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COD : carbone organique dissous (mg C/L)

DCO : demande chimique en oxygene (mg-pD

ETM : éléments traces métalliques

ERU : eaux résiduaires urbaines

F : constante d’affinité de Freundlich (kg/g ourkgl)

L : constante d’affinité de Langmuir (L/g ou L/mol)
MES : matieres en suspension (g/L)

MS : matiéres seches (g/L)

MVS : matieres volatiles en suspension (g/L)

n : constante empirique de Freundlich (sans unité)
PEC : polymeres extracellulaires

PN : protéines

PRPB : procédés de réduction de la production deso
PS : polysaccharides

Qmax : capacité maximale d’adsorption selon Langmukdgu mol/kg)
SH : substances de type humique

STEP : station d’épuration
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La maitrise de la qualité des eaux rejetées, eé@eagar la |égislation sur I'eau (directive
européenne 91/271/EEC du 21 mai 1991, directiverecadir I'eau 2006/60/CE), implique
intrinséquement une épuration de plus en plus c&@e@insi qu'une augmentation du taux de
collecte des eaux usées. Cela se traduit inélwstadsit par I'accroissement de la production de
boues d’épuration, déchet de I'épuration et réabptde la souillure des eaux, en Europe (de 5,5
millions de tonnes de matieres seches en 1992 illi®ns de tonnes en 2005) et en France (Figure
1). Tous les indicateurs montrent que la productlerboues va augmenter dans des proportions
significatives : la collecte des eaux usées etelemdement des stations d'épuration progressent
(Miquel, 2003).
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Figure 1 - Production de boues résiduaires d'épuran et filiere de valorisation en France de 1992 2005.Les
quantités produites s'accroissent de maniére captsuite a l'implémentation de la directive 91/EBRC tandis que la
filiere de mise en décharge disparait suite a sderdiction en 2002.

Cette derniere est en effet directement liée diéad de traitement biologique des eaux résidsaire
Celle ci consiste a mettre en contact, en présgiozggene, la matiére organique contenue dans les
eaux usées avec un écosysteme actif (compose ieBsergnt de bactéries et de protozoaires). La
matiére organique est assimilée au sein d'une ehaimentaire épuratrice et est oxydée, dégageant
de l'énergie, des sous-produits et de nouveaux omiganismes. La voie de biosynthése
bactérienne a pour conséguence directe la produdéanatiére organique solide qui, mélangée a la
matiere particulaire minérale et organique non é&gvddable, va former les boues d’épuration.
Celles-ci constituent dés lors un déchet inhérentraitement des eaux usées urbaines dans la
mesure ou elles sont produites essentiellemerapapissance des microorganismes qui dégradent
la pollution.

Face aux évolutions réglementaires déja évoquésqdssibilités d'élimination ou de valorisation
des boues se restreignent. La gestion des bouelsiaiges est ainsi devenue un véritable enjeu
environnemental et économique pour les collec8viten France, jusqu'en 1998, les boues étaient
dirigées vers trois filieres : la mise en décharger 20 a 25 %, la valorisation agricole, pour 60 %
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et l'incinération pour 15 a 20 % (Figure 1). Cefians sont cependant remises en cause pour des
raisons techniques, sociales et environnementalgqaé\l 2003):

* la mise en centres d'enfouissement techniquesefames décharges) est depuis 2002 réservée
aux déchets ultimes, qui ne sont plus susceptibse valorisés dans les conditions techniques
et économiques du moment. La mise en déchargeitdorec étre réservée aux seuls centres
munis de dispositifs de récupération de biogaz maite technique n’est actuellement pas
suffisamment répandue.

* malgré les recherches concordantes sur l'intérétégandage agricole, les garanties sur le
contenu des boues et sur leur tracabilité, I'épgaadbes boues en agriculture se heurte a des
problématiques socio-économiques d’acceptabilitégzautilisateurs.

* la voie de I'incinération, relativement colteuseste réservée a de grandes stations d’épuration
et a la présence locale d’un incinérateur.

De plus, I'engorgement de la filiere avec la conence d’autres produits a valoriser, ainsi que les
problemes liés a la disponibilité de surfaces afgg au regard de la nature et des volumes de
boues produits, limitent de plus en plus les padgsib d'utiliser les boues. La défaillance d’'umilse
de ces critéres peut fragiliser la filiere, vomeréndre impossible.

La gestion des boues (depuis leur traitement jéstpuir élimination) représente en moyenne 50%
du codt total de traitement des eaux usées. Cepmitétre estimé entre 350 et 750 € (estimation
2007) par tonne de matiére seche (Tableau 1) estidondu type de traitement et d’élimination
(European Water Research, 2007). Ce colt est dildeege croitre dans le futur étant donné les
évolutions décrites plus haut.

Tableau 1 - Codts de traitement et d'élimination de boues European Water Research, 2D07

Tral_tt_efnent/ Codt (€/t matiére humide) Codt moyen (€/t.M$),en considérant une
filiere siccité de
Moyenne Min. Max. 10% 20% 30%
Traitement des
. boues (de 162 61 208 162 162 162
I'extraction a la
déshydratation)
Transport 16,3 0 50 163 82 54
Mise en décharge 71,7 35 120 717 359 239
Valorisation 27,8 0 50 278 139 93
agricole
Compostage 41,2 35 70 412 206 137
Incinération 74,5 37,8 98 745 373 248

Une des voies issues de la réflexion sur la mirdtiaa des impacts des déchets de I'épuration est
la diminution de leur volume et/ou masse a la petidn.

Les stratégies actuellement employées font I'odjene filiere spécifique a la fin du procéedé

(réduction « end of pipe ») : il s’agit de déshydrdes boues (séchage, filtration, centrifugatign...

pour réduire les volumes a gérer ou de réduireulntité de matiére seche (digestion anaérobie,
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oxydation voie humide, gazéification...). Les colén€rés par ces procédes, au niveau énergétique
notamment, amenent a réfléchir a une réductioragedduction de boues a la source, directement
au niveau de la ligne de traitement des eaux.

Dans ce contexte, on assiste depuis une quinzainaeédks a I'’émergence de nouvelles technologies
fondées sur I'application de traitements complérmess, couplés aux traitements biologiques
conventionnels (boues activées, digestion anaéralds stations d’épuration, regroupés sous le
terme générique de Procédés de Réduction de lau&raal de Boues (PRPB). La boue est
prélevée, traitée, puis réinjectée vers une étaperaitement biologique afin d’assurer une
dégradation plus poussée. De nombreuses techneliogidées sur des mécanismes divers ont vu le
jour : traitements mécaniques (broyeur a bille,itaéion), traitements thermiques (températures
comprises entre 65 °C et 200 °C), traitements aues (pH faible ou élevé, addition de
découpleurs énergétiques de la croissance ce#jilaiaitements d’oxydation chimique (ozone,
peroxyde d’hydrogene), traitement électrique, ptiédapar des oligochétes (vers) ou des
champignons, etc. (Carrere et Paul, 2008).

La mise en ceuvre de ces procédés a éteé tres largétmdiée dans la littérature scientifique et fait
déja l'objet d’'applications sur site et/ou d'unenwuuercialisation : projet européen SOUND
SLUDGE, Biothélys (Veolia Eau), Biolysis O et E @émont), Mycet (Saur), procédé Cambi
(Degrémont)... Les performances de ces procédés ngduire la production de boues sont soit
démontrées soit en cours de démonstration. Cependiams la plupart des cas, I'évaluation des
effets de ces technologies est réalisée de magiebale (réduction effective de la production de
boues, solubilisation de la matiere, biodégradahitonsommation d’énergie...) et peu de données
sont disponibles quant a leurs effets fondamensamxa biomasse épuratoire et le fonctionnement
des procédés dans leur ensemble. Les parts regsedes differents modes d’action permettant de
réduire la production de boues sont notamment wahwes (meilleure accessibilité des composés
organiques pour les enzymes oxydantes, rupture cadlsles, etc.). Ainsi, I'expertise sur
l'intégration de ces procédés dans la chaine dtertrant des effluents urbains souléve un certain
nombre de questions :

» Les colts supplémentaires générés par I'implamata ces procédés sur une chaine existante
sont ils réellement moindres que les économiesrgéaépar I'élimination d’'une plus faible
quantité de boues ?

* Quel est I'impact (a long terme notamment) de dbdtuction de ces procédés sur la qualité de
I'eau traitée ?

* Les usages possibles des boues produites sonbifi@s suite a I'impact de ces procédés
(qualité agronomique, présence de polluants) ?

Ce dernier aspect conditionne la pérennité enveorentale et réglementaire des PRPB : produire
moins de boues au cours du traitement de I'eautitomsine alternative intéressante aux filieres
conventionnelles si, et uniquement si, les bouedutes respectent toujours les critéres requis par
la Iégislation en fonction des différentes filieglimination et/ou de valorisation envisagées. En
effet, la Iégislation impose des normes trés ssic@u regard de la qualité des boues destinées
notamment a I'épandage agricole (décret du 8 déaerh®97 et arrété du 8 janvier 1998). Le
contenu en éléments traces métalliques est pagtiemient surveillé en raison de leur potentielle
remobilisation dans les sols apres épandage dessbbes procédés biologiques a boues activées,
du fait de leur principe, étant susceptibles d’acgler dans les boues ces éléments présents dans
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les eaux usées, la mise en ceuvre d’'un procédé&ldetign de leur production risque d’aboutir a un
effet de concentration de ces éléments, voire pagskement des normes requises.

Pérenniser les PRPB, en afficher I'intérét enviemantal et sanitaire réel, signifie qu’il nécessair
et indispensable d’estimer leur impact sur lesramons entre la boue activée et les éléments
meétalliques. Lors de la réduction de productiorbdaes, la matiere organique est principalement
touchée et sa proportion diminue, soit par hydmlge la matiére organique complexe (sous
l'action d’'impacts physiques forts, d’oxydation [gseée...), soit suite a la biodégradation des
produits de lyse liée a un « cannibalisme » baméries pollutions non biodégradables ou non
réactives a I'oxydation (telles que les élémentsaih@ues) ne sont pas touchées et, si I'on diminue
les quantités de matiere totale, auront tendaneeiggnenter en concentration. Or, les normes
établies (concernant I'épandage agricole notammaet)sont pas données qu’en flux mais
€également en concentration et il pourrait résules PRPB des augmentations de concentrations
d’éléements métalliques, soit dans I'eau rejetéemalieu environnant, causant des potentialités
d’accumulation dans les zones de faibles hydrodymaaes (sédiments, marais, zones mortes) ou
dans les organismes supérieurs (végétaux, poissmisjilans les boues, interdisant par conséquent
leur valorisation agricole (épandage, compostage).

La présente thése s’intéresse a I'impact de I'cuntion de PRPB (ultrasons, traitement thermique,
ozone) sur le comportement des éléments métalligmesarticulier le cadmium et le cuivre, lors du
traitement des effluents. L'objectif a terme esigdeantir a I'exploitant et au Iégislateur la figgi

de la filiere globale de traitement des boues épuration des eaux afin de ne pas remplacer une
minimisation de la production de déchets par urgrantation de I'impact environnemental des
eaux ou des boues produites.

La premiere partie de ce manuscrit est consaci&ugle bibliographique au sein de laquelle le
fonctionnement général d’'une station d’épuratiamsiague les caractéristiques des boues activées
(structure, composition) sont décrits (chapitreLBs différentes techniques permettant d’aboutir a
une réduction de la production de boues sont pauite présentées dans le chapitre Il en mettant
'accent sur les modifications des propriétés ptogihimiques des boues liées aux procédés de
désintégration. L’étude bibliographique dépeintafament les mécanismes et les paramétres
influencant le devenir des éléments traces métaicau sein des stations d’épuration (chapitre III.
L'état de l'art effectué dans cette partie met iaies évidence que les PRPB générent des
modifications des propriétés physico-chimiques amée modifier les flux d’éléments métalliques
au sein du procédeé d’épuration.

Afin d’aboutir a la compréhension de ces phénomenee méthodologie combinant des études

menées en réacteurs fermés a I'échelle du labogaddia I'échelle pilote a été élaborée. Elle est

synthétisée sur la Figure 2, schéma qui sera reptésieurement lors de la présentation des

résultats. Les différents dispositifs expérimentatanalyses, développés et utilisés pour mener a
bien ces investigations, sont présentés dans baataa partie de ce document.
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Etudes pilotes :

Observations de la répartition de Cd
et Cu dans le procédé comportant une
étape de desintégration des boues

Répartition boue /
effluent de Cd et Cu

Etudes avancées des boues
issues des pilotes :
Explication des phénoménes
observés au sein des pilotes

Etudes de boues traitées en

batch :

Propriétés de rétention des métaux / :

caractérisation physico-chimique @
il Mécanismes

- # traitements

- # métaux

- # techniques

I

Figure 2 - Méthodologie développée au cours de lagse

La troisieme partie de ce manuscrit décrit les Itétsu obtenus lors de I'application de cette
démarche a I'étude des trois types de traitememication, thermique et ozonation). La démarche
présentée a ainsi consisté, dans un premier tengglyser les flux d’éléments métalliques donnés
(cadmium, cuivre) au sein de pilotes de traitenamhportant un PRPB (ultrasons ou traitement
thermique). Les résultats obtenus lors de ces gtpilistes sont présentés dans le chapitre I. Dans
les chapitres Il et Ill, une méthodologie d’analykes effets des PRPB sur le comportement des
espéeces metalliques dans les boues a été déveleppppliquée aux trois traitements appliqués en
réacteurs fermés, en balayant une large gammeedsiiés (énergies spécifiques, températures,
dose d’ozone consommeées). Cette méthodologie asspei caractérisation avancée des propriétés
physico-chimiques des boues avec I'évaluation deréi@ntion des métaux par les boues
préalablement traitées en réacteurs fermeés. Fimgigrtes protocoles appliqués et les mécanismes
mis en évidence lors des études menées en batchrawsposés sur les boues issues des pilotes de
traitement (chapitre V).

La conclusion synthétise en fin de manuscrit lesultéts obtenus. Les conséquences de
lintroduction des PRPB étudiés sur les flux d’édns métalliques sont exposées et mises en
relation avec les modifications apportées par lé&rdnts traitements de désintégration sur le
procédé d’épuration a boues activées. La portéeedeaésultats en ce qui concerne I'implantation
des PRPB y est également évoquée ainsi que lespaies perspectives ouvertes par ce travail.
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PARTIE 1 -SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Afin d’estimer I'impact des PRPB sur les interan8centre boues activées et éléments métalliques,
il est utile de bien comprendre les mécanismesodgihe de la production ainsi que les
caractéristiques des boues activées ; ils ferashtjdt du premier chapitre de cette synthése
bibliographique. Dans un second chapitre, les wifftes stratégies de réduction de la production de
boues seront présentées. Les effets de trois tpadsi(sonication, ozonation et traitement
thermique) sur les propriétés physico-chimiques lomses activées, seront plus particulierement
évoqueés. Enfin, afin de pouvoir discuter de l'impaotentiel des PRPB sur les interactions
boues/métaux, le troisieme chapitre de cette sgrthéntéressera aux mécanismes de rétention des
éléments métalliques par les boues activées ghananetres clés les régissant.

|. Généralités sur les boues d’épuration et les micrapiuants

métalliques

I.1. Caractéristiques des boues d’épuration

[.1.1. Origine des boues d’épuration

Les boues d’épuration sont les déchets recueilliscars des différentes étapes de I'épuration des
Eaux Résiduaires Urbaines (ERU). Les ERU constitleeocombinaison des déchets liquides et des
eaux souillées, collectés dans les zones résitlentides commerces, les institutions et les
industries ainsi que d’éventuelles eaux d'infiivat et pluviales (Tchobanogloust al, 2003).
Selon le contexte local, une part plus ou moinsoigmte d’origine industrielle peut étre présente.
Ces eaux sont recueillies et acheminées verstlarstdiépuration via un réseau de collecte qui peut
étre unitaire ou séparatif. La collecte, le tramgde traitement des effluents urbains et le rdpgs
effluents traités constituent le systeme d’asssémeent. Selon la taille de I'agglomération, les
habitudes de vie, le type de réseau (unitaire arsdif) etc., le volume d’effluent domestique a
traiter peut varier par temps sec de moins de 1¥6@H. dans les agglomeérations rurales jusqu’a
plus de 300 L/hab. a Paris (Degrémont, 2005).

[.1.1.1. Fonctionnement d'une station d'épuration a bouds/ées

L’épuration des eaux résiduaires consiste globatérae un transfert de la pollution organique et
minérale de la phase liquide (eau) vers une phalsdeqles boues) et une phase gazeuse (rejet de
CO,, N;...). La production de boues résiduaires est ainscthment liée a la filiere de traitement
de I'eau et constitue un déchet de cette derniere.

La Figure 3 présente les différentes étapes ddidaeftraditionnelle de traitement des ERU : le
traitement par boues activées.
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Décantation Clarification

primaire

Degrillage
e Dessablage e
Dégraissage

Eau
traitée

Eaux
usées

Traitement
biologique

Recirculation des
Boues secondaires

Déchets

i Boues primaires
(graisses, sables)

Boues
secondaires

Figure 3 - Différentes étapes d'une filiére traditionnellede traitement des ERU par boues activées

Cette filiere comporte plusieurs étapes (Figure 3):

Les prétraitementsces traitements consistent a retirer de I'eauplies grosses particules, les
sables et les matieres grasses. lls reposent iefisanént sur des criteres physiques :
granulométrie (dégrillage), densité (dessablaggraigsage). Les déchets produits au cours de
ces traitements peuvent étre redirigés vers légrdd classiques d’élimination des déchets
(déchets issus du dégrillage), les sables sontesbuxalorisés (apres nettoyage) en remblais
tandis que les graisses peuvent faire I'objet dhaitement biologique spécifiqgue. Toutes ces
matieres ne seront pas considérées dans la suiterdanuscrit.

Le traitement primaireil consiste en une décantation des matiéres gress®n naturellement
décantables. Les boues récupérées constituenbles lprimaires. Les boues produites lors de
cette étape sont trés peu stabilisées et présamterforte teneur en matiere organique donc un
pouvoir fermentescible trés élevé. Leurs principataractéristiques sont résumées dans le
Tableau 2. Leur production est directement liéecantenu en matieres décantables de I'eau
brute et a la structure du réseau d’assainisserfugnitaire ou séparatif). Cette étape est
facultative, n'est pas présente sur les petitetaliations et elle tend a disparaitre sur les
installations récentes. Ces boues ne seront pasdénées dans la suite de ce manuscrit.

Le traitement secondairecette étape est généralement réalisée par uenteit biologique de

la pollution contenue dans les eaux usées. Lesinaitt le plus répandu est le traitement par
boues activées. Au cours de ce traitement, |'eaée usst mise en contact avec des
microorganismes en suspension qui vont consommeollation carbonée et/ou azotée pour
satisfaire leurs besoins de croissance et éneuogetiQette biodégradation est le plus souvent
réalisée en condition aérobie. Sous I'effet deglitmms du milieu et du mode de conduite des
réacteurs, ces microorganismes vont s'aggloméras sorme de flocs qui vont pouvoir
décanter lors de I'étape suivante de clarificatlars de cette étape de clarification de I'eau, la
biomasse récupérée, mélangée aux fractions paitiesiiminérale et organique non traitées, va
constituer les boues secondaires dont une paraerseirculée dans le bassin d’aération afin de
maintenir une concentration constante dans le tabaération et I'autre partie sera purgée du
systeme vers les filieres de déshydratation etaltement des boues. Ces boues biologiques
sont essentiellement composées de la biomasse (flactériens) épuratoire et présentent un
pouvoir fermentescible variable en fonction desdibons du procedé (age de boue). Leurs
principales caractéristiques sont résumées darasdieau 2.

Le traitement tertiaire en fonction du contexte local, une troisieme étdigpuration de I'eau
peut étre présente. Ces traitements permettenteliménation plus compléte des pollutions
azotées et phosphorées. lls peuvent étre de nainlogique (par ex. zone anaérobie pour la
déphosphatation biologique) ou physico-chimique gxa coagulation-floculation).
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Tableau 2 - Composition typique des boues de statia'épuration (Tchobanoglouset al, 2003)

L Boues primaires Boues secondaires
Caracteristique
Gamme Valeur typique Gamme Valeur typique
. . 0,5-1,5 0,8
0 - 1 L 1
Matiéres séches (% m/m) 5-9 6 0828 1.3
N : 0
Matiéres volatiles (% des 60-80 65 50-88
MS)
Huiles et graisses (% des
MS) :
Solubles dans I'éther 6-30 - -
Extractibles a I'éther 7-35 - 5-12
Protéines (% des MS) 20-30 25 32-41
Azote (N, % des MS) 1,5-4 25 2,4-5,0
0,
Phosphore (FOs, % des 0.8-2,8 16 2811
MS)
pH 5,0-8,0 6,0 6,5-8,0
Productlonnq]% MS (kg/1000 110-170 150 20-100 80

2 avec décantation primair® sans décantation primaire

1.1.1.2. Traitement et valorisation des boues

Dans une station d’épuration, le traitement desbdait I'objet d’'une filiere spécifique qui a pour
finalité la réduction de leur quantité pour permeeteur élimination a moindre impact économique
et environnemental (valorisation agricole ou theumi). Ces filiéres représentent un enjeu a part
entiére car elles peuvent représenter jusqu'a 50%adit total de fonctionnement d’'une station
d’épuration (Appel®t al, 2008).

Apres leur collecte et avant leur élimination, besies font I'objet de différents traitements visant
réduire leur masse et/ou volume, les stabilisetuggon du pouvoir fermentescible) et a réduire les
nuisances qui y sont liées (olfactives, microorgar@s pathogénes...) :

» Epaississement effectué par simple décantation ou flottation, tcaitement permet de
concentrer les boues et ainsi de réduire le volarnaiter,

» Stabilisation : cette étape permet la réduction du pouvoir fergsmible et des nuisances
olfactives potentielles des boues. Elle peut &reature chimique (ajout de chaux par exemple)
ou biologique (digestion anaérobie),

« Conditionnement :cette étape a pour but de préparer les boues mritentents de
déshydratation. L'ajout de réactifs chimiques (chite ferrique, chaux, polymeéres cationiques),
facilitera la séparation de I'eau liée de la matsolide.

» Déshydratation il s’agit ici d’extraire un maximum d’eau des bsuafin de réduire leur
volume. Suite a ces traitements, la siccité (foactle matiéres seches), devra étre la plus élevée
possible. La déshydratation peut étre meécaniquentr{ftegation, filtres-presses, tables
d’égouttage) ou thermique (séchage).
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Suite a ces traitements, les boues sont valoreseéminées. Plusieurs filieres d’élimination sont
envisageables. Le choix de I'une d’entre elles sepsur des critéres économiques, réglementaires,
sociaux, sanitaires et environnementaux. Il eghignent lié au contexte local dans lequel s’insere
le systéeme d’assainissement.

« Mise en Centre de Stockage des Déchets (CSBhfouissement n’est autorisé que sous
certaines conditions, trés encadrées. En effetFramce, la loi 92-646 du 13 juillet 1992
n'autorise en CSD que les déchets ultimes, c'elsteg-selon la définition de la loi, les déchets,
résultant ou non du traitement d’'un premier déchétant plus susceptibles d’étre traités dans
les conditions techniques et économiques du mommeriamment par extraction de la part
valorisable ou par réduction de leur caractéreupoli ou dangereuxCertaines boues,
notamment celles chargées en métaux lourds sorgidémaes comme des déchets ultimes.
Cependant, depuis avril 1999, le droit européeerdit I'enfouissement des boues d’épuration.
Il est donc nécessaire de trouver des alternadi\aeste filiere.

» Incinération :elle consiste a oxyder thermiquement les boues danncinérateur avec ou sans
ordures meénageres. Les sous-produits minéralissdtagts peuvent étre utilisés dans des
travaux de construction, ou peuvent étre entrepaisd3SD, suivant leur nature. Cette technique
reste tres colteuse car elle nécessite une quanptatante d’énergie et nécessite la présence
rapprochée d’un incinérateur. Elle nécessite égabémne quantité précise de boues. Enfin les
rejets gazeux doivent étre traités.

» Valorisation agricole :les boues d’épuration contiennent des élémentilisant du sol
(minéraux, phosphore, azote, matiere organiquepsiAielles peuvent étre valorisées par
épandage agricole a condition de ne pas contersulgtances toxiques susceptibles de polluer
les sols (éléements traces métalliques (ETM), hyahmares etc.). La revalorisation agricole
constitue la filiere la plus durable en terme dlgsa du cycle de vie (Suh et Rousseaux, 2002).
Elle est toutefois tres controversée et, de ce dait soumise a des réglementations tres strictes
quant aux limites de concentrations de certainsi@ols tels les métaux lourds (Gomez Palacios
et al, 2002).

Dans la suite de ce manuscrit, seules les bouesidaices seront considéerées. En effet, les boues
primaires étant constituées de matieres initialérpedésentes dans I'eau usée, la réduction de leur
guantité ne passe que par une réduction a la sdbdecplus, I'implantation de décanteurs primaires
sur les stations d’épuration est de plus en phagde. C'est donc en jouant sur les mécanismes de
production des boues secondaires (boues biologigge$l sera possible d’obtenir une réduction
de la production de boues.

[.1.2. Les boues activées ou secondaires

[.1.2.1. Mécanismes de production

L'eau usée contient de la matiere minérale et dmdtiére organique sous des formes solubles et
particulaires. Lors du traitement biologique, leatigres minérales et organiques réfractaires sont
accumulées tandis que la matiére organique biodébla sert de substrat aux microorganismes
épurateurs. Ces microorganismes, pour la plupast ldetéries, utilisent ce substrat pour leur
métabolisme énergétique et leur croissance. Danpremier temps, I'oxydation de ce substrat
permet a la cellule d’assurer ses fonctions caige$, c'est-a-dire la production d’énergie sous
forme de molécules d’adénosine triphosphate (ALRnabolisme est I'utilisation de cette énergie
pour synthétiser les molécules nécessaires a laleedWei et al, 2003). Pour la plupart des
bactéries aérobies, I'ATP est généré par la phoglalion oxydative au cours de laquelle les
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électrons sont amenés par le systeme transportdactdons depuis une source d'électrons a haut
niveau d'énergie (le substrat) jusqu'a un accepitealrd'électrons (oxygene).

= Maintenance les bactéries peuvent utiliser I'énergie génémgrel’pxydation de la matiere
organique pour effectuer leurs travaux cellulairé®es fonctions de maintenance
comprennent le travail mécanique impligué dansnesivements de la cellule, le travalil
osmotique lors des transports actifs, ainsi quetrbvail chimique nécessaire au
renouvellement de son matériel cellulaire.

= Croissance I'énergie disponible peut également étre utilipéar la création de nouvelles
cellules, c’est 'anabolisme ou biosynthese. Cda ses mécanismes qui sont a I'origine de
la croissance de la biomasse et donc de la prasudé boues secondaires.

Matiére Minérale

Matiére Minérale

Matiére Catabolisme : |
Organique CO, + H:0
Soluble
Biodegradable
. Anabolisme :
Matigre 2
Organique Fr;ﬂ "r':gg:ade
Particulaire
Biodegradable BOUES

Particulaire Particulaire
MO Soluble MO Soluble
Reéfractaire Réfractaire -
Matiere Minérale Watiere Minérale Eau de sorlie >
Soluble Soluble

Figure 4 - Mécanismes de production de boues loraidraitement des ERU (MO : Matiére Organique)

La production de boues est donc la résultanteale phénomenes : la croissance de la biomasse,
'accumulation de matiéres minérales et 'accumaoiatie matieres organiques réfractaires.

[.1.2.2. Composition et structure

.1.2.2.1.Le floc biologique

Un floc de boue activée est caractérisé par uneorsicucture résultant de la biofloculation par les
microorganismes (flocs petits et mécaniquementlésigainsi que par une macro structure ou les
microorganismes filamenteux créent un réseau tedsionnel, support sur lequel les petits flocs
peuvent adhérer, formant ainsi des flocs plus gtoglus solides. Un dysfonctionnement dans la
micro ou la macro structure peut causer des pradede sédimentation (bulking filamenteux,

bulking « téte d'épingle », moussage, remontéebale) (Tchobanogloust al, 2003 ; Dewilet

al., 2006a.
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Le processus de floculation est expliqué par legqgmdes groupements fonctionnels négativement
chargés des exopolymeres par des cations diva{8otseck et Higgins, 2002) (DCB : divalent

cation bridging). Ce pontage favoriserait I'agrégatet stabiliserait la matrice formée par les
biopolymeres et les microorganismes. Il constitietanc un facteur initiateur de la floculation.

