, un comportement

pseudo-newtonien, généralement exploitée par les auteurs (Seyssiecq et al., 2003, Tixier et al.,

2003a, b) par le modé¢le de Bingham.

La partie qui suit va s’attacher a regrouper pour chacun de ces quatre comportements rhéologiques

rencontrés pour la caractérisation rhéologique des boues :

- une définition générale du comportement pour les fluides non newtoniens avec la

représentation des courbes d’écoulement (rhéogrammes) les caractérisant.

- une présentation des modeles rhéologiques habituellement utilisés dans la littérature pour

décrire la typologie d’écoulement de tels fluides non newtoniens.

- une syntheése des travaux de la littérature scientifique concernant la caractérisation

rhéologique des boues.

II - 2 - LES DIEFERENTS COMPORTEMENTS RHEOLOGIQUES APPLICABLES AUX BOUES.

Les trois premiers comportements présentés dans cette partie sont obtenus en cisaillement simple,
car ce mode de mesure renseigne essentiellement sur le comportement en écoulement des

matériaux.
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1-2-1- Comportement sans contrainte critigque

Il -2 -1 -1 -Définition

Le comportement sans contrainte critique regroupe deux principales catégories de fluides : les

fluides aux comportements rhéofluidifiants et aux comportements rhéoépaississants.

Les courbes d’écoulements (ou rhéogrammes) de ces deux principales catégories de fluides sans

contrainte critique sont représentées dans la Figure 11 (Coussot et Grossiord, 2001).

T (Pa)A Rhéofluidifiant Newtonien
Rhéoépaississant
0"" : _1
L » 7 (s)

Figure 11 : Rhéogrammes des principales catégories de fluides sans contrainte

critique

La premiere catégorie concerne les fluides aux comportements rhéofluidifiants (ou
pseudoplastiques). La représentation de cette catégorie de fluide est caractérisée par un rhéogramme

1= f(y’) passant par l'origine avec une concavité vers le bas (Figure 11).

Pour les fluides rhéofluidifiants, le rapport t/y =p,pp (Viscosité apparente) décroit progressivement
lorsque le gradient de vitesse augmente jusqu’a atteindre une valeur de viscosité limite (Ljim). A
I’échelle microscopique, ces matériaux présentent au repos une structure organisée qui provoque
une résistance a 1’écoulement. L’accélération du cisaillement force les constituants a s’orienter

parallélement entre eux, dans le sens de I’écoulement.
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Les interactions de frottement sont ainsi diminuées et 1’ensemble oppose moins de résistance a
I’écoulement. La viscosité est moins importante et le liquide devient plus fluide. Ce type de
comportement est le plus fréquent.

La deuxiéme catégorie, beaucoup moins fréquente, concerne les fluides aux comportements
rhéoépaississants (ou dilatants), représentée par le rhéogramme t= f(y’) passant par l'origine avec
une concavité vers le haut (Figure 11). Cette catégorie de fluide voit sa ., croitre avec
I’augmentation de la y. Le volume des fluides augmente sous la contrainte mécanique. Ce type de
comportement peut avoir pour cause une origine moléculaire. On peut évoquer l'augmentation du
volume libre entre les particules constitutives du fluide. Au repos, ce volume libre serait minimal
alors que sous un gradient de vitesse en augmentation, il y aurait gonflement du liquide (les
particules sont moins imbriquées). La phase continue n'est plus capable de combler les vides inter
particulaires ni d'assurer une bonne lubrification. Ainsi, sous des y élevées, les particules sont

aléatoirement dispersées, un désordre s’installe au sein du fluide et la viscosité augmente.

Il - 2 -1 -2 -Modélisation mathématiaue

Les principales lois rhéologiques décrivant le comportement des fluides sans contrainte critique sont

présentées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Lois rhéologiques les plus usuelles de fluides ne présentant pas de contrainte critique
(d’aprés Midoux, 1988)

Modeéle Loi rhéologique
Ostwald de Waele T=ky"
Ellis t=[uo/ (1 + (t/ 1)y
Sisko T= oy +ky”
Reiner Phillipoff T = [Hoo T ((Ho-Moo) / (1 + (T/18)?) ]y
Prandtl-Eyring ©=1osh™ (10.7)
Carreau T= [t + (Ho-Loo).(1 + y)?) @21y
Cross T = [He + (Hopoo) / (1 + (yt)P) ]y

-42 -



Chapitre A, - Rhéologie des boues : modes d’écoulements des fluides.

Parmi ces modeles d’écoulement, la loi Ostwald de Waele ou loi puissance est la plus
communément utilisée. Dans ce modele a deux paramétres, k est appelée la consistance du fluide et
n (< 1) l'indice de comportement traduisant l'écart avec le fluide de Newton. D’autres fluides

présentent un comportement pseudoplastique et utilise ce modele tels que les ciments, les colles...

Les limites de ce type de loi interviennent quand le matériau présente des régions de comportement

newtonien a faible ou forte vitesse de cisaillement.

Les fluides rhéoépaississants obéissent €¢galement a la loi puissance d’Ostwald mais avec unn > 1.

Il -2 -1 -3 -Application aux différentes suspensions de boues

Les boues activées associées aux bioréacteurs, les boues stabilisées par voie anaérobie ou aérobie,
les boues pateuses sont répertoriées par plusieurs auteurs comme ayant un comportement
rhéologique pseudoplastiques (ou rhéofluidifiant) (Lolito et al., 1997 ; Rosenberger et al., 2002 ;
Sanin, 2002 ; Tixier et al., 2003a, b ; Baudez et al., 2004 ; Hasar et al., 2004). A 1’opposé, la
caractérisation rhéologique des boues granulaires issues de bioréacteurs présente une bibliographie
réduite. La seule étude déterminant le comportement rhéologique des boues granulaires concerne
des procédés aérobies, cultivées en réacteur discontinu séquentiel (SBR : Sequencing Batch
Reactor), est celle de Su et Yu, (2005) qui les définissent comme ayant un comportement

rhéofluidifiant.

Les modeles rhéologiques choisis pour exploiter ce type de comportement sont différents selon les
auteurs. La littérature montre que les modeles d’Ostwald et de Sisko sont, les plus souvent utilisés
pour décrire le comportement en écoulement d’échantillons de boue. Généralement, avec des
vitesses de cisaillement faibles, la loi puissance du modele d’Ostwald est plus communément
employée, probablement due a la simplicit¢ du modele (Moeller et al., 1997 ; Hasar et al., 2004).
Sur une gamme plus large de vitesses de cisaillements, certains auteurs (Supata, 1996) ont observé
une viscosité constante (plateau) dans la région des vitesses les plus élevées. Pour cette raison ils
utilisent le modele Sisko pour représenter les propriétés d’écoulement des boues activées.

D’autres auteurs interprétent conjointement les résultats de mesures rhéologiques selon un modele
rhéofluidifiant (Ostwald) et un modéle plastique (Hershel-Bulkley) (Grant et al., 1990 ; Lolito et al.,
1997 ; Rosenberger et al., 2002). Ils recherchent la modélisation fournissant les meilleures
corrélations possibles entre les valeurs expérimentales et le modele, pour décrire 1’écoulement de la

boue.
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Toutefois, dans le cas de boues concentrées, certains auteurs considérent que le comportement
rhéofluidifiant ne se manifeste que pour des contraintes de cisaillement minimales (Slatter 1997).
De plus, ils rapportent que ces suspensions de boues concentrées sont des fluides susceptibles de
présenter un seuil d’écoulement. Dans un tel contexte, il faudra savoir si la valeur de ce seuil

d’écoulement est significatif ou non, afin d’utiliser le mod¢le le plus approprié (cf A, -1I-2-2-2-).

L’influence de la physico-chimie des boues et en particulier de la MES, sur les parameétres
rhéologiques de I’équation mathématique choisie, est rapportée dans la littérature. Sutapa (1996)
montre que 1’indice d’écoulement n du modele d’Ostwald augmente avec la concentration en MES,
c'est-a-dire que le caractére fluidifiant de la boue devient plus évident avec 1’augmentation de la
concentration de la boue. Chavarria (1980) détermine les coefficients d’un mod¢le similaire a celui
d’Ostwald qui décrit directement la viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse pour des
échantillons de boues activées. Moeller et Torres (1997) utilisent le modeéle d’Ostwald pour
caractériser des boues primaires, secondaires et de digestion aérobie et anaérobie. Ils montrent que
ces différents types de boue ont des propriétés fluidifiantes différentes en étudiant notamment la

variation des paramétres K et n.

11-2-2- Comportement avec contrainte critigue

Il - 2 -2 -1 -Définition

Le comportement avec contrainte critique concerne les fluides dits plastiques (Coussot et Grossiord,
2001). Le comportement plastique de ces fluides se traduit par 1’existence d’une contrainte de
cisaillement seuil 1, en dessous de laquelle 1’écoulement n’est pas favorisé (Figure 12).

Ce comportement est généralement li¢ a I’existence d’une structure tridimensionnelle assez rigide
(particules emboitées) ou floculées, qui ne se rompt que si on exerce une force minimale. Le seuil
d'écoulement correspond a 1'énergie nécessaire pour séparer les particules. Au-dela, I'écoulement
s'effectue sous I'effet de la contrainte effective (t - t.).

On distingue deux types de liquides plastiques: un liquide plastique idéal ou fluide de Bingham et
un liquide non idéal ou fluide de Casson avec un comportement plastique fluidifiant. Ce cas est plus

répandu que les liquides de Bingham.
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Figure 12 : Courbes d’écoulement de fluides présentant une contrainte

critique

Il - 2 -2 -2 -Modélisation mathématiaue

Le Tableau 2 récapitule les principales lois d’écoulement rhéologiques utilisées pour décrire le
comportement de tels fluides.

Le modele Herschel-Bulkley est celui permettant de décrire la plupart des fluides plastiques, la
courbe d’écoulement de tels fluides finit par devenir rectiligne au-dela d’une contrainte critique
appliquée. Le modéle de Bingham est le plus simple de ces modéles ou pp désigne la viscosité

plastique. Le fluide de Bingham s’écoule lorsqu’un seuil minimal de contrainte tg est dépassé.

Tableau 2 : Modeles rhéologiques décrivant I’écoulement de fluides a contrainte critique (d’apres
Midoux, 1988)

Modeéle Loi rhéologique
Bingham T=1T+ UB.Y
Herschel-Bulkley T=1+Ky"
Casson général "= 1™ (key)"
Casson =12+ (key)'?
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Parmi les fluides présentant un comportement plastique, le modele de Bingham a été utilisé pour
étudier les peintures a I'huile alors que le modele de Casson a étudié la pate dentifrice ou la pate a

pain.

Il - 2 - 2 -3 -Application aux différentes suspensions de boues

Afin de décrire le comportement plastique de la boue et de déterminer la valeur du seuil de
cisaillement critique au-dela duquel la boue commence a s’écouler, deux modeles sont couramment
employés : le modele de Bingham (Lolito et al, 1997 ; Tixier et al., 2003b) et le modéle
d’Herschel-Bulkley (Monteiro, 1997 ; Rosenberger et al., 2002 ; Chaari et al., 2003 ; Baudez, 2004 ;
Su et Yu, 2005). Le parametre rhéologique commun aux deux modeles rhéologiques est la

contrainte critique (t).