Une schématisation de ce modéle est présentéesFagur

:ﬂ_} Negatively Charped Fussctional Group

£~ Biopolymer

N
I\LJI) Divalent Cation

€ Bacteria
Figure 5 - Pontage par les cations divalents (sowc Sobeck et Higgins, 2002)

Le modele suivant de la structure des flocs a éuahe été proposé par Joragtdal. (1995) (Figure
6) : de petites particules (bactéries) dej2ybsont reliées entre elles grace a des exopolynperes

former des microflocs d’environ 48n. Ces particules de 18n sont également reliées entre elles,

ainsi qu'avec des bactéries isolées, grace a dgsobxneres pour former des particules d’environ
125 um (macroflocs poreux). Cependant, ce modéle net tgas compte des bactéries

filamenteuses.

polymers |
polymers |

Figure 6 - Modéle structural du floc de boues actiges selon Joranekt al.(1995)
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Ainsi, les flocs de boue activée sont composés disemblage complexe de micro-organismes, de
polymeéres organiques, de colloides, de particulegnales et de composeés ioniques comme les
cations divalents.

1.1.2.2.2.Les polymeres extracellulaires (PEC)

Le role prépondérant des polyméres extracelluldiPEC) est reconnu dans l'adsorption de micro
polluants métalliques sur la boue activée (Browhester, 1979 ; Brown et Lester, 1982a ; Brown
et Lester, 1982b ; Guibaud at, 2003). En effet, leur quantité et leur composition fent un
support privilégié de la rétention de cations niépaés.

lIs constituent la majeure partie de la fractiomamique des boues puisque selon Frglend
al.(1996) et Wilénet al. (2003), ils représenteraient jusqu’a 60% de dedtetion. Les cellules ne
représenteraient dés lors que 2 a 20% de la fraotiganique (Raszket al, 2006). La localisation

et la composition des PEC sont le résultat de reiffés processus : sécrétion bactérienne, lyse
cellulaire et sorption de composés présents damvifonnement (Wingendest al, 1999). Les
fonctions des PEC sont principalement (Laspiddrigann, 2002 ; Wingender at., 1999) :

» Agrégation des cellules bactériennes sous fornfodg,
» Stabilisation de la structure des flocs,

« Formation d’'une barriére protectrice permettant tégstance accrue aux agents biocides et
autres effets délétéres,

* Rétention d’eau,
» Sorption de composés organiques exogenes et acationulle nutriments,

» Présence d'activités enzymatiques : hydrolyse deranaolécules organiques exogenes pour
faciliter leur assimilation et dégradation pardefiules.

[.1.2.2.2.1.Composition

Les PEC rassemblent plusieurs familles biochimigleemolécules organiques telles que les sucres
ou polysaccharides et les protéines (ces deux ceamp® étant le plus souvent majoritaires) puis les
substances de type humique, les acides uronigess(phospho)lipides ainsi que des acides
nucléiques en plus petites quantités (Fralenal, 1996).

La quantité et la composition des PEC dépendentdeditions de croissance des flocs de boues
activées. Elle est notamment dépendante de la itiggode I'eau usée et du type de procédé
employé (Raszkeat al, 2006). Wilénet al. (2003) ont étudié les PEC de sept stations d'djoumra
traitant des effluents de différentes originesdalomestiques et deux industrielles). lls ont oléser
gue les PEC extraits étaient composés a 45-55%ratéipes, 30-33% de substances de type
humiqué et 10% de polysaccharides. Ces résultats sontaamdaavec ceux obtenus dans les études
de Frglund etal. (1995) ; Frglund etl, (1996) ; Jorand eal, (1995) ; Urbain etal, (1993).

1 Lutilisation du terme « substance humique » cqroesl ici a un abus de langage puisqu’il ne s’ags p
exclusivement de substances issues du sol. Cependarrme est couramment utilisé dans la littéeatoncernant les
PEC ou les auteurs parlent de « humic-like substamcen anglais. Aussi, I'emploi de la dénominatiosubstances
humiques » des PEC dans ce manuscrit corresponsliskances déterminées par le protocole décringdund et al.,
1995 (Comte, 2005).
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Cependant d'autres études font état d’'une prédaroaaes protéines et polysaccharides au lieu
des substances de type humique (Comtal.et2006 ; Laspidou et Rittmann, 2002 ; Liao adt,
2001). Les différences observées peuvent étre aed aux origines diverses des échantillons ainsi
gu'aux méthodes d’extraction des PEC employée%ften, la comparaison des teneurs respectives
en différents constituants des PEC trouvées ddittlature est difficile a effectuer dans la nresu
ou plusieurs facteurs entrainent une grande vét@ates valeurs (Ras, 2008):

» Les unités d’expression des résultats ne sont taaslardisées : la quantité de PEC peut étre
ramenée par masse de matiére organique volatillg(MyS (Frglundet al, 1996)), par masse
de carbone organique total (mg/g COT (Jahn et Biel4995) ou encore par masse de PEC
extraits (mg/mg PEC (Comt al, 2007).

* Les extraits obtenus ne sont pas toujours caraégen terme de lyse cellulaire au cours de
I'extraction et peuvent donc étre contaminés pas dabstances d’origine intracellulaire
(Azeredo etl., 1998 ; Cadoret el., 2002 ; Park et Novak, 2007 ; Ras, 2008).

» Les méthodes d’extraction employées ainsi quedioe des flocs étudiés sont différents d’'une
étude a l'autre.

* Les méthodes d’extraction, en particulier chimiqussnt susceptibles d’interférer sur les
méthodes de dosage employées pour la quantificdeerdifférents constituants des PEC (par
exemple I'EDTA vis-a-vis du dosage des protéingdgpaéthode Lowry) (Liu et Fang, 2002a).

* Les méthodes de quantification employées sont égale sources de variabilité a cause des
interférences potentielles (par exemple, sengbilié la méthode de Lowry aux substances
humiques).

1.1.2.2.2.2.PEC et propriétés de surface

La caractérisation de PEC extraits a montré qu'inaetion des polysaccharides est constituée
d’acides uroniques (Comtet al, 2006 ; Frglundet al, 1996). Les acides uroniques ont un
groupement carboxyle substitué sur le carbone €5.droupements carboxyles seront sous forme
déprotonée aux valeurs de pH proches de la ndattgpiquement rencontrées dans les stations
d’épuration et vont par conséquent participer aclerge négative des flocs. De plus, les
groupements carboxyles des acides aminés (acidengljue, acide aspartique) présents dans les
protéines contribuent a une charge négative des f{ldignacet al, 1998). Les protéines des PEC
ont ainsi une forte influence sur les propriétéssddace des flocs et sont corrélées positivement
avec la charge négative (Wilénal, 2003).

Les composants des PEC possédent ainsi des gronfseronrisables tels que les groupements
carboxyliques, phosphoriques, sulfoniques, amirielsydroxyles (Liu et Fang, 2002b) qui vont
engendrer une charge globale des flocs négatiseltaé@t de ces groupements fonctionnels (Sobeck
et Higgins, 2002)La nature des charges portées par ces groupenmamtiohnels peut ainsi
permettre aux PEC de retenir des éléments métaflig@omte, 2005 ; Rudd ak, 1983, cf. Partie
1-111.2.1 p.51).

La quantité et la composition des PEC étant dépeadades conditions opératoires, il en va de
méme des propriétés de surface. Ainsi, ledal. (2001) ont montré que I'dge des boues affectait a
la fois la charge de surface et le caractere hyuoe des boues : les flocs de boues d’age de boue
elevé (16 et 20 jours), de nature plus minéral@pea MVS/MES plus faible) sont moins
électronégatifs et plus hydrophobes que ceux aé@dmue plus faible (4 et 6 jours).

-13-



Partie 1 — Synthése bibliographique

[.2. Les éléments métalliques dans les eaux uséeslailes

[.2.1. Terminologie

[.2.1.1. Notion d'élément trace

On parle d'éléments traces lorsque la teneur damedt dans la crodte terrestre est inférieure a un
pour mille. Cette notion est a distinguer de cdemicro-élément qui caractérise un élément dont
la concentration moyenne dans les organismes w@\asitinférieure a 100 mg/kg de matiere séche.
Ainsi, certains éléments majeurs vis-a-vis de @@ terrestre se comportent comme des micro-
eléments vis-a-vis des étres vivants (ex : fer,gaaase) (ADEME, 1995).

[.2.1.2. Notion de métal

La fonction métal caractérise les éléments minérguix a I'état d'ions, manifestent une grande
affinité pour les groupes hydroxyles de l'eau aesquels ils vont se lier. L'expression « métaux
lourds » est frequemment employée pour désignermesopolluants minéraux. Elle englobe
cependant a la fois des métaux et des métalloitss gue des éléments de masse volumique
supérieure a 6 g/mL (ADEME, 1995).

[.2.2. Les éléments métalliques dans les eaux usées didess

Beaucoup de métaux comme le cadmium, le chromgyilee, le fer, le plomb, le manganése, le
mercure, le nickel et le zinc sont présents ndemednt a I'état de traces dans les eaux. Beaucoup
de ces éléments (cadmium, plomb, mercure, nickat} slassés comme substances polluantes
prioritaires dans la directive cadre sur I'eau 26068CE du 23 octobre 2000. Cependant, la plupart
de ces métaux constituent également des élémesentieds pour la croissance biologique et
I'absence de quantités suffisantes peut limitertéassance des algues par exemple (Tchobanoglous
et al, 2003). A linverse, en quantités excessives, keuicité pose évidemment des problemes
sanitaires et limite les usages de la ressouraaenll est donc nécessaire de mesurer et contrbler
les concentrations de ces substances.

1.2.2.1.0Origine et toxicité

Les eaux usées urbaines contiennent des microptdlumétalliques dans des concentrations tres
supérieures a celles habituellement rencontréesldareaux claires (eau potable, eaux souterraines,
de surface). lls proviennent des rejets de diff@®mactivités humaines et ont essentiellement trois
origines (ADEME, 1995 ; Gagnon et Saulnier, 2003arvelas efal., 2003 ; S6rme et Lagerkvist,
2002 ; Sorme atl., 2003) :

» Domestique : effluents domestiques (excrémentprojjuits cosmétiques, produits médicaux et
de nettoyage...

* Industrielle et artisanale : effluents industri@ghaitement de surface : Cd, Zn, Ni, Cr), produits
industriels en fin de vie (déchets), effluents deage, teintureries, restaurants, lavage de
voitures, soins dentaires...

* Urbaine (bruit de fond) : corrosion des conduitesd, produits de déposition atmosphérique et

automobile (échappement, freinage, pneus, fuitaild;hd'essence...) transportés via les eaux
pluviales par ruissellement sur les toitures, laudsée...
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Les sources des différents éléments métalliquiesietoxicité sont résumées dans le Tableau 3.

Tableau 3 - Eléments métalliques/métalloides prodis par les activités commerciales, industrielles etgricoles
(d’aprés Tchobanoglougt al, 2003

Elément Utilisation Toxicité

Utilisé dans les alliages métalliques, particuliéeat avec
Arsenic le plomb et le cuivre pour la fabrication des plande
(As) fusil, des batteries, des gaines de cables, des b
chaudiére.

Cancérigene et mutagéne. Long terme : peut
parfois provoquer fatigue et perte d’énergie ;
dermatites.

Inflammable a température ambiante dans sa
forme pulvérulente. Long terme :
hypertension et problémes nerveux

Baryum Antioxydant pour le cuivre, métal de Frary, lulaift dans
(Ba) les tubes a rayons X, additif dans les bougiesnanitdes.

Inflammable dans sa forme pulvérulente.
Toxique par inhalation de poussiéres ou de
umées. Cancérigéne. Les composés solubles
du cadmium sont trés toxiques. Long terme :
se concentre dans le foie, les reins, le

pancréas et la thyroide. Suspecté
d’hypertension.

Déposé par trempage et électrolyse sur les méaalali;f
pour soudures, systémes de protection incenditerees, f
Cadmium phosphores de télévisions, a la base de pigmadlisgsit
(Cd) pour les revétements céramiques, émaux, fongiatdisé
en photographie, électrodes des lampes a vapeur de
cadmium, cellules photovoltaiques.

Alliages et dépbts sur/dans des substrats métadliqt

2 . N ; " Les composés du chrome hexavalent sont
plastiques pour la résistance a la corrosion, @jdahs

Chrome . o P ~ . cancérigenes et corrosifs sur les tissus. Long
certains aciers inoxydables, revétement de protegtur 3 S
(Cn) Lo X X . terme : sensibilisation de la peau et
certains équipements automobiles, constituant gimgts ;
. ) dommages sur les reins.
inorganiques
. . . A Toxique par ingestion et inhalation de
Batteries, additif du carburant, protection de eébl - . .
Plomb poussiéres ou de fumée. Long terme :

(Pb) munitions, canalisations, soudures, fusibles, assatrs

A i . . dommages sur le cerveau et les reins,
de vibrations dans le batiment, alliages divers. 9

malformations congénitales.

Trés toxique par absorption sur la peau et
Mercure Amalgames, F:athqdes pour la production dg chlodeet inhalation d_e fumée ou de vapeurs. Long
(Hg) soude caustique, mstrumer]tatlon, Iampgs avageurs  terme : toxique pour le systeme nerveux
mercure, lampes a arc, chaudiéres central, peut causer des malformations
congénitales.

Electronique, imprimantes laser, caméras, cellules
Sélénium  photovoltaiques, ordinateurs, céramiques (colatant
(Se) verre), fabrication de I'acier et du cuivre, cassyr
chimique, a I'état de traces dans la nourriturenate

Long terme : coloration rouge des doigts, des
dents et des cheveux, faiblesse généralisée,
dépression, irritation du nez et des levres.

Fabrication de nitrate d’argent, de bromure d’atg¢nle
réactifs photochimiques ; équipements pour lesticga
Argent (Ehimiques et/Ia distiII_ation de_ I’ea_u, miroirs, c_tm_teurs Métal toxique. Long terme : décoloration
(Ag) electnq_ues, électronique, chirurgie, catalyseimijue, permanente de la peau, des yeux et des
batteries, cellules photovoltaiques, soudure (lg&sa muqueuses.
argenterie, joaillerie, équipements médicaux, dergat
scientifiques, photographie

1.2.2.2. Quantités présentes dans les eaux usées

Peu d’informations sont disponibles quant aux cotreiions d’éléments métalliques présentes
dans les eaux usées en entrée et en sortie denstédpuration. Les concentrations se trouvent
souvent en dessous des limites de détection desodedt analytiques employées. L'importante
variabilité spatiale et temporelle constatée eméentle station est due aux variations saisonnieres,
aux précipitations ainsi qu’au degré d’activitégustrielles et domestiques (European Commission,
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2001). Les comparaisons doivent donc étre inte¥peitavec prudence. Les micropolluants
meétalliques les plus présents dans les eaux usé@gesesfer, le zinc, le manganése, le cuivre et le
nickel. Suivent le chrome, le plomb et le cadmium. Tableau 4 montre les concentrations
mesurees par difféerents auteurs dans des eaux:usées

Tableau 4 - Concentrations totales en micropolluaist métalliques dans les eaux résiduaires urbaines

Elément Concentration en entrée de station (ug/L) &érence
Al 231-1120,2 Buzieet al, In press
33+1,1 Karvelagt al, 2003
20 Chipasa, 2003
Cd 0.6 Buzieret al, 2006
<0,5-1,0 Buzieet al, In press
Co 1,75 Buzieret al, 2006
40 £12 Karvelagt al, 2003
Cr 9 Buzieret al, 2006
<1,2-1376 Buzieet al, In press
79+ 35 Karvelagt al, 2003
100 Chipasa, 2003
Cu 65 Buzieret al, 2006
5,56 -155,9 Buzieet al, In press
480 + 87 Karvelagt al, 2003
Fe 675 Buzieret al, 2006
107,8 - >1000 Buzieet al, In press
Mn 67 +12 Karvelagt al, 2003
770 + 200 Karvelast al, 2003
Ni 12 Buzieret al, 2006
<2,56-29,5 Buzieet al, In press
39+9/4 Karvelagt al, 2003
50 Chipasa, 2003
Pb 18 Buzieret al, 2006
<6,0-29,1 Buzieet al, In press
7n 470 + 140 Karvelast al, 2003
470 Chipasa, 2003
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.2.2.3. Quantités présentes dans les boues résiduaires

Au cours des différentes étapes de I'épuration elsx useées, les éléments métalligues vont
majoritairement s’accumuler dans les boues. Leetantles boues en métaux sera, pour la plupart
des especes considérées, directement lié aux tpsaptiesentes dans I'eau usée. Le Tableau 5
présente les concentrations en métaux mesuréeseddnsues résiduaires.

Tableau 5 - Concentrations en métaux lourds dansdeéboues résiduaires de plusieurs stations d'épurath (ug/g)

Cd Cr Cu Fe Pb Ni Zn Mn Références
4 128 147 46000 155 34 1878 308 Vowssal, 1996
2.1 370 72 19 1500 Lazzat al, 2000
55,7 1228 755 58328 930 260 12064 3165  Bodtel, 1997
2,78 841 436 22445 128 622 2049 Scaetal, 2000
Baralkiewicz et
1,81 60,5 35,9 43,5 Siopak. 2001
Perez Cicket al,
100,1 3155 54,2 11,9 679,9 D001
1403 412 967 Corret al, 2001
2 552 258 5098 326 41 1739 150 Zorpaal, 2000
934 118 221 1574 Bragatbal, 1998
1,82 34 287 69 933 Madoei al, 1999
Planquartet al,
167 75 254 1999
9,2 439 326 16794 223 36,5 1636 364 Alonso Alvarezet
al., 2002
3,19 322 239 126,8 317 2451 Abdel-Shafyet al,
1996
5 200 70 1085,5 Chipasa, 2003
10 370 1200 3300 330 300 4500 1100 Karvggaggt al,

[.2.3. Réglementation régissant flux d’éléments métalligdans les eaux et

les boues

Concernant les eaux usées urbaines, il n’existalpagglementation au niveau européen regissant
les concentrations d’éléments métalliques en sdgistation d’épuration. Concernant les boues, au
niveau européen, la directive 86-278 du 12/06/198@ose des valeurs limites pour les
concentrations en éléments métalliques dans lesdesitinés a I'épandage et dans les boues. Les
exigences de cette directive ont été transposépartdis renforcées dans les différents pays de
I'Union, notamment en France ou un cadre réglenmenstrict a été mis en place par le décret du 8
décembre 1997 et l'arrété du 8 janvier 1998 afirpdemettre de garantir la sécurité sanitaire des
épandages de boues de stations d’épuration urb&gakment, I'article 38 de l'arrété du 2 février
1998 relatif aux préléevements et a la consommatieau ainsi qu’aux émissions de toute nature
des installations classées pour la protection elevifonnement soumises a autorisation s’applique
aux boues d’'origine industrielle épandues en aljuii (agro-alimentaire notamment). Les valeurs
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limites de concentrations en éléments traces fipaéeges différentes réglementations européennes
et francaises sont réesumées dans les Tableauabktali 7 :

Tableau 6 - Valeurs limites de concentrations (mg{g dans les boues pour I'épandage selon la direativ
européenne 86/278/CE

Directive 86/278/CE Min. Max.
Cadmium 20-40 0.7-1,25 (Autriche, Danemark, 40 (Grece, Eire, Luxembourg)
Pays-Bas)
Chrome - 50-75 (Autriche, Pays-Bas) 1500-1750 (Eire, Lukenrg)
Cuivre 1000-1750 70-75 (Autriche, Pays-Bas) 1750 (Eirexelrabourg)
Mercure 16-25 0,4-0,8 (Autriche, Danemark, 25 (Greéce, Eire, Luxembourg)

Pays-Bas)
25-50 (Autriche, Belgique,

Nickel 300-400 Danemark, Pays-Bas, Suéde) 400 (Grece, Eire, Luxembourg)
Plomb 750-1200 45-100 (Autriche, Pays-Bas, (Gréce, Eire, Luxembourg)
Suéde)

Zinc 2500-4000 200-300 (Autriche, Pays-Bas) 4000 (Danemark, Grece, Eire,

Luxembourg)

Tableau 7 - Valeurs limites de concentrations et diéux en éléments traces apportés par les bouesaela
réglementation francaise

. Valeurs limites dans les boues  Flux maximum cumulé apporté par
Eléments traces

(mg/kg MS) les boues sur 10 ans (gfn
Cd 10 0,015
Cr 1000 15
Cu 1000 15
Hg 10 0,015
Ni 200 0,3
Pb 800 1,5
Zn 3000 4,5
Cr+Cu+Ni+Zn 4000 6
Total des 7 principaux PCB 0,8 15
Fluoranthéne 5 7,5
Benzol(b) fluoranthéne 25 4
Benzo(a)pyréne 2 3
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|.3. Conclusion

La production des boues secondaires au cours dientient biologique des eaux met en ceuvre des
mécanismes complexes liés a la croissance et aaboléime bactérien. La biofloculation de cette
biomasse épuratoire constitue le processus cl@agpermettre sa séparation de I'effluent traité par
décantation. Cette floculation est induite notaminpan la présence de polymeéres extracellulaires
(PEC) issus de sécrétion bactérienne, de la lybalaiee et de la sorption de composés présents
dans I'environnement. Ces substances, vu leurstitgggret leur composition, sont un support
privilégié de rétention d’éléments traces métabigpotentiellement présents dans l'eau traitée. La
limitation des flux de ces derniers dans I'envirement constituant un enjeu important étant donné
leur impact sur les écosystemes et leur toxictéedislation a établi des normes strictes conegrna
les concentrations de ces éléments dans les bésidsiaires destinées a I'épandage agricole. Il est
important de noter que ces normes sont donnéesreemtration et non en flux.

La mise en ceuvre des PRPB s’accompagne de mouifisapotentiellement importantes des
caractéristiques de la boue. Ces effets, conjugués la plus faible quantité de boues produites,
sont susceptibles d'impacter les flux d’élémerdasds métalliques au cours du traitement. Ainsi, la
réduction de la quantité de boues produites suiiateoduction d’'un PRPB pourrait provoquer un
dépassement de ces normes, et donc limiter legopidds d’élimination. L'accroissement potentiel
du rejet d’éléments métalliques via I'eau traité&me si leur teneur n'y est pas réglementée, n’est
pas a négliger du point de vue de la sauvegardéabesystemes et du retour au bon état écologique
des masses d’eau a échéance 2015.

La partie suivante s’attache a présenter les coeségs des PRPB sur les propriétés des boues

activées. Dans un deuxieme temps, les mécanismdss eparametres régissant les flux de
micropolluants métalliques au cours du traiteméosibbique des eaux usées seront examinés.
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ll. Les Procédés de Réduction de la Production de Bou@RPB)

Dans la partie précédente, il a été décrit qu'awrsdu traitement des eaux usées, le métabolisme
microbien libére une partie du carbone présent tmsubstrats organiques par la respiration et en
assimile l'autre partie sous forme de biomasse.eFauox problématiques économiques et
environnementales posées par les quantités de Ippogsites dans les stations d’épuration, il est
intéressant de réfléchir a des solutions permetiantéduire a la source, c’est a dire pendant le
traitement de I'eau, la production de boues. Pamvgnir a cet objectif, il est nécessaire de faire
sorte que le substrat ne soit pas assimilé pobiokynthése mais pour alimenter des réactions non
lites a la croissance. Pour y parvenir, différerstieatégies peuvent étre employées de maniere
indépendante ou couplée (Figure 7) (European WResearch, 2007 ; Salhi at, 2003 ; Wei et

al., 2003):

* remplacer et / ou décroitre l'efficacité d’accepsed’électrons tels que l'oxygéne ou les
nitrates : le découplage des métabolismes et ierrant en anaérobie constituent des voies
fondées sur ces principes,

» augmenter les besoins en maintenance de la bioraassedre I'énergie moins disponible pour
la croissance,

e augmenter la décroissance et la lyse cellulaires lés produits seront de nouveau oxydés par
les autres microorganismes (croissance cryptique),

* augmenter la biodégradabilité de la matiére organigerte accumulée.

CO,+ H,O
Accepteur
d’électrons n
(O2, NO3)
Diminuer le rendement
Substrat
organique O ~ —
Eau usée b : N \
Biomasse
lof Il iﬁ; ,&{'&I
J‘ﬂb*’"*'-fm.,_,_h = _;-:-‘*"’/
Inertes A

Augmenter la
biodegradabilité
etla lyse
cellulaires
Augmenter
I'énergie de
maintenance

s}
£
]
£
S
3]
o
<

Procédés de réduction (physiques, chimiques ou biologiques)

Figure 7 - Cycles de la production de boues et maygde la réduire, d’aprés European Water Researct2007
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Ces différentes stratégies sont présentées ci;agmgzarticulier celles basées sur une augmentation
du phénomene de lyse-croissance cryptique et/olad@odégradabilité, en portant un regard
particulier sur les modifications ayant un impagatemtiel sur la rétention des éléments métalliques.

[I.1. Stratégies mises en ceuvre pour réduire la proadudgdoues

[1.1.1. Découplage des métabolismes énergétiques

Le taux de croissance cellulaire est proportiodnia quantité d'énergie produite par le catabolisme
(Bitton, 2005 ; Lehninger, 1975 ; Liu et Tay, 200A)nsi, I'anabolisme est lié au catabolisme a
travers la respiration comme facteur limitant dedbolisme (Low et Chase, 1999a ; Senez, 1962 ;
Wei etal., 2003). On parle de métabolisme découplé lorsquedpimation n'est plus limitante et
gue la biosynthése le devient. L'énergie liéedeélgradation du substrat devenant alors excédentaire
par rapport aux besoins de la cellule, il est alu¥sessaire pour celle-ci d'éviter I'accumulation
d'énergie intracellulaire et de métabolites. Aecétt, différents mécanismes sont utilisés : ldubel
peut réduire l'efficacité de la synthése d'ATP lgasuppression de sites de la phosphorylation,
dissiper I'énergie excédentaire sous forme de dnaletilisation d’ATPase), activer des voies
métaboliques alternatives contournant les réactitensonservation de I'énergie ou encore sécréter
des polymeéres qui seront stockés ou excrétés A003 ; Low et Chase, 1999a ; Low et Chase,
1999b ; Mitchell, 1961 ; Russell et Cook, 1995).

Le découplage des métabolismes est observé damamesrconditions (Chen at., 2002 ; Liu et
Tay, 2001 ; Low et Chase, 1999a ; Pérez-Elviral.e006 ; Stouthamer, 1979 ; Weiadt, 2003) :

* présence de composés inhibiteurs (protonophoresigpges, métaux lourds),

» alternance de cycles aérobie-anaérobie,

* mauvaises conditions de température,

* limitation de nutriments (exces de source de calmidonc limitation de substrat azote).

Parmi ces phénomenes, il est possible de joudaguésence de composés inhibiteurs par I'ajout
de ces derniers et sur l'alternance de phasesiasrefbanaérobies.

Du point de vue du procédé, lorsque le découplagelsservé, le bilan énergétique montre que les
micro-organismes consomment plus de substrat quessaire pour leur croissance et leur
maintenance (Liu et Tay, 2001 ; Pérez-Elviralet 2006 ; Ye et Li, 2005). Une partie de I'énergie
générée par le catabolisme est utilisée pour degio@s non liées a la croissance, le rendement de

conversion du substrat en biomasse sera donc rédutuisant ainsi a une minimisation de la
production de boues.

11.1.1.1. Ajout d’agents chimigues

En conditions normales, I'oxydation du substrae ar@ gradient de protons a travers la membrane
qui constitue le moteur de la phosphorylation A®P pour former des liaisons covalentes de forte
énergie dans I'ATP. La formation de I'ATP peut é#eouplée de I'oxydation du substrat en court-
circuitant le gradient de protons pour réduiredarfation d'ATP tout en stimulant I'oxydation du
substrat (Low etal., 2000 ; Stryer, 1988). En fait, I'ajout de protonomsoinduit un passage des
protons a travers la membrane, supprimant aingjrdelient transmembranaire et supprimant le
moteur de la phosphorylation (Loet al, 2000). Ainsi, les mécanismes chimiosmotiquesae |
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phosphorylation oxydative sont découplés par cetopophores. L'oxydation du substrat a toujours
lieu mais la phosphorylation de I'ADP en ATP eslurte et I'énergie ne sert pas a la formation de
nouvelles bactéries (Ye et Li, 2005).

Les découpleurs métaboliques constituent un gralgpmolécules aux structures variées, ce sont
tous des acides faibles (Zubay, 1998 dans Liu, R@Saucoup d'entre eux ont été utilisés pour la
réduction de la production de boues : paranitroph@row et al, 2000, chlorophénol, 3,3',4',5-
tetrachlorosalicylanilide (TCS) (Chext al, 2002), 2,4,5-trichorophénol (TCP) (Chetnal, 2007).

L'utilisation de découpleurs chimiques constitygriari une technologie séduisante vu sa simplicité
de mise en ceuvre (simple injection du produit eicdmas d’ouvrage supplémentaire) et les résultats
significatifs ont été obtenus en termes de rédoa®la production de boues. Par exemple, @&en
al. (2000) ont obtenu une réduction de 70% de la miiolu de boues par I'ajout de 0,8 ppm de
TCS. Elle souffre néanmoins d’inconvénients qui éamgnt toute application industrielle (Pérez-
Elvira et al, 2006):

* L’ajout de protonophores organiques, qui constitudas xénobiotiques pour la plupart et ne
seront probablement pas entierement dégradés asidwiraitement, n'est pas acceptable,

* Une surconsommation d'oxygéne a été constatéedarmes applications pilotes.
* Une acclimatation de la biomasse finissant par kenes effets du découpleur est possible.

* Les mécanismes du découplage sont encore mal cammsigjue leur impact sur les conditions
du procédeé.

» L'utilisation de découpleurs chimique suppose da&ts d’exploitation supplémentaires dus a
I'achat des réactifs qui doivent étre continuellatrigjectés dans le réacteur,

[1.1.1.2. Procédé OSA (Oxic-settling-anaerobic process)

Le procédé OSA constitue une simple modificatiorpohcédé conventionnel a boues activées : les
boues issues du décanteur séjournent dans unenanragrée avant leur recirculation dans le bassin
d’aération. L'idée sous-jacente est de soumettrbolae a une alternance de phases aérobies et
anaéerobies de maniére a stimuler le catabolismeu\substrat additionnel n’est ajouté dans le
bassin anaérobie : un bassin fermé avec la préskmee concentration élevée de biomasse et un
temps de séjour élevé de celle-ci sont donc seulemécessaires pour assurer les conditions
anaeérobies (Pérez-Elviret al, 2006). La réduction de la production de bouexniee dans le
procédé OSA serait due au fait qu'en condition eoi@é (potentiel redox < -250 mV) et en
'absence de substrat exogene, les microorganismilesent leurs réserves d’ATP. Lors du retour
en conditions aérobies, les cellules vont recarestitapidement leurs réserves d’ATP, ce qui va
induire le découplage des métabolismes (Chudzbal, 1992). Cependant, d’aprés Chenal.
(2003), ce serait plutét la décomposition de laeb¢aludge decay) en condition anaérobie et en
'absence de substrat exogene qui serait a I'agigie la réduction de production de boues observée.

Cette technologie est intéressante dans la mesurdl® ne nécessite que la construction d’'un
bassin supplémentaire. La production de boues&ieritéduite de I'ordre de 40 a 50% (Chudeba
al., 1992). Cependant, la construction de ce basgiplémentaire (avec un temps de séjour élevé et
donc un volume important) limite la possibilité sten implantation sur une installation existante ou
dans les zones a forte pression fonciere. De péusnauvaise connaissance des mécanismes
impliqués ainsi que le recul limité sur I'applicati de ce procéde, rendent, en I'état actuel, toute
tentative d’application industrielle trés hasarageus
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[1.1.2. Maintenance cellulaire

Les micro-organismes utilisent une partie de lewergie pour leurs fonctions vitales, phénomeéne
appelé métabolisme de maintenance (Liu et Tay, 20®dt, 1965). Il est généralement admis que
ce dernier comprend le renouvellement de matéeitllaire, le transport actif des divers composés,
la mobilité, etc. La consommation de substrat ida maintenance n'entraine donc pas la synthese
de biomasse supplémentaire. La production de bdodsétre inversement proportionnelle au
métabolisme de maintenance (Changplet 1993 ; Liu et Tay, 2000). D'autre part, les besoins
energeétiques liés a la maintenance peuvent éflidastst par le métabolisme endogene : une partie
des composants cellulaires est oxydée pour proti@irergie nécessaire. On qualifie également ce
phénomene d'auto digestion de la biomasse. En auignda concentration de biomasse dans le
réacteur (augmentation de I'age de boue), il dévibéoriquement possible d'atteindre une
situation ou I'énergie fournie par le substrat éghle a I'énergie nécessaire a la maintenance
(Pérez-Elvireet al, 2006). Ainsi, ce phénoméne permet une minimisad®la production de boues
par le contrble de I'age des boues (Liu et Tay1200

Afin d’augmenter I'dge de boue jusqu’a obtenir végduction de la production de boues importante,
il est envisageable d’utiliser des procédés a m@rgirolongée. Cependant, ces procédées sont
gourmands en espace et en énergie, et donc régmuégles stations de faible capacité. Pour
concentrer suffisamment la biomasse dans un réguiiesicompact, le seul moyen est de parvenir a
retenir suffisamment de boues par unité de volulneette fin, le réacteur a membrane (MBR) est
particulierement adapté dans la mesure ou I'ageode et le temps de séjour hydraulique y sont
totalement indépendants, ce qui permet d’obtersradacentrations élevées en biomasse de I'ordre
de 10-15 g/L et donc une charge massique tresefd®érez-Elviraet al, 2006). En dépit des
nombreux avantages offerts par cette technologi@ c#mmercialisée (performances épuratoires
accrues, compacité, production de boues rédugeipilité), la mauvaise qualité de la boue produite
(flocs petits et mal formés, viscosité et SVI impats) entraine d'importants problémes liés a la
déshydratation des boues produites. De plus, addgones de transfert d’oxygene et de colmatage
des membranes peuvent entrainer une augmentasaodes d’exploitation (Weat al, 2003).

11.1.3. Prédation

Un procédé de traitement peut étre considéré commescosysteme artificiel. Il est donc
envisageable, pour réduire la production de balieploiter des organismes supérieurs comme les
protozoaires et les métazoaires comme prédatesrbat#éries. Ainsi, durant le transfert d'énergie
entre les différents niveaux trophiques, des pettasergie ont lieu. Cette énergie ne sert don@pas
la production globale de biomasse (Véeal, 2003). Différentes technologies sont a I'étude dé
maximiser ces phénomenes de prédation :

« Systémes bi-étagés : I€" Btage est exploité a la facon d'un chemostat sétemtion de la
biomasse et a un temps de séjour court pour faronige croissance dispersée des
microorganismes. Cette biomasse dispersée sefanf@cit consommable par les prédateurs
dont la croissance est favorisée dans le secom éeploité a un temps de séjour plus élevée
(Wei et al, 2009).

» Utilisation de vers (oligochétes) : plusieurs emidmt été menées afin d'utiliser le potentiel
d’oligochetes afin de réduire la production de Isodans le bassin d’aération. Ainsi, Liagtgal.
(2006) ont obtenu une réduction de 39-60% en atitise verAelosoma Hemprichi

» Le procédé MyCET, développé et commercialisé parsdaiété SAUR, consiste en la
dégradation aérobie par un consortium mycélienbdegs épaissies. Ce procédé permet une
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réduction de la production de boues de l'ordre @& *t est déja mis en place a I'échelle
industrielle notamment sur la station d’épuratien Rrive La Gaillarde (19) (Adrian, 2008 ;
Maurize, 2005).

Ces procédeés sont ainsi intéressants dans la mesuem amplifiant le niveau trophique supérieur
aux bactéries (protozoaires et métazoaires) darsolees, ils correspondent a une optimisation, une
adaptation de « I'écosysteme boues activées » ldamst de générer au final moins de biomasse.
Cependant, ces procédés, dont le degré de rechetrdéeeloppement est souvent faible (sauf dans
le cas de MyCET), présentent des difficultés li@dsur colt élevé (pour les systemes bi-étagés
notamment) et aux difficultés & maitriser la crais= des vers.

[1.1.4. Traitement de désintégration

Il s'agit de procédés physiques et/ou chimiquesudtiologiques dont la finalité est la lyse de la
matiere organique contenue dans les boues (cektilaatres constituants des flocs). Les produits
de cette lyse sont alors utilisés comme substratigpdiomasse lors d'une phase ultérieure de
biodégradation (recyclage dans le bassin d'aéadigestion aérobie ou anaérobie...). Une fraction
de ce substrat est alors convertie en produits étabolisme aérobie (GOr H,0) ou anaérobie
(CHy4, CQO), conduisant au final & une diminution globaldalproduction de biomasse au cours du
procédé. La croissance bactérienne due a ce suisstrale la lyse ne peut pas étre distinguée de la
croissance provenant du substrat carboné prédariase dans I'effluent a traiter : on parle aftars
croissance cryptiqgue (Mason at, 1986 ; Wei etal., 2003). Il y a donc deux phases dans la lyse-
croissance cryptique : la lyse et la biodégradati@nphase limitante est la lyse et une optimisatio
de celle-ci méne a une réduction de la productmbales. Pour cela, de nombreuses méthodes de
désintégration ont été développées : traitememisrilques, traitements chimiques (acides, bases),
ultrasons, hydrolyse enzymatique, oxydation (eargérée, ozone). Dans la mesure ou les travaux
de cette these visent a mieux comprendre les oitens boues/éléments métalliques suite a trois
types de traitements de désintégration (ultrasomenation et traitement thermique), la partie
suivante s’attachera a deécrire plus précisément elifsts générés par ces traitements de
désintégration.

II.2. Les traitements de désintégration

[1.2.1. Principes généraux

Il s’agit de transformer la matiére organique gattire contenue dans les boues (dont une fraction
inerte) en matiere organique soluble facilementindkxble par les microorganismes. Cette
conversion peut étre due a une réduction de le t@dds particules (augmentation de la surface de
contact) et/ou a une lyse cellulaire des bactéri&stte derniére peut étre a l'origine d’'une
amplification du phénoméne de croissance cryptigdimsi, I'augmentation de la fraction
biodégradable des boues ainsi que le phénomenmidsance cryptique sont supposeés optimiser la
minéralisation globale de la pollution organiquéramt dans la station (Chaueyal, 2002).

Les traitements de désintégration peuvent étrésiduplusieurs emplacements sur les chaines de
traitements. On distingue les procédés se situartadigne « eau » des procédés se situant sur la
lighe « boues » (Pérez-Elvied al, 2006). La Figure 8 présente ces différents enept@nts. Ainsi,

il est possible de réduire la production de bouescttment pendant le traitement de I'eau usée : la
désintégration est appliquée sur les boues d’'a@ratil de recirculation. Sur la ligne « boues », il
s’agit essentiellement d’optimiser la digestionéoaie des boues par une étape de désintégration
préliminaire.
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Figure 8 - Différents emplacements possibles d'umaitement de désintégration pour réduire la producton de
boues (d'aprés @degaard, 2004)

Les traitements de désintégration peuvent étreatdegavariée. Quatre grandes familles de procedeés
se distinguent : les traitements biologiques, miégaas, physiques et chimiques (Tableau 8).

Tableau 8 - Traitements de désintégration utilisalds pour la réduction de la production de boues (dfaes
@degaard, 2004)

Biologique Mécanique Physique Chimique
. Congélation Hydrolyse acide ou basique
Broyeur;l bzll(l)%sl)(Lehnet Choc osmotique (Lin et al, 1997)
Lyse enzymatique Homogé;wéiseur 3 haute Traitement thermique Oxydation au peroxyde
(Degrémont Biolysis E) ression (Camachet al Microondes (Eskicioglet d’hydrogéne ou au réactif de
9 y P 2002) ’ al., 2007) Fenton (Erden Kaynak et
Ultrasons Champs électriques pulsés Filibelt, 2008)
(Konerset al, 2006) Oxydation a I'ozone

La suite de ce chapitre traitera des effets desenants par ultrasons, de lI'ozone et de la
température, objets de cette étude, sur la phyditoie des boues : mécanismes, solubilisation des
différents composes, structure de la boue, etc.

1.2.2. Sonication

Les ultrasons sont utilisés depuis de nombreuseéeandans les domaines de la biologie et de la
biochimie a des fins d’homogénéisation et de lysulaire : les ultrasons générent dans certaines
conditions la rupture des parois et de la membdasecellules dont le contenu ainsi relargué peut
étre étudié (Mason et Lorimer, 2002). Les ultrassorg également utilisés pour la décontamination
biologiqgue ou chimique des eaux (Mason et Lorin2002). L'utilisation des ultrasons, en
inactivant les cellules et en entrainant la rupktréa dispersion des agrégats bactériens présents
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dans une eau, permet d’accroitre les effets d'éeemtamination chimique (au chlore par exemple)
(Mason et Lorimer, 2002 ; Mason, 2007). Depuisdesées 90, les ultrasons ont été utilisés pour
induire la dégradation de polluants par les praesonochimiques, c'est-a-dire I'ensemble des
réactions radicalaires induites par les ultrasorla dégradation de composés aliphatiques ou
aromatiques tels le chlorobenzene a été étudidadiRa al, 1998).

Ainsi, les ultrasons ont été utilisés des les anm®comme méthode de désagrégation pour I'étude
des bactéries présentes dans les boues activédss(BaWalker, 1977). Les effets des ultrasons sur
les boues ont ensuite été étudiés afin d’en ane¢lies propriétés de déshydratation (Bien, 1988 ;
Hall, 1982 ; King et Forster, 1990). L'effet pobitles ultrasons sur I'activité biologique des
bactéries de la boue activée a ensuite étée dém@maehuk etal., 1989 ; Turai etl., 1980). C’est
donc logiqguement que les ultrasons sont étudiésrmomoyen de réduire la production de boues, la
premiere étude concernant I'amélioration de la stige anaérobie des boues suite a un
prétraitement par ultrasons datant de 1997 (Tiehai, 1997).

Paradoxalement, il existe tres peu d’exemples diegons industrielles de cette technologie en
tant que PRPB dans la littérature. En France, tgepreuropéen Life Environnement SOUND
SLUDGE (Boissonet al, 2008) a permis I'implantation de la technologes diltrasons sur une
station d’'une capacité de 6300 équivalent habitargsint Sylvain d’Anjou : une partie des boues
de recirculation est traitée a l'aide de 3 sonasode 2 kW chacune. Les résultats obtenus montrent
une réduction de la production de boues d’envirbb% sans impact négatif sur la qualité de I'eau,
excepté pour le phosphore. Un procédé pilote a&gaitement été installé sur la station d’épuration
de Gdansk (Pologne) par la société SAUR.

En tant que PRPB, la sonication présente un cemtambre d’avantages et de limites présentés dans
le Tableau 9 (Khanal etl., 2007 ; Pérez-Elvira el., 2006) :

Tableau 9 - Principaux avantages et inconvénientsed'utilisation des ultrasons pour réduire la prodiction de
boues

Avantages Inconvénients

Compacité et possibilité d’'intégration sur des pos Erosion des sonotrodes nécessitant leur remplademen
existants régulier

Bilan énergétique négatif en raison de la consonemat

Production d’une source de carbone in-situ pour la " Co2 o
d'énergie élevée de I'équipement

dénitrification

Automatisation compléte possible

Controle de la croissance des filamenteuses et du
moussage dans le digesteur

Pas de génération d'odeurs

Facilité d'implantation sur une STEP

Meilleures propriétés de déshydratation de la Himade
(apres digestion)

[1.2.2.1. Principe

Les ultrasons sont des ondes sonores d’une fréquemp@rieure au domaine d’audition normal de
I'étre humain (>20 kHz). Quand ces ondes se pragag@ns un milieu tel qu'une boue activée,
elles entrainent la compression et la décompressiocessives de celui-ci. A partir d'une certaine
intensité, des bulles de gaz se créent dans lesszde dépression. Ces bulles croissent avant
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d'imploser violemment en quelques microsecondegph@aomene est appelé cavitation acoustique.
Cette violente implosion produit de tres importarftarces de cisaillement dans le liquide autour de
la bulle. La température et la pression a l'intérides bulles de cavitation augmentent jusqu'a des
valeurs autour de 5000°K et de plusieurs centailedsars alors que le milieu est maintenu dans des
conditions « normales » (Dewikt al, 20063. Ces conditions extrémes peuvent amener la
destruction thermique de composés présents danbuléss de cavitation et la génération de
radicaux hydroxyles tres réactifs (Mason, 1991 ung 1989). Par ce moyen, les réactions sono
chimiques peuvent dégrader des polluants volatitsdes mécanismes de pyrolyse a l'intérieur des
bulles et par réactions radicalaires dans le liguilda été montré que les macromolécules de masse
molaire d'environ 40000 g/mol sont cassées paiokegs de cisaillement dues a la cavitation. Les
gaz dissous et autres impuretés peuvent égalemeroanme noyaux pour les bulles de cavitation
(Ek, 2005 ; Hueter et Bolt, 1962).

[1.2.2.2. Propriétés physico-chimiques des boues soniquées

Le Tableau 10 présente les principaux résultatspli@ation des ultrasons sur les boues référenceés
dans la littérature. Il souligne la difficile commp&son des différentes études a cause de la grande
variabilité des différents parametres appliquégdsyde boues, énergies, taux de solubilisatioe et d
désintégration).

[1.2.2.2.1.Solubilisation de la matiere

Les ultrasons, particulierement a basse frequernicete intensité, provoquent la désintégration des
flocs (Zhanget al, 2007a). Lorsque la boue est désintégrée, legaudes contenues dans les PEC
et éventuellement dans les cellules sont relargdéas la phase soluble. Pour une puissance de
0,768 W/mL pendant 30 minutes (énergie spécifiqud4l 700 kJ/kg MS), une augmentation de la
concentration en polysaccharides de 300 mg/L, degipes de 3000 mg/L et des acides nucléiques
de 500 mg/L a été observée dans le surnageant wes lpaissies (3% MS) par Waagal,
(2006a). Pour une énergie fournie supérieure akl0(entre 10 000 et 35 700 kJ/kg MS selon la
concentration de la boue), la quantité de protémeste constante et peut méme décroitre dans
certains cas (Gonzet al, 2003). Cette diminution peut étre expliquée pae w@ltération des
protéines solubilisées lors d'une longue sonicat@m phénomeéne est plus marqué sur des boues
plus concentrées (Gonad al, 2003). Ainsi, les composants majoritairementrgglés sont les
protéines (Gonze etl., 2003 ; Wang eal., 2006a ; Zhang edl., 2007a).

Le relargage de matiére organique en phase saullaine une augmentation de la DCO soluble et
le degré de désintégratfoaugmente avec I'énergie spécifique (Rahlet 2004 ; Zhang e@l.,
2007a). Ainsi, pour une densité ultrasonique de ® MBmL et un temps de 10 minutes (énergie
spécifiqgue de 14 900 kJ/kg MS), la DCO soluble amigi® de 52 a 8912 mg.Q (Wang et al,
2006a). Le rapport de la DCO soluble sur la DCQ@léoaugmente de 4 a 32% lorsque I'énergie
spécifique passe de 0 a 10000 kJ/kg MS (Bougtied, 2005). Pour une énergie inférieure a 1000
kJ/kg MS, la solubilisation est faible (8%) : I'égie est utilisée pour briser les flocs et non pour
lyser les cellules (Bougriat al, 2005).

En induisant la rupture des liaisons cationiqueistantes entre les biopolyméres des PEC, les
ultrasons entrainent le relargage d’iond'@a Mg en phase soluble (Warmg al, 2006a). Celui-ci

est rapide durant les 5 premiéres minutes de domcffaibles énergies). Lorsque le temps de
sonication augmente, leur concentration atteintsalm pallier puis diminue : cela serait du a une

2 Le degré de désintégration de la DCO est un pararpérmettant de comparer la DCO solubilisée patraitement
donné avec le taux de solubilisation maximal atteile pour une boue donnée suite a un traitemens@ude (Gonze
et al., 2003Lehne et al., 2001Tiehm et al., 1997).
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réadsorption de ces cations sur les particules mlege plus petites suite a la désintégration et
présentant une charge négative.

Tableau 10 - Résultats obtenus pour la sonicatiorecboues

Référence Type de boues Conditions Résultats
- DDCO: 23,7%
Boue activée i . )
85000EH EalkHy Réduction de la taille des flocs
. = Z
Tiehmet al. 2001 32% domestique - _ .-y .. - Augmentation de la turbidité de la phase soluble
’ 65% industrielle o
jours - Augmentation de biogaz
Boue activée (pilote

SBR) F = 20 kHz

Wanget al, 2005 3cyclesfour 1:230Wicnf - DDCO:45%

age des boues : 13,
jours

Doue a 0,5%

Boue mixte a 1%

F=25kHz

Zhanget al, 2007a procédé anaérobie- 0,5W/mL

Augmentation de la DCO soluble de 690%
Augmentation des protéines en solution de 560%

Augmentation des acides nucléiques en solutiorcd@%

anoxique-aérobie 30 min
- Viabilité de la boue diminuée de 95,5%
S 0
i ot al. 2003 Boue secondaire F = 42 kHz Solubilisation de la DCO de 18,4%
’ 38 g MS/L 120 min -  Diminution de la taille des particules
1000W - . 30% d'augmentation de la DCO soluble
Boue industrielles 2,3L ] ] o
Dewil et al, 2006b (IAA) ES - - Augmentation du temps de succion capillaire
8 g MS/L 300:\3/%(‘]/"9 - Diminution de la siccité du gateau de filtration
- Relargage de polysaccharides et protéines en @ol(ifi a 44
) mg/g MVS et 10 a 210 mg/g MVS)
Boue urbaine 205 kHz

Searset al, 2005 Age des boues 15 1000 W/L

Diminution de l'activité (OUR)

jours Sminutes . Relargage de biomasse active dans le surnageatdR(sO
supérieur)
- Diminution de la taille des flocs de 33,9 a 20,6 (@i%0)
- Degré de désintégration 9-20% (300-600m4._D
20 kHz Augmentation des protéines solubles de 0,27 a@l@gboue
Boue d'aération 260W - Augmentation de la vitesse de décantation (Zonélirget
Gonzeetal, 2003 15 35 g MSIL oL Velocity) de0,5 a 2,4 m/h
20 minutes

SVI passe de 218 a 125 mL/g

Résistance spécifique du gateau passe de &’41D,6.16°
m/kg

Rai et al, 2004

Boue activée
municipale
4,8 g/kg

40000 kJ/kg

Degré d'inactivation (OUR) de 38%
DDCO de 12%

Réduction de la croissance (Yh) de 25,4%
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Référence Type de boues Conditions Résultats
- 32% de solubilisation de la DCO
. Boue épaissie 225W - 32% de solubilisation de la matiére
Bougrieret al, 18.5 g MS/L 20 kHz
2005 8,1‘V2 MV 15000 kd/kg -  40% de solubilisation de I'azote organique
MS - Production de biogaz 1,4 fois supérieure
60W - Solubilisation de 10% de la DCO
20 kHz i L .
o 50mLde - Degre de désintégration de 47% de la DCO
Boue activée boues o . ,
Salsabilet al, 2009 concentrée Energie - Solubilisation de 19,6% de l'azote total

17.80/LMS  hecifique de-  Solubilisation de 12% du phosphore total

108 I(\)/Ioskg/kg - Augmentation de la production de biogaz de 83%

Les ultrasons provoquent une solubilisation noreseent de la matiere organique mais également
de la matiere minérale (Bougriet al, 2005). Cependant, la solubilisation de la mati@éneérale

est tres limitée : 3% contre 29% de la matiere miggee a 15 000 kJ/kg MS. Il est également montré
gue les ultrasons ne provoquent pas de phénomemendealisation de la matiére dans la mesure
ou le ratio matiére minérale totale / matiére orgam totale reste constant (Bougrétral, 2005).

Concernant l'origine de la matiere solubilisée Idesla sonication, les résultats de la littérature
montrent qu’une lyse cellulaire n’a lieu qu’a padiune énergie suffisante : Foladet al. (2007)
mettent en évidence par analyse de cytométrieuancitte lyse a partir d'une énergie égale a 120
kJ/L mais les boues activées utilisées dans lewgteebnt été fortement diluées (500 fois pour
obtenir une concentration finale en MES compriseee et 8,8 mg/L) et les énergies spécifiques
mises en jeu sont alors tres élevées (48,6 millbmkJ/kg MS en moyenne). Prorot (2008) a
également utilisé la cytométrie en flux et détexié des boues activées non diluées (3,4 g/L MS),
une lyse cellulaire a partir d’'une énergie spéuadigle 70 000 kJ/kg MS. Il s’avere dans les deux
études que les ultrasons entrainent en premienleudésagrégation des flocs puis une lyse des
cellules. Cependant, 'aggrégation des microorgaesssous forme de flocs dans les boues activées
puis leur désintégration sous I'effet des ondemsitniques rendent difficile une numération précise
des cellules présentes dans I'échantillon paresriques cytométriques utilisées.

[1.2.2.2.2. Taille des flocs

Les ultrasons entrainent une réduction de la tdiie flocs (Bougrier etl., 2005 ; Gonze eél.,
2003). La distribution granulométrique est plus heggéne pour une boue soniquée et le volume
occupé par les petites particules augmente aveerdiie spécifique : pour une énergie de 14550
kJ/kg MS, les particules de 1um occupent 1,5% dumve total contre 0,1% dans la boue non
traitée et le diamétre médian passe de 18,5 un7 @B, (Bougrieret al, 2005). Ce phénomene
avait déja eté observé par Goreteal. (2003). Selon Gonzet al. (2003) et Chuet al. (2001), il
s’avere que les macroflocs (diamétre supérieur @ 1) sont facilement désintégrés des les
premieres étapes de la sonication.

Le matériel (acides nucléiques, protéines...) geldrdurant la désintégration est un tres bon
floculant (Forster etl., 1985 ; Vallom et McLoughlin, 1984). Grace a la prése de charges
positives, ces composés peuvent lier les sitesnaqnies des bactéries et les polysaccharides
entrainant ainsi une refloculation progressive lomses suite a la sonication et le diametre moyen
des particules peut augmenter de nouveau aprégéuioele de repos de la boue suite au traitement
(Gonzeet al, 2003).
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[1.2.2.2.3. Déshydratation des boues traitées

Les ultrasons modifient significativement les cégdstiques des flocs (taille, surface spécifique,
géométrie, porosité, charge...) et peuvent doncifraodes caractéristiques de décantation et
filtration (Gonzeet al, 2003). Selon les conditions, la déshydratatiout gére soit améliorée, soit
détériorée. En effet, des phénomenes antagonistesrss en jeu : relargage de 'eau interstitielle
et liee aux PEC (Wangt al, 2006b), réduction de la taille des particuleganant un colmatage
du gateau lors de la filtration (Devet al, 2006a, cf. 11.2.2.2.2)

[1.2.2.3. Parameétres influencant la solubilisation

De nombreux parameétres influent sur le traitemest lsbues par ultrasons. Les principaux sont la
puissance des ultrasons, le temps de contact,nieentration en matieres seches des boues et le
volume traité. Onyechet al. (2002) ont résumé l'influence de ces parametras dae équation
liant ces paramétres et I'énergie mise en jeu dordgraitement. Ce parameétre global est appelé
énergie spécifique (équation 1) :

E, =Pt Equation 1
TSV

Ou E est I'énergie spécifique (kJ/kg MS) ; P est |aspaimce (kW) ; t est la durée du traitement (s) ;
TS est la matiére séche (kdgjret V le volume d'échantillon (f

Ce parametre permet ainsi de comparer les résutatnus dans différentes études avec des
appareillages et des boues de concentrationsafiti€s.

Cependant, ce parametre global n’est pas suffisant décrire les phénomenes mis en jeu. Par
exemple, a énergie spécifique équivalente, la cdreton en matieres séches des boues peut
engendrer des différences au niveau de la solatidis: une plus grande augmentation de la DCO
soluble est généralement observée pour une mémgiespécifique lorsque la concentration en
matiere seche des boues étudiées augmente (Deati| 8006a ; Onyeche «l., 2002 ; Tiehm et

al., 2001). Ce phénomene est expliqué par le fait quedaence de plus de matiére seche entraine
la présence de plus de noyaux favorisant la cawitat une plus forte probabilité de contact entre
les particules et les bulles de cavitation (Goatzal, 2003). Cependant, au dessus d’'une valeur
limite de concentration, 'augmentation de la sdisation de la DCO avec la concentration en
matieres seches devient moins importante : un@sitgctrop importante réduit la cavitation car les
ultrasons sont dispersés par les particules deua let absorbés par le fluide pour générer de la
chaleur au lieu de créer les bulles nécessairaeslpaavitation (Dewiket al, 2006a).