L’existence de ce seuil pour les suspensions de microorganismes a ¢ét¢ démontré par Ducla et al.,
(1986). Dans le cas de suspensions concentrées tels que les boues de traitement d’eaux usées, il est
communément admis que ces fluides ont des contraintes critiques (Seyssiecq et al., 2003). De plus,
le comportement plastique a été rapporté comme étant, d’autant plus marqué, que la concentration
volumique en matiére solide est élevée. Ainsi, Slatter (1997) montre, sur des boues issues de
digesteur anaérobie, qu’en doublant la concentration de la suspension de boue (66 g 1), la valeur de
1., dans le modele d’Herschel-Bulkley, passe de 1,04 a 12,00 Pa. L’augmentation de la valeur de t.
montre que la boue devient de plus en plus consistante (K augmente) et donc, moins fluide (n
diminue). Basé sur ce principe, Spinosa et Lotito (2003) utilisent le seuil de cisaillement, pour des
suspensions de boues synthétiques concentrées, comme un indicateur de la capacité de la boue a
s’écouler. Ainsi, il propose une valeur limite de 1. (30 Pa) au dela de laquelle la boue passe d’une

consistance liquide a pateuse.

Dollet (2000) considére que t. ne devient évidente qu’a partir de concentrations en MES
supérieures 4 3 g "' et prend une valeur de I’ordre de 0,15 Pa. Alors que pour Forster (2002), la
valeur de 1. est négligeable pour des boues activées de MES <9-11 g 1™,

La nature de la boue et plus particuliérement son état de floculation peut aussi favoriser 1’apparition
d’un seuil d’écoulement a des valeurs de MES variables. Ainsi, Dentel et al. (2000) travaillant sur
des boues conditionnées voient la contrainte de cisaillement varier avec la dose de polymeére

ajoutée.
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Les résultats obtenus sur la définition de la valeur du seuil d’écoulement sont trés variables. Les
auteurs s’accordent pour dire que la détection de cette contrainte critique est d’autant plus aisée que
la teneur en MES est élevée (Slatter, 1997, Spinosa et Lotito, 2003). La fluctuation des valeurs de tc
proposées dans les différentes études ou les mesures non valides de ce seuil, trouve en grande partie
pour origine un manque de précision de l’appareillage rhéologique, aux faibles vitesses de
cisaillements (Finaud, 1990). Les mesures de 1, a trés faibles MES, peuvent aussi se heurter a des
problémes d’artefacts de mesure tels des glissements aux parois ou bien des problémes de
sédimentation dans la cellule susceptibles de créer des gradients de concentration induisant une

forte erreur de mesure.

11-2-3- Comportement thixotrope

Il - 2 -3 -1 -Définition

La thixotropie témoigne de 1’importance de 1’histoire mécanique antérieure du matériau dans la
détermination de son comportement rhéologique (Coussot et Grossiord, 2001). La thixotropie est
généralement due a une rupture réversible de la structure particulaire du fluide sous I’effet d’un
cisaillement. Tout se passe comme si les contraintes subies dans un passé relativement récent,
modifiaient le comportement du fluide a 1'écoulement présent. Ce comportement se traduit par des

rhéogrammes présentant un cycle ou surface d’hystérese (Figure 13).

L’obtention de ces rhéogrammes t= f(y) consiste en une montée puis une diminution
réguliérement d’un cisaillement imposé (y ou 1) afin de revenir a la valeur initiale, on réalise ce
qu'on appelle une "charge" (cisaillement croissant) puis une " décharge" (cisaillement

décroissant).

Sous I’effet du cisaillement, la structure du fluide a été modifiée durablement lors de la charge et le
comportement du produit est affecté (rhéogramme de décharge différent, liquide globalement moins
visqueux). A la notion de thixotropie est associée un caractere de réversibilité de la déstructuration
c'est-a-dire qu’apres un temps de repos suffisant, le matériau doit retrouver sa structure initiale. Le
comportement thixotrope concerne les corps fluidifiants et les corps plastiques (plus rarement les
épaississants). Le comportement va dépendre des mécanismes de réarrangement moléculaire mis en
jeu. Certains vont faire intervenir les mouvements locaux, se sont des mouvements a petite échelle

qui seront caractérisés par des temps ‘courts’.
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Ces mouvements mettent en jeu un comportement plutdt élastique. D’autres mécanismes vont faire
intervenir des mouvements a grandes échelles qui sont caractérisés par des temps longs et qui
correspondent a I’écoulement du matériau c'est-a-dire au comportement visqueux. Le domaine

intermédiaire étant celui du comportement viscoélastique.

T (Pa) 1 (Pa) Palier
A A (t= constant)

Palier Charge

Charge (Y= constant)

Surface d’hystérése
Décharge

Décharge

>V (s >y (s7)

Figure 13 : Rhéogramme enregistré par un rhéometre a vitesse de cisaillement imposée (a) ou a
contrainte de cisaillement imposée (b)

Il - 2 - 3 -2 -Modélisation mathématiaue

Certains auteurs ont tent¢ de quantifier les propriétés thixotropes a travers certains coefficients

empiriques tels ceux présentés dans le Tableau 3.

Pour I’expression du coefficient de déstructuration B, les indices 1 et 2 se rapportent respectivement
aux viscosités plastiques p,; et p,y mesurées en rampe de décharge aprés deux durées de
cisaillement t; et t; au gradient maximum Y max de la rampe de charge. Concernant le coefficient M,
les indices 1 et 2 distinguent deux valeurs différentes de gradients de vitesse maximum vy et y»
pour des rampes de gradients de vitesse de mémes accélérations. Les mesures de L, et p,» sont
déterminées a partir de la rampe de décharge immédiatement enchainée aprés que les gradients de
vitesse aient atteint les valeurs de consigne y; et y,. Les viscosités maximales ([max) €t minimales

(1min) Obtenues a partir des boucles d'hystérese peuvent aussi fournir des critéres de comparaisons.
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La surface de la boucle d’hystérésis (t = f(y)) formée par les mesures successives a gradients de
vitesses croissants puis décroissants constitue également une mesure relative pour quantifier le

degré de thixotropie du fluide (Yen et al., 2002 ; Tixier at al., 2003b ; Guibaud et al., 2005).

Tableau 3 : coefficients permettant de déterminer le caractére thixotrope de fluides de

Bingham
B =-t.dup / dt = (up1 - pp2) / log(ti-t2) Coefficient de déstructuration thixotrope en fonction du
temps
M = (upi- pp2)/log(y.2/v.1) Coefficient de déstructuration thixotrope en fonction de

la vitesse de cisaillement

Hmax — Hmin

(lJvmax = umin)/ Wmin

Il - 2 - 3 -3 -Application aux différentes suspensions de boues

Les boues sont reportées comme étant des fluides présentant des propriétés thixotropes (Forster
1982 ; Battistoni 1997 ; Yen et al. 2002, Guibaud et al., 2005). Ce genre de comportement est a
méme de rendre encore plus difficile la détermination des caractéristiques rhéologiques des boues
(Dentel 1997). En particulier, le seul fait d’introduire la boue dans la cellule de mesure soumet
I’échantillon a une certaine contrainte qui fait que 1’on ne peut pas toujours observer le
comportement réel de la boue et éluder le comportement faiblement thixotrope de certains
¢échantillons ou bien induire des artefacts de mesure. Pour éviter cela, certains auteurs préconisent
I’emploi d’un pré-conditionnement des échantillons par application d’une phase de pré-cisaillement

identique de fagon a permettre I’homogénéisation des mesures (Baudez, 2001).

Le caracteére thixotrope de certains échantillons de boues a été étudié et exploité par certains
auteurs. Ainsi, Battistoni (1997) décrit la thixotropie de la boue comme résultant de 1’énergie
dépensée par la rupture de liaisons solide-solide au sein des flocs structurés. Il quantifie ce
phénoméne par la surface d’hystérése développée par des rhéogrammes résultant de 1’application
d’une montée-descente linéaire en vitesse de cisaillement. Dagot et al. (2001) et Tixier et al.
(2003a) montrent un caractére fortement thixotrope d’échantillons de boues filamenteuses (en phase
de bulking). Il en est de méme pour Yen et al. (2002) sur des échantillons de boues floculées a

I’aide d’un polyélectrolyte cationique.
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Dans les deux cas, le parameétre surface d’hystérese est utilis¢é comme indicateur de la thixotropie
des échantillons de boues en relation avec leur état de floculation bien particulier. Cependant,
Baudez, 2006 remet en question 1’existence d’un comportement thixotrope pour les boues activées
et montre que la surface d’hystérese de la boue est trop dépendant de la méthodologie et du matériel
utilisé. Il souligne que les cycles de vitesse de cisaillement ne sont pas la méthode la plus

appropriée pour caractériser la thixotropie des boues.

I-2-4- Comportement viscoélastique

Il - 2 -4 -1 -Définition et modélisation mathématiaue

Beaucoup de matériaux sont dits viscoélastiques, c'est-a-dire qu’ils peuvent avoir un comportement
a la fois visqueux et ¢élastique. L’¢lasticité se manifeste en particulier par le fait que lorsqu’on
applique ou supprime brutalement un cisaillement, il apparait un régime transitoire pendant lequel
la structure de I’échantillon évolue avant de se stabiliser. La relation générale du comportement
viscoélastique est représentée par le modele de Maxwell (Equation 4), avec I’expression d’une part

d’un comportement purement visqueux et d’autre part d’un comportement €lastique.
, dr .
Hy =7+ ia Equation 4

A étant un temps de relaxation caractérisant I’¢lasticité du matériau.

Ces matériaux soumis a une contrainte emmagasinent une €nergie qui se mesure et s’exprime
comme un module d’¢lasticité (G’). Ce module, exprimé en Pa, que I’on appelle aussi module de
conservation est a 1’origine du comportement du fluide qui, une fois déformé et dés cessation des
contraintes, tend a reprendre sa forme antérieure ; la viscosité s’oppose a ce processus, elle
s’exprime comme un module visqueux ou module de perte (G’’) et s’exprime en Pa. La valeur de
ces modules varie pour chaque matériau en fonction de la vitesse, de 1’intensité ou de la fréquence
des sollicitations. Les processus mis en jeu dans ce type de comportement sont des mécanismes de

réarrangement moléculaire.

Ce type de comportement est déterminé essentiellement par des mesures en mode oscillatoire ou
dynamique dont les deux grandeurs fondamentales sont G’ et G”’. Cependant, ce mode de mesure

est assez peu utilisé dans la caractérisation rhéologique des boues.
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Il - 2 - 4 -2 -Application aux différentes suspensions de boues

Assez peu d’études menées sur des boues mentionnent 1’utilisation de modéles viscoélastiques pour
décrire leur comportement rhéologique. Les boues ne peuvent présenter un tel comportement qu’a
de fortes teneurs en maticre solide. Pagny (1997) a observé que les contraintes critiques des boues
sont trop faibles pour étre détectées sur des rhéogrammes modélisés avec le modele rhéofluidifiant
‘Sisko’. Sutapa (1996) utilise des mesures en mode dynamique sur des boues activées concentrées
(33 g I'") pour déterminer la valeur de la contrainte critique de cisaillement. Baudez (2001) se sert
de mesures en mode dynamique pour confirmer les résultats obtenus en cisaillement simple sur des
boues pateuses. Il montre ainsi, que les boues résiduaires pateuses possédent trois régimes
d’écoulement, séparés par deux contraintes critiques T, et t,. Pour des contraintes appliquées
inférieures a une premiére contrainte critique, t;, le comportement est viscoélastique linéaire. Un
modele a quatre parametres est nécessaire pour décrire ce comportement. Au-dela d’une seconde
contrainte, T, le comportement est purement visqueux. Entre les deux, il existe un régime
intermédiaire ou le comportement est viscoélastique non-linéaire. La courbe d’écoulement est bien

représenté par le modéle de Herschel-Bulkley (Baudez et al., 2004).