La fréquence des ultrasons est également un pasnmaportant a prendre en compte. La
désintégration est plus efficace aux basses fragsenainsi, le degré de désintégration est de 80%
a 41 kHz alors qu'il n'est que de 11% pour uneusdge de 616 kHz dans I'étude menée par Tiehm
et al. (2001). En fait, le degré de désintégration dbdae augmente proportionnellement avec le
rayon des bulles de cavitation, lui méme inversdnpeoportionnel a la fréquence des ultrasons.
Les forces hydromécaniques sont donc plus efficaceles fréquences inférieures a 100 kHz
(Bougrier etal., 2006 ; Tiehm etl., 2001 ; Zhang eal., 2007a). Au contraire, les processus sono
chimiques (réactions radicalaires) sont plus ingug a des fréquences comprises entre 200 et
1000 kHz (Market al, 1998).
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11.2.2.4. Performances de réduction de la production de boues

I1.2.2.4.1.File boue : en amont de la digestion anaérobie

L'utilisation des ultrasons pour le prétraitemess thoues avant la digestion anaérobie montre que
le relargage de DCO disponible et biodégradabtms#quement augmente la production de biogaz
au cours de la digestion (Bougrieratt, 2005 ; Neis, 2000 ; Zhang at., 2007a) et réduit le temps

de digestion (de 20 a 8 jours) (Zhasigal, 2007a). La diminution de la taille des flocs ldes la
sonication favorise également I'étape I'hydrolydeldgique, étape limitante de la digestion
anaérobie (Neis, 2000): les AGV sont directemesrimés lors de l'acidogénese et ensuite
transformés en méthane lors de la méthanogénesent@uet al, 1999). De nombreuses études
mettent en évidence I'amélioration de la digest@raérobie des boues résiduaires suite a un
prétraitement aux ultrasons (Bragugliaakt 2008 ; Grénroos eal., 2005 ; Salsabil eal., 2009 ;
Tiehm etal., 1997 ; Tiehm eal., 2001).

L’amélioration des performances de la digestionéamiaie suite a un prétraitement aux ultrasons
serait essentiellement due au phénoméne de sehtll de la matiere et non a une réelle
augmentation de la biodégradabilité : la ratio amg&z produit (apres 50 jours de digestion) par
rapport a la DCO soluble demeure constant lorsadgidestion de boues prétraitées jusqu’a une
énergie spécifique de 108 000 kJ/kg MS (Salsatkall, 2009).

[1.2.2.4.2.File eau

Lors de leur application sur la ligne eau, lesasibns permettent une réduction trés importanta de |
production de boues. Cette réduction est non seuledue au phénomeéne de croissance cryptique
mais également a une auto-oxydation améliorée dessbsuite a la réduction de la taille des
particules (meilleur contact entre I'oxygene et besies) (Cacaet al, 2006). Ainsi, Yoonet al.
(2004) ont observé une production nulle de bouesde la mise en place de la sonication sur un
bioréacteur a membrane : les boues du bassin titeésont soniquées en batch (1 L/j sur un
volume total de bassin de 8,5L, 600W, 20 kHz) atjeétées. Caat al. (2006) et Zhanget al.
(2009a) obtiennent respectivement 44% (0,25 W/mdpat 10 minutes) et 32 a 64% de réduction
de la production de boues en sonicant les bouésiskin d’aération.

Cependant, la mise en place de la sonication eetnafle dégradation de la qualité de I'effluent
traité en terme de DCO : cette dégradation estadige charge organique additionnelle due a la
recirculation de la boue désintégrée (Yaral, 2004). La couleur de la boue change du brun au
brun tres foncé et un moussage est observé ercsutfa raison du changement de coloration est
inconnue mais le probleme de moussage est dlcadfa-de charge organique et aux polyméres
protoplasmiques des cellules désintégrées. Leseotnations en nitrates et phosphore en sortie du
réacteur étudié par Ca al.(2006) sont également plus élevées suite a laaton. Cependant, le
traitement employé dans cette étude ne comprerast giétape de dénitrification ou de
déphosphatation a proprement parler.

La présence de la sonication est également suBleegtentrainer une accumulation de matieres
minérales dans les boues activées (Elal, 2006). Cette accumulation n'a pas été observée pa
Yoon et al. (2004) dans la mesure ou le réacteur utilisé tlursétude était alimenté en eau usée
synthétique.
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11.2.2.4.3. Evaluation économique et énergétique sur la filea ea

La décision d'appliquer un systéme de désintégraties boues par ultrasons doit prendre en
compte les investissements nécessaires (génie aolilat du matériel), les colts d’exploitation
(main d’ceuvre, maintenance, énergie) ainsi quedéss de traitement et d’élimination par la voie
conventionnelle. Mais peu de données précises atigérature permettent d’établir les bilans
economique et énergétique des procédés par ulgasdétude menée dans le cadre du projet
européen Life Environnement SOUND SLUDGE (Boisseinal, 2008) conclut a une non
rentabilité de la mise en ceuvre des ultrasons ayetite station de 6300 EH (sans digestion)
étudiée. L'usage des ultrasons sur des statiorss grandes (100000 EH et plus) produisant des
boues fortement concentrées pourrait cependaritgésn une économie d’argent.

Dans I'étude comparative menée par European Watsedkch, 2007, on considére que les boues
sont épaissies (60 g/L) par centrifugation avar@trd’ soniquées et réinjectées dans la bassin
d’aération. Les colts d'investissements et d’exatmn ont été calculés en prenant en compte :

La réduction de la production de boues obtenued@tsides pilotes,
* Le dimensionnement des installations sur une stati@puration,

» Les codts liés a l'installation d’équipements séppentaires (générateurs d’'ultrasons, réacteurs,
unités d’épaississement, unité de chauffage...),

» Les codts d’exploitation supplémentaires (énemmkggénation, main d’ceuvre, maintenance).

Le colt de la tonne de boue non produite peut éinsicalculé et comparé avec les colts de gestion
par les voies conventionnelles en fonction de tHigaration et de la taille de la station consi@dsré
(Tableau 11).

Tableau 11 - Bilan économique et énergétique de $age des ultrasons (d'apréEuropean Water Research, 2p07

Taille de la station (EH)

10000 50000 250000
Réduction de la production de boue attendue (%
41
MES)
_ Investissements spet_:lflques (€/t de MES non 13081 7067 5865
Station sans produite/an)
décantation primaire - . ; ;
Colts opérationnels directs de la boue non produite 842 629 543
(€M)
Besoins énergétiques spemﬂques (kJ/kg MES non 20212 20212 20212
produite)
Réduction de la production de boue attendue (%
68
MES)
. Investissements spe_cmques (€E/t de MES non 14132 5723 4041
Station avec produite/an)
décantation primaire Co(ts opérationnels directs de la boue non produite
788 521 422
(€N)
Besoins énergétiques spécifiques (kJ/kg MES non 15406 15406 15406

produite)
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Taille de la station (EH)

10000 50000 250000
Réduction de la production de boue attendue (% 31
MES)
Station avec Investissements spet_:lflques (€/t de MES non 18391 7448 5259
. . S produite/an)
décantation primaire _ _ _
et digestion Colts opérationnels directs de la boue non produite 1026 678 550

(€h)

Besoins énergétiques spécifiques (kJ/kg MES non
produite)

20048 20048 20048

Il est clair que l'intérét de I'usage des ultrasdépend de la configuration du procédé dans lequel
ils s'integrent ainsi que de la taille de la statemnsidérée : plus l'usine est de grande taill@inm

le cot de la boue non traitée est élevé. Ce @ik lassez élevé (422€/t non produite au minimum),
ce qui limite 'implantation de tels systéemes alakges unités ou le contexte local rend la gestion
des boues par les voies conventionnelles trés eséitEef. Tableau 1 p. 2) ou limitée en termes de
nouvelles filieres de valorisation.

11.2.2.5. Interactions boues / éléments métalliqgues suitdraitement

Les résultats publiés traitant du devenir des migitaants métalliques lorsque la sonication est
utilisée sont uniquement disponibles en termes tifatifs. Ainsi, la sonication d’'une boue
résiduaire (50 g/L MS) a 28 kHz et 500W entraine diminution drastique des concentrations en
especes metalliques dans le gateau de filtratiBf4-pour le Cu, -86% pour le Pb...). Les métaux
sont relargués dans I'eau (filtrat) au cours dadsintégration des flocs (Kiet al, 2004). Il semble
gue ce relargage puisse étre suivi d’'une réaccuiomlaans des proportions significatives : le
stockage de boues soniquées (3,8 g/L, 5 minutekH2) 40 W, 400 mL) pendant 3 a 5 jours
permet une amélioration importante de la capaoc#téadboue a fixer le cuivre (jusqu'a 40%
d’augmentation) alors que cette capacité étaitgeesmodifiée immédiatement aprés le traitement.
Il semble que le relargage de matiére organiquederla sonication puis sa réassimilation par la
boue lors du stockage soit a I'origine de ce ph&me(Commenges-Bernole et Marguerie, 2009).

Ces phénomenes affectent la rétention des métaux lda boues : des différences significatives
d’accumulation des métaux lourds dans les boues Bacteur SBR contrbéle et d'un SBR avec
sonication sont observées (Zhagtgal, 2009a). Cependant, les variations du flux de hestaant
avec l'eau usée réelle alimentant le pilote ainsulgf manque global de données sur le sujet ne
permettent pas de conclure sur les phénomeénesggiri®de ces difféerences.

[1.2.3. Traitement thermique

Le traitement thermique a hautes températures lamgéemps largement utilisé (années 40 a 70) et
étudié (Anon., 1979 ; Brooks, 1970 ; Kalbskopf, 2ppour conditionner les boues avant leur
déshydratation en amont d’un filtre-presse par genies températures utilisées étaient élevées
(jusqu'a plus de 200°C). Mais les problémes liéseatraitement (codt, odeurs, génération de
composes réfractaires dans le filtrat) et surt@uplarition des polymeéres pour le conditionnement
ont alors entrainé sa disparition quasi compléetyéNs et Baeyens, 2003). Dans le méme temps,
des la fin des années 70, face aux problématiqeegedtion des boues, I'idée d’améliorer la
digestion anaérobie par I'application de ce tragetmémerge et fait I'objet de quelques études
(Haug etal., 1978 ; Stuckey et McCarty, 1984).
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Le traitement thermique est ainsi aujourd’hui devBnn des procédés les plus utilisés pour réduire
la production de boues et fait I'objet d’'une comamrsation par plusieurs firmes. Les procédés
BioThélys (Veolia Water) et Cambi consistent enamauffage des boues a des températures de
'ordre de 150-180°C sous pression pendant 30 anBfutes. Le procédé BioThélys peut étre
appliqué sur la ligne eau (épaississement des btaéement, puis réinjection dans le bassin)
(Chauzyet al, 2003) ou sur la ligne boues (traitement des bpuegees et digestion anaérobie du
surnageant de centrifugation) (Chawetyal, 2004). Le procédé Cambi est implanté dans plusieu
stations d’épuration en Europe du Nord essentigignet notamment sur la station de Bruxelles-
Nord d’'une capacité de 1 100 000 EH (Chaakwl, 2008). Il consiste en un chauffage des boues
par injection directe de vapeur, ceci en amont&’'digestion anaérobie.

Ce traitement présente ainsi plusieurs avantagescehvénients résumés dans le Tableau 12
(Pérez-Elviraet al, 2006) :

Tableau 12 - Principaux avantages et inconvénientie l'utilisation du traitement thermique pour réduire la
production de boues

Avantages Inconvénients

Problemes de corrosion (nécessité d’employer des
matériaux haute-résistances) essentiellement dans |

Excellentes propriétés de déshydratation des hoaitses PR b N X
procédés a haute température et a forte pression

Hygiénisation des boues Génération d’odeurs

[1.2.3.1. Principe

L’objectif du traitement thermique est d’aboutiruae désintégration des boues et a une lyse
cellulaire par chauffage des boues dans une ganentenabératures généralement comprise entre
60 et 180°C. Ce chauffage est réalisé au moyerhdigeurs de chaleur ou via l'injection de
vapeur a la boue (Neyens et Baeyens, 2003). Atdiirdes autres PRPB, il peut étre positionné en
plusieurs endroits sur la chaine de traitementaraont d’une digestion anaérobie ou sur la ligne
eau (au niveau de la recirculation du bassin dtedéragar exemple). On distingue les procédés a
« basses températures » (< 100°C) qui peuventa@piqués a la pression atmosphérique des
procédés « hautes températures » (jusqu'a 250°C)nécessitent un réacteur sous pression
(ddegaard, 2004).

11.2.3.2. Propriétés physico-chimigues des boues traitéesnihmuement

Le Tableau 13 présente un certain nombre de résyt@sents dans la littérature. Les hautes
températures sont les plus étudiées dans le cadre dptimisation de la digestion anaérobie.

Tableau 13 - Effets du traitement thermique sur le boues

Référence

. . Température  Temps Observations et Résultats
bibliographique

- Solubilisation de la DCO de 40 %

. - Augmentation de la biodégradabilité (abattementlale
Hauget al, 1978 175°C 30mn matiére organique de 26% a 48%)

- Augmentation de la production de méthane de 60%
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Référence

. . Température  Temps Observations et Résultats
bibliographique

- augmentation de la biodégradabilité optimale a €75°

Stuckey et

° . - augmentation de la production de biogaz de 27%
McCarty, 1984 175°C g P g

- augmentation de la toxicité

- Augmentation de I'abattement de la DCO de 30% a 60%
- Augmentation d’'abattement de la matiére organigee d
Li et Noike, 1992 170°C 1h 30% a 60%

- Augmentation du volume de biogaz de 100%
(composition non précisée)

A - Le traitement a 190°C est le plus efficace en ésrm
Bougrier, 2005 19000 15mn délimination de DCO totale, lipides, carbonates et
135°C 30mn protéines ainsi que de production de méthane

- augmentation de I'abattement en Matiére organiqee d
59%

Valo et al, 2004 170°C 60mn . augmentation de la production de biogaz de 54%

- solubilisation optimale a pH 10 par I'ajout de KOH

Grajaet al, 2005 175°C 40mn - Réduction du volume des boues de 65%

. - Accélération de la dégradation de la matiere omgani
Paulet al, 2006a 65 - 95°C - dégradable dans les boues

- Diminution de l'intégrité membranaire des cellules

Prorotet al. 2008 80°C 5260 .  piminution de l'activit¢ membranaire
’ min
- Corrélation entre lyse cellulaire et solubilisation

[1.2.3.2.1.Solubilisation et réactions de la matiere

Le traitement thermique induit une lyse celluladés les basses températures de traitement : Prorot
et al. (2008) démontrent une perte d’'intégrité membrandas cellules présentes dans une boue
activée a une température de 80°C. Ainsi, en pluethrgage de composeés liés a la désorption et a
la déstructuration du floc (Paet al, 2006a), le matériel intracellulaire est relargaé@s la fraction
soluble.

Le traitement thermique agit differemment sur lg&knts composés de la boue : la solubilisation
relativement plus importante de la matiére orgamigar rapport a la matiére minérale conduit a des
flocs de nature plus minérale (Bougrier al, 2008a). L'ordre de solubilisation des composés
organiques est le suivant: sucres > protéinespids (Li et Noike, 1992). Cet ordre de
solubilisation est modifié pour les plus hautespératures (130 a 170°C selon les échantillons
testés) a partir desquelles les protéines somilsssolubilisées (Bougriat al, 2008a).

Le traitement thermique engendre également une fioaiibn de la structure des molécules
présentes dans la boue. Ces réactions sont misé&vié@ence par la production de composés
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organiques réfractaires durant le traitement thguemiEskicioglu eal., 2006 ; Neyens et Baeyens,
2003 ; Stuckey et McCarty, 1984), notamment de édanoidine (Dwyeret al, 2008) qui donne
une coloration brune au surnageant. Les melanaidiost produites dans les derniéres étapes de la
réaction de Maillard (interactions entre protéisepolysaccharides). Ces derniéres ainsi que celles
de caramélisation (interactions entre polysacckajidse déroulant a haute température, entrainent
la diminution de la concentration en polysacchari¢aux observée par Bougradral. (2008a).

Ainsi, le traitement thermique conduit non seuletm&run transfert de la matiére organique en
phase soluble mais également a des interactionsgunes entre les composeés de la boue, entrainant
une modification intrinséque de la nature de cespmsés et la formation éventuelle de composés
réfractaires.

[1.2.3.2.2. Taille et structure des flocs

A basse température, le traitement thermique emri désorption de composés des PEC et une
déstructuration partielle du floc (Paetl al, 2006a). Cette déstructuration a lieu des les falildes
élévations de température : une élévation de temyér de 30 a 45°C induit une défloculation et
une moindre stabilité des flocs (Morgan-Sagastutm&llen, 2005). Les propriétés de surface ont
une grande importance dans ce phénomene : aissifldes ayant subi une élévation a 45°C
apparaissent plus électronégatifs et moins hydrdogho les interactions électrostatiques et la plus
grande affinité des flocs a rester en suspensios tleau promeuvent une structure plus lache des
flocs et diminuent la floculation. Ces variatioressaharge peuvent étre dues a la réadsorptionsur le
flocs de PEC négativement chargés préalablemeatgreds dans la phase soluble. La réponse
physiologique des microorganismes au stress engendgalement pu générer une charge négative
a la surface des cellules (saturation des phogpties de la membrane). Enfin, la défloculation
provogue une augmentation de la surface spécifipge flocs, rendant les sites négatifs plus
disponibles.

A basse température, Pailal. (2006a) ne constatent pas d’évolutions signifiestide la taille des
flocs suite au traitement tandis que pour de paugds températures (170 et 190°C), Bougrieal.
(2006) constatent une augmentation du diamétre anédiés flocs de 36,3 a prés de 80 um: les
hautes températures entrainent une agglomeératofiabs sans doute due a la création de liaisons
chimiques.

11.2.3.2.3. Déshydratation des boues traitées

Comme déja évoqué, le traitement thermique auxelatgmpératures a été longtemps utilisé
(années 40 a 70) pour conditionner les boues aleunt déshydratation mécanique. Les
températures utilisées étaient élevées (plus d&0Cependant, les problemes liés a ce traitement
(codt, odeurs, génération de composés réfractdans le filtrat) ont entrainé sa disparition quasi
complete (Neyens et Baeyens, 2003) avant que sééiren tant que PRPB soit reconnu.

La filtrabilité des boues est fonction de la tenapére de traitement. Les plus faibles températures
(jusqu'a 130°C) entrainent une augmentation du $en succion capillaire (CSTyes boues
traitées et donc une diminution de leur filtraBiliiBougrieret al, 2008a). Cette augmentation
pourrait étre due aux composés solubilisés etugiteentation du nombre de petites particules. A
partir d’'une température « seuil » de 150°C, lep®rde succion capillaire diminue de maniére

% Le temps de succion capillaire (en anglais, CapilSuccion Time, CST), est une mesure de la épeitla boue a
libérer son eau libre, et donc de sa déshydratilgbtentielle par voie mécanique. Il correspondesaps mis par le
liquide pour parcourir une distance fixée dans apigr filtre lorsqu’'un volume de boue est déposésdan cylindre
posé surplombant ce papier filtre.

-36 -



Partie 1 — Synthése bibliographique

drastique et devient inférieur a celui de la booe maitée (amélioration de la filtrabilité) (Boumyr
et al, 2008a).

11.2.3.3. Parameétres influencant la solubilisation

La température de traitement est le parametreusg iphportant a prendre en compte. En effet, le
taux de solubilisation des boues ainsi que leuddgoadabilité augmente avec la température de
traitement (Li et Noike, 1992). En revanche, lepende contact des boues a la température désirée
semble n’avoir qu’une influence limitée (Li et Neikl992).

Les caractéristiques des boues initiales ont uftkeeimce non négligeable sur les performances du
traitement thermique, particulierement lorsqu’il esplanté en amont de la digestion anaérobie. Le
traitement thermique apporte ainsi une améliorafiduns importante des performances de la
digestion anaérobie pour les boues les moins bradégles initialement (Bougriet al, 2008a). ||

est également probable que les proportions retatieeprotéines et de polysaccharides dans la boue
impactent le taux de solubilisation global obteRaylet al, 2006a).

Enfin, un pH tres élevé ou tres bas peut amélierperformances du traitement thermique :
plusieurs études ont étudié la combinaison duetrant thermique avec l'ajout de bases (soude)
soude ou d’acides (Penaudakt 1999 ; Rocher eal., 2001 ; Valo efal., 2004...)

11.2.3.4. Performances de réduction de la production de boues

[1.2.3.4.1.File boue : en amont de la digestion anaérobie

En amont d’'une digestion anaérobie, les hautes émtypes sont le plus souvent utilisées. Le
prétraitement thermique permet de rendre la mapkre accessible aux microorganismes et ainsi
d’améliorer les performances de la digestion ar@éro 'abattement en matiére organique
augmente de 22% (Hawgt al, 1978) a 60% (Li et Noike, 1992 ; Valo at, 2004) pour des
températures de I'ordre de 175°C et des tempsadertrent variables tandis que les productions de
biogaz sont accrues. Cependant, de trop hautesétatapes de traitement (> 175°C environ)
peuvent entrainer une diminution des performanaedigesteur par la formation de composés non
biodégradables et/ou inhibiteurs comme les mélamesdHaug eal., 1978 ; Stuckey et McCarty,
1984, cf. Partie 1 -11.2.3.2.1).

A basses températures (70°C), des temps de traitetres élevés (jusqu’a 72h) permettent
d’augmenter I'activité de certaines bactéries hiydiques (Climent etal., 2007 ; Nielsen esl.,
2004) et ainsi d’augmenter la production de biodalar{entet al, 2007). Ainsi, le prétraitement a
70°C permet d’obtenir une solubilisation de la era@iorganique de pres de 50% en 24h, suivie
d’'une génération d’'acides gras volatils. La digestinaérobie thermophile (55°C, temps de séjour
de 10 jours) de boues prétraitées de cette mapereet d’accroitre la production nette de biogaz
jusqu'a 30-40%. La biodégradabilité de la boue égdlement améliorée dans la mesure ou le
rendement de production de biogaz (L biogaz/ MY)36886 supérieur (Ferrer i Marti, 2008).

[1.2.3.4.2.File eau

Les basses températures sont le plus souvengasli®rs de l'intégration du traitement thermique
sur la ligne eau. La production de boues peut aéire diminuée jusqu'a 50-60% par des
traitements a 90°C pendant 3h (Canateal, 1994) ou a 95°C pendant 40 minutes et sur 20% de
biomasse du bassin d’aération quotidiennement (Clao&t al, 2005).
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De maniére similaire a la digestion anaérobie,ece@iduction est essentiellement due a une
meilleure accessibilité de la matiére pour la dégtian par les microorganismes et non a une
augmentation de la biodégradabilité intrinsequeetecomposés (Paei al, 2006a).

Le traitement thermique ne semble pas générer deadidtion de la qualité de I'eau de sortie
(Camachcet al, 2005).

11.2.3.4.3. Evaluation économique et énergétique sur la fila ea

En considérant une réduction de la production debvae 33% par un traitement a 95°C appliqué
sur la boucle de recirculation d’'une station de @BOEH, il s’avere que ce traitement devient
économiquement viable lorsque les codts de trai¢mied’élimination des boues sont supérieurs a
488€/t MS (Pauet al, 2006b).

Dans I'étude comparative menée par I'European \Résearch, 2007, les boues sont épaissies (60
g/L) par centrifugation avant d’étre mises en congaec un échangeur de chaleur (préchauffage de
15 a 60°C), chauffées a 95°C dans un contactewublel enveloppe et enfin réinjectées dans la
bassin d’aération. 20% des boues du bassin d’agratint traitées quotidiennement et le temps de
contact a 95°C est de 30 minutes. Les colts d'tisgesnents et d’exploitation ont été calculés en
prenant en compte les mémes parametres que cetits g@air la sonication (cf. Partie 1 -11.2.2.4.3

p. 32). Les résultats de cette étude sont présgrugs différentes configurations et tailles de
procédés dans le Tableau 14. Le traitement s’aveégessant dans la mesure ou les colts de
gestion des boues par les filieres conventionndigmsseraient les 400-500 €/t pour de trés grosses
stations (250000 EH ou plus).

Tableau 14 - Bilan économique et énergétique de $age du traitement thermique (d’aprés European Wate
Research, 2007)

Taille de la station (EH)

10000 50000 250000
Réduction de la production de boue attendue (%
33
MES)
_ Investissements spe(_:ifiques (€/t de MES non 14403 4593 2631
Station sans produite/an)
décantation primaire - . ; ;
Colts opérationnels directs de la boue non produite 911 604 488
(€M)
Besoins énergétiques sp_ecmques (kd/kg MES non 36309 36309 36309
produite)
Réduction de la production de boue attendue (% 55
MES)
. Investissements spe_cmques (€/t de MES non 18144 4778 2105
Station avec produite/an)
décantation primaire A . ; ;
Colts opérationnels directs de la boue non produite 909 507 396
(€M)
Besoins énergétiques specifiques (kd/kg MES non 25458 o5458 45458
produite)
Station avec Réduction de la production de boue attendue (% 26
décantation primaire MES)
et digestion : -
Investissements spécifiques (€/t de MES non 23992 6318 2783

produite/an)
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Taille de la station (EH)

10000 50000 250000
Codts opérationnels directs de la boue non produite 1201 697 594
(€M)
Besoins énergétiques spécifiques (kJ/kg MES non 33663 33663 33663

produite)

[1.2.3.5. Interactions boues / éléments métalligues suitdraitement

A notre connaissance, aucune étude ne s’est in&remu comportement des especes métalliques
lors de l'utilisation du traitement thermique. Oeup cependant souligner que Morgan-Sagastume et
Allen, 2005 ont observé le relargage de Al, Mn, Ba, Zn et Ti par des boues ayant subi une
élévation de température de 30 a 45°C. Cependentmécanismes a l'origine de ce phénomeéne ne
sont pas expliqués dans I'étude.

I1.2.4. Ozonation

L’ozonation est utilisée depuis de nombreuses andans le traitement de I'eau pour aboutir a la
décomposition de molécules organiques, que ceasoiburs du traitement de I'eau potable, ou en
milieu industriel. Elle peut étre utilisée, soitypcoxyder complétement les molécules, soit pour
entrainer leur décomposition en sous-produits grorg plus biodégradables au cours d’'une étape
de traitement biologique. L’'ozonation peut ainsieéutilisée en complément du traitement
biologique des effluents pour améliorer la dégradatle composés réfractaires (Beltranakt
1999a ; Beltran eal., 1999b ; Beltran etal., 2000a ; Beltran eal., 2000b ; Beltran eal., 2001).
C’est donc tout naturellement que l'usage de I'ezstest imposé parmi les PRPB. De tous les
traitements de désintégration, c’est certainemetdi oqui fait I'objet du plus grand nombre
d’applications industrielles.

La premiere application reportée dans la littématest celle de Sakat al, 1997 . une partie des
boues de recirculation d’une station d'épuratiomitipale traitant environ 450 hd’effluent par
jours sont ozonées. A une dose de 0,034 kg G®IES appliquée quotidiennement sur 4 fois la
production de boue théorique attendue sans ozonddigproduction nette de boues est nulle durant
une période de 5 mois, sans dégradation signifieate la qualité de I'eau traitée hormis une légére
augmentation de la concentration en MES de l'effludepuis, la société japonaise Kurita a
commercialisé une trentaine de stations a boueésctiouplée a I'ozonation (Patlal, 2006b). En
Europe, ce type de procédé est commercialisé modiété Degrémont sous I'appellation Biolysis
O. Dans ce procede, I'ozone est appliqué sur dbolze pompée directement dans le bassin
d’aération, cette boue étant par la suite réinfeeté sein du bassin. La station de Broombaugh
(Royaume-Uni), d’'une capacité de 12 000 EH, équgeee procédé, a vu sa production de boues
réduite jusqu’a 91% pour une dose de 0,23 kxdOMS éliminées. La décantabilité des boues est
significativement améliorée par la présence du égméc par une réduction des bactéries
filamenteuses. Cependant, une légere dégradatita glealité de I'effluent est observée en termes
de DCO soluble et de phosphore total. Concernamuddité des boues produites, celles-ci sont plus
faciles a déshydrater dans la mesure ou la constomm@e polymere est divisée par trois. Les
boues obtenues sont plus minérales (rapport MVS/Médit de 10-12%). Des applications
industrielles sur la ligne boues existent égalereeliefficacité de I'ozone pour I'optimisation d&
digestion anaérobie a été montrée (Yatwal, 1996).