I - METHODES UTILISEES POUR LA CARACTERISATION
RHEOLOGIQUE DES BOUES

I -1 - APPAREILLAGE

Les appareils utilisés communément sont les viscosimetres rotationels et les viscosimetres
tubulaires. Le Tableau 4 donne une liste d’avantages et d’inconvénients pour les deux types de
viscosimetres (Seyssiecq et al., 2003). En dépit de quelques désavantages, le viscosimeétre
rotationnel est les plus communément utilisé¢ (Mori et al., 2006). A vitesse programmable, il donne

une image plus fidele du comportement rhéologique des matériaux.

Beaucoup d’auteurs utilisent un viscosimétre rotationnel pour étudier le comportement rhéologique
des boues d’origines différentes ; boue résiduaire, boue anaérobie digérée, boue activée issue de
bioréacteur (Battistoni et al., 1997 ; Lolito et al., 1997, Defrance et al., 2000 ; Rosenberger et al.,
2002 ; Chaari et al., 2003 ; Guibaud et al., 2004 ; Hasar et al., 2004 ; Su et Yu, 2005 ;Mori et al.,
2000).
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Tableau 4 : Comparaison entre un viscosimetre tubulaire et rotationnel (Seyssiecq et al., 2003)

Viscosimetre Avantages Inconvénients
- simple mécanisme et coiit faible - Grands volumes d’échantillons
Tubulaire - large gamme de vitesses de cisaillements - Effet de la thixotropie non
- diamétre du tube peut varier mesurable
- rhéogramme directement obtenu sur PC - Gamme de vitesses de
- faible volume d’échantillon cisaillements plus faible.
Rotationnel - la dépendance au temps peut étre mesurée - Probléme de distribution en
(thixotropie) taille de particule et gradient de
concentration

- appareil compact

Certains de ces auteurs font le choix d’une géométrie de cellule de mesure a double entrefer
(Battistoni et al., 1997 ; Lolito et al., 1997, Tixier et al., 2003 a,b), permettant d’une part de limiter
les problemes de sédimentations dans la cellule et d’autre part d’augmenter la sensibilité de la
mesure, en augmentant la surface de contact. Pour des particules de diametres plus larges, certains
auteurs ont rapporté le tamisage de ces suspensions de boue avant les mesures rhéologique

(Battistoni et al., 1997 ; Lolito et al., 1997 ; Spinosa et Lolito, 2003).

Pour la caractérisation des boues pateuses, deux géométries de cellule de mesure sont utilisées, une
géométrie composée de deux disques, plan paralleles et une géométrie a large double entrefer

(Baudez et al., 2004).

Tableau 5 : Choix d’une géométrie de mesure (ThermoRhéo, 2001)

Viscosité faible ou Viscosité ¢levée, produit Grosses particules,
moyenne, nettoyage pateux, nettoyage tendance a la
facile difficile sédimentation
v v v
Cylindres coaxiaux, Cone-plan (pas de Géométries spéciales,
différentes dimensions particules), plan-plan ailettes, spirales de
(particules) relevage
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111 - 2 - PROTOCOLE DE MESURE

Beaucoup d’auteurs (Lolito et al., 1997 ; Rosenberger et al., 2002 ; Sanin, 2002 ; Tixier et al.,
2003a,b ; Baudez et al., 2004 ; Hasar et al., 2004) ont soulignés le caractére rhéofluidifiant du
comportement rhéologique des boues, quelquesoit leurs origines ; boues activées associées aux
bioréacteurs, boues activées provenant de stations d’épuration, boues stabilisées par voie anaérobie

et boues pateuses.

Le comportement rhéofluidiant implique une évolution de la p,p, en fonction du temps. De plus,
I’augmentation de " entraine une diminution importante de la p,p, (Rosenberger at al., 2002 ; Hasar
et al., 2004). Par conséquent, la détermination expérimentale des parametres rhéologiques est

directement influencée par le choix d’une vitesse de cisaillement comme protocole de mesure.

Tixier et al. (2003a) ont déterminé, sur des boues activées provenant de stations d’épuration, une y
de 500 s car une valeur représentative de viscosité limite (Wim) (Viscosité tend vers une valeur
constante, Midoux, 1988) peut étre déterminée. Ils ont interprété cette i, comme, correspondante a
un maximum de dispersion des flocs sous 1’influence d’une vitesse de cisaillement. Cependant pour
d’autres types de boues, tel que les boues activées issues de bioréacteurs a membrane (MBR), la
viscosité apparente n’atteint pas de valeur constante pour une y de 500 s (Rosenberger et al.,

2002).

En conclusion, seules des valeurs relatives de viscosité peuvent étre déterminées, dépendantes du

protocole de mesure et du matériel rhéologique utilisés.

IV- RELATION ENTRE LES PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES ET
RHEOLOGIQUES DES BOUES

IV-1- INFLUENCE DE LA CONCENTRATION SOLIDE SUR LES PROPRIETES

RHEOLOGIQUES DES BOUES

La teneur en matiere solide d’un échantillon de boue est rapportée par beaucoup d’auteurs comme
un facteur affectant fortement les propriétés et les paramétres rhéologiques des boues (Lolito et al.,

1997 ; Monteiro, 1997 ; Slatter, 1997 ; Sanin, 2002).
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Dans la littérature, deux équations mathématiques de type exponentiel et de type puissance, sont
rapportées pour décrire les relations entre les paramétres rhéologiques tel que Happ, T, €t THa, et la
concentration de la boue (Forster, 1983 ; Lolito et al., 1997 ; Sanin, 2002 ; Tixier at al., 2003a et
2003b ; Hasar et al., 2004).

Forster, (2002) et Tixier et al. (2003) ont montré que sur un intervalle de faible variation en MES
(au dessous de 4 g 1), I’évolution des paramétres de Binghams (pg, Ts) avec la MES, peuvent étre
décrit par un modele mathématique linéaire. Ainsi, Tixier et al. (2003a) ont aussi mis en évidence
que les variations des parametres rhéologiques étaient plus sensibles pour des échantillons de boues

.y o N -1
activées avec une teneur en MES supérieure a 10 g 1.

L’augmentation de la concentration en MES de la boue activée avec la viscosité signifie, selon
Mikkelsen, (2001), une augmentation de 1’érosion des surfaces des particules permettant le
développement d’un réseau inter particulaire responsable de la restriction de 1’écoulement. Forster,
(2002) et Tixier et al. (2003a) ont indiqué que I’augmentation de la viscosité limite des boues
activées est du a une augmentation des interactions entre les flocs liée a 1’augmentation de la

maticre solide en suspensions (MES).

Cependant, 1’é¢tude de Baudez et al. (2004) sur la détermination du comportement rhéologique des
boues activées pateuses, montre 1’absence de lien direct entre le comportement de la boue et la
fraction solide volumique ; la boue la plus concentrée n’est pas nécessairement la plus visqueuse.
Toutefois, on ne peut pas ignorer le role de 1’eau dans la rhéologie des boues ; avant et apres 1’étape
de séchage, la boue n’a pas la méme consistance et son comportement a changé. Alors que la teneur
en matiere solide des boues activées n’a pas changé, la diminution de la teneur en eau interstitielle
entraine un fort accroissement des interactions entre les particules solides et donc une évolution des

paramétres rhéologiques.

IV -2- EFFET DE LA CHARGE DE SURFACE SUR LES PROPRIETES RHEOLOGIQUES

DES BOUES

Plusieurs auteurs (Forster, 1981; Sanin, 2002; Seyssiecq et al., 2003 ; Tixier et al., 2003c) ont
rapporté I’influence de la charge de surface portée par les particules de boues en suspension sur leur
comportement rhéologique. La charge de surface est affectée par les groupes ionisables dépendant

des modifications de pH et de force ionique.
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Forster (1981) montre que le comportement non-newtonien des suspensions de boues est
probablement lié¢ aux charges de surfaces des particules de boues. Il a observé pour un échantillon
de boues activées, une diminution de la pap, de la boue en méme temps que la charge de surface des

particules de boues tend vers une charge nulle.

Cette ¢tude est confirmée, sur des boues issues de digestions aérobie et anaérobie, ou la relation
entre les deux parametres est controlée par la nature des groupes constitutifs de la surface des
granules et la force ionique du milieu (Forster, 1982). Forster (2002) montre le lien entre la charge
de surface et la contrainte de cisaillement. Une augmentation des interactions surface-surface avec

la diminution de la charge négative des boues engendrera une augmentation de la contrainte.

Les travaux de Dollet, 2000 et de Tixier, 2003c ont montré que les changements de conditions
environnementales d’une suspension de boue activée et plus particulicrement les variations de pH et
de force ionique ont une influence sur la rhéologie de la boue, détectable a travers la viscosité
limite. Les conclusions ont montré qu’une augmentation du pH entraine un accroissement de la
charge négative des flocs et engendre des effets de répulsion plus intenses entre les particules,
contribuant fortement a créer une résistance a 1’écoulement. Sanin, (2002) observe la méme
tendance de I’influence du pH sur la viscosité des boues activées. Il montre que lorsque le pH est
largement supérieur (pH~7,4) au point isoélectrique des boues activées (pH ~ 4), les flocs ont une
structure plutot relachée et crée une résistance plus importante a 1’écoulement. La viscosité est plus
¢levée dans le systeme. Pour un pH plus proche du point isoélectrique (pH ~ 5,5), les flocs sont plus

compacts entrainant une viscosité plus faible.

L’effet de ’addition de cations monovalents et divalents sur les boues activées génere une
augmentation de la conductivité et une diminution de la viscosité limite (Dollet, 2000 ; Tixier,
2003c¢). Ceci montre que, plus que des phénoméenes de floculation, des phénoménes liés a une
compression de la double couche électrique entourant les particules sont a 1’origine de cette

diminution.

Des phénomenes de compaction des flocs favorisent 1’écoulement de la boue. En effet, pour une
force ionique du milieu élevée, la surface des PEC de la boue prendra une conformation en spirale
plutdt qu’une conformation tendue, permettant aux flocs d’étre plus compacts. Au contraire une
faible force ionique entraine une viscosité plus forte parce que le systéme génére une résistance plus
importante durant 1’écoulement. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Sanin, (2002)

sur des boues activées.
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IV -3- EFFET DE LA STRUCTURE ET DE L’ORIGINE DES BOUES

Beaucoup d’auteurs (Monteiro, 1997 : boues urbaines ; Riley et al, 2001 : boues activées issues de
stations d’épuration et boues anaérobies digérées ; Rosenberger et al., 2002 : boues activées issues
de bioréacteurs a membrane ; Su et Yu, 2005 : boue granulaire aérobie issue d’un réacteur batch
séquentiel) ont rapporté que les parametres rhéologiques déterminés (p, T, rHa) sur les boues sont
affectés par les traitements appliqués : composition chimique de 1’eau usée a traiter, conditions de
fonctionnement du réacteur (température..), type du bioréacteur, etc. Ces paramétres affectent les
propriétés physico-chimiques et biologiques des boues et générent des qualités de boues différentes.
Ainsi, Tixier et al. (2003a) montrent sur des boues activées, la capacité de ces parametres
rhéologiques a indiquer différentes qualités de boues, méme lorsque les procédés de traitement sont

identiques.