Ce procédé présente ainsi plusieurs avantages@ivi@nients qui sont présentés dans le Tableau
15 (Chu etal., 2009 ; Pérez-Elvira «dl., 2006) :
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Tableau 15 - Principaux avantages et inconvénientie |'utilisation de I'ozone pour réduire la produdion de

boues
Avantages Inconvénients
Contrdle de la croissance des bactéries filameateeis Non sélectivité : 'ozone peut réagir avec tous les
des problemes de bulking — scumming (Boehler et composés réducteurs présents. Cela peut réduire
Siegrist, 2007) l'efficacité d'oxydation de la boue activée,

L'efficacité de l'ozonation est trés dépendante des
caractéristiques de la boue activée et des conditio
opératoires du systéme (transfert de matiére, etc.)
I'optimisation du dosage de I'ozone est donc difigtiu,
2003).

Ameélioration de la dénitrification si la boue temtest Destruction partielle des bactéries nitrifiant&sluisant la
recyclée en zone anoxique (Boehler et Siegrist7/R00 fiabilité de la nitrification (Boehler et Siegrig007).

Amélioration des propriétés de décantation lors de
I'application sur la file eau (Boehler et Siegrizgd07)

Dégradation de certains composés toxiques comme les

HAP (Bernal-Martinet al, 2007) Codit élevé de la production d’ozone

Légére augmentation de la DCO et du phosphore total
dans l'effluent

[1.2.4.1. Principes

L'ozone est une molécule formée par I'addition d’atbme d’'oxygene sur une molécule de
dioxygene. Il s’agit d’'un oxydant puissanbé?2,1 V ENH), instable en milieu aqueux. Il possede
une forte réactivité et offre une grande capacaétabue des composés organiques et des métaux, a
I'exception de l'or, du platine et de liridium. Réchelle industrielle, il est le plus souvent puad

via l'utilisation de décharges électriques : I'air 'oxygéne pur passe entre deux électrodes eeliée
a un générateur alternatif a haute tension. Lekatges électriques fournissent I'énergie nécessaire
a l'oxygéne pour se transformer en ozone. En miligueux, 'ozone peut réagir selon deux
mécanismes distincts mais simultanés :

» Voie directe : il s’agit de l'action directe de fone, sous forme moléculaire, sur la matiere
organique. En raison de ses formes de résonanzenk peut agir comme un dipdle, un agent
électrophile, et plus rarement comme un agent ppblée. Ces réactions directes d’oxydation
sont lentes et tres sélectives : seules certainastiees chimiques (liaisons insaturées, cycles
aromatiques, molécules azotées) peuvent réagir lanzame moléculaire (Doré, 1989). Cette
voie réactionnelle est favorisée par les pH aciélda présence de pieges a radicaux, comme les
carbonates et les bicarbonates.

« Voie indirecte : en solution aqueuse, I'ozone mautiécomposer en especes radicalaires ,(OH
HO,®, *Oy, *0y), suivant les propriétés du liquide. Cette voiactidnnelle est favorisée par un
milieu alcalin, par la présence de solutés difficient oxydables et par la présence d'initiateurs
de radicaux, comme la lumiére ultraviolette, cesacations métalliques ou le peroxyde
d’hydrogeéne. Les radicaux ont une réactivité tiasef Les réactions chimiques sont rapides,
mais les radicaux sont peu sélectifs : ils attagtare la matiere organique.

Les interactions de I'ozone avec la boue activéd sml connues car elles mettent en jeu de la
matiere organique et minérale ainsi qu'un mélangmpiexe de cellules vivantes (procaryotes,
eucaryotes) et de polyméres extracellulaires (Dzrtral, 2005). L'action de I'ozone va d’'une part
permettre la solubilisation de la matiére (Bougaeal., 2007 ; Prorot, 2008 ; Zhao at., 2007 ;
Salsabil, 2008) mais aussi dans certains cas wdatgn compléte de la matiére organique et donc
sa minéralisation (Deleris etl., 2000 ; Zhao etal., 2007). Scott et Lesher (1963) ont étudié les

- 40 -



Partie 1 — Synthése bibliographique

effets de I'ozone suE. coli, bactérie hétérotophe, gram négative, utiliséeventionnellement
comme modele pour figurer la microflore des bouds/@es : 'ozone attaque en premier lieu la
surface des bactéries et particulierement les @subhisons de la partie « acide gras » des
phospholipides. Ainsi, la membrane cellulaire eagifisée et la pression osmotique va provoquer
la lyse cellulaire. Cependant, avant d’inactives &llules, 'ozone va réagir avec les composés
organiques des PEC dans lesquels sont enchassgsclesrganismes, impliquant qu'une dose
limite d’'ozone soit atteinte avant d’obtenir uneadtivation (altération de I'activité respiratoire)
et/ou une lyse cellulaire (Dziurla at., 2005 ; Prorot, 2008). Cependant, les cibles prirsatte
I'ozone et les especes réactives oxygénées résditda décomposition de I'ozone impliquées dans
les réactions sont encore mal connues.

Finalement, la réduction de production de bouespanation est fondée sur le fait qu'une partie de
la boue activée ozonée est minéralisée en &®LO (oxydation de la matiere organique), tandis
gu'une autre partie est solubilisée sous forme deposés organiques biodégradables
(désintégration de la MES) (Liu, 2003).

11.2.4.2. Propriétés physico-chimigues des boues ozonées

Le Tableau 16 synthétise un certain nombre de tedsubbtenus dans la littérature. Les données
présentées soulignent la grande variabilité dessdappliquées ainsi que des disparités au niveau
des effets engendrés : la minéralisation de lagreati’est pas toujours démontrée.

Tableau 16 - Effets de I'ozonation sur les boues

Référence Type de boues Conditions Résultats
Boues issues de ] o
Dytczaket al, pilotes batch 50mgQ/g - Augmentation de la DCO soluble de 125% (aérobi€)0eps
2007 aérobie et MES (anoxie/aérobie)

anoxie/aérobie

Mélange de boues

. O 1,2g/LG - Solubilisation de la DCO
Bernal-Martinezet primaires et (0129 Qf
al., 2005 secondaires. MS : =999 Apattement de 25,5% des HAP présents
MS)
28 g/L
- Minéralisation de 1% des MV et solubilisation de 8é& MV
Mélange de boues - Solubilisation de 60% de la DCO
Carballaet al, primaires et 20mg Q/g - Augmentation de la production de méthane au coerdad
2007 secondaires MES digestion anaérobie mésophile

(70/30). 35-110 g

MS/L - Détérioration des propriétés de déshydratation alebdue

digérée (augmentation de la résistance spécifidadilération

. Ozonation de- Réduction de la production de boues de 6.3 et 141366 les
Reéacteurs SBR.

Dytczaket al, Age de boues : 12 20% des réacteurs aérobie et aérobie/anoxie respectivement

2007 . boues a 50 e e
jours, mg OJg MES " Amélioration de la dénitrification
Bioréacteur a Ozonationa _ Production de boues nulle
N 0,1 gQ/L de
Songet al, 2003) membrane, age de - S . .
. ; 0,95gde - Légére amélioration des performances épuratoires
boue : 120 jours -
boue/jour
Boues de - 8% de minéralisation de la DCO
Leeet al, 2005 recirculation issues 50 mg Qg
’ ; : MES - 22% de DCO soluble
d’'un pilote
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Référence Type de boues Conditions Résultats

- 20% de minéralisation

Bouesissuesd'un 059Q/g . 40% de désintégration des MES
Ahn et al, 2002a SBR, 4g/L MS MS ce d g :
- Amélioration de la décantabilité

Ozonation de
2/3 des boues
décantées - Réduction de la production de boues de 50%

Huysmanset al, Pilote SBR deux fois par

2001 =T o- Légere dégradation de la qualité de I'effluent
semaine a 19
mg GJ/g MS
en moyenne
Ozonation a
une dose de _ 37% de solubilisation des MES
Boues issues d’un 0,05 gQ/g
Goelet al, 2003 . MSapH2 - 59% délimination des MES aprés digestion anaérabigre
pilote SBR . L
puis 31% dans le témoin
réajustement
du pH &7-7,2
- Augmentation de la production de biogaz de 144%
Bougrieret al, Boues secondaires 0,159Q/g - 339 de solubilisation de la DCO
2007 (16,1 g/L MS) MS

- Chute dupHde 6,7 a5,3

[1.2.4.2.1. Solubilisation / Minéralisation

L'ozonation engendre une solubilisation de la matién lysant les cellules et en désintégrant les
flocs. Elle entraine également la décompositiotad@oue en composeés facilement biodégradables
relargués dans la fraction soluble (AGV et compadedaible poids moléculaire) (Sorej al,
2003).

L'ozone a deux actions sur la matiere contenue tenisoues : elle permet de solubiliser la matiére
mais également de la minéralisdr'ozone agit aussi bien sur la matiére soluble sur la matiére
particulaire : il réagit d’abord avec la matieréutde présente initialement dans I'eau en I'oxydant
puis s’attaque a la matiére particulaire, ce quit pieniter le processus de solubilisation pour les
plus faibles doses (Cesbrenal, 2003). Pour de trés faibles doses d’ozone (jusqb mg @ g
MES), la DCO soluble initialement présente danfigaeur mixte est ainsi oxydée avant que le
processus de solubilisation puisse étre mis eneéei pour des doses plus élevées (Sievers et
Schaefer, 2007). La matiere particulaire contenalesda boue est également susceptible d’'étre
minéralisée conduisant a une diminution de la diéadé matiére contenue dans la boue : Ahal.
(2002b) observent ainsi qu'une dose d’'ozone deg@B/g MS entraine une solubilisation de 33%
de la matiére et une minéralisation de 20%. Cepangaur des doses plus faibles inférieures a 0,2
g O3/ g TS, ce phénomene de minéralisation de teéradotale parait négligeable (Bougréatral,
2007). Les différents composés organigues de la bewsont pas également affectés par I'action de
'ozone et les protéines sont brutalement solu®iésa partir d’'une dose seuil : ainsi, pour une dos
de 32 mg @g MS, Prorot, 2008 observe une forte solubiligaties protéines (66,5%) par rapport
aux autres composés (polysaccharides : 25,1%,adest de type humique : 37,9%) alors que pour

* Par solubilisation, on entend le transfert de coség de la phase particulaire vers la phase solRateminéralisation,
on entend I'oxydation totale et donc I'éliminatidiun composé organique sous forme de, @B1,0.
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les doses plus faibles, aucune différence entrediiédrents taux de solubilisation n'a pu étre
observée.

L’'oxydation de la matiére libérant des groupemeitis oxygénés comme les acides carboxyliques
(Bougrieret al, 2007), le pH de la boue activée a tendance andienilors de I'ozonation (Ahn et
al., 2002b ; Bougrier eal., 2007 ; Deleris eal., 2000 ; Park eal., 2003).

Ainsi, I'action de I'ozone sur la matrice bouesréeele d’'une grande complexité dans la mesure ou
elle implique différents phénomenes : minéralisatide la fraction soluble, solubilisation,
minéralisation de la fraction particulaire.

[1.2.4.2.2. Taille et structure des flocs

L’action de I'ozone provoque des variations dedjpartition granulométrique des flocs. En premier
lieu, au dela d’'une certaine dose, I'ozone sembbeqmuer une diminution de la charge négative
des flocs qui accroit donc I'agglomération et lactllation des particules (Kwoet al, 2001). Le
potentiel zéta des flocs devient moins électronggapartir d'un seuil de 0,5 g4y MS (Parket

al., 2003). Ce phénomene est a l'origine d’'une augatiemt de la taille moyenne des flocs : dans
un réacteur a membrane comprenant une ozonatigh @gg MES, la taille dominante des flocs
est de 60 um contre 30 um dans le réacteur tén®omg(et al, 2003). Ce phénomene est
concomitant a un accroissement du nombre de peitaules (Zhangt al, 2009b) : le nombre
de petits flocs (<3um) augmente ainsi que celuifbes de taille 7,5-30 um lors du traitement
d'une boue activée a 50 mgs/@ MS. A l'inverse, Bougrieret al. (2006) n’observent pas de
variations significatives du diametre médian dessld’'une boue épaissie a 20 g/L MS suite a un
traitement a 0,16 g4y MS.

L’'ozone provoque également la destruction des rarganismes filamenteux (Boehler et Siegrist,
2007) et permet ainsi une décantation amélioréa @hl., 2002a ; Weemaes at., 2000).

11.2.4.2.3. Déshydratation

L’'ozone engendre des effets antagonistes sur tim@ides boues a la déshydratation mécanique.
En effet, pour de trés faibles doses (jusqu’a 17xig MS), la filtrabilité parait améliorée (Sievers
et Schaefer, 2007) alors que pour des doses @uéed, le relargage de protéines, a cause de leur
charge de surface, ainsi que l'augmentation du merde petites particules (Ahn ak, 2002a ;
Sievers et Schaefer, 2007) entrainent une détédorde la filtrabilité. Ainsi, beaucoup d’études
rapportent des temps de succion capillaire dé&sigBcheminski eal., 2000 ; Weemaes l.,
2000) ainsi qu’une reésistance spécifique a la fitraplus élevée suite a I'ozonation (Lai al,
2001). En revanche, les trés fortes doses (>0,2/g KS ) entrainent I'élimination des petites
particules relarguées aux doses plus faibles et dme diminution drastique de la résistance
spécifique a la filtration (Ahret al, 2002a). Dans le méme temps, la siccité du géassaud’'un
filtre-presse est améliorée de maniere continue Bsegmentation de la dose d’'ozone (Ad¢inal,
2002a).

11.2.4.3. Parameétres influencant la solubilisation

L’efficacité de I'ozonation est dépendante de trésbreux facteurs qui vont influencer a la fois les
mécanismes réactionnels mis en jeu et la magndadeffets. Selon Paul et Debellefontaine, 2007,
les principaux facteurs ayant une influence supkr$ormances d’un traitement par ozonation sont
le pH, la composition et la concentration de laéautraiter, ainsi que la dose d’ozone appliquée.
En effet, en fonction du pH, les mécanismes deohation sont susceptibles de différer,

privilégiant la voie directe ou la voie radicalaitee transfert gaz-liquide de I'ozone est également

-43 -



Partie 1 — Synthése bibliographique

un parameétre important : ce transfert peut étrénugé en agissant sur la surface volumique,
parametre intrinséque au coefficient de transféta)( via [l'utilisation d'un diffuseur de

« microbulles », les cinétiques d’inactivation roisienne et les rendements de solubilisation sont
alors améliorés pour une méme dose d’ozone apgli¢QBuet al, 2008). En ce qui concerne le
dosage d'ozone a appliquer, il semble dépendrentislement de la concentration des boues a
traiter : selon Pérez-Elvirat al. (2006), dans le cas du traitement des boues aauwide la ligne
eau (boues activées), des doses variant de 0,00530Q/g MS sont préconisées. Dans le cas du
traitement de boues au niveau de la ligne bouesufeont de la digestion anaérobie), des doses
d’ozone plus importantes, comprises entre 0,05%g @y/g MS, semblent plus appropriées.

11.2.4.4. Performances de réduction de la production de boues

I1.2.4.4.1.File boue : en amont de la digestion anaérobie

L'ozonation a des doses moyennes (jusqu’a 0,15@ ®IS) est efficace pour augmenter les
performances de la digestion. Des doses plus d&evee permettent pas d'augmenter
significativement la production de biogaz, sansteoa cause de la formation de composés
réfractaires ou d’une trop forte acidification @eboue lors de I'oxydation (Bougriet al, 2007).
Ainsi, les effets conjugués de l'ozone (solubilisat oxydation, réduction de la taille des
particules) entrainent une augmentation de la biadi&bilité des boues (Goel at., 2003 ;
Scheminski eal., 2000 ; Weemaes etl., 2000 ; Yeom etl., 2002). Par exemple, Bernal-Martinez
et al. (2005) ont montré 'augmentation de la productienbiogaz aprés ozonation d’'une boue déja
digérée (28 g/L MS) ayant subi une dose de 1,3/ 0,12 g Q/g MS) : lors de tests en batch (90
mL de boue), celle-ci passe de 28 + 3a 48 + 3 mL.

L’'ozonation permet également d’accroitre I'abattetnele certains composés xénobiotiques
présents dans les boues durant la digestion aneéwimsi, Bernal-Martinezet al. (2007) ont
montré que le prétraitement a l'ozone engendre aogmentation de biodégradabilité /
bioaccessibilité des HAP (Hydrocarbures AromatigBel/cycliques) et donc une élimination plus
importante de ces composés. On peut égalementacitarbamazepine, dont I'élimination lors de la
digestion anaérobie (jusqu’'a 60% en conditionsntiogrhiles) n’est constatée que suite a une pre-
ozonation des boues (Carbadtiaal, 2007).

[1.2.4.4.2. File eau

L’'ozonation sur la ligne eau, tres étudiée (Dytcetdl., 2007 ; Huysmans etl., 2001 ; Song edl.,
2003), permet de diminuer la production de bouesn@dmiere substantielle voire de I'éliminer
totalement. Ainsi, Egemeat al. (2001) ont appliqué I'ozonation sur un procédéveationnel a
boues activées et ont obtenu 40 a 60% de réedudé@roduction de boue. Sur un procédé conduit
a trés faible charge (charge volumique : 0,06 kg@dBB’j ; charge massique : 0,02 kg DBKY
MS/j contre des valeurs conventionnelles de 0,3k@,®BQ/m’j ; 0,2-0,4 kg DBO/kg MSI/j ),
Yasui et ses collaborateurs (Sakaakt 1997 ; Yasui efal., 1996) annulent la production de boues
en ozonant une fraction des boues recirculéesnag3d;/g MES.

La réduction de la production de boues observés tta I'utilisation de I'ozonation dépend
evidemment de la dose d’ozone appliquée et luipesportionnelle (Carrere et Paul, 2008 ;
Dytczak etal., 207). Elle est également fortement dépendante dexctéristiques des boues a
traiter : elle est par exemple plus importante dansas d’un réacteur aérobie/anoxie que dans un
réacteur aérobie (Dytczadt al, 2007). Cela est probablement di aux différentegtsires des
flocs dans ces deux types de réacteurs : les dloegacteur aérobie sont plus denses et compacts et
par conséquent sans doute plus résistants a I't@ongue ceux présents dans le réacteur
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anoxie/aérobie, a la structure beaucoup plus léalagée. Ainsi, pour une dose moyenne de 50
mg Os/g MES, la réduction de la boue en exces est eremm@yde 6,3 et 14,7% pour les réacteurs
aérobie et anoxie/aérobie. De plus, lorsque I'oionaest utilisée a long terme, il semble y avoir

une adaptation de la biomasse a I'ozonation, cedgaioit les performances de RPB du procédé
(Dytczak et Oleszkiewicz, 2008) : les observatiomnsroscopiques des flocs ainsi que I'analyse des
PEC montrent que la boue développe une résistabhmeoaation : la structure des flocs se renforce

par une accumulation accrue de PEC fortement liés.

L’ozonation entraine la formation de composés offiiees (Chuet al, 2009) qui engendrent une
légere augmentation de la DCO de I'effluent tratiéstatée dans plusieurs études (Huysmaails, et
2001 ; Kamiya et Hirotsuji, 1998 ; Lee aL, 205 ; Sakai etl., 1997 ; Yasui efl., 1996). Une
diminution du rendement d’élimination de la DCO S est ainsi constatée par Delegisal.
(2002). La recirculation de la boue ozonée entraimeccroissement de la charge azotée dans le
réacteur et les concentrations en azote totalsgdrieures a la sortie d’'un réacteur avec ozamatio
par rapport a un réacteur témoin (Chiavolalet2007 ; Sakai eal., 1997). Toutefois, la matiere
solubilisée lors de I'ozonation peut étre utili®®enme source de carbone pour optimiser une unité
de dénitrification (Ahn edl., 2002a ; Cui et Jahng, 2004 ; Dytczalkakt 2007 ; Ki etal., 2004).

11.2.4.4.3. Evaluation économique et énergétique sur la filea ea

La synthése effectuée par Chual. (2009) montre, qu’a l'instar de la sonication attchitement
thermique, I'ozonation serait économiquement dgibur de grandes stations devant faire face a
d’'importants problemes et colts de gestion des oGependant, I'ozonation peut également
s’avérer intéressante dans des stations confroréédgs problemes opérationnels comme le
moussage et le bulking (Boehler et Siegrist, 200&)Tableau 17 montre, de maniére similaire a la
sonication (cf. Partie 1 -11.2.2.4.3) et au traigarh thermique (cf. Partie 1 -11.2.3.4.3), le bilan
economique et énergétique déterminé lors de I'étaiaparative menée par I'European Water
Research, 2007. Les résultats confirment la vigb@conomique potentielle pour les plus grandes
stations (a partir de 50000 EH) en fonction dectanfiguration considérée. Les besoins
énergeétiques sont sensiblement moins élevés quelgpaonication et le traitement thermique, les
codts opérationnels étant essentiellement liég@astifs nécessaires (oxygene pur).

Tableau 17 - Bilan économique et énergétique de $age de I'ozone (d’apré§uropean Water Research, 2p07

Taille de la station (EH)

10000 50000 250000
Réduction de la production de boue attendue (%
70
MES)
_ Investissements spe(_:ifiques (€/t de MES non 10563 2679 1102
Station sans produite/an)
décantation primaire N . ; :
Colts opérationnels directs de la boue non produite 605 415 367
(€M)
Besoins énergétiques speuﬁques (kJ/kg MES non 6926 6926 6926
produite)
Station avec Réduction de la production de boue attendue (%
. ) ST 70
décantation primaire MES)
Investissements spe_cmques (€E/t de MES non 23901 5346 1635
produite/an)
Colts opérationnels directs de la boue non produite 959 512 398

(€h)
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Taille de la station (EH)

10000 50000 250000
Besoins énergétiques spemﬂques (kJ/kg MES non 7133 7133 7133
produite)
Réduction de la production de boue attendue (% 30
MES)
Station avec Investissements spe_cmques (€E/t de MES non 31787 7110 2175
. , ey produite/an)
décantation primaire _ _ _

et digestion Codts opérationnels d(g:?t():ts de la boue non produite 1275 630 530

Besoins énergétiques spécifiques (kJ/kg MES non 9486 9486 9486

produite)

11.2.4.5. Interactions boues / éléments métalligues suitdraitement

Les seules données concernant le devenir des méaws contenus dans les boues lors de
'ozonation de celles-ci proviennent de I'étude éepar Zhangt al. (2009b). Lors de I'ozonation
d'une boue activée (3,1-3,55 g/L) a 50 mg/g MS pemd®0 minutes, un relargage important
d’especes métalliques dans le surnageant de ceyattibn des boues (Cr, Cu, Hg, Ni) est observe.
Le cadmium présente un caractére atypique dansetaun® ou le phénomeéne inverse est observé
pour ce métal qui se trouve en concentration phgortante dans la fraction particulaire (par
rapport a la boue non traitée) suite au traitemérs auteurs n’émettent aucune hypothése
concernant ces phénomenes.

[1.3. Conclusion

Les PRPB, en particulier la sonication, le traitamthermique et I'ozonation, constituent des
alternatives séduisantes aux traitements converglsret a I'élimination des boues résiduaires. En
effet, ils permettent de réduire les quantitésalgeb a évacuer de maniere substantielle voire-quasi
totale. En revanche, les codts d’investissememipétationnels liés a leur usage ne semblent pas
toujours contrebalancés par les économies réaligéesa gestion d’'une plus faible quantité de
boues.

Le dénominateur commun de tous ces procédés estitoénpar les profondes modifications

d’ordre physique, chimique et biologique apportéeg boues activées. Ces modifications sont
parfois responsables d’'une dégradation de la gudét I'effluent traité. Si beaucoup d’études se
sont intéressées a la caractérisation globale sleféets, trés peu permettent de statuer sur s pa
exactes des differents mécanismes a l'origine dginanution de production de boues observée
(lyse + croissance cryptique, amélioration de talbgradabilité, etc.). Ainsi, le dimensionnement et
l'application de ces procédés demeure relativemampirique et les conséquences de leur
introduction sur la chaine de traitement sont sotreal maitrisées.

Parmi ces conséquences, le devenir des microptdli@aganiques et minéraux (métaux lourds)
constitue une problématique trés peu étudiée. Dmmnsesure ou le devenir de ces substances au
cours du procédé est intimement lié aux caraciguiss de la boue activée, les quelques études
disponibles laissent présager des évolutions iraptes des flux de xénobiotiques suite a l'usage
des PRPB. Dans le but d’éviter un transfert de giwasenvironnementale, il est nécessaire de
caractériser ces flux de maniére quantitative atittive, et donc de comprendre les modifications
des interactions boues / éléments traces suitdrail@ments. L’objet de la partie suivante est une
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présentation des mécanismes régissant les fluérdaits métalliques dans une station a boues
activées.
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lll. Devenir des éléments traces métalliques (ETM) au us du

traitement biologique des eaux usées

Comme précédemment décrit (cf. Partie 1 -1.2.20@)mi les polluants présents dans les eaux useées,
les ETM sont parmi les plus problématiques. Entefieur accumulation non contrélée dans
'environnement est susceptible d’engendrer degies importants vis-a-vis des populations et des
écosystemes. Les stations d’épuration, par lesspislhnsite une grande partie de cette pollution,
constituent un moyen d’en controler le rejet damsvironnement (Karvelaset al, 2003).
Cependant, les stations a traitement biologiqué azamt tout congues pour assurer une élimination
de la pollution organique par les microorganismes ld boue activée. L’abattement des
concentrations en ETM par ces systemes constitne da bénéfice secondaire (Lazzetial,
2000). Dans le contexte d’'un retour au bon étatogapue des masses d’'eau a I'échéance 2015
(Directive Cadre sur I'Eau 2000/60/CE), d’'une évefie réutilisation des eaux traitées et d’'une
valorisation (notamment en agriculture) des boésgluaires, il est pourtant nécessaire de mesurer
voire contrler les flux de métaux rejetés via liggpurée et les boues. Ainsi, la connaissance des
meécanismes régissant la répartition eau traité@ued au cours du traitement ainsi que des
parametres affectant ces différents mécanismegriestrdiale. L'objectif de cette partie est donc
de décrire ces mécanismes et les parametres sbsegptavoir une influence sur les flux ’ETM

au cours du traitement.

[1l.1. Répartition du flux entre I'eau traitée et les mue

Au cours d'un procédé de traitement a boues astiveés micropolluants métalliques contenus dans
les eaux usées vont se repartir entre les boudsiipgs et les eaux épurées. En moyenne, il s’avere
que 70 & 90% d'entre eux sont retenus par les muesurs du traitement (Figure 9) (ADEME,
1995 ; Karvelas atl., 2003).
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100%

Eaux domestiques

Prétraitements

Traitements primaires

Effluents primaires

Traitements
secondaires

Boues < 0
45 3 60%

Boues
primaires

25 a 30%

Boues mixtes
fraiches

Epaississement
Stabilisation
Déshydratation

A4 4

70 a 90%

10 & 30%

Figure 9 - Origine et destinée des micropolluants étalliques au cours du traitement conventionnel desaux
usées (d'aprées ADEME, 1995)

Cependant, cette répartition varie en fonction ddtainconsidéré. Ainsi les résultats obtenus par
Karvelaset al. (2003) montrent que le contenu total en métauxalement présents est rejeté via

les boues a 37% pour le Fer et a 77% pour le ma&sgan ce qui concerne le Cr, le Pb, Ni, Cd et
Zn, environ 50% est rejeté via les boues et l'aotodtié via I'eau épurée. Les grandes stations
d’épuration d'épuration peuvent donc constituer simsrces significatives de pollutions par les
ETM pour le milieu récepteur (Karvelat al, 2003). Il est donc essentiel de comprendre les
mécanismes de rétention de ces éléments et ldaradtions avec la structure d'une boue activée.

Dans l'eau usée, chaque métal est présent dafsét®ns soluble, colloidale et particulaire. Au
cours du traitement de l'eau, cette répartition sssceptible d’évoluer. Cette évolution est
relativement faible au cours des différentes étagesprocédé avec cependant une légere
augmentation de la phase soluble aprés chaque ékapeelaset al, 2003). Au contraire,
Santarsieret al. (1998) ont observé que la décantation primairectdit beaucoup la répartition de
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Zn, Pb et Cr alors que le procédé biologique eélzantation secondaire affectaient principalement
la distribution de Cu, Cd et Ni. Le nickel est oetvé principalement sous forme soluble comme on
peut s'y attendre étant donné la grande mobilitéedmétal (Sorme et Lagerkvist, 2002). Ainsi, la

répartition entre phases liquide et solide danBlugnt au cours du traitement semble étre

spécifigue de chaque métal : en effet, les métanx grésents sous différentes formes chimiques
ayant des solubilités difféerentes au pH de I'e@e (g-9) (Karvelast al, 2003).