Le travail de Monteiro (1997) a mis en évidence que la nature de la boue joue un réle important
dans les différences rhéologiques obtenues entre les boues. Il a montré que la fluidification du
matériau peut étre attribuée a la variation de la charge de surface, elle-méme dépendante des
principaux composés de la phase organique. Forster, (1982) montre sur des échantillons de boues
activées, que les protéines et les polysaccharides sont les constituants biochimiques qui influencent
le plus fortement les propriétés rhéologiques alors que pour les boues digérées, ce sont les
lipopolysaccharides et les protéines. Rosenberger et al. (2002) ont aussi observé I’influence, sur la
viscosité, de la composition de I’eau usée a traiter aussi bien que la structure microbiologique de la
boue activée. Baudez (2001) a montré que durant le stockage des boues activées et lors de la
fermentation naturelle, les boues présentent un comportement de plus en plus fluidifié alors que la
teneur en eau demeure inchangée. Les interactions solides liées a la composition de la boue,

influencent la fluidification de la boue durant la fermentation.

Dagot et al. 2001 ; Tixier et al. 2003, mettent en évidence le comportement rhéologique particulier
des boues activées présentant un foisonnement filamenteux grace au suivi du parametre rhéologique
rHa traduisant la thixotropie de la boue. Il a été établit que ce comportement de boues filamenteuses
résultait d’une résistance a 1’écoulement initiée par 1’organisation spatiale des filaments. Yen et al.
(2002) suivent 1I’évolution de ce méme paramétre avec I’addition de floculant et montrent qu’il
témoigne de variations dans la structure des flocs. D’autres études menées par Abu-Orf et Banu
Ormeci (2005) et Chen et al. (2005) ont permis confirmer cette corrélation et d’observer que, plus la
dose de polymeres synthétiques ajoutée est élevée plus les forces de cohésion sont importantes

conférant a la boue une structure plus rigide.
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Chapitre A, - Rhéologie des boues : relation entre les paramétres physico-chimiques et
rhéologiques des boues.

IV -4 - EFFET DES POLYMERES EXTRACELLULAIRES SUR LA RHEOLOGIE DES

BOUES

Quelques auteurs (Forster, 1982 ; Forster 1983 ; Nagaoka et al., 1996 ; Giinder, 1999 ; Rosenberger
et al., 2002) ont montré que la présence de PEC affecte la p,p, de la boue. En effet, les PEC forment
un gel fortement hydraté permettant aux microorganismes de rester ensemble pour former les flocs
ou les agrégats de cellules et augmenter ainsi la viscosité. L’extraction de certains polymeres
extracellulaires de boues activées peut étre réalisée par centrifugation (spécialement aux faibles
vitesses ; 2000 G) (Sanin et Vesilind, 1994). Ainsi, Sanin (2002) a montré que I’extraction de PEC
dans les boues activées par de multiple centrifugation se corrélait bien avec la diminution de la

Viscosité.

IV -5- EFFET DE LA TEMPERATURE

La température a ét€¢ rapportée comme ¢étant un facteur affectant les propriétés rhéologiques de
nombreux matériaux. Cependant, pour les boues, assez peu d’études ont été menées pour tester cette
influence, du fait que peu de procédés de traitement induisent de fortes variations de température.

De plus, la biomasse n’est capable de supporter que de faibles variations de température.

Récemment, Hasar et al. (2004) ont étudié 1’effet de la variation de la température sur des boues
activées provenant d’un réacteur a membrane (MBR). IIs confirment les conclusions de Basttistoni
(1997) a savoir q’une augmentation de la température diminue les parametres rhéologiques tels que
la viscosité et la contrainte de cisaillement. Cependant, cette variation est perceptible pour des

variations de température supérieures a 10°C (Hasar et al., 2004).
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Chapitre A; — Conclusion.

l - CONCLUSION

Les notions abordées dans le chapitre A; ont permis de mettre en évidence 1’existence des relations
complexes entre les caractéristiques des eaux usées, les conditions de fonctionnement du
bioréacteur et la formation des boues granulaires anaérobies (Figure 14). La multitude de
parametres physico chimiques susceptibles de varier et d’influencer I’état de la granule anaérobie
rend difficile la maitrise continue d’un traitement optimal.

L’application de la rhéologie sur les boues provenant de stations d’épuration développée dans le
chapitre A, montre des parametres rhéologiques comme la viscosité et/ou la surface d’hystérése
capables de fournir des informations instantanées sur 1’état de la boue. De plus, ces parameétres

rhéologiques se révelent étre sensibles aux variations de conditions environnementales.

I1 apparait donc intéressant d’utiliser la rhéologie dans le domaine des boues granulaires anaérobies
provenant de bioréacteurs afin d’en évaluer le potentiel d’information délivré par les parametres
rhéologiques dans les phénoménes d’interactions granule-granule ainsi que leurs sensibilités aux

variations des caractéristiques des boues.

Composition du substrat :

Conditions opératoires :

Type de réacteur utilisé :

-concentration 44— -quantité de boue dans le réacteur -recirculation
-composition )| -vitesse d’entrée du fluide l -homogénéisation
-pH -conditions de démarrage -dimensionnement

lhl='v¢l

|

Au niveau biologique :

Au niveau de la granule :

Au niveau du réacteur :

-composition < -diffusion/porosité < -les forces de cisaillement
-morphologie —)| -transport du substrat ) -lessivage des boues
-stabilité -diamétre -caractéristiques

-densité des batéries

-densité

d’homogénéisation

v

+1 vl

v

Caractéristiques biologiques des boues :

-activité
-les phases de dégradation

Caractéristiques physiques des boues :
-résistance
-vitesse de sédimentation

|

—

Croissance de la boue granulaire

Stabilité du procédé

Traitement efficace

Figure 14 : Relations impliquées dans le procédé de granulation (Alphenaar, 1994)
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Matériels & méthodes.

APPAREILLAGES

Ll
"

1 - CARACTERISATION RHEOLOGIQUE

I-1-1- Rhéometre

Le rhéométre utilisé est un appareil de type rotatif (Physica MC100, Figure 15) couplé a un
logiciel d’analyse US200 (Anton PAAR, version 2.21) permettant d’une part la
programmation et I’exécution de divers protocoles de mesures et d’autre part, 1’acquisition et
le traitement des données. Le logiciel permet en outre une visualisation instantanée des
rhéogrammes (enregistrement de la contrainte (1) en fonction de la vitesse de cisaillement (y°))
et le calcul des différents paramétres rhéologiques selon la modélisation choisie pour

I’écoulement.

Figure 15 : Rhéometre PHYSICA MC 100
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1-1-2 Cellules de mesures rhéologigues

Deux géométries de cellule de mesure rhéologique sont utilisées pour caractériser les

suspensions de boues granulaires anaérobies.

- La cellule de mesure a double entrefer avec des dimensions de gorges de 0,75 mm x 2 de
large (Z1 DIN, Figure 16), a été choisie car elle permet d’obtenir des mesures de parametres
rhéologiques avec une bonne sensibilité (0,1 mPa s). Cette géométrie de cellule permet de
travailler avec des suspensions de boues granulaires anaérobies de diamétres de particules

inférieurs a 0,7 mm. Le volume V d’échantillon de boue nécessaire a la mesure est de 20 ml.

- La cellule de mesure a pales (ST24-1D/2V-QO0, Figure 17) a été sélectionnée parce qu’elle
permet de travailler avec les boues granulaires anaérobies directement issues du bioréacteur,
sans modification du diameétre des granules. En effet, cette géométrie de cellule est adaptée a
des suspensions présentant de fortes vitesses de sédimentation grace a 1’inclinaison des pales.

Le volume d’échantillon nécessaire a la mesure est de 80 ml.

Figure 16 : Cellule de mesure Z1 DIN a Figure 17 : Cellule de mesure ST24-1D/2V-

double entrefer QO a pales

La température de la cellule de mesure est maintenue constante a 20 °C = 1 °C, a I’aide d’un

cryostat (HAAKE C1-B3).
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I-2- CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES

1-2-1- pH-metre, Conductimeétre

Le pH est mesuré a ’aide d’'un pH-metre CRISON (micro pH 2000) et d’une électrode
(Crison 52-21) adaptée aux suspensions riches en matiére organique.

Les valeurs de conductivité sont mesurées et corrigées pour une température de 20 °C a 1’aide

d’un conductimetre LF538 WTW.

1-2-2- Zétametre

Le potentiel zéta est déterminé a 1’aide d’un zétametre SEPHY Z3000 équipé d’un
microscope Nikon MTV 1802 CB. La valeur du potentiel zéta est obtenue par conversion de
la mesure de la mobilité électrophorétique des particules grace a la relation de Smoluchowski.
Cet appareil ne permet pas des mesures de potentiel zéta pour des solutions ayant des

e, o \ -1
conductivités supérieures a 60 mS cm™ .

1-2-3- COTmetre

La teneur en carbone organique total des solutions est déterminée a I’aide d’'un COT métre

Dhorman Phoenix 8000.

1-2-4- Spectrophotomeétre

La détermination des absorbances lors des dosages colorimétriques est réalisée a 1’aide d’un

spectrometre CADAS 50S de Dr Lange.

1-2-5- Spectrométrie d’adsorption Atomigue Flamme

La teneur en ¢éléments métalliques (Co, Cu, Fe, Mn, Ni, et Zn) et majeurs (Ca, Mg) est
obtenue par mesure de 1’absorbance a 1’aide d’un Spectrophotométre d’ Absorption Atomique

Flamme modéle AA-220 Varian.
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1-2-6 - Microscope électronique a balayage (MEB)

Les photos de granules sont réalisées avec un microscope Electroscan (Wilmington, MA) type
II. Les échantillons sont placés sur des supports a effet pelletier. L’irradiation des échantillons
est réalisée avec un faisceau d’électron de puissance 20 KeV a une température de 6 °C dans

un environnement ou la pression partielle en vapeur d’eau est maintenue a 6 torr.

1-2-7- Micro-onde

La minéralisation des granules est réalisée dans un four a micro-onde Anton Paar Multiwave
3000. Le protocole de minéralisation utilise une température de 170 °C et une puissance de

1000 W appliquée pendant 26 min (Van Hullebusch et al., 2006b).
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I - BIOMASSES

IT1 -1 - SOURCE DES BOUES GRANULAIRES

Les boues granulaires sont issues de quatre types de bioréacteurs d’épuration anaérobie
(UASB et EGSB) traitant différents effluents industriels ou synthétiques. Le Tableau 6
présente 1’origine des différentes boues granulaires anaérobies utilisées dans le travail

expérimental. Les boues sont envoyées des Pays Bas et conservées, deés leur réception, a une

température de 4 °C et en absence d’oxygene afin de ne pas les modifier.

Tableau 6 : Origines des boues granulaires anaérobies utilisées

Type de boue granulaire anaérobie Type du réacteur Origine de I’effluent a
utilisé anaérobie traiter
Eerbeek
UASB Papeterie
(E)
Eerbeek issue du réacteur CSTR 5
CSTR (pilote) S04~/ Méthanol
E (CSTR)
Eerbeek issue du réacteur MBR 5
MBR (pilote) SO4~/ Méthanol
E (MBR)
Eerbeek acidifiée
UASB (pilote) Méthanol
(Ea)
Nedalco
EGSB Distillerie (alcool)
(N)
Heineken
EGSB Brasserie
(H)
Emmtec 5
UASB SO, / Ethanol
(EM)
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II - 2 - PRE-TRAITEMENT DES BOUES GRANULAIRES

Certaines ¢tudes nous ont amené a modifier les boues granulaires provenant des bioréacteurs.
Ainsi, pour ’ensemencement des bioréacteurs de type MBR et CSTR, la boue granulaire a
subie un protocole de broyage réalisé a I’aide d’un mixeur (Braun, 300 watt).

La caractérisation rhéologique des boues granulaires peut nécessiter un tamisage préliminaire
de ces boues a I’aide de plusieurs tamis de différents diametres de mailles afin de réduire la

taille des granules.
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1 - METHODES

1l -1 - DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES PHYSICO-
CHIMIQUES

Mmr-1-1- Teneurs en matieres en suspensions (MES) et en matiéres

volatils en suspensions (MVS)

La détermination de la teneur en MES des différentes boues granulaires anaérobies est
réalisée dans une étuve a 105 °C (METRAWATT RO0-8) et résulte de I’application de la
norme AFNOR NF T 90-105. Les MVS sont déterminées en pesant le résidu de boues suite a
une calcination au four (FIRLABO) a 550 °C.

Mnmr-1-2- Extraction et dosage des polyméres extracellulaires (PEC)

L’extraction des PEC est réalisée d’apres les travaux de Van Hullebusch et al. (2005b). Une
quantité¢ de boue humide équivalente a 5 g de MS (Matiére Seche) de boues granulaires
anaérobies est introduite dans 10 ml d’eau ultra pure. Le mélange est placé dans un autoclave
a 80 °C sous 1 bar, durant 5 h et ensuite centrifugé a 8000G (JOUAN KA 22i) pendant 10
min.

Les PEC sont caractérisés et dosés a travers leurs teneurs en protéines, polysaccharides et
carbone organique.

Le dosage des sucres totaux est réalisé par I’intermédiaire de la méthode décrite par Dubois et
al. (1956). L’¢étalon utilisé est le glucose. Les protéines sont déterminées par la méthode de
Lowry et al. (1951). L’étalon utilisé est la B.S.A. (Albumine de Sérum Bovin).

L’absorbance des solutions est déterminée a une longueur d’onde de 650 nm pour le dosage
des protéines et a 492 nm pour le dosage des sucres. La teneur en carbone total des PEC est

déterminée a travers le COT (Carbone Organique Total).
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Imr-1-3- Eléments métalliques majeurs

La teneur en ¢éléments métalliques (Co, Cu, Fe, Mn, Ni et Zn) et ¢léments majeurs (Ca, Mg)
des échantillons est déterminée par Spectrophotomeétre d’ Absorption Atomique Flamme, suite
a une minéralisation a I’eau régale (ratio : 1/3 de HCl/ H,SO4 avec une teneur en boue a 0,5 g
I de MS) réalisée dans un four micro-onde (Van Hullebusch et al., 2006b). Les éléments P
et S sont dosés par I'intermédiaire de méthodes colorimétriques Dr Lange par les kits de

référence LCK 350 et LCK 153 respectivement.

Mmr-1-4 - Détermination de la charge de surface

La charge de surface des suspensions de boues granulaires est déterminée par la mesure du
potentiel zéta des particules de boues. Pour prévenir les phénomeénes de décantation des
granules dans la cellule de mesure du zétameétre, ce qui nuiraient a la détermination du
potentiel zéta, les suspensions de boues granulaires anaérobies sont tamisées a 0,05 mm et
préparées a4 0,5 g I'' de MS. La détermination du potentiel zéta de la suspension des boues
granulaires non modifi¢e est représentée par des mesures effectuées sur des fines particules

obtenues apres décantation de la suspension.

Hr-1-5- Capacité d’adsorption des Na™ et Ca?" sur les boues

granulaires tamisées

Les expérimentations sont menées a 20 (+ 2) °C dans des flacons en polyéthyléne haute
densité de 120 ml contenant 50 ml de boue granulaire tamisée a 12 g 1" de MS. Le pH de ces
solutions sont maintenus a 7,0 (= 0,1) a I’aide de micro ajout de NaOH (1M). Des micro
ajouts de chlorure de Na” et Ca®" sont ensuite réalisés afin de faire varier la conductivité de la
solution de boue dans une gamme de 5 4 50 mS cm™. Les flacons sont placés sur une table
d’agitation a 150 tour/min durant 24 h sous une atmosphere de N,. Les suspensions de boue
sont ensuite centrifugées (JOUAN MR 23i) durant 30 min & 4500 tour/min. Apres
acidification des surnageants, les solutions sont conservées a 4°C. Les ions Na' et Ca*"
résiduels, présents dans le surnagent, sont dosés par Spectrophotométre d’Absorption
Atomique Flamme. Les capacités d’adsorption des ions Na™ et Ca*" sur les boues granulaires
sont exprimées en fonction de la conductivité afin de pouvoir comparées les isothermes

obtenus avec les courbes d’évolution de la charge de surface et de la viscosité limite.
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Il -2 - MODIFICATION DES PARAMETRES PHYSICOCHIMIOQUES

DES BOUES GRANULAIRES ANAEROBIES

Mmr-2-1 - Evolution de la MES

Les suspensions de boues a différentes teneurs en MES sont réalisées avec de 1’eau du réseau
de la ville de Limoges ou de 1’eau ultra pure. Afin d’obtenir la gamme de MES étudiées, pour
les suspensions de boues granulaires provenant des bioréacteurs MBR et CSTR, des
concentrations par centrifugation ainsi que des dilutions avec le surnagent, ont été réalisées.

Sur les échantillons de boues ainsi préparés, la teneur en MES exacte est mesurée.

Mnmr-2-2- Evolution du pH

Les variations de pH sur des suspensions de boues granulaires sont réalisées a 1’aide de micro-
ajouts de solution de soude (NaOH) et d’acide ; sulfurique (H2SO4) ou chlorhydrique (HCI) a
des concentrations différentes afin de ne pas induire la dilution des suspensions de boues
granulaires.

Les échantillons ainsi traités sont analysés aprés un temps de stabilisation du pH sous légere
agitation (en général 4 a 7 h). Le cas échéant, la conductivité est maintenue constante avec

I’addition de NaCl.

1nr-2-3- Evolution de la force ionique

L’addition de cations monovalents et divalents sous forme de chlorures de sodium (NaCl) et
de chlorures de calcium (CaCl,) permet une variation de la force ionique des suspensions de
boues granulaires. Les variations de la force ionique du milieu affectent directement la
conductivité des suspensions de boues. Le pH des suspensions de boues granulaires est
maintenu constant a 7,0 (£ 0,1) grace a I’addition de NaOH (2M) ou H,SO4 (2M). L’effet de

’addition de Na© et de Ca’" est étudiée dans un intervalle de 5 2 50 mS cm™.

Il -2-4- Evolution de la température

La température est modifiée par I’intermédiaire d’un bain thermostat¢ (HAAKE C1-B3,

Allemagne) directement au niveau de la cellule de mesure rhéologique.
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La mesure rhéologique est effectué¢e apres 30 min afin que la cellule de mesure et la
suspension de boue soient a la température souhaitée. La gamme de température testée varie

de 20 a4 60°C.

Inr-2-5- Evolution de la granulométrie

La granulométrie des granules est modifiée par passage forcé a travers des tamis de différent

diamétre de maille variant de 0,02 a 2 mm.

I - 3 - MESURES RHEOLOGIQUES

Mmr-3-1 - Mode de mesure employé

Les mesures sont réalisées en écoulement simple, en veillant & imposer une vitesse de
cisaillement suffisante pour entrainer toute la suspension de boue dans la cellule de mesure et

prévenir des phénomenes de décantation dans la cellule de mesure.

M -3-2 - Protocoles de mesure rhéologique

Deux protocoles de mesures ont été utilisés afin de déterminer le comportement rhéologique

des boues granulaires anaérobies.

Le premier protocole de mesure consiste a imposer a 1’échantillon de boue une vitesse de
cisaillement constante afin d’enregistrer directement 1’évolution de la viscosité apparente en

fonction du temps dans un intervalle variant de 0 a 800 s.
Le deuxiéme protocole de mesure utilisé se présente en trois étapes décrites dans la Tableau 7.

Ce protocole de mesure a été déterminé par Tixier et al. (2003a, 2003b) pour étudier le

comportement rhéologique des boues activées.
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Tableau 7 : Présentation du protocole de mesure rhéologique appliqué aux boues

Rampes de gradient de vitesses
‘ ‘ Durée de la Mode
Etape  imposées a 1’échantillon de boue

| rampe () d’accélération
(s™)
1 0= 800 180 Linéaire
2 800 30 Constante
3 800=0 180 Linéaire
Inr-3-3- Exploitation des enregistrements
im-3-3-1- Détermination de la viscosité limite

Lors de I’évolution de la viscosité apparente en fonction du temps dans un intervalle de 0 a
800 s, avec une vitesse de cisaillement constante (Figure 18), deux régions d’évolution de la
viscosité apparente sont a considérer; la premicre de 0 a 250 s, la viscosité décroit en fonction
du temps. La deuxiéme, entre 250 et 800 s, cette viscosité atteint une valeur constante dite
‘viscosité limite’ (Midoux, 1988 ; Tixier et al., 2003a,b).

Ainsi, la viscosité limite s’apparente en fait a la viscosité de Bingham, traduisant une
stabilisation de la valeur de viscosité et permet une détermination simple et rapide d’une

grandeur rhéologique.

-70 -



Matériels & méthodes

0.012 1~
* Viscosité apparente

0.0115 - - - - Viscosité limite
2
2 0011 1
=1 [ ]
o
£ [ ]
‘g 0.0105 1 @
& °
e (J
'z (Y )
S 0.01 - L
2 oe

________ mﬁ._ _w_ - 'S.ﬂs_ ®
0.0095 4
0.009 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Figure 18 : Détermination de la viscosité limite selon la viscosité apparente enregistrée

I -3-3-2- Modélisation des rhéoarammes

La premiére partie des rhéogrammes obtenus, lors de I’application de I’étape 1 du protocole
de mesure (Tixier et al., 2003a) du Tableau 7 a été exploitée par trois modeles rhéologiques
classiquement employés pour caractériser le comportement rhéologique des biomasses des

systemes épuratoires (Seyssiecq et al., 2003).

La région rhéofluidifiante (A) des boues anaérobies (Figure 19), visible qu’aux faibles
vitesses de cisaillement (0<y <200 s™) est exploitée par le modéle de Casson (Equation (1)).
Le modele de Casson semble le plus adapté a I’exploitation de ce type de comportement ainsi
qu’a la faible gamme de cisaillement utilisée (Dollet, 2000). La viscosit¢ de Casson i,
modélise les changements de courbures des rhéogrammes et donc les changements de

fluidification.