Les métaux lourds dans les boues sont présent§aous de précipités métalliques au sein du floc,
de complexes métal soluble-biopolymeres et de nsétable accumulé dans les cellules (Brown et
Lester, 1979 ; Chipasa, 2003). Les différents mésauretrouvent & des concentrations comparables
dans les boues primaires et activées. Par cordgege,cbncentrations sont 10 a 20 fois plus
importantes dans la boue finale aprés digestiotrab&e (Karvelaset al, 2003). La digestion
anaerobie cause en effet une augmentation du aoetemétaux lourds par unité de masse seche
(contenus en Cd, Cu, Pb et Zn 50-99% plus impatdahs une boue digérée que dans une boue
non digérée). Cette augmentation est due au failegicomposés biodégradables sont décomposeés
sous forme de gaz (GHCO,, Np, H,S...) au cours de la digestion anaérobie. Commmeasure la
guantité de métaux par unité de masse seche, letié de cette matiere cause probablement
'augmentation observée des métaux lourds darsua @igérée (Chipasa, 2003).

[11.2. Mécanismes régissant les flux d'ETM au cours dtetreent biologique des
effluents

L'accumulation et le transport des métaux lourdssdame station d’épuration sont régis par divers
mécanismes physico-chimiques et biologiques (Chip2303) :

e La biosorption sur les cellules ou les polymeresagellulaires contenus dans les boues : |l
s'agit de la somme de toutes les interactions pasginon liées au métabolisme des cellules)
entre les PEC et la surface des cellules,

* La bioaccumulation : il s’agit de linteraction aa entre cellules et les ions métalliques qui
peuvent alors pénétrer a l'intérieur de celles-ci,

» La sorption sur la matiére particulaire présentesd@au usée.

» La précipitation : selon leur solubilité, les métawont étre présents de maniere plus ou moins
importante dans la fraction soluble de I'eau ugékeda boue.

A ces gquatre mécanismes majeurs dont I'occurrenceoars du traitement est représentée sur la
Figure 10, il convient de rajouter les éventuelléactions métaboliques (oxydation, réduction,
méthylation) induites par les microorganismes debdaie qui vont modifier la spéciation de
I'élément métallique considéré.
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Figure 10 - Modéle conceptuel de I'accumulation atu transport des ETM dans un systéme de traitement
biologique (d'aprésChipasa, 2003

[11.2.1. Interactions avec la biomasse : biosorption, bioanwlation et

métabolisation

La rétention d'ions métalliques par des matérialiias d'origine biologique est désignée sous le
terme général de « biosorption » (Yuretual, 2006). Selon les auteurs, la définition de bipgon

peut varier : pour certains, elle englobe tousnEtanismes menant au passage du métal sous
forme particulaire (Veglio' et Beolchini, 1997).Ra’autres, elle n’englobe que les mécanismes de
rétention sur les cellules vivantes ou non et IE€ FPagnanelli eal., 2009 ; Volesky et Holan,
1995). Si la deuxiéme définition est considéréepilasorption constitue donc un phénomene
physico-chimique plutét que biologique. Quoi qit soit, différents mécanismes simultanés sont
impliqués (Veglio' et Beolchini, 1997):

e L’échange d’ions : les cations métalliques se fixamr des sites occupés initialement par les
contres — ions présents dans la matrice des PE@li¢Vet Beolchini, 1997). Ce phénoméne a
été montré par Yuncet al. (2006) qui ont observé le relargage de'Cet Mdf* lors du
processus de biosorption de métaux par des botieSex:

* La complexation et la microprécipitation de surfaggliquant les trés nombreux sites de
fixation présents sur les PEC (Brown et Lester,2898Guibaud eal., 2005) et des surfaces
bactériennes (Borrok el., 2004 ; Johnson etl., 2007) : ces sites comprennent les groupements
carboxyles, hydroxyles et phosphoriques (Liu etg;&002b). Pagnanelkt al. (2009) ont
notamment démontré que les groupements carboxtden€impliqgués dans la biosorption du
cadmium et du plomb par une boue activée.
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e L’échange de protons : Guibaed al. (2008) ont démontré que I'échange de protons @était
des mécanismes impliqués dans la rétention du cadrat du plomb sur des PEC extraits de
diverses souches bactériennes. Yuetal. (2006) ont ainsi observé une acidification du eaili
suite a la biosorption du cuivre, du cadmium ekithe sur des boues activées. Les groupements
fonctionnels des PEC et des cellules ayant degiptép acido-basiques, la sorption des cations
métalliques sur ces groupes est donc susceptiliértarer le relargage de protons.

Ces différents mécanismes sont concomitants atgissent entre eux. Par exemple, Yuetal.
(2006) suggerent qu'a concentration faible de migsications métalliques se lient sur les sites de
fixation existants et disponibles a la surface.t€aison pourrait étre due a une précipitation de
surface (pour certains métaux, précipitation enutsmd due au pH relativement élevé a
concentration faible en métal), a de la complexaéba une faible mesure a un échange d'ions. A
partir d'une certaine concentration en meétal, ¢&s seront occupés. Les métaux en exces ne
peuvent plus se fixer et la concentration en smtutie ceux-ci augmente, générant une plus grande
force pour s'échanger avec les cations déja presela surface : c'est l'initiation du phénomeéne
I'échange d'ions. Celui-ci s'accroit et finit pavenir le mécanisme dominant de la biosorption.

Les phénoménes de bioaccumulation et de transpocations métalliques a travers la membrane
cellulaire demeurent peu connus. En effet, la txiacde nombreux ETM vis-a-vis des
microorganismes empéche les études concernantuffadation de métaux présents a fortes
concentrations par les bactéries. Cependant, bepud@uteurs suggéerent que la rétention de
métaux par les microorganismes vivants se déraulderix étapes (Veglio' et Beolchini, 1997 ;
Arican etal., 2002 ; Yuncu etal., 2006): dans un premier temps, la biosorption rapstle
indépendante du métabolisme sur les parois celbglat autres surfaces externes (i.e. PEC) ; on
parle également d’interaction passive. Par opmositia deuxiéme étape, plus lente, constitue le
transport actif et dépend du métabolisme a trdeemsembrane cellulaire. Cependant, la plupart des
études sur les boues activées (Beveridge et Mu!@g6 ; Guibaud edl., 1999 ; Guibaud edl.,
2005 ; Kim etal., 2002 ; Lawson etl., 1984) ont montré que la rétention passive, notamment
'adsorption et la complexation avec les polymésgsa cellulaires (PEC), était le mécanisme
dominant par rapport a la bioaccumulation. Par etenBrown et Lester (1982a) ont constaté que
'extraction des PEC des flocs de boues activéaiisagnt considérablement la sorption du
cadmium sur ces flocs. Ainsi, l'adsorption des mnétsur les boues est généralement attribuée a la
formation de complexes entre les métaux et lespgnments fonctionnels de surface (carboxyle,
hydroxyle, phénol...) des polyméres extra-cellesi(PEC). Nelsoet al. (1981) n'ont pas obtenu
de résultats significatifs concernant la comparaige I'adsorption d’ions meétalliques sur des
bactéries vivantes ou inactivées, montrant encoeefaois la faible part du facteur « métabolisme »
dans la rétention d’ions métalliques par la bioreass

[11.2.2. Précipitation

En milieu aqueux, la solubilité des éléements miéuadls conditionne de maniere importante le
passage de ces éléments de la phase soluble veinada particulaire. Il est donc évident que la
précipitation constitue un des mécanismes esserdlla rétention des métaux dans les boues.
Ainsi, Brown et Lester, (1982a) ont montré que tacjpitation du cadmium, du manganese, du
nickel et du cobalt dans le filtrat de cultures gaudeK. aerogenesconduisait a des taux de
rétention en phase particulaire supérieurs a césergés en présence de cellules. De la méme
maniere, Changet al. (2007) montrent l'importance de ce mécanisme decipitation dans
I'élimination du zinc, du nickel et du cadmium dealu usée. La présence d'une fraction
particulaire (cellules, flocs) modifie considérahknt I'équilibre des formes de métaux entre
fractions soluble et particulaire, le simple calaupartir des données issues de tests simultanés de
biosorption sur des boues activées et de précpitaur le filtrat de ces boues (a la maniere de
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Changet al, 2007), ne permet pas I'établissement d’'un bilatigne précis entre les différentes
formes de métal (soluble, biosorbé et précipitéhsdéa boue activée. En revanche, ce type
d’expérimentations permet d'apprécier I'importanda mécanisme de précipitation dans la
rétention des métaux par les boues (Brown et LeE8&2a).

Pour prédire les gquantités de métal précipité,stl tentant d'utiliser les valeurs théoriques de
solubilité des différents éléments métalliques. €bglant, dans un systeme complexe comme le
procédé a boues activées, cela se heurte au faitagsolubilité calculée differe généralement des
valeurs expérimentales de deux, voire trois ordeegrandeur (Nelsoet al, 1981). Les solubilités
des métaux dans la boue activée sont généralemadrtiesures a celles mesurées dans I'eau claire a
cause de la présence de ligands organiques quiesmigm la solubilité des métaux (Brown et
Lester, 1982a ; Cheng, 1973). Selon Pattersbral. (1977), la précipitation sous forme de
carbonates domine en condition neutre pour le caailie zinc et le nickel.

Finalement, la nature du métal conditionne les miéozes de rétention sur la boue activée : ainsi,
Sterrittet al. (1981), ont observé que le cadmium et le nickésentent une plus grande solubilité
gue le cobalt dans le filtrat de boue activée. texipitation du cobalt, du nickel, du manganése et
du cadmium est inférieure a 25% du métal ajoutés dargamme de concentrations étudiée (< 11
mg/L). lls ont proposé que, bien que la précipitatsoit presque entierement responsable de
I'élimination du Cr(lll) et du plomb, I'éliminatiomes métaux les plus solubles est dépendante de
leur adsorption sur la biomasse. Plus récemmengndrelliet al. (2009) ont mis en évidence les
différences de mécanismes de rétention par lessbaupH 7,5 du plomb et du cadmium: la
précipitation parait le mécanisme majoritaire ptairplomb (précipitation des hydroxydes de
plomb) alors que la biosorption pure (interactiamsc la biomasse) était dominante dans le cas du
cadmium.

[11.2.3. Modifications de spéciation

Certains microorganismes présents dans les botieéescont la capacité de modifier la spéciation,
et notamment le degré d’oxydation des éléments lliggies. Par exempleSphaerotilus natans
microorganisme filamenteux frequemment rencontrésdes boues activées, est capable de réduire
le Cr(VI), tres toxique et soluble, en Cr(lll), meitoxique et moins soluble (50% du Cr(lll) produit
est adsorbé et/ou précipité sous forme de Cr{Dt@aravelliet al, 2008). Une source de carbone
est nécessaire a cette réduction biologique, effigiour des concentrations en Cr(VI) entre 4,5 et
80 mg Cr(VI)/L. Ce phénoméne correspond a un méoamide détoxification mis en place par les
microorganismes exposés aux ETM toxiques (Caraeelal, 2008). On peut également citer la
réduction du mercure (Il) en mercure (0) par défés consortiums bactériens dont une culture pure
de Pseudomonas puti@ehmenet al, 2009) ainsi que I'oxydation de 'arsenic (lll) arsenic (V)

par le consortium bactérien CAsO1 (Michon, 2006).

[11.3. Facteurs affectant la rétention

Les différents mécanismes régissant les flux d’Eddvis les stations d’épuration sont conditionnés
par différents facteurs. Ces facteurs sont notarcerx qui ont une influence sur I'environnement
des sites de fixation et/ou leur nature chimiquel€gky et Holan, 1995). Ainsi, la biosorption des
meétaux sur les boues (en particulier les PEC) gépéndre (Comte, 2005 ; Decho, 2000) :

» Des propriétés physico-chimiques du milieu: pH u@a et al, 2000), force ionique,
température, concentration en oxygene dissousemeésd’autres cations métalliques et d’autres
ligands (comme la matiere organique dissoute, Warad, 2003), caracteéristiques de I'effluent
(Guibaudet al, 2003),
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* Du métal considéré : concentration présente (Ywi@l, 2006), ratio taille/charge, spéciation,

* Du biosorbant considéré (ici la boue activée) :ppeiés de surface, composition des PEC
(Yuncuet al, 2006) et de la membrane bactérienne, conceniratio

[11.3.1. Nature et concentration du métal

En fonction de la nature et de la concentratiorcation métallique considéré, les mécanismes et
I'efficacité de la rétention du métal par les bosest susceptibles de varier. Par exemple, Lee et
Davis, 2001 ont observé que I'élimination du cuiétait supérieure a celle du cadmium au méme
pH et aux mémes concentrations initiales. La sotakdu métal considéré ainsi que I'existence de

sites spécifiques de sorption conditionnement lésamismes de sorption :

Yuncu et al. (2006) suggerent que le nickel a une tendanadadtption tres faible (formation de
complexes avec la fraction soluble des PEC empédharétention par la biomasse). Brown et
Lester (1982a) ont observé que le nickel était fdigiement sorbé par des cellules resuspendues
apres extraction de leur matrice de PEC. Au camtraioncernant le cadmium, la sorption par les
PEC est 10 fois plus importante que sur les calulies résultats suggerent qu’il existe des sites
spécifiques pour I'adsorption du cadmium sur le€PIEe nickel est plus facilement lié aux cellules
apres extraction des PEC de la boue activée, samgjpées liaisons plus faibles, moins spécifiques,
gue pour le cadmium. Dugan et Pickrum (1972) swaggeague I'adsorption de cations métalliques
par les flocs formés pat. ramigera 115est non spécifique sauf dans le cas du cadmiudu et
mercure, qui se lient aux flocs par un mécanisni&rdnt mettant en jeu la liaison avec les
groupements sulfures des acides aminés. En fona®@r’espece considérée, le métal aura
également plus ou moins tendance a précipiter @reginet al, 2009, cf. Partie 1 -I1.2.2). Brown

et Lester (1982a) suggérent ainsi que I'éliminationmanganése observée par les flocs de boue
activée est principalement due a la précipitatioisgue bien que cette élimination ait été observée,
la complexation avec les PEC ne parait pas sigiivie.

Les éléments métalliques possedent donc des éffidiifférentes vis-a-vis des boues. Beaucoup
d’auteurs ont établi des séquences d’affinité (Gaipl18) :

Tableau 18 - Quelques exemples de séquences d'aférdes ETM vis-a-vis des boues et des PEC

Référence Séquence
Changet al, 2007 Cd > Ni>Zn
Nelsonet al, 1981 Zn>Cu > Cd
Suet al, 1995 Zn > Cd > Ni
Brown et Lester, 1979 Fe > Zn > Cu, Cr > Pb > HQd>> Ni > Mn
Brown et Lester, 1982a Cd>Co>Ni>Mn
Chenget al, 1975 Pb > Cu > Cd > Ni

[11.3.2. Composition et structure de la boue

Le rendement d'élimination dépend, en plus de lareade l'espéce métalligue et de sa
concentration, de la réactivité des biopolymeraspaliibles (PEC, biomasse) et de la composition
de I'eau usée. Les parametres de complexationdimigen, du plomb et du cuivre (nombre de sites,
stabilité du complexe formé) sont liés au contemu protéines, substances humiques et
polysaccharides des PEC (Guibaetdal, 2003) : plus les taux de protéines, d’acides ljues et
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de polysaccharides augmentent, plus les PEC spables de fixer le Cu. En revanche, la fixation
du Ni par les PEC est dépendante de la concemtrati@acides uroniques (Guibaeidal, 2004). De
maniére générale, en ce qui concerne le nombréaldesfixation, l'ordre est le suivant : Cu > Pb
>> Cd tandis que l'ordre de stabilité est le suivabd > Pb= Cu. Plus les PEC sont capables de
fixer un métal, moins le complexe formé est st¢@aibaudet al, 2003). Ainsi, la composition et

la structure des PEC sont des facteurs déterminienis rétention des éléments meétalliques. Cette
composition est elle-méme affectée par de nombiateurs (Brown et Lester, 1982b) :

+ RatiosC:N:PetC:Sdusubstrat,
» Oxydation des PEC,

« Concentration en oxygéne dissous,
» Charge organique,

« DBO.

La surface spécifique des biopolyméres capablesediéer aux métaux accroit la capacité de la
biomasse a la rétention des cations métalliguescéblaeet al, 1987). Les capacités d'adsorption
du nickel, du cadmium et du cuivre sur une boué&véetaugmentent ainsi avec la quantité de
Nocardia amaragbactéries filamenteuses, dont la présence estléeravec une augmentation de
surface spécifique (Kinet al, 2002). Les résultats obtenus par Brown et Lgdi@82a) montrent
eégalement que les cellules leaerogene®nt une plus grande capacité a adsorber le cadetilen
nickel que les flocs de boue activée bien que laebait une concentration en MES 5 a 20 fois
supérieures au poids sec de la cultur&KdaerogenesCela peut étre du a une plus grande surface
spécifique des cellules libres #He aerogenegpar rapport aux flocs (agrégats de cellules) oneé
plus grande prédominance de la précipitation que tlaboue activée.

111.3.3. pH

Ainsi, le pH constitue le facteur le plus importalains le procédé de biosorption des métaux car il
affecte la chimie de la solution, I'activité desogpes fonctionnels de la biomasse ainsi que la
compétition entre les ions métalliques a travemndalification de I'état de spéciation des métaux.
De maniére générale, le taux de passage sous fpamnieulaire augmente avec le pH car les
meétaux ont alors tendance a précipiter sous formgdbxydes (Wanget al, 1999). En effet, la
solubilité des métaux est affectée par le pH, petge complexes métalliques formeés, leur stabilité
et la cinétique de formation (Stumm et Bilinski,7B3.

Par exemple, I'adsorption de Cd et Zn sur des baatgées augmente avec le pH jusqu’a obtenir
une élimination de 90% a pH 10. L'adsorption dedstide pratiquement 100% a pH 7 et diminue
de maniere marquée jusqu’a des valeurs inféricud3% pour les pH faibles et élevés (Nelsbn
al., 1981). Lopezt al.(2000) émettent également I'hypothése que l'audgatiem du pH augmente
la charge négative a la surface des cellules jasdm’totale déprotonation des groupements
fonctionnels présents a la surface, favorisantréiation électrochimique et I'adsorption des cation
métalliques.

I11.4. Comment décrire et modéliser la rétention des métau

Lors de l'étude de la rétention d’'un composé s@uklir une phase solide, il est possible de
comparer la concentration en solution C (kg/L od/b)cet la concentration retenue sur le solide Q
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(kg/kg ou mol/kg). La relation Q = f(C) est appekéésotherme de sorption » (Limousat al,
2007). La validité et I'unicité de cette relatiodpgndent de la vérification de deux conditions :

1. Les divers équilibres physico-chimiques de rétenticelargage doivent étre atteints,
2. Tous les autres parameétres physico-chimiques @hpérature, etc.) doivent étre constants,

Si les isothermes de sorption sont communémerigédd et essentielles pour la compréhension et
la prédiction de la mobilité de divers composés sdéienvironnement, elles correspondent
cependant par nature a une approche empirique etostapique. Par conséquent, elles ne
fournissent pas directement d’informations sur didgers mécanismes de rétention impliqués
(Limousin et al, 2007). A cause de la grande diversité de cegatsr(cf. Partie 1 -IIl.2), certains
auteurs proposent de parler « d’isothermes detréten (Limousinet al, 2007) ou de « courbes de
disparition du soluté » (Schweich et Sardin, 1981 )lieu d’'« isotherme d’adsorption ». Dans la
suite de ce manuscrit, les termes « sorption » l@bsorption » seront utilisés, sauf indication
contraire, dans leur sens le plus large, c'estatdirétention sur la phase particulaire, quel spite

le mécanisme considéré.
I11.4.1. Classification des isothermes

En fonction de la forme des courbes de sorptiosstilpossible de classifier les isothermes (Gites
al., 1974) :

* L’isotherme “C”: la courbe est une droite passatlfrigine. Cela signifie que le ratio C/Q est
toujours identique quelle que soit la concentrat{da ratio est usuellement appelé « coefficient
de distribution » ou « coefficient de partitionts&xprime en L/kg.

* Lisotherme “L”: le ratio C/Q décroit lorsque laoncentration du soluté augmente, donnant
ainsi une courbe concave. Cela suggere une satu@igressive du solide. Deux sous-groupes

peuvent étre distingués : (i) la courbe atteintplateau strict (le solide a une capacité de
sorption limitée) et (ii) aucun plateau strict i'ebservé.

» L’isotherme “H”: il s’agit d’'un cas particulier @ I'isotherme “L". dans ce cas précis, I'affinité
du soluté pour le solide est si €levée qu'on ne pasi distinguer la pente initiale d’une verticale
(« pente infinie »), bien que cela soit impossibtBun point de vue strictement
thermodynamique (Toth, 1994).

* L’isotherme “S”: la courbe est de forme sigmoieat présente donc un point d’inflexion. Ce
type d’isotherme est rencontré dans deux cas :staption coopérative” ou un composé
s'adsorbe plus facilement sur une surface déjauremte par le soluté, et la présence d'un
ligand soluble qui va limiter le phénomeéne de sorptLes especes métalliques peuvent étre
soumises a ce deuxieme phénoméne: a faible coatientde métal, la sorption est limitée par
la présence du ligand. Quand la concentration @alraggmente, le ligand sature et la sorption
s'effectue (Sposito, 1984). Le point d’inflexioustre alors la concentration pour laquelle la
sorption dépasse la complexation en solution.
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(a)_The “C” isotherm (b)_The “L” isotherm
Q
A with strict plateau
N\
without strict plateau
»C »C
(c) The “H” isotherm (d)_The “S” isotherm
Q Q
F 3 F 3
point of inflection
» C > C

Figure 11 - Les quatre principaux types d'isotherme (d'aprésGileset al, 1974,source :Limousinet al, 2007

I11.4.2. Modélisation des isothermes

Les isothermes les plus fréquemment rencontréessiesnsothermes concaves de type « L » ou
« H ». Les modéles les plus couramment utilisés u modélisation sont ceux de Freundlich et
de Langmuir (Limousin edl., 2007 ; Van Hullebusch etl., 2004).

[11.4.2.1. Modéle de Freundlich

Ce modeéle est le premier a avoir été développéufieiteh, 1909 ; Van Bemmelen, 1888) Il est
basé sur la relation suivante entre C et Q (équ&ijo

Q=FC" Equation 2

Ou Q est la concentration de composé sorbé (g/kgolkkg) ; C la concentration en composé
soluble (g/L ou mol/L) ; F (kg/g ou kg/mol) Bf(sans unitégtant deux constantes empiriques.

Dans cette équation, lI'isotherme ne présente pgdatieau lorsque C augmente. Elle est applicable
dans le cas d'une adsorption physique ou chimidgua été initialement développée de facon
empirique.

111.4.2.2. Modéle de Langmuir

L’'autre grand modéle de sorption (Langmuir, 1918) fendé sur des hypothéses réactionnelles
entre le soluté et 'adsorbant :

1. le solide est supposé présenter une capacité miexiiaasorption Qax
2. Tous les sites d’adsorption sont supposeés idergique

3. Chaque site retient une molécule d’'un composé donné
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4. Tous les sites sont supposés étre énergétiquenmestiergguement indépendants de la
guantité de composé adsorbé

La réaction suivante est alors considérée a laseide I'adsorbant :

Site libre + soluté> complexe de surface

La loi d’action de masse appliquée a cet équil{ereconsidérant les coefficients d’activité égaux a
1) amene alors a I'équation suivante (équation 3):

- QmaxLC

Q 1+LC

Equation 3

Ou Q est la concentration de composé sorbé (g/kghoikkg) ; C la concentration en composé

soluble (g/L ou mol/L) ; Qax est la capacité maximale d'adsorption du solidediét (g/kg ou
mol/kg) ; L est la constante d’affinité (L/g ou Lat).

I11.4.2.3. Détermination des parameétres de Freundlich et Lamigm

La détermination des constantes des modéles dermuanget Freundlich est le plus souvent
effectuée au moyen de linéarisations des équatlmsnodele de Freundlich est linéarisé par la
transformation logarithmique de I'équation 2 qunde I'équation 4 :

In(Q) = nIn(C) +In(F) Equation 4

Le tracé de In(Q) en fonction de In(C) a partir desinées expérimentales permet ainsi d'obtenir
une droite de pente n et d’ordonnée a l'origin€)n(

Pour le modéle de Langmuir, I'équation 3 peut &mesformée de différentes maniéres (Tableau
19):

Tableau 19 - Méthodes de détermination des paraméis de Langmuir (d’aprésBoulinguiezet al, 200§

Tracé Equation Pente Ordonnée a l'origine Nom
1 1 1 1 1 1 1
—= fB—H —= + e Lineweaver-Burk
Q DC D Q QmaxLC Qmax QmaxL Qmax
E = f(C) E — 1 + C 1 1 Hanes-Wolf
Q Q QmaxL Qmax Qmax QmaxL (ScatChard)
Q=f E{%E Q = Qpax _L_% —% Qmax Eadie-Hofstee

Ce type de régressions linéaires constitue une adétlsimple pour estimer les parametres de
Langmuir & partir de données expérimentales. Hilgs par conséquent été utilisées dans des
milliers d’études (Badertscher et Pretsch, 200@peDdant, elles engendrent des distorsions des
données et I'utilisation de I'une ou l'autre desi&ipns donne des résultats différents (Boulinguiez
et al, 2008). En effet, ces linéarisations sont incdgga’un point de vue statistique dans la
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mesure ol I'hypothése d’homoscédasticitéur un modeéle linéaire simple n’est pas respdotée

de la transformation (Badertscher et Pretsch, 20€i6¥i, ces linéarisations peuvent souvent mener
a des incohérences dans les résultats obtenus @irégi une trés mauvaise estimation des
incertitudes sur les valeurs calculées (Badertsehd?retsch, 2006). Il est par conséquent plus
judicieux de procéder a la détermination des pat@®méd’'adsorption en utilisant des méthodes
d’optimisation numeériques de régression non-lireair

Finalement, les méthodes de linéarisation peuventégéler utiles comme premiére estimation
visuelle et rapide des données. Cependant, unle ggedlyse quantitative a l'aide de ces méthodes
est fondamentalement incorrecte. Les parametrésiésstpar linéarisation peuvent malgré tout

servir de valeur initiale pour les processus itrattilisés par la régression non-linéaire

(Badertscher et Pretsch, 2006).

[11.4.2.4. Autres modeéles

De nombreux autres modeles ont été congus daritsélature pour rendre compte d’interactions

plus ou moins complexes (isothermes non concalesieprs types de sites de sorption, adsorption
compétitive...). Ces modeles et leurs fondementsritpdes ont été revus par Hinz, 2001 et

Limousinet al, 2007 (Tableau 20).

Tableau 20 - Quelques modeles classiques d'adsompti(Source :Limousinet al, 2007

Forme de la

Modele Formule
courbe
«C» Linéaire Q=K,C
Lo . - KqCi
Linéaire pour les especeen compétition avec Q = S
d’autres espéeces - C.
«LouH» Freundlich Q=FC"
Freundlich avec compétition entre deux espéces _ n -1
et Q =FCi(a,;C))"
. i N _ m ni -1
Freundlich avec compétition entmeespéces Q =FC (] jzlai'jCj) i
Temkin Q=K;In(C)+K,
n
Rothmund-Kornfeld (échange entre deux ibas Q _ Bci H
) o ¥c. [
Qj i o
. _ Q _ LC
angmuir =
J Quax  1+LC
Langmuir avec compétition entre deux espéas Q LiCi

j = Omaxi 1+L,C +L,C,

® En statistiques, I'hnomoscédasticité est définimme 'homogénéité des variances d’une série dabias aléatoires.
Pour décrire un modéle de régression linéaire uppase que les écart-types des erreurs sont ctsstame dépendent
pas de I'abscisse. Par conséquent, chaque valewtotinéey (réponse) a le méme écart-type quelle que stist@se
x. En d’autres termes, on suppose 'homoscédastieité variabley.
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Forme de la Modele Formule
courbe
Langmuir avec compétition entggespéces i maxj q
1+[] _L,C
. . Q _ LC"
Langmuir-Freundlich = .
Qmax 1+(LC)
o Q ¢ Lc
Langmuir généralisé =} B
Qmax Dl+ LCD
_ Q _ LC
Redlich-Peterson = N
Qmax 1+(LC)
Q _ LC
Toth =
Qnmax [1+ (LC) n ]1/n
: _ w 5 A‘,J‘Cpi'j H
Hinz Q =Qmax |, fi] |2 I a0
1+B,,CY
Q _LC
«S» Langmuir sigmoidal

Qmax 1+ LC +§
C

[11.5. Effets des métaux sur le procédé

Outre leurs effets négatifs liés a leur simple @nés dans les eaux et les boues en sortie denstatio
d’épuration, les éléments traces meétalliques pduegalement exercer, du fait de leurs effets
toxiques potentiels, une influence sur les micranrgmes des boues activées et indirectement, sur
la qualité de I'épuration (Ong at., 2005 ; Tsai etl., 205). Ces effets peuvent s’exercer par une
adaptation et donc une évolution de la flore mimobe a la présence d’'ETM (Tstial, 2005) ou

par une modification de I'activité respiratoire d@scroorganismes (Liu, 2000 ; Madoni ak,
1999). Le taux de croissance peut également étextéffet un découplage entre anabolisme et
catabolisme peut étre observé (cf. Partie 1 -1l X0hget al, 2005). Les effets des ETM sur les
boues sont modulés par de nombreux facteurs quiaftecter leur biodisponibilité :

forme physico-chimique (Martell, 1981 ; Ozbelgeakt 2005), les formes solubles étant les plus

toxiques,

la concentration en oxygene dissous qui joue étatld'oxydation et donc les mécanismes de

liaison a la boue des métaux (Ozbedgal, 2005),

le pH (Ozbelgeet al, 2005) qui va également déterminer la forme ploystumique et donc la

biodisponibilite,

la présence d'agents complexants (Ozbelgd, 2005) qui vont affecter la biodisponibilité,
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» |'acclimatation de la biomasse qui peut réduiresfésts négatifs (Tsait al, 2005),
* les a coups de concentrations en métaux (@isali, 2005),

* la compétition entre espéces métalliques (effetergétiques ou antagonistes, Ozbedgeal,
2005).