TI/Z — TCI/Z + (MC 'Y) Vs (1)

La région d’écoulement pseudo-newtonien (B) des boues est décrite (Figure 19), aux plus

forts gradients de cisaillements (>500 s™), par le modéle de Bingham (Equation (2)),
(Seyssiecq et al., 2003, Tixier et al., 2003a).
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La contrainte tg est un parameétre indicateur de 1’apparition du domaine d’écoulement pseudo-
newtonien et up définit la viscosité d’une dispersion maximale stable qui s’établit sur ce

domaine.

T=13+ U Y (2)

Le mode¢le de Herschel-Bulkey (Equation (3)) utilisé sur des boues de différentes origines par
Monteiro, (1997), Rosenberger et al., (2002) et Baudez et al. (2004), permet d’interpréter les
rhéogrammes sur toute la gamme de vitesses testées (Figure 19). Ce modéle renseigne sur
deux paramétres intrinséques de la boue : la consistance (K) et I’indice d’écoulement (n). Il
renseigne également sur la valeur d’un seuil minimum a I’écoulement ty. Pour les boues
pseudo-plastiques Ty = 0 dans le modéle.

1=t +tKy"  (3)

Le comportement thixotrope des biomasses étudiées sera quantifié par la détermination de
I’aire de la boucle d’hystérése formée (C) (notée Ha). Cette aire est représentée par le
parametre rHa (surface d’hystérése réduite) correspondant a la valeur de la surface
d’hystérése ramenée au volume d’échantillon unitaire (1 ml) par rapport au volume
d’échantillons utilis¢ (V=20 ml) (Equation (4)). Ce paramétre rend compte du caractére
thixotrope de 1’échantillon de boue.

rHa=(1/V) * [tdy(t)  (4)

91 ETAPE 1 : 0-800s™!

/

ETAPE 3 : 800-0 57!

ETAPE 2 : 800s™!

T (Pa)
N

B
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v (™)

Figure 19 : Exemple de rhéogramme obtenu pour une suspension de boue granulaire
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-Chapitre C;-

Pour I'ensemble des auteurs (Yen et al., 2002 ; Tixier et al., 2003a et 2003b, Seyssiecq et
al., 2003), le comportement rhéologique des suspensions de boues issues du traitement
biologique des eaux usées montre que les boues sont des fluides non newtoniens. La description
du comportement rhéologique de ces suspensions de boues biologiques fait appel a une multitude
de modeles mathématiques habituellement utilisés en rhéologie (Herschel-Bulkey, Bingham,...).
Ces modeles rhéologiques permettent la détermination de paramétres rhéologiques visant a
fournir des informations instantanées sur I'état des boues (Tixier et al., 2003a).

Les objectifs principaux de ce premier travail sont d'une part de vérifier le
comportement rhéologique et d’autre part de réaliser une sélection préliminaire de un ou
plusieurs paramétres rhéologiques susceptibles de caractériser I’évolution de la biomasse
issue de bhioréacteurs anaérobies. Ces études sont réalisées sur de fines particules de
boues granulaires issues de deux types de réacteurs : réacteur membranaire (MBR) ou

réacteur parfaitement agité (CSTR).

Les premieres conclusions de I'étude ont montré que :

v Sur la gamme de teneur en MES testée (< a 23 g I''), les boues issues des bioréacteurs
d’épuration anaérobie de type MBR ou CSTR, sont des fluides non newtoniens de type
rhéofluidifiant, présentant un comportement légerement thixotrope.

v En premiere approche, les modeles de Casson, Bingham et Herschel-Bulckley peuvent
étre appliqués pour décrire le comportement rhéologique des boues provenant des bioréacteurs
MBR et CSTR.

v' Dans un deuxieme temps, les coefficients de détermination (R? des relations
polynomiales d’ordre 2 entre le parametre rhéologique et la MES de la boue, combinées a un
test statistique permettent de sélectionner la viscosité et la contrainte de Bingham (déterminée
sur la zone pseudo newtonienne des rhéogrammes) pour décrire I'évolution dans le temps des
boues issues de bioréacteurs anaérobies de type MBR et CSTR.

4 Le paramétre rhéologique viscosité semble donc un parameétre capable de suivre

I'évolution de la biomasse dans le réacteur.
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Chapitre C; - Identification de paramétres rhéologiques décrivant les propriétés physico-chimiques
des suspensions de boues anaérobies réductrices de sulfates.

Identification of rheological parameters describing the physico-chemical

properties of anaerobic sulphidogenic sludge suspensions

Abstract This work determined rheological parameters able to describe the rheological properties
of the flocculant sludge presents in sulphidogenic anaerobic bioreactors, i.e. a MBR (Membrane
Bioreactor) and a CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor). Both sludges displayed a non-
newtonian rheological behaviour with shear thinning properties, slightly thixotropic for a TSS
content ranging from 0 to 23 g 1"'. Both sulphidogenic sludges displayed pseudoplastic properties.
To predict the rheological properties of other sludges, three rheological models (Casson, Bingham
and Herschel-Buckley) were selected and fitted to the experimental rheological data obtained. The
mathematic equations of these three models give seven rheological parameters. To select relevant
rheological parameters, exponential and 2" order polynomial equations were tested to evaluate the
relationship between the rheological parameters and the sludge TSS content. These two last
variables were statistically fitted with a 2"® order polynomial correlation, which allows to select
rheological parameters able to describe the evolution of the sludges in both bioreactors. The
Bingham model applied on the pseudo-newtonian area of a rheogram gives the more suitable
rheological parameters to describe the evolution of the rheological properties of anaerobic
sulphidogenic flocculant sludge. The selected rheological parameters of the sulfidogenic sludges are
affected by the bioreactor type and its operation time. This is likely linked to changes in microbial
consortia involving a change in biomass morphology and a decrease in floc strength.

Keywords: Sulphidogenic bioreactors, Rheology, Effluent treatment, Process control
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La littérature des boues granulaires anaérobies rapporte que les caractéristiques
microbiologiques et physiologiques des granules peuvent avoir une possible conséquence sur la
stabilité des granules et la performance des bioréacteurs (Mc Hugh et al., 2003 ; Hulshoff Pol et al.,
2004).

Aucune étude n’a utilisé larhéologie pour rendre compte de I'influence de modifications
physico-chimiques des boues granulaires anaérobies sur le parameétre rhéologique. L'étude
précédente nous a permis de sélectionner comme parameétre rhéologique la viscosité limite de
la boue.

L’objectif de ce travail est, dans un premier temps, de mettre au point un protocole de mesure
simple pour mesurer la viscosité limite des suspensions de boues granulaires issues de
bioréacteurs de type UASB ou EGSB. Cette premiére approche nécessite un prétraitement des
boues granulaires par tamisage afin d’obtenir des diamétres de particules de boue inférieurs a
315 um. Dans un deuxiéme temps, la sensibilité du paramétre rhéologique ‘viscosité limite’ aux
variations de plusieurs facteurs physico-chimiques de la suspension de boue comme: la
teneur en matiére solide, la taille des particules de boues, la charge de surface et I'origine des

boues seront évaluées.

Ce travail a montré que :

v Le comportement des boues granulaires tamisées issues de bioréacteurs de type UASB et EGSB
est non newtonien.

v L’évolution de la viscosité limite est affectée par plusieurs facteurs ; teneur en MES de la boue :
(augmentation exponentielle et/ou puissance de la viscosité avec la teneur en MES de la boue),
taille de la granule (diminution de la taille des granules entraine une augmentation de la viscosité),
la charge de surface (augmentation de la charge négative de surface des boue génere une
augmentation de la viscosité) et la composition de la boue.

v' L’lmportance des interactions quantitatives (surface de contact due a une augmentation de la MES
ou une diminution de la taille de granules) et qualitatives (composition de la granule et de la
charge de surface) entre les granules sur I'évolution de la valeur de la viscosité limite a été
rélévée.

v Les valeurs enregistrées de la viscosité limite sont différentes selon l'origine de la boue étudiée.

v La sensibilité de la viscosité aux propriétés des boues semble en faire un parametre global capable

d’obtenir des informations sur les caractéristiques physico-chimiques des boues.
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Chapitre C, — Artcile 1: Effet de I’inoculum et de la concentration en boue sur I’évolution de la
viscosité des boues granulaires anaérobies.

Effect of inoculum and sludge concentration on viscosity evolution of anaerobic

granular sludges

Abstract The rheological behaviour of granular sludges (diameter 20-315 pm) originating from
different anaerobic reactors was carried out using rotation tests. The sieved granular sludges
suspensions display a non-Newtonian rheological behaviour and the limit viscosity was therefore used
as a rheological parameter. The values obtained, which depend on the shear rate used, were strongly
influenced by the total suspended solids (TSS) content of granular sludge and an exponential relation
was found between the TSS and the rheological parameter limit viscosity. The increase of viscosity as a
function of TSS content of the granular sludge as well as the increase of granule size underlines the
importance of the interaction between granules in the evolution of this rheological parameter.
Significant differences in granular sludge limit viscosity were found for granular sludge of different
origins. All measurements performed with 10 g.I" TSS granular sludge indicate the ability of the
chosen rheological parameter to describe different granular sludge quality.

Keywords Anaerobic granular sludge; rheology; viscosity
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Chapitre C, — Article 2: Evolution de la viscosité des boues granulaires anaérobies.

Viscosity evolution of anaerobic granular sludge

Abstract The evolution of the apparent viscosity at steady shear rate of sieved anaerobic granular
sludge (20-315 pum diameter) sampled from different full-scale anaerobic reactors was recorded
using rotation tests. The “limit viscosity” of sieved anaerobic granular sludge was determined from
the apparent viscosity. The limit viscosity values depended on the applied shear rate, indicating a
non-Newtonian behaviour of anaerobic granular sludge. The tests to determine the apparent

! which was found to be the

viscosity values were carried out at a constant shear rate of 500 s
optimal value to obtain the limit viscosity. The total suspended solids (TSS) content of the sieved
granular sludge was shown to strongly influence the limit viscosity value and an exponential
relationship was found between the TSS content and this rheological parameter. The limit viscosity
value increases with decreasing size and surface charge of the granules. This underlines the
importance of the basic physical sludge characteristics (TSS content, size of granule, surface
charge) on the quantitative interactions between granules (i.e. limit viscosity value). Significant
differences in limit viscosity values were found for granular sludges of different origin. This
indicates the ability of the rheological parameter “limit viscosity” to describe different overall

characteristics (TSS, granulometry, origin, charge of surface. . .) of anaerobic granular sludge

within the size class investigated.

Keywords: Rheology; Viscosity; Anaerobic granular sludge
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La taille de la biomasse granulaire présente dans les bioréacteurs de type UASB et EGSB
varie généralement de 0,5 a 2 mm de diamétre. Ces granules de part leur densité et leur taille sont
retenues dans le réacteur lors du passage de l'effluent. L’étude précédente nous a permis d’établir
plusieurs facteurs importants dans [l'évolution de la viscosité limite des boues granulaires.
Cependant, ces résultats sont obtenus sur des boues modifiées ayant subies un prétraitement par
tamisage afin d’en réduire leurs tailles.