Tous ces parameétres sont dépendants des condifoyssco-chimiques du milieu, elles mémes
déterminées en grande partie par la configuratioprdcédé. Dans ce contexte, le r6le des PEC en
tant qu'éléments de protection de microorganismesrs les effets toxiques des métaux n’est pas a
négliger (Alkan etl., 2008 ; Laspidou et Rittmann, 2002 ; Wingendealet1999).

[11.6. Conclusion

Le devenir des ETM lors de leur arrivée dans uagost d’épuration est principalement conditionné
par leurs interactions avec les différents compog#ésents dans les boues activées
(microorganismes, PEC, matiére dissoute...). Les mg&eees régissant ces interactions sont tres
divers et se déroulent simultanément : adsorptioysigue, complexation avec les PEC, échange
d’ions, bioaccumulation, précipitation... Ces difiéi®mécanismes peuvent étre classés en fonction
des compartiments de la boue impliqués (Figure 12).

Mécanismes de
biosorption
Accumulation Adsorption / Accumulation /
intracellulaire Précipitation de Précipitation non
surface lige a la biomasse
Transport a travers Echange d'ions
R anee = Mo H- Complexation Physisorption Précipitation
cellulaire (Ca™, Mg™, H')

Figure 12- Les différents mécanismes de rétentiored métaux sur les boues (d’aprés Veglio' et Beolohi 1997)

La plupart de ces mécanismes sont de nature phgsintque et ne vont pas dépendre directement
du métabolisme bactérien. Ainsi, ce sont bien ltuneaet la concentration du/des métaux
considéré(s) ainsi que l'ensemble des conditiongir@mementales qui vont gouverner la
prédominance de tel ou tel mécanisme et les géardeé métaux biosorbés. Ces multiples facteurs
influencent directement ou indirectement les pitgs de rétention. Par exemple, le pH influe
directement en faisant varier la spéciation du hexasidéré et en provoquant éventuellement sa
précipitation. Mais ce sont surtout les proprigh@gsico-chimiques de la boue activée qui vont
affecter la biosorption. Ainsi, I'évolution de paratres liés a la conduite du procédé ont une
influence sur a structure et la composition dedaebet indirectement le devenir des ETM : age de
boue (Arican eal., 2002 ; Brown et Lester, 1982b ; Nelsoraét 1981 ; Sterritt etil., 1981), temps
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de séjour hydraulique (Ozbelge al, 2005) ; présence d’'un sélecteur aérobie (Alkaal.e002 ;
Su etal., 1995), etc.

V. Conclusion

Cette partie a permis de mettre en évidence ladmaiique de la production des boues résiduaires.
En effet, I'épuration des eaux résiduaires consgtdalement en un transfert de la pollution
organique et minérale de la phase liquide (eau3 uee phase solide (les boues) et une phase
gazeuse (rejet de GON,...). La production de boues résiduaires est aingictkment liée a la
filiere de traitement de I'eau et en constitue aahit inévitable. Cependant, le renforcement de la
législation sur lI'eau se traduit aujourd’hui pareuproduction accrue de boues d’épuration en
Europe (de 5,5 millions de tonnes de matieres seehd 992 a 9 millions de tonnes en 2005). Dans
le méme temps, les différentes possibilités derisgtion se restreignent pour des raisons a la fois
sociales et politiques.

Dans ce contexte, réduire la production de boukesséurce, c'est-a-dire limiter cette production

pendant le traitement de I'eau, constitue uneratére intéressante aux traitements et aux filieres
d’élimination conventionnels. De nouvelles techigids visant a réduire la croissance des
microorganismes au cours du traitement biologiquaoac la production de boue sont de plus en
plus étudiées, et font déja I'objet dans certaas @une commercialisation (Biolysis E et O, etc.).

Ces procédés sont regroupés sous l'appellationat&és de Réduction de la Production de Boues
(PRPB).

La présence d’éléments traces métalliques dareales usées et la nécessité d’en mesurer et limiter
la dissémination dans I'environnement ont été mises évidence. Cependant, les stations
d'épuration sont avant tout congues pour la dégjradae la matiére organique par les micro-
organismes de la boue activée. Ainsi, la rétendiesm éléments métalliques par les boues activées —
et donc l'abattement de ces éléments dans I'eawcemstitue qu'un bénéfice secondaire (Chipasa,
2003 ; Neufeld et Hermann, 1975 ; Oliver et CosgralQ74). Par conséquent, les effluents de
stations d'épuration municipales peuvent conterés dnétaux lourds a des niveaux de
concentrations supérieurs aux niveaux naturels guprésenter un risque environnemental et
sanitaire (eaux de baignade, réutilisation d’eaaées pour l'irrigation...). De plus, la concentration
des métaux lourds dans les boues peut limiterdsage (pour 'épandage notamment) du fait de la
réglementation des teneurs en ces différents élémaimsi, les boues de diverses origines ont des
contenus en meétaux variables en fonction de leffiuraité et des performances du procéede
(Chipasa, 2003 ; Scancaradt, 2000).

La rétention des éléments métalliques par les besesn effet fonction de nombreux parametres
(composition de la boue, pH...) dépendant les unsadtres et de la configuration du procédé : par
exemple, la biosorption des métaux par les PE@géencée par leur composition (Guibaetdal,
2003), elle-méme dépendante de parametres teldaguemposition de I'eau usée d’entrée, la
charge organique, I'age de boue, etc. (Rastld, 2006).

La sonication, le traitement thermique et I'ozooatiapparaissent comme des techniques
prometteuses dans le cadre des PRPB, tant en ahooet digestion anaérobie gu’au niveau de la
file eau. Cependant, I'énergie et les colts d’itisesments nécessaires a la mise en place de ces
procédés sont considérables. L'intérét technicoy@coque de ces procédés reste dépendant du
contexte local (colts et filieres d’élimination desues, taille de la station...). Les conséquences de
lintroduction de ces procédés, sur la ligne eatamonent, font parfois apparaitre un certain
nombre de problématiques : dégradation de la guadditl'eau de sortie (DCO, phosphore, azote) et
problemes potentiels de déshydratation des boueplu3, si les effets de ces procédés ont été trés
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étudiés en termes de performances de solubilisatidle réduction de boues, les risques liés a leur
introduction sont encore mal appréhendés.

Les modifications apportées par les divers traitgsa la structure et a la composition des boues
activées sont ainsi susceptibles d’induire des utvris du comportement de micropolluants
organiques ou métalliques au cours de ces traitsm@es phénoménes demeurent mal connus
alors que les quelques résultats référencés dditgetature semblent montrer que les flux de ces
composés sont affectés. Le processus de solulmhsale la matiere au cours du traitement
s’accompagnerait d’'une solubilisation des especétaligques. Cependant, la réduction de la
guantité de boues produites peut conduire dans€hrartemps a un phénomene de concentration.
La complexité des phénomenes se déroulant au dauraitement (solubilisation, augmentation ou
diminution de la taille des flocs...) et au cours k&tape de biodégradation subséquente
(refloculation, réassimilation de la matiere sdlisBe...) ont potentiellement un impact sur les flux
de micropolluants. Cependant, a I'heure actudli®yia pas de données disponibles concernant les
mécanismes d’interactions boues / éléments tracésalliques suite aux traitements de
désintégration. Ce type de données est pourtaahiésispour prévoir une éventuelle dégradation de
l'eau traitée et le relargage d’éléments tracesaligies dans I'environnement. La qualité des
boues produites est également d’'importance damsekure ou il ne faudrait pas remplacer une
minimisation de la production de boues par une angation de leur impact environnemental
pouvant empécher leur valorisation.

Le but de cette étude est donc de caractériseinlesactions de boues traitées par sonication,
traitement thermique et ozonation avec les élémmatalliques et de relier les résultats obtenus aux
modifications des propriétés physico-chimiques limsges traitées. Le cadmium et le cuivre ont été
choisis comme modeéles.
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PARTIE 2 -MATERIEL & METHODES

|. Dispositifs expérimentaux

I.1. Traitements de désintégration en batch

[.1.1. Boues utilisées lors des études en batch

Les boues utilisées lors des tests en batch otédaeté prélevées dans la zone d'aération de la
station d’épuration de la ville de Limoges (87).tt€estation a boues activées a une capacité de
285 000 équivalents-habitant. Elle traite essdatignt des effluents d’origine domestique et recoit
de maniére discontinue (et pour moins de 10% durweltotal entrant) les effluents de I'abattoir

municipal situé a proximiteé.

Afin de limiter les évolutions des caractéristiquis la boue dues a un stockage prolongé, les
prélevements ont toujours été effectués moins dea4nt le début des analyses. Le temps de
transport entre la station d’épuration et le labmra est inférieur & 20 minutes. Les échantillons

été conservés a 4°C avant les manipulations.

Tableau 21 - Caractéristiques des boues activéeslisées lors des expérimentations

Etude du

Etude de la Etude de la : Etude de
L L traitement , .
sonication (1) sonication (2) . I'ozonation
thermique
Matieres séches (g/L) 3,5+0,2 3,604 3,5+0,2 3,7+0,4
Taux de matiéres volatiles 7041 70+ 2 7947 7141
(%)

DCO totale (mg QL) 4400 + 720 4960 + 410 4180 + 530 4930 + 340

I.1.2. Sonication

Le sonicateur utilisé est un homogénéisateur demeaBandelin Sonopuls HD 2200. Le générateur
ultrasonique convertit la tension du secteur jusauie fréquence ultrasonore de 20 kHz. La sonde
utilisée est une sonotrode standard de 13mm deetliarplongée dans le liquide a une profondeur
comprise entre 1 et 2 cm conformément aux recomatams du fabricant. Les ondes ultrasoniques
sont générées de maniere continue durant le tempgsadement. Le volume des échantillons a
soniquer est de 900 mL. Les sonications sont gsdisans régulation de température dans des
béchers de 1L. La puissance fournie est de 100\WsidRirs temps de sonication sont testés dans
une gamme s’échelonnant de 0 a 99 min. Les caist@ées de I'appareillage utilisé sont données
dans le Tableau 22.
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Tableau 22 - Caractéristiques du sonicateur utilisé

Générateur GM 2200

Dimensions 257 x 180 x 115 mm
Poids 2.5kg
Puissance maximale 200 W

Convertisseur UW 2200 avec Booster horn SH 213 G

Dimensions @/ dia. 70 x 120 mm

Poids 1.0 kg

Fréquence générée 20 kHz
Sonotrode TT 13

Diametre 13 mm

Longueur 5 mm
Amplitude 149-165 pm pic a pic

Volume de I'échantillon a traiter 20 — 900 mL

A des fins de comparaison avec la bibliographiesdaication est caractérisée par I'énergie
spécifique fournie (Es). L’énergie spécifique astdtion de I'énergie fournie, du volume et de la
concentration de matiere seche de I'échantillondéqn 5) :

P*t

= Equation 5
STVEMS, q

Avec :

* Es: énergie spécifique (kJ/kg MS)

P : puissance fournie (W)

t : temps de traitement (s)

MS, : teneur en matiére seche (g/L)

V : volume de l'essai (L)
[.1.3. Traitement thermique

Les boues sont traitées dans un bain marie ouiardiaiile selon la température désirée :

= traitements a basses températures (45, 75, 9%&n) thermostaté Lauda de type A106T.

= traitements a des températures supérieures aug@émillition de I'eau (105°C, 120°C) : bain
ONE 7-45 de la marque Memmert.
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100 mL de boues sont conditionnées dans des flamoRyrex d’'un volume utile de 100 mL vissés
a bloc pour s’affranchir des phénomenes d’évapmatCeux-ci sont introduits dans le bain marie
ou le bain d’huile a température ambiante. Des eftyatéalables ont permis de déterminer une
durée optimale de traitement de 120 minutes audetgs parameétres de solubilisation. Le début de
cette durée de traitement est considéré au monoelattempérature de consigne est atteinte dans le
flacon.

[.1.4. Ozonation

[.1.4.1.Principe

L’ozoneur utilisé est un ozoneur Trailigaz 5LO. téme est produit par décharge électrique dans
l'air. Un circuit de refroidissement assure I'aljgton de I'excés de chaleur produite. En effet, la
production d’ozone est favorisée a basse tempérdterdébit de gaz est réglé sur I'appareil a 300
L/h, la puissance fournie est de 150W et la presseproduction de I'ozone de 0,8 bar.

Le réacteur d’ozonation d'une contenance maximaléldest équipé d'un diffuseur a fines bulles
permettant un bon transfert de 'ozone dans la lolmre 800 mL sont traités lors de chaque essai.
Le dispositif d’ozonation est présenté sur la Fegl® :

DISPOSITIF DE
DOSAGE DE
’OZONE RESIDUEL
— € | -
AR | A oN¢©
{ I
GENERATEUR
D’OZONE
DESTRUCTEUR o 0 i
D’OZONE
L——— | Bouts
IODURE DE AIR
POTASSIUM 1% COMPRIME

Figure 13 - Dispositif utilisé pour I'ozonation deshoues activées (sourceProrot, 2008

La concentration en ozone est mesurée en sorticaddeur par la méthode iodométrique selon la
méthode 070035D (Trailigaz Ozone SAS). L'ozone @mies du réacteur est soumis a un barbotage
successif dans deux flacons doseurs contenanttld®umL d’une solution de KI tamponnée (20g
Kl, 7,3g NaHPO,,2H,0O, 3,59 KHPO, pour 1L). Le volume de gaz traversant le montagfe e
mesuré a l'aide d’'un compteur de gaz monté en degalflacons doseurs. L'ozone résiduel est
détruit par un destructeur thermique.

L’'ozone présent dans le gaz réagit avec liodurdilgérant de l'iode. Une fois I'ozonation des
boues terminée, la solution de KI ayant réagi @stipérée (2 x 800 mL) et homogénéisée. 500 mL
sont aliquotés puis acidifiés par I'ajout de 25 diune solution d’HSO, a 4,5 mol/L. Le diiode
formé est dosé par une solution de thiosulfateodus (0,05 M). Les réactions chimiques mises
en jeu lors de ce dosage sont les suivantes :
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O,+2, +H,0-1,+20H" +0O
Lors du barbotage de I'ozone dans la solution de Ki ' 2T 2
30, +17 - 10, +30,

Soit globalement 40, +3I " +H,O - I, +10, +20H™ +40,

Lors de I'acidification :I0,” +5I" +6H" - 31, +3H,0

Apres cette acidification, on retrouve 4 moles dédibérées pour 4 moles d’ozone absorbées dans
la solution soit une stcechiométrie de 1mole/mole.

Lors du dosage titrimétrique :
l,+2e « 21~

25,0,2" +12 « S,0,7 +2¢e”
25,0,” +1, - S,0.7 +2I~

Ainsi, une mole de thiosulfate peut réduire ¥ nideliode libérée par %2 mole d’'ozone.

[.1.4.2. Calcul de |la dose d’ozone appliquée

La dose d'ozone consommeée par les boues est daternpiar différence entre I'ozone produit
(déterminé lors d’'un essai a blanc en absenceqdalé dans le premier flacon) et 'ozone résiduel
dosé lors de I'essai selon la démarche suivante :

.1.4.2.1.Quantité d'ozone ayant réagi avec le KI lors de la

manipulation.

Lors de l'essai a blanc, la quantité d’'ozone ay@aigi avec le Kl correspond a la production
d’'ozone de l'appareil tandis qu’elle correspondozdne résiduel n’ayant pas réagi avec les boues
lors de I'ozonation de celles-ci (équation 6):

[thiosulfat * Vi, * Viga * M (O,)

- Equation 6
2 VKIdosé

m(0,) =

Avec :

« m(Gs) : Masse d'ozone ayant réagi avec la solution biei§ des essais a blanc (ozone produit)
et des essais sur les boues (o0zone résiduel) (g)

» [thiosulfate] : concentration de la solution deothilfate de sodium utilisée pour le dosage (0,05
mol/L)

*  Vgq: volume équivalent de solution de thiosulfatesddium (mL)
*  Viotal - VOlume de KlI présent dans les flacons doseussde I'essai (800 mL)
*  M(O3) : masse molaire de I'ozone (48 g/mol)

*  Vkidose: Volume de Kl aliquoté pour le dosage (500 mL)
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.1.4.2.2.Concentration en ozone dans |'air ozoné (équatipn 7

Co, :—m(\(/)3)b'an° Equation 7

blanc

Avec :

e Co3z: concentration en ozone produit dans I'air oz@iE)

*  M(O3)pianc: Masse d’ozone produite lors de I'essai a blgihc (
*  Vpianc: Volume d’air ozoné mesuré lors de I'essai a bl

1.1.4.2.3.Dose d’ozone transféré dans les boues (équation 8)

Co *V....—MO,) .. . .
D= O3 essai ( 3) résiduel Equatlon 8
Vboues* [MS]

Avec :

* Dose d’'ozone transférée dans les boues;(g Datiere seche)

* Cop3: concentration en ozone produit dans I'air oz@ik)

*  mM(O3)esiduel: Masse d’ozone résiduel lors de I'ozonation drgeb (g)
*  Vessai: VOlume d’air ozoné mesuré lors de I'ozonatios deues (L)

*  Vpoues: Volume de boues a ozoner (800 mL)

* [MS] : concentration en matieres seches dans leesa ozoner (g/L)

|.2. Etude pilote de la réduction de la production dadscet de la rétention des

éléments métalliques

[.2.1. Conception du pilote

Les études pilotes ont été réalisées en utilisank déacteurs a boues activées identiques (Figure
16). Les pilotes constituent chacun une unité deetment biologique (Figure 14 et Figure 15)
comprenant une alimentation en eaux usées pré&saitén bassin d’aération permettant le
traitement des pollutions carbonée et azotée pasulxession de phases aérées ou non, un
décanteur, une recirculation des boues décantésisgai'une purge des boues en exces.

L’'un comprend un PRPB (ultrasons ou traitementniigue) sur la boucle de recirculation des
boues, l'autre sert de ligne témoin et ne comprmt pas de PRPB.

- 68 -



Partie 2 — Matériel & Méthodes

Pompe
d’alimentation et de
recirculation

Enceinte contenant
le réacteur de
sonication

Figure 14 - Installation du pilote
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Figure 15 - Schéma du pilote de traitement et desRPB
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Tableau 23 - Caractéristiques des pilotes

Parametre Réacteur témoin
LxIxH (cm) 29x25x28
Volume total (L) 23,5
Volume efficace (L) 13,75
Niveau de I'eau (cm) 20
Bassin d’aération .
Nombre de cloisons suspendues 1
Dimensions de cloison (éin 27*20
Hauteur de passage en dessous des 8
cloisons (cm)
Vitesse d’'agitation (rpm) 100
Volume du décanteur (L) 8,3
Décanteur
Vitesse de raclage (rpm) 6

[.2.1.1. Réacteurs biologigues

Figure 16 - Bassin d'aération
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Les réacteurs de forme parallélépipédique sontisésalen plexiglas. Leurs caractéristiques

géometriques sont décrites dans le tableau 23.r@ddfuseurs d’air sont disposés parallélement
tous les huit centimétres au fond du réacteur. diffigsseurs poreux permettent I'aération et le

mélange de la liqueur mixte. L'aération est efféetde maniére séquentielle par cycles de 2h afin
d’assurer un cycle complet de traitement de lautioth azotée et ainsi maintenir un pH stable aux
alentours de la neutralité. Lors des phases aélg@espncentration en oxygéne dissous a été
maintenue dans les deux réacteurs entre 2,5 ein§/b par réglage de débitmeétres. Le bassin
d’aération est divisé en deux compartiments par aloison verticale suspendue. Une sortie est
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située a une hauteur de 20 cm afin d’obtenir unimel utile de 13,75L. Une pompe péristaltique
permet I'alimentation en substrat (15 mL/min poague réacteur) par le haut des deux réacteurs.

.2.1.2. Décanteurs

La sortie du réacteur est dirigée vers un clatiéoea (Figure 17) composé d’'une base conique en
PVC (15 cm de diameétre pour 7,5 cm de hauteur)uet cbrps cylindrique en plexiglas (15 cm de
diametre et 40 cm de hauteur). La surverse du tEwaest positionnée afin d’assurer un volume
utile de 8,3L. Un moteur de 20W entraine un racéebrtours/min afin de favoriser la décantation et
d’éviter un colmatage de la boucle de recirculatidne pompe péristaltique permet le recyclage
des boues décantées (15 mL/min pour chaque répetetéte du bassin d’aération.

(@ (b)

Figure 17 - Décanteur (a) bas avec pompe d'amorcage la surverse du réacteur de sonication (b) haatvec
moteur entrainant le racleur

.2.1.3.PRPB

1.2.1.3.1.Sonication

La sonication est réalisée sur la boucle de reeaition des boues du décanteur vers le bassin
d’'aération. Chaque jour, cette boucle est dérivérms \e réacteur de sonication pendant le temps
nécessaire via l'ouverture de vannes.

Le réacteur de sonication est constitué d’'un ertyrand’un volume utile de 500 mL (Figure 15 &
Figure 18). Ainsi, le temps de séjour moyen desbalans ce réacteur est de 33 minutes pendant la
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sonication (débit de recirculation = 15 mL/min)alimentation est effectuée par surverse depuis le
décanteur tandis que la boue de sortie est porrgrda pompe de recirculation.

Figure 18 - Réacteur de sonication

Les parameétres de la sonication sont les suivants :
* Puissance : 200W

* Volume du réacteur : 500 mL

» Débit d’entrée et de sortie : 15 mL/min

La quantité de boues soniquées et donc le tempsidi@quel le réacteur de sonication est connecté
a la boucle de recirculation sont calculés chaquegn fonction des paramétres de fonctionnement
du pilote. Le taux de traitement (équation 9) esfini comme I'équivalent de quatre fois la
production de boues théorique obtenue sans PREBt-écdire la production de boues observée
dans le réacteur témoin). Ce taux de traitemeniadéfini d’'aprés les travaux de Yoat al.
(2004). Cependant, afin de limiter la dégradatienlal qualité de I'effluent en sortie, le taux de
traitement a ensuite été limité a un maximum de 28%a quantité totale de boues présentes dans
le bassin d’aération.
*
7P Equation 9
Qr* Xg

Avec :

* T =temps de traitement (min/j)
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* C =taux de traitement selon Yoenhal.(2004) (sans unité, ici égal a 4)
» P =production de boue journaliére sur la lignediénig MVS/j)
* Qg = débit de recirculation (L/min)
* Xg = concentration en MVS dans la boucle de recitmngg MVS/L)
.2.1.3.2. Traitement thermique
Le traitement thermique est réalisé sur la boueleatirculation des boues du décanteur vers le
bassin d’aération. Le réacteur est constitué daaiprent en verre d’un volume utile de 900 mL,

permettant une entrée et une sortie des boue® ptars agitation magnétique (Figure 15 & Figure
19). Il est connecté en permanence sur la boucdtedieulation.

Figure 19 - Réacteur de traitement thermique

Ainsi, le temps de contact des boues dans ce gaesede 60 minutes (débit de recirculation = 15
mL/min). L’alimentation est effectuée par survedspuis le décanteur tandis que la boue de sortie
est pompée par la pompe de recirculation.

Le traitement thermique est réalisé via un thermogéur (P = 1000 W) inséré dans le réacteur. La
température de traitement est régulée a 90°C \@asonde Pt 100 et un régulateur de température.
Ce systeme est mis en fonctionnement le temps é&émsir fonction des paramétres de
fonctionnement du pilote par le biais d’'un prograatenr. Pour éviter de réinjecter directement des
boues chaudes dans le bassin d’aération, le tugaodie des boues traitées effectue un passage
dans un réservoir d’eau refroidie via un cryostat.
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Le taux de traitement est ici défini comme I'équévd de 25% de la quantité totale de boues
présentes dans le bassin d’aération et dans leetéate traitement thermique (équation 10).

T :%’;:RVBA Equation 10
Avec :

* T =temps de traitement (min/j)

* F =fraction de boues traitées (ici égale a 0,25)

* Xga = concentration en MVS dans le bassin d’aérapol{/S/L)

* Vga = volume du bassin d’aération (13,75 L)

* Qg = débit de recirculation (L/min)

* Xg = concentration en MVS dans la boucle de recitmngg MVS/L)

[.2.2. Conditions d’exploitation des pilotes

1.2.2.1. Eau usée utilisée pour alimenter les pilotes

L’alimentation en effluent est identique pour le=ud réacteurs. Il s’agit d’eau résiduaire urbaine

prélevée a la station d'épuration de la ville dendges. Environ 350L d’'eau usée prétraitée

(dessablage - dégraissage) sont prélevés chaquengenans des bidons a l'aide d’'une pompe

péristaltique. L'eau est ensuite transvasée eké&eodans un réservoir réfrigéré a une température
de 6°C ou elle est maintenue sous agitation cotesfaour éviter la décantation des matiéres en
suspension. La pompe d’alimentation des deux réeciréleve directement I'eau usée au sein de
ce réservoir.

Les principales caractéristigues de l'eau usée (MHESS, DCO totale, DCO filtrable) sont
mesurées quotidiennement. Les valeurs moyennesatées lors des études sont présentées dans
le tableau 24 :

Tableau 24 - Caractéristigues moyennes de I'eau wsélimentant les pilotes

Etude de la sonication (18/08/08- Etude du traitement thermique

13/11/08) (16/02/2009-20/04/2009)
MES (mg/L) 277 50 371 + 100
DCO totale (mg @L) 495 + 120 790 + 140

.2.2.2. Temps de séjour hydrauligue et taux de recyclage

Le débit d’alimentation en eaux usées est maintemstant tout au long des expérimentations a 15
mL/min ce qui impliqgue un temps de séjour de ligffit dans le bassin d’aération de 15,3 h. Le
débit de recirculation des boues du décanteunestf100% du débit d’alimentation.
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1.2.2.3. Age des boues

L’'age de boue est défini comme le temps moyen duemuel les boues sont présentes dans le
systeme. Il est considéré comme le parametre deidomement lié a la croissance globale de la
biomasse qui a lieu dans le bassin d’aération. i@érant qu’il 'y a pas de croissance dans le
décanteur, son volume a été négligé. (Tchobanogowed, 2003). Pour s’affranchir d’éventuels

problémes de décantation, on tient également comese MVS qui peuvent étre présentes en
guantités non négligeables dans l'effluent de sotfidge de boue est donc donné par I'équation 11

XBA*VBA - H
A= Equation 11
XR*QP + Xs* (Q_QP)

* Xga = concentration en MVS dans le bassin d’aérapol{/S/L)
* Vga = volume du bassin d’aération (13,75 L)

* Qp=débit de purge (L/jour)

e Xg = concentration en MVS dans la boue purgée (g MYS/

e Q =débit d’entrée de I'eau usée (L/j)

» Xs = concentration en MVS dans l'effluent de sorgeMVS/L)

Pour I'exploitation des pilotes, le paramétre datdile du procédé maintenu constant au cours du
temps et égal sur les deux lignes peut étre cagssivit par 'age de boue, soit la concentration en
MES dans le bassin d’'aération soit la charge massagpliquée. Le maintien d’'une concentration
en MES constante dans le bassin d’aération impldgugérer le taux de soutirage (donc I'age de
boue) en fonction de la production de boues obsegvéle laisser la quantité de pollution contenue
dans I'eau usée faire varier la charge massiquégage. Dans cette étude, I'age de boue a été
choisi comme parameétre de contrble : la purge deda été ajustée quotidiennement pour assurer
un age de boue constant de 15 jours sur les dgn&slide traitement (témoin et avec PRPB). En
conséquence, la réduction de production de bouserode générera une diminution de la
concentration en MES dans le réacteur.