L'objectif de ce travail est de développer un nouveau protocole de mesure en
utilisant une nouvelle cellule de mesure rhéologique capable de déterminer la viscosité
limite directement sur les granules entiéres issues de bioréacteurs anaérobies. Ce travail
impligue I'utilisation d’'une nouvelle cellule de mesure a pale. De plus, les effets de la
vitesse de cisaillement, de la température, de la concentration en MES, de la charge de
surface, de I'aspect de la surface des granules et de I'origine de ces dernieres sur les

variations de la viscosité limite.

Le travail a montré que :

v Le comportement non newtonien des boues granulaires est confirmé par la nouvelle
cellule de mesure rhéologique permettant d’utiliser les granules directement issues de
bioréacteurs.

v' Les évolutions de viscosité obtenues sur les granules tamisées (<315 um) avec la cellule
a double entrefer et directement sur les granules avec une cellule a pales montrent des
résultats similaires.

v L’évolution de la viscosité limite est affectée par la vitesse de cisaillement, la température,
la concentration en MES, la charge de surface et l'origine des granules. Ceci souligne
Iimportance des interactions entres les granules.

4 Les photographies de granules entiéres, réalisées par microscopie électronique a
balayage montrent des aspects de surfaces lisses ou rugueux selon la granule étudiée.
L’aspect des surfaces pourrait aussi jouer un rble dans I'évolution des interactions granule-
granule.

4 La rhéologie est un outil pouvant s’avérer étre intéressant pour évaluer les

caractéristiques physico-chimiques des granules directement issues des réacteurs biologiques.
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Chapitre C; - Effets des facteurs physico-chimiques sur I’évolution de la viscosité des boues
granulaires.

Effects of physico-chemical factors on the viscosity evolution of anaerobic

granular sludge

Abstract The evolution of the apparent viscosity at steady shear rate (200 s') of sieved and
unsieved anaerobic granular sludge samples from four full scale and one lab-scale anaerobic
bioreactors was recorded using rotation tests with a wings type measurement cell stirrer (Anton-Parr
reference: ST24-1D/2V-Q0). The “limit viscosity” of anaerobic granular sludge was determined
from the apparent viscosity. The limit viscosity values depended on the applied shear rate,
indicating a non-Newtonian behaviour of the anaerobic granular sludge. The total suspended solids
(TSS) content of the granular sludge was shown to strongly influence the limit viscosity value and
an exponential relationship was found between the TSS content and this rheological parameter.
Also the size, surface charge and surface roughness of the granules or the measurement temperature
of the granule suspension affect the limit viscosity value. Significant differences in limit viscosity
values were found for granular sludges of the five different origins investigated. This work confirms
the ability of the rheological parameter “limit viscosity” to describe different overall characteristics
(TSS, granulometry, origin, charge and roughness of surface ...) of the anaerobic granular sludge
directly sampled in a bioreactor.

Keywords: Rheology, viscosity, anaerobic granular sludge
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De nombreuses théories peuvent expliquer le phénoméne de granulation, plusieurs d’entre
elles (théories microbiennes et thermodynamiques) mettent en avant le réle important que joue les
cations dans les phénomeénes d’agrégation et de pontages des constituants formant les granules
(Hulshoff Pol et al., 2004). En effet, la littérature sur les boues granulaires rapporte que les cations
multivalents sont des intermédiaires facilitant le pontage avec les PEC portés a la surface des
bactéries ou entre les bactéries chargées négativement. De nhombreux facteurs interviennent dans ce
processus de formation de la boue granulaire anaérobie, déterminant ainsi, des caractéristiques
physico-chimiques de boues différentes. La concentration en cations présente dans l'effluent affecte
de maniére importante le devenir des granules. En effet, selon les auteurs une forte quantité en
cations pourrait engendrée une fragilité et une désintégration des granules (Huslchoff Pol et al., 2004 ;
Tiwari et al., 2006) alors qu’une faible concentration améliore la stabilité et l'intégrité de la boue
granulaire (Teo et al., 2000 ; Liu et al., 2002).

L'objectif de ce travail est de réaliser a pH 7, des changements physico-chimiques
induits par I'ajout en concentration variable de sels (chlorure de sodium et de calcium) et d’en
étudier I'effet sur les propriétés rhéologiques (viscosité limite) ainsi que sur I'évolution des
charges de surfaces (quantifie a travers le potentiel zéta) de suspensions de fines particules
de boues granulaires (< 50 pm).

L’étude a montrer que :

v Une diminution des interactions de répulsions due aux charges électriques entre les
particules de granules (60um) due a I'adsorption des cations n’engendre pas une diminution de la
viscosité limite mais plutét une augmentation de ce parameétre.

4 L’évolution de la viscosité limite peut étre expliquée par les théories de la DLVO et des
cations pontants (DCB). L’augmentation de la concentration en ions Na* et Ca** permet aux forces
de attractives de type van der Waal de devenir dominantes dans le milieu, favorisant la formation
d’agrégats dans le systeme et augmentant ainsi, la viscosité limite de la suspension.

v L’ion divalent Ca** affecte davantage I'évolution de la viscosité limite que I'ion monovalent
Na*. Cette observation peut étre expliquée par une meilleure résistance mécanique de la structure
d’agrégats de granules formés en présence d’ions Ca®* & la déformation exercée par le gradient de
vitesse (y=600").

v La rhéologie est capable de décrire les interactions entre les petites particules de boue et
montre limportance du phénomene d’agrégation entre les particules de boue, engendré par

I'addition d’ions notamment les ions Ca**.
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Article C, - Effect of Na* et Ca®* on the aggregation properties of anaerobic granular sludge.

Effect of Na” and Ca** on the aggregation properties of anaerobic granular sludge.

Abstract Interactions between fine particles (0-50um) of anaerobic granular sludges were investigated
by studying the effect of Na” or Ca®" supply on the evolution of the zeta potential and viscosity of
granular sludge suspensions. In the Na™ or Ca®" concentration range investigated, the Na" addition
affected only slightly the evolution of the viscosity of fine particles of an anaerobic granular
suspension. In contrast, Ca®" addition strongly modified the evolution of the viscosity of the studied
anaerobic granular sludge suspension. The use of rheology combined with zeta potential measurements
clearly described the physico-chemical interactions between small anaerobic granules and especially
the importance of aggregation phenomena that occur between fine anaerobic particles under Ca®
addition. The positive effect of Ca>" on the aggregation of non fed fine anaerobic granular sludge is
likely to induce the formation of bigger particles and thus, prevent their wash-out from anaerobic
bioreactors.

Keywords: Ca**, Na”, anaerobic granular sludge, viscosity, zeta potential, bridging, aggregation.
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Discussion, Conclusions & Perspectives

Au début de nos recherches, la caractérisation rhéologique des boues granulaires anaérobies provenant
de bioréacteur ne faisait 1’objet d’aucune étude scientifique. Cependant, il est a noter qu’au cours de
cette thése, quelques travaux ont été¢ publiés sur la caractérisation rhéologique du comportement des

boues granulaires aérobies issues de réacteurs SBR (Su et Yu, 2005).

Dans ce contexte, nous avons considéré comme point de départ de nos recherches les résultats
expérimentaux précédemment obtenus au sein du Laboratoire a travers les théses de P. Dollet (2000) et
N. Tixier (2003) sur la caractérisation rhéologique des boues activées. L’étude des boues activées avec
des tailles de flocs inférieurs a 500um a ¢été réalisée, en cisaillement simple, a 1’aide d’un rhéométre
rotatif et d’'une géométrie de cellule de mesure a double entrefer. Cette cellule de mesure rhéologique
est utilisée afin d’atteindre une sensibilité¢ dans la détermination des mesures de viscosité de 1’ordre de
0,1 mPa.s. De plus, Tixier et al. (2003a,b) ont mis au point un protocole de mesure visant a imposer a
I’échantillon une variation linéaire de la vitesse de cisaillement. La totalité¢ du protocole mis en place se
décrit par une montée linéaire en vitesse de cisaillement de 0 a une vitesse maximale de 800s™ pendant
180s, suivie d’un temps de 30s ou la vitesse de cisaillement demeure constante de 800s™', enfin pour

terminer d’une descente linéaire de la vitesse maximum de 800s™ & 0 pendant 180s.

Avec I’acquis et le savoir faire du laboratoire (matériel rhéologique et un protocole de mesure),
I’objectif du travail a été, dans un premier temps, de vérifier le comportement rhéologique et
d’identifier et sélectionner un ou plusieurs parametres rhéologiques capables de caractériser 1’évolution
de la biomasse anaérobie sous forme granulaire de petite taille en provenance de bioréacteurs pilotes.
La biomasse utilisée dans cette premiére étude propose une structure de boue se rapprochant de celle
des boues activées, particules de petites tailles (< 0,5mm) mais sous forme granulaire et provient de
deux bioréacteurs pilotes anaérobies de configurations distinctes, destinés a la conversion des sulfates
en sulfures: un réacteur membranaire (MBR) et un réacteur parfaitement agité (CSTR).

Les rhéogrammes obtenus pour les boues anaérobies issues de ces deux types de bioréacteurs (MBR et
CSTR) proviennent de I’application de la premiere étape du protocole de mesure décrit par Tixier et al.

(2003a,b) et montrent un comportement rhéologique non-newtonien.
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De plus, ces rhéogrammes laissent apparaitre deux régions distinctes pour lesquelles la boue a un
comportement différent. Aux plus faibles valeurs de vitesses de cisaillement imposées a 1’échantillon
de boue, le comportement est considéré comme rhéofluidifiant alors que pour des valeurs de vitesses de
cisaillement plus fortes, le comportement de la boue est considéré comme pseudo-newtonien. Afin
d’obtenir des paramétres rhéologiques représentatifs de la boue, nous proposons d’appliquer des
modeles rhéologiques simples a deux parametres sur une partie du rhéogramme et des modeles plus
complexes a plusieurs parametres sur la totalit¢é du rhéogramme. Ainsi, le modéle de Casson est
appliqué sur la région rhéofluidifiante des rhéogrammes et le modele de Bingham est utilisé sur la
région pseudo-newtonienne. L’exploitation de la totalit¢ du rhéogramme est réalisée par le modele
d’Herschel-Buckley, comme cela est fait par de nombreux auteurs (Monteiro, 1997 ; Rosenberger et al.,
2002 ; Baudez et al., 2004).

Nous avons montré, dans une premicre approche, une bonne corrélation entre les modéles rhéologiques
appliqués et les valeurs expérimentales enregistrées en appliquant le protocole de mesure rhéologique.
Toutefois, afin de choisir un modele capable de suivre les caractéristiques des boues provenant des
bioréacteurs MBR et CSTR, il est nécessaire, dans une deuxiéme approche, de corréler les parameétres
rhéologiques obtenus par les différents modeles avec un parametre physique des boues tel que la teneur
en MES. Dans ce cas, seulement quelques paramétres sont encore capables de rapporter des
changements dans les caractéristiques rhéologiques des suspensions de boues en fonction du type de
réacteur et durant les phases de fonctionnement du réacteur. La viscosité et la contrainte de Bingham
(uB, t8) sont les parametres ainsi sélectionnés issus d’un modele rhéologique simple appliqué sur la
région pseudo-newtonienne des rhéogrammes.

Le paramétre viscosité sera plus particuliérement considéré dans la suite de 1’étude parce que c’est un
parameétre simple, facilement mesurable et utilisé par de nombreux auteurs pour rendre compte de
I’évolution de la biomasse dans un bioréacteur (Rosenberger et al., 2002 ; Sanin et al., 2002 ; Tixier et
al., 2003a,b ; Hasar et al., 2004). Il peut étre déterminé par un protocole de mesure plus simple que
celui précédemment appliquée, en enregistrant la viscosité apparente en fonction du temps et en
déterminant la viscosité limite.

Par conséquent, dans un deuxiéme temps, la mesure de la viscosité des boues granulaires anaérobies
provenant de bioréacteurs de type UASB ou EGSB a été réalisée ainsi que I’étude de I’évaluation de la
sensibilité du paramétre rhéologique ‘viscosité limite’ a des modifications physico-chimiques des

boues et/ou de leurs environnements.
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Les résultats obtenus sur les boues tamisées pour en réduire la taille avec une cellule rhéologique a
double entrefer ont été confirmés par des mesures directement pratiquées sur les boues granulaires

directement issues de bioréacteurs (non modifiées) a I’aide d’une cellule rhéologique a pales.

Les premicres conclusions du travail montrent que le comportement rhéologique des boues granulaires
anaérobies est non-newtonien de type rhéofluidifiant. Les valeurs de la viscosité limite sont donc
relatives aux matériels et protocoles de mesures rhéologiques utilisés. Plusieurs hypothéses peuvent
étre envisagées pour interpréter le comportement rhéofluidifiant des boues granulaires ; la premiere
consiste a supposer une cassure de granules au fur et a mesure que la vitesse de cisaillement augmente,
favorisant ainsi 1I’écoulement de la suspension de boue. Cependant cette hypothese est a exclure du fait
que I’on a montré qu’une diminution de la taille de granule engendrait une augmentation de la
viscosité. Une deuxiéme hypothése consiste a envisager une érosion des granules, induite par la vitesse
de cisaillement. Une réorganisation des particules érodées par des phénomenes d’agrégation peut étre
alors considérée. Cette seconde hypothése ne peut pas étre retenue car I’agrégation de particules
engendre aussi une augmentation de la viscosité de la suspension de boue et par conséquent ne facilite
pas son écoulement (Coussot et Grossiord, 2001). La derniére hypothése va prendre en compte une
légére modification de 1’aspect des surfaces des boues granulaires, engendrée par des phénomenes
d’érosions dus aux frictions entre granules et sans réarrangement significatif des fines particules
obtenues. L’accélération du cisaillement impose aux particules de boues a s’orienter parallélement
entre elles, dans le sens de I’écoulement et permettre ainsi une résistance moindre de la suspension a
I’écoulement. Cette hypothése pourrait étre la plus appropriée pour expliquer le caractere
rhéofluidifiant des suspensions de boue granulaire. L’ importance supposée de 1’aspect des surfaces des
granules notamment la rugosité, dans la valeur de la viscosité mesurée, renforce I’existence de ces
mécanismes envisagés pour expliquer le caractere rhéofluidifiant des suspensions de boues granulaires.

Par la suite, ce travail s’est attaché a mettre en évidence 1’importance de la sensibilité¢ du
parametre rhéologique sélectionné aux modifications physico-chimiques des boues granulaires. Nous
avons montré que la teneur en matiere solide (MES) présente dans 1’échantillon de boue, la taille de la
granule, la charge de surface portée par les particules de boues et la température de la suspension

granulaire se sont révélées étre des facteurs impliqués dans 1’évolution de la viscosité limite.
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L’¢tude de l’effet des parametres physico-chimiques sur I’évolution de la viscosité limite des
suspensions de boue granulaire permet indirectement d’étudier les interactions granules-granules aussi
bien d’un point de vue quantitatif que qualitatif.

Les interactions quantitatives représentent le nombre d’interactions possibles entre les particules de
boues. L’augmentation dans une suspension de boue granulaire de la MES et la diminution de la taille
des granules entrainent des interactions plus fréquentes entre les granules. Les interactions qualitatives
représentent la nature des interactions impliquée entre les granules. L’intensité des interactions est
déterminée par la charge de surface globale (représentée par le potentiel zéta) portée par les particules
de boues granulaires anaérobies. La charge de surface est modifiée par des variations de pH et 1’ajout
de cations monovalent (Na") et divalent (Ca®") dans la suspension de boue granulaire. Nous avons
constaté que ’augmentation du pH (a partir de pH 3) entraine une charge globale de surface des
granules de plus en plus négative. L’augmentation des charges de mémes signes entraine d’importantes
forces de répulsions entre les granules et par conséquent une augmentation de la viscosité. Dans ce cas,
I’évolution de la viscosité avec le pH peut étre expliquée par des interactions simplement
¢lectrostatiques dues aux charges électriques portées par les groupements fonctionnels de type
carboxylique, phosphate, amine, présents au niveau des PEC et des membranes bactériennes ; ou par
les sulfures présents au niveau des granules.

Les variations de la force ionique sont obtenues par ’addition de cations monovalents (Na') et
divalents (Ca”"). La combinaison des résultats obtenus par mesure de 1’évolution de la charge de
surface des granules et de la viscosité limite de la suspension permet de mettre en évidence des
phénomenes d’agrégation et désagrégation des granules. Comme cela a été utilisé dans la théorie de la
granulation, en premiére approche, la théorie de la DLVO (Schmidt et Ahring, 1996) est utilisée pour
interpréter les résultats d’évolution de la viscosité limite en fonction de ’ajout en cations Na" et Ca®.
Ainsi, ’augmentation de la concentration en cations jusqu’a une certaine valeur critique permet aux
forces attractives de type Van Der Waal de devenir dominantes dans le milieu et permettrent ainsi, la
formation d’agrégats dans le systéme générant I’augmentation de la viscosité. De plus, dans une
deuxiéme approche, parmi les nombreuses théories proposées sur le phénoméne de granulation des
boues granulaires (Liu et al., 2003 ; Hulshoff Pol et al., 2004) ou de floculation des boues activées
(Sobeck et Higgins, 2002), la théorie des cations pontants (Divalent Cations Bridge) montre le rdle

. . , . 2+ . .
important joué par les ions Ca”™ dans les interactions granules-granules.
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En effet, le pontage de ces cations divalents avec les fonctions négatives des PEC permet une meilleure
adhésion entre les particules de boue initiant, ainsi la granule embryonnaire. La modification des
interactions entre granules grace a ’adsorption des ions Ca>" favorise le processus de granulation. De
plus, la quantité de calcium impliquée dans les pontages et par conséquent, constitutive de la structure
de la granule confére une meilleure solidité et stabilit¢ a la boue granulaire, expliquant aussi
I’augmentation de la viscosité enregistrée (McHugh et al., 2004 ; Zhou et al., 2006). L’ utilisation de la
rhéologie combinée a des outils plus classiques (potentiel zéta,...) peut étre une approche nouvelle et
originale pour étudier les interactions granule-granule. L’étude sur les intéractions granule-granule
(mesures rhéologiques et électrocinétique) montre 1’importance des théories de DLVO et du cation
divalent pontant ou DCB, dans la description des interactions entre les granules et par conséquent dans

les théories de la granulation des boues granulaires anaérobies.

Dans un dernier temps, nous avons exploré la potentialité du parameétre rhéologique viscosité
limite en tant qu’outil capable de suivre 1’état et/ou 1’évolution de la boue dans les bioréacteurs. En
effet, la provenance de la boue granulaire est conditionnée par un certains nombre de facteurs
extérieurs liées a son environnement dont les plus importants sont : la composition de I’effluent a
traiter, le type de réacteur utilisé et les conditions hydrodynamiques de fonctionnement présentes dans
le bioréacteur (Mack et al., 2004). Les granules vont développer des caractéristiques physico-chimiques
et biologiques différentes représentatives de leurs milieux d’évolution (teneur en PEC, taille des
granules, teneur en ¢léments majeurs (Fe, S, Ca et Mg), composition minérale, écosystéme bactérien,

etc..).

Ce travail a montré que le parametre rhéologique est capable d’enregistrer des valeurs de viscosité
différentes selon 1’origine de la boue étudiée. La viscosité limite pourrait étre donc un parametre global
permettant de détecter des différences sur I’ensemble des caractéristiques physico-chimiques des boues
granulaires. De plus, nous avons montré que le temps de fonctionnement des bioréacteurs d’épuration
anaérobie (de type MBR ou CSTR) pour le traitement d’effluent affecte le comportement rhéologique
des boues. En effet, nous enregistrons une diminution de la viscosité limite entre la phase initiale et la
phase d’équilibre de fonctionnement des bioréacteurs, probablement due a des changements dans
I’écosystéme bactérien présent dans les boues granulaires et aux changements de structure de la boue

comme la dispersion des granules ou leur transformation en floc.
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La sensibilit¢ du parameétre rhéologique aux propriétés de la boue semble en faire un outil de
caractérisation capable de rendre compte du suivi de 1’évolution de la boue au cours du fonctionnement

du bioréacteur et ceci quelque soit le réacteur utilisé.

Ces conclusions sont, en partie, confirmées par la réalisation d’essais préliminaires de mesure (résultats
non présentés dans ce manuscript), de I’évolution de la viscosité limite des granules alimentées en

réacteurs discontinus par différents types de substrats (peptone, acétate, glucose).

La nature du substrat est rapportée pour étre un facteur important dans la détermination des
caractéristiques physico-chimiques ou biologiques des boues granulaires (Batstone et Keller, 2001 ;
Batstone et al., 2004 ; van Hullebusch et al., 2006b). Les premiers résultats obtenus ont montré que la
viscosité limite est affectée par la source de substrat utilisée pour alimenter des réacteurs discontinus.
De plus, des mesures de quelques caractéristiques des granules comme la teneur en PEC, pH, MES,
MVS, menées en parallele montrent des changements au sein de granule entre 1’état de référence (sans
substrat) et 1’état final (aprés un temps d’alimentation en substrat de plusieurs jours). Cependant, les
expérimentations doivent se poursuivre afin de mieux interpréter les évolutions de la viscosité limite en
fonction des modifications de [’écosystéme bactérien et des caractéristiques physico-chimiques

conditionnées par le substrat utilisé.

Le suivi de I’évolution de la viscosité limite des boues granulaires anaérobies au niveau de réacteurs
pilotes semble indispensable pour confirmer les résultats obtenus dans 1’ensemble de ce travail. Des
mesures classiques de parameétres physico-chimiques et biologiques sur les granules devront étre
réalisées en paralléle du suivi de I’évolution de la viscosité limite de maniére a pouvoir interpréter et
définir plus précisément I’information apportée par ce nouveau parametre qu’est la viscosité limite.
Nous pourrons nous intéresser a différentes phases de fonctionnement du réacteur biologique comme la
phase de démarrage avec la formation de la boue granulaire (processus de granulation) et la phase de

fonctionnement a 1’équilibre.

En parallele, d’un point de vu plus fondamental, le mécanisme a la base du comportement
rhéofluidifiant des boues granulaires devra étre approfondi. De plus, I'implication de I’aspect des

surfaces des granules sur la valeur de la viscosité limite pourra étre développée.
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