1.2.2.4. Calcul de la pollution dégradée

La quantité de pollution (substrat) dégradée joigreest définie comme la différence entre le flux
de DCO entrant dans le systeme et le flux de DC@asbdu systeme (équation 12). Pour la
pollution entrante, le flux entrant comprend I'eas€e pénétrant dans le systéme ainsi que la
fraction de DCO solubilisée lors du traitement PRHBuUr s’affranchir des problémes de
décantation dans le calcul de la pollution effemtient dégradée par les microorganismes, la DCO
de sortie est mesurée apres filtration a 1,2 um.

AS:(Q*SO +T*QR*SPRPB)_(Q_Qp)*S Equat|on 12
Avec :

e AS = guantité de substrat dégradée (g DCO/))
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e Q = débit d’entrée (L/jour)

* S = concentration en substrat dans I'eau d’entrd@QQ/L)

* T =temps de traitement par PRPB (min/})

* Qg = débit de recirculation (L/min)

*  Sprpe= quantité de substrat dans la boue traitée garRRB (g DCO soluble/L)
* Qp=débit de purge des boues (L/))

* S = quantité de pollution dans I'effluent de so(geDCO/L)

1.2.2.5. Calcul de la production de boues

La production de boues est définie comme la quéaxét boues a purger pour maintenir I'age de

boue constant. Comme les mesures sont effectu@gisignnement, on tient compte également de

la différence de concentration en MVS dans le bad'siération (équation 13).
P:(XélA_xé?A))*VBA"'QP*XR"'(Q_QP)*XS Equation 13

Avec :

P = production de boue (g MVS/))

» Xga = concentration en MVS dans le bassin d’aération

* Vga = volume du bassin d’aération (13,75L)

* Qp=débit de purge des boues (L/})

* Xg = concentration en MVS dans la boue purgée (g MYS/
* Q =débit d’entrée de I'eau usee (L/))

* Xg=concentration en MVS dans l'effluent de soreMVS/L)

[.2.2.6. Calcul de |la réduction de la production de bouef®etive

Le rendement de production de boues est défini ararmproduction de boues générée par la
dégradation d’'une quantité donnée de substrat. dslecalculée par le tracé de la production de
boue cumulée en fonction de la DCO dégradée cumidépente de la droite obtenue permet
d’accéder au rendement notgg¥ exprimé en g MVS produites/g DCO dégradée. Lactaol de
production de boues générée par la sonication dwaiement thermique est donc donnée par
'équation 14 :

YPRPB .
RPB=1-—22_-*100 Equation 14
OBS

Avec :
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* RPB = taux de réduction de la production de bolésnu (%)

e Yops ®MMPRPE = rendement de production de boues observé réspment sur les lignes
témoin et avec PRPB (g MVS produites/g DCO dégradée

[.2.3. Phases d’exploitation

La Figure 20 résume la stratégie employée lorgtetes pilotes :

1) Mise en route i o dogad 4) Caractensation HEWGIRN on
du pllcte 2) Phase de suivi jusqu™a état stationnaire mé_laux ax b e cuivre & fo_rte
paints clés concentration

Figure 20 - Phases d'exploitation des pilotes

[.2.3.1.Phase 1 : Démarrage

La mise en route des expérimentations a été réamlén la procédure suivante :

* Remplissage des réacteurs et des décanteurs aveddee activée issue du bassin d’aération
de la station d’épuration de Limoges (Tableau Pour éviter le colmatage des pompes par les
impuretés, les boues ont été tamisées a 1 mmuomsnaplissage.

* Fonctionnement du systeme pendant 3 jours avedi@érat recyclage mais sans aucune
alimentation.

* Alimentation avec 'ERU prétraitée (cf. Partie 2:R.1 p. 75 pour les caractéristiques).

Tableau 25 — Caractéristiques des boues activéedligées pour ensemencer les pilotes

Matieres seches (g/L) 3,6+0,1
Taux de matieres volatiles 700+1
(%)
DCO totale (mg QL) 4620 £ 340

[.2.3.2.Phase 2 : suivi jusgu’a I’état stationnaire

Afin de stabiliser les paramétres opératoires etperformances du pilote (état stationnaire), les
pilotes sont exploités pendant une durée équivalarg fois 'age de boue (45 jours) au minimum.
Durant cette période, les caractéristiques pritegdes boues sont déterminées (MES, MVS) ainsi
gue les performances des pilotes : éliminatioradeCO et des MES, production de boues, analyse
de la taille des flocs par analyse d’'image, tutbidsVI...

1.2.3.3.Phase 3 : analyse des métaux aux points clés

Durant une période de 3 jours, les concentrationsadmium et en cuivre présentes aux points clés
des procédés de traitement ont été analysées alfnagtion totale et la fraction soluble. Ces pwint
clés comprennent : eau d’entrée, bassins d’aérdimres purgées, eau de sortie.
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1.2.3.4. Phase 4 : Caractérisation avancée des boues

Les boues des deux pilotes sont prélevées sur aureée afin d’effectuer une caractérisation
avancee ex-situ de leurs propriétés physico-chiescgt de leurs interactions avec le cuivre et le
cadmium (cf. Partie 2 -11.2.1 p. 80 et Partie 2R p. 81).

1.2.3.5.Phase 5 : injection de cuivre a forte concentratemnentrée

Une injection de cuivre équivalente a 40 mg/L dftctuée directement dans le bassin d’aération
par injection d’une solution de Cu a 10 g/L. Cataude un déversement accidentel. Le suivi des
concentrations dans les fractions soluble (fikmata 0,45 um) et particulaire est ensuite effectué
pendant 48h.

Suite a cette derniere manipulation, les piloted stoppés, vidangés et nettoyés.

ll. Protocoles expérimentaux

[I.1. Séparation de la phase soluble et de la phaseydaite

Tout au long des expérimentations effectuées erhlmat sur le pilote, il a été nécessaire pour les
expérimentations de définir opérationnellementHage dite « soluble » des boues de la phase dite
« particulaire ». Pour des raisons pratiques, lghate de séparation entre fractions soluble et
particulaire n'est pas toujours la méme en foncties analyses effectuéed e Tableau 26
récapitule les protocoles utilisés :

Tableau 26 - Protocoles utilisés au cours des diféntes analyses pour séparer la phase soluble deghase

particulaire
Analyse / protocole Séparation soluble / particulae
MES / MVS des boues
Titration acide-base
FTIR Centrifugation (6000g, 20 minutes, 4°C)

CEC

Analyses des métaux présents dans les boues i pilo

Mesures de la DCO, des polysaccharides, des pregéin

et des substances de type humique (batch) Filtration & 0.45 um
iltrati 45 1

Comportement des especes métalliques (batch et
injection dans le pilote)

MES / MVS ds eaux lors des études pilotes

DCO en entrée et en sortie des pilotes Filtration & 1,2 pm (Whatman GF/C)

Analyses des métaux présents dans les eaux d&sspilo

Chromatographie ionique Filtration a 0,22 pum

® Dans ce manuscrit, les termes « solubilisationselable » et « solubiliser » seront utilisés deide parfois simplificatrice pour
faciliter la compréhension. Il s'agit de différeecla phase particulaire (culot de centrifugationgateau de filtration) du surnageant
de centrifugation ou du filtrat. Dans les faitseypartie de la matiére dite « soluble » ne I'est igeellement dans la mesure ou une
fraction colloidale doit étre considérée.
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Afin de quantifier le transfert de matiere de laagh particulaire vers la phase soluble di aux
traitements d’hydrolyse, le taux de solubilisatides différents composés est déterminé selon
'équation 14 (Bougrieet al, 2005) :

COMPOSE - COMPOSE, ,
COMPOSE = 100
COMPOSE, - COMPOSE,

Equation 15

Avec:

*  Scomposkt. taux de solubilisation du composé (%)

« COMPOSE : concentration du composé en phase soluble &pitmment (mg composé/L)
« COMPOSE,: concentration initiale du composé en phase $®liihg composé/L)

« COMPOSHEy : concentration totale initiale du composé (mg posé/L).

[I.2. Etude en batch des propriétés des boues et deéenactions avec les eléments

métalliques suite aux différents prétraitements

[1.2.1. Propriétés physico-chimiques des boues traitées
Les effets des traitements de désintégration @néteidiés dans la fraction totale, la fraction sigu

et la fraction particulaire. La Figure 21 préselete différentes analyses réalisées a cet effet. Les
meéthodes analytiques employées seront préciséedalparagraphe lil.
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Boue totale

Répartition de la Culot de centrifugation - CEC ya
matiére (6000g, 20min, 4°C) L -

Composition
biochimique (DCO,
polysaccharides,
proteines,
substances de type
humigue)

‘ Titration acido-

Surmnageant de basique

centrifugation
(6000g, 20min, 4°C) ‘

Spectre FTIR

lons majeurs Filtrat (0,45 pm)
(chromatographie
jonique)

Caractére
hydrophobe

Filtrat (0,22 pm)
Ganulométrie laser

:
s

Turbidité du
surnageant de
décantation Analyse d'images

Légende :
Composition Proprietés de Propriétés de Structure des Fractions de la
{bio)chimique surface décantation flocs. boue

Figure 21 - Analyses réalisées pour caractériserdgropriétés des boues activées

[1.2.2. Etude des interactions boues traitées / élémentgaahiques
Les comportements respectifs du cuivre et du caanvig-a-vis des boues ayant subi un traitement

de désintégration donné sont étudiés séparémestlddraction totale et dans la fraction soluble
par le biais de tests de biosorption/rétentionctfis dans différentes conditions (Figure 22).
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_\/ésis de rétention

L4 pH régulé

Cu/Cd
3h — 180 RPM

Dosage Cu, Cd,
Ca, Mg par FAAS

Cu/Cd
R al
N\ ests de rétention @
Boue totale > oHinon eaule PHT0402
3h - 180 RPM

Cu/Cd
Tampon HEPES 10'M
pHT7,0+02
3h — 180 RFM

Mesure du COD

Mesure du pH

Filtrat 0,45 um

Tests de
comportement en
phase soluble/
colloidale

Filtrat (0,45 pm)

Figure 22 - protocoles utilisés pour I'étude du coportement des espéces métalliques

11.2.2.1. Tests de biosorption du cadmium et du cuivre swrbeues totales

Les tests de biosorption sont realisés aprés unee lte repos des boues traitées. Le cuivre et le
cadmium sont étudiés séparément.

50 mL de boues sont introduits dans des flaconrBEHD (afin de limiter la sorption a la surface
des flacons). Une quantité connue de solution derute de métal (Cd@H,O, CuC}.2H,0,
pureté >98%) a 10 g/L (<2% du volume total) estige au début du test de maniere a obtenir une
gamme de 7 concentrations initiales variant d&20@Gmg/L. Les flacons sont alors placés sur table
d'agitation a 180 rpm a température ambiante (20C). A la fin du temps d'équilibre établi par les
études cinétiques préalables (3h), I'échantilldrfiise & 0,45 um et acidifié a I'aide de quelques
gouttes d’'HNQ concentré. Les concentrations en cuivre, cadmicatgium et magnésium sont
déterminées sur ces échantillons filtrés par spewitrie d’absorption atomique flamme (FAAS,
cf. Partie 2 -111.4.2 p. 90). Les quantités de rhétégtialement présent dans les boues ont été
préalablement déterminées sur les fractions tetadeluble par absorption atomique four. Il s’avere
gue celles-ci sont négligeables au regard des otmnatiens ajoutées lors de ces manipulations et ne
seront pas considérées lors des calculs. La géatdiimétal retenue par les boues a I'équilibre est
calculée par différence entre le métal initialemandsent en solution et le métal dosé en solution a
I'équilibre. Cette quantité est ensuite ramenéa guantité de MES et est donc exprimée par
grammes de MES.

Pour chaque traitement, deux séries de maniputatiohété effectuées :

* L'une est effectuée sans ajustement ni régulat®rpld au cours de la sorption et a permis
d’observer le comportement des métaux dans lesitcmmsiréelles. Le pH initial et le pH final sont
systématiqguement mesurés.

» L’autre série est effectuée a un pH initial et ¢ganségal a 7 au cours de la sorption. Cette série
permettra de tracer les isothermes de biosorptiord’&udier les mécanismes de celle-ci.
L’ajustement du pH est effectué par I'ajout préldate 10° mol/L de tampon HEPES (SIGMA réf.
H4034-100G, pureté >99.5%) dans chaque flacon.H.eegt ensuite fixé a 7 par micro-ajouts de
soude a 1 mol/L (une premiére fois avant I'ajoutnaétal et une autre fois si nécessaire apres). Le
tampon HEPES a été choisi car il est reconnu peupas complexer les cations métalliques en
solution et ainsi ne pas fausser les résultatsh@uiet al, 2003.).
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Lors des études menées sur les boues issues désspiles boues de réacteur témoin, plus
concentrées en matiere seche, ont éte diluéegla taeau de sortie du méme pilote (préalablement
filtrée a 0,45 um) afin de se placer a concentnagio MS constante pour les tests de biosorption.

[1.2.2.2. Etude du comportement des éléments métalligues tdaphase

soluble

Afin d’estimer la part relative du mécanisme decjpiéation dans la rétention des métaux par les
boues ainsi que son évolution suite aux traitemeés ajouts de concentrations connues de
cadmium et de cuivre sont effectués sur le fif@ed5 um) des boues traitées. Ce filtrat a étémabte
immédiatement aprés le traitement de désintégratierpH de ce filtrat est ensuite fixé a 7 par
micro-ajouts de soude ou d’acide chlorhydriqgueradl/L. Ensuite, de maniére similaire aux tests
de biosorption, des concentrations de 10, 40, 10208 mg/L de cuivre ou de cadmium sont
ajoutées a des aliquots de 25 mL de filtrat dassfldeons en PEHD. Les échantillons sont alors
placés sur une table d’agitation pendant 3h a p80a température ambiante. A la fin de la période
d’agitation, les échantillons sont refiltrés a Q5. Le filtrat est acidifié puis les concentraian
meétaux sont déterminées par spectrométrie d’abearptomique flamme (FAAS). La fraction de
métal précipité a I'équilibre est calculée par élifince entre la quantité de métal ajouté et leiméta
dosé en solution a I'équilibre.

Afin d'étudier l'influence de la matiére organiqser la précipitation des métaux, le COD est
egalement déterminé sur ces échantillons (COTnElemann Phoenix 8000).

Lors des tests effectués suite a I'ozonation dase$oles concentrations en cations et anions
majeurs ont également été déterminées sur les i@ non acidifies et filtrés a 0,22 um par
chromatographie ionique.

11.2.2.3. Analyse des données et modélisation des isothermes

Les isothermes de rétention du cadmium sont aredysi@& la détermination des parameétres des
équations de Langmuir (cf. Partie 1 -111.4.2.2 @) ®t Freundlich (cf. Partie 1 -Ill.4.2.1 p. 57)
déterminés via la méthode et la feuille de cdldéheloppés par Bolster et Hornberger, 2007.

Les isothermes de rétention du cuivre, de typel@da classification de Gilest al. (1974), sont
modeélisées par un nouveau modele congcu pour ctitke @érivant de celui de Freundlich et
prenant en compte les phénomenes de complexatiphase aqueuse (avec la matiere organique
dissoute essentiellement) et de sorption/précipitat la surface des flocs (équation 16):

n

— [M aQ] - :
[M S]— e COD+1E Equation 16

Ou [Mg] = concentration en métal sorbé (mol/g) ;M= concentration totale en métal dans la

phase aqueuse (mol/L) ; K = constante d'affinitébgle du métal avec la matiére organique

dissoute/colloidale (L/mg COD) ; COD : concentraten carbone organique dissous (0,45 um) de
I'échantillon ; F = constante de type FreundlichgjL/n = facteur de lissage (sans unité).

Les parametres de cette équation sont détermimésirpalgorithme de régression non linéaire
(méthode de Newton) via le solveur de Microsoft Exda fonction d'erreur HYBRID entre
données expérimentales et calculées est minimig@éal@ déterminer le meilleur ajustement des

" Téléchargeable suhttp://www.ars.usda.gov/services/software/downlbad?softwareid=201
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constantes. Cette procédure est en effet recommaniddrr I'estimation des parameétres
d’isothermes (Boulinguiegt al, 2008). La feuille de calcul utilisée dérive déeeéveloppée par
Bolster et Hornberger (2007) qui ont démontré qutdisation du solveur de Microsoft Excel n’est
pas moins performante pour cette application gsi¢olgiciels spécialisés.

11.2.2.4. Analyse statistique des isothermes

Le degré de significativité des différences obsesvéntre les isothermes de rétention obtenues sur
différents échantillons de boues a été analysain@analyse de la variance (ANOVA) effectuée
sur les différentes séries de données. Le test AN@Vdeux facteurs (concentration en métal
ajoutée et intensité du traitement de désintégrptceté réalisé via le module d’analyse statistiqu
disponible dans le tableur sous licence libre Griighe

[1.3. Suivi des pilotes

Les performances épuratoires ainsi que les paraméipératoires des procédés sont évalués
quotidiennement par le suivi des parametres swv@rableau 27) :

Tableau 27 - Parameétres de suivi des réacteurs

Parameétre Point de prélévement Fréquence d'analyse
Entrée
DCO totale Sortie

Sortie de PRPB

Entrée

DCO filtrée Sortie

Sortie de PRPB

Bassins d’aération Tous les jours

MES + MVS Boues purgées
(recirculation)

Sortie

Température

Oxygéne dissous
pH

SVI + turbidité du surnageant de décantation

Bassins d’aération

Détermination de la taille des flocs par analyse Tous les deux jours

d'images

Entrée Toutes les semaines

. . ) Bassins d’aération
Cuivre et cadmium dans les fractions totale-et

soluble Boues purgées Tous les jours pendant 3 jours a I'état
(recirculation) stationnaire
Sortie

8 Disponible & I'adresse : http://projects.gnomegmgmeric/
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lll. Méthodes analytiques

[11.1. Détermination de la quantité de matiere et de gartdéion

La détermination des différentes fractions de léiénaest réalisée par pesées et séchages des boues
selon la méthode normalisée (AFNOR, 1997a).

Pour déterminer la teneur en matiére seche taté® ou en matiere organique (MO), un volume
connu de boues (50 mL) est introduit dans un ctexrs@orcelaine, préalablement séché, de masse
connue. Le creuset est mis a I'étuve a 105°C pdri#hheures. L’'eau est ainsi évaporée, il ne reste
dans le creuset que la matiere seche. Durant bagécles composés volatils comme les AGV sont
volatilisés : ils ne sont pas comptés dans la needarla matiere seche. Le creuset est pesé apres
refroidissement dans un dessiccateur. La différelecenasses correspond donc a la matiére séche
contenue dans les boues. En considérant le volenb®uales introduit, la mesure est alors exprimée
en g/L (concentration en matiere séche contenug ldarhantillon).

Le creuset est ensuite mis au four a 550°C pendlzumt heures. Apres refroidissement, le creuset
est de nouveau pesé : il ne reste plus que lamatignérale. La masse de la matiére organique est
obtenue par différence entre la masse de matieree st la masse de matiere minérale. La matiere
organique est assimilée a la matiere volatile 650

Les matieres en suspension (MES) et les matiédasiles en suspension (MVS) sont déterminées
de la méme facgon, sur le culot de centrifugatioin Rartie 2 -II.1). Le volume d’échantillon
considéré est alors le volume de boues avant tiggdtion (40 mL). L'erreur sur les mesures est de
I'ordre de 2%.

[1l.2. Caractérisation chimique et biochimique des boues

[11.2.1. Dosage de la Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

La mesure de la DCO est effectuée selon la méthmmderimétriqgue en microtubes (ISO
15705 :2002). Les gammes de mesure varient enidonate la concentration en DCO de
I'échantillon et sont : 0-100, 0-1000 et 0-15000 @gL. Si besoin, les échantillons sont dilués
avec de I'eau distillée. L'écart type sur des mesuealisées en triplicat est de I'ordre de + 2@0 m
OJ/L (£ 5%) sur la fraction totale et de £ 6 mg/Osur la fraction soluble.

[11.2.2. Dosage des protéines et des substances de typedguemi

La méthode colorimétrique de Lowry (Lowet al, 1951) modifiée par Frglunet al. (1995) est
utilisée pour le dosage des protéines. Ce dosdgameétrique repose sur 2 réactions : une réaction
de type Biuret et une réaction au réactif de FGlioealteu. La réaction de type Biuret conduit a la
formation d'un complexe pourpre entre le biuret {HD-NH-CO-NH,) et deux liens peptidiques
consécutifs en présence de cuivre en milieu alc8lems le méme temps, le réactif de Folin-
Ciocalteu, a base de phosphomolybdate et de phusstate, réagit avec les tyrosines et les
tryptophanes pour donner une coloration bleue ‘'gjduge a celle du biuret.

Pour s’affranchir des interférences avec les sabstade type humique, la coloration est mesurée
avec et sans ajout de Cuflors de I'analyse. Quand Cug®st omis, la coloration est due aux
composeés humiques et aux acides aminés chromodeses.CuSg) la couleur développée par la
SAB diminue de 20% mais pas pour les substances/me humique. Les absorbances dues
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respectivement aux protéines et aux substanceypade Humique sont alors calculées avec les
équations 17, 18,19 et 20 (Frgluetdal, 1995) :

Avtal = Aorotéines T Phumiques

Aviane = 0.2A, sigines T Arumiques
A rotéines = 125 Ava ~ Avanc)
Avumiques = Pbiane ~ 02Aorgines

Equations 17 18 19 20

Avec :

* Ao = @bsorbance totale avec CuSO

*  Apianc = absorbance totale sans CuSO

*  Anumiques= absorbance due aux composeés de type humique
*  Apocines= absorbance due aux protéines

Les concentrations en protéines et substancespaehiymique sont ensuite calculées a I'aide de
droites d’étalonnage préparées a l'aide de soldialons de sérum albumine bovine (Sigma A7906
98%) et d’acides humiques (Fluka 53680) pour legémes et les substances de type humique
respectivement. Les gammes de concentrations détérde 0 a 200 mg/L pour la BSA et les
acides humiques.

Le protocole utilisé est présenté dans le Tabl&alL@s réactifs et la solution a doser sont intitsdu
dans des tubes a essai. L'écart type sur des nsedeirotéines réalisées en triplicat est de £ @0 m
BSAJ/L (£ 5%) sur la fraction totale et de £ 8 mgA5 (de 1 a 7%) sur la fraction soluble. Pour les
substances de type humique, les valeurs d'écastdgpt respectivement de + 16 mg AH/L (x 4%)
et de £ 1 mg AH/L (de 1 al3%) sur les fractional®et soluble.

Tableau 28 - Protocole de dosage des protéines esdubstances de type humique

Tubes Avec CuSQ Sans CuSQ
Solution C1 (mL) 5 0
Solution C2 (mL) 0 5

Solution a doser (mL) 1 1

Agiter les tubes a l'aide d'un vortex

Laisser reposer 10 minutes
Solution D (mL) 0,5 0,5

Agiter les tubes a l'aide d'un vortex

Laisser reposer 30 minutes a 'obscurité

Lire la DO a l'aide d'un spectrophotomeétre a umgl@ur d'onde de 750 nm.

Avec :

e Solution A : 500 mL Al + 500 mL solution A2
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e Al:NaCOs;a 4% m/V : Peser 53,969 de J8€;.10H,0 ou 20g de N&O; et diluer dans 500
mL d'eau distillée

* A2:NaOH a 0,2M : Diluer 100 mL de NaOH a 1M d&3® mL d'eau distillée
* B1l:CuSQ.H;0 a 1% m/V : Peser 6,399 de CuShydre et diluer dans 1L d'eau distillée

* B2 : tartrate double de K et Na a 2% m/V : Pesed@dartrate et diluer dans 100 mL d'eau
distillée

e C1:98mLA+1mLBl1+1mLB2

e C2:98mLA+ 1 mLdeaudistillée + 1 mL B2

D : réactif de Folin a 1N : diluer 2 fois le ré&cti2N du commerce

L'utilisation du terme « substance humique » estuic peu abusive puisqu’il ne s’'agit pas
exclusivement de substances issues du sol maistic@ramment utilisé dans la littérature
concernant les boues et les polyméres extraceHsglaiLes auteurs parlent de « humic-like
substances » en anglais. Aussi nous précisonsiéci’gmploi de la dénomination « substances de
type humique » est caractérisé par le protocols@pour les doser décrit par Fralugtdal. (1995).

[11.2.3. Dosage des polysaccharides

Les polysaccharides sont dosés selon la méthoaeiroétrique mise au point par Dubaas al.
(1956). L’échantillon est mis en présence de ph@n@ d'acide sulfurique concentré. L'ajout de
I'acide provoque une élévation de températuresdesharides sont hydrolysés, durant le chauffage,
par l'acide sulfurique puis les monosaccharidest stéshydratés par le phénol pour donner
finalement une coloration orange. La concentratiorpolysaccharides est ensuite calculée a l'aide
d'une droite d'étalonnage (gamme de 0 a 100 mgfEpgrée a l'aide d’'une solution étalon de
glucose (D+ glucose, VWR Prolabo RECTAPUR 24379)368 protocole utilisé est présenté dans
le Tableau 29. Les réactifs et la solution a desait introduits dans des tubes a essai. L’écaet typ
sur des mesures réalisées en triplicat est deréatd + 100 mg glucose/L (x 13%) sur la fraction
totale et de 3 mg glucose/L sur la fraction soldblgre 1 et 10%).

Tableau 29 - Protocole de dosage des polysacchasde

Solution a doser (mL) 1
Solution de phénol 5% m/m (mL) 1
Acide sulfurique 95% m/m (mL) 5

Laisser reposer 10 minutes

Agiter a I'aide d'un vortex

Laisser reposer 20 minutes dans un bain thermast25C

Lire la DO a l'aide d'un spectrophotomeétre a umgl@ur d'onde de 490 nm.

[11.2.4. Carbone Organique dissous (COD)

Les mesures de carbone organique dissous sonsé@slia I'aide d’'un COTmétre Dohrmann
Phoenix 8000 dans une plage de mesure s’échelodedhb & 20 mg C/L. Les échantillons filtrés a
0,45 um sont dilués préalablement a I'eau distiiéar étre dans cette gamme. Le principe de la
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mesure repose sur la minéralisation totale de laeneaorganique contenue dans I'échantillon (4
mL) par oxydation au persulfate de sodium (1 mLO® /L) sous rayonnement UV. Le €O
dégagé par la réaction est détecté par infrarotigeeemet la détermination de la quantité de
carbone organique par rapport a une droite d’étalge obtenue a partir d’'une solution connue
d’hydrogénophtalate de potassium. Avant la réactims formes inorganiques du carbone
(carbonates etc.) sont éliminées par acidifica(@® mL d’acide orthophosphorique a 20%) et
bullage d’azote pendant 120 secondes.

[11.2.5. Dosage des especes ioniques en solution
Les espéces ioniques majeures*(CMg*", Na', K*, NH,", CI, NO,, NOs, PQ*, SQ?%) sont

déterminées sur les échantillons préalablemengdila 0,22 um par chromatographie ionique
(DIONEX, DE 120, USA).

[11.3. Caractérisation physique des boues

11.3.1. Mesure de la turbidité

La turbidité est mesurée sur le surnageant de tia@maprés 30 minutes a l'aide d'un turbidimétre
HACH RATIO 18000. La mesure est exprimée en NTUghenme de mesure est de 0 a 200 NTU.
Si besoin, les échantillons sont dilués avec @i ltistillée pour la mesure.

[11.3.2. Mesure de I'indice de boues (Sludge Volume Inde&,) S

Le SVI représente le volume occupé en mL par umgra de boue aprés trente minutes de
décantation dans une éprouvette d’'un litre. licagtulé comme étant le rapport du volume de boue
décanté aprés trente minutes avec la concentraiorMES de I'échantillon introduit dans
I'éprouvette, il est exprimé en mL/g MES (équatit) :

SVI=—Yeomn Equation 21
MES*V

initial

Avec :

e SVI:indice de boues (mL/g MES)

*  Vinitia : Volume de boues introduit dans le cone (mL)

*  V3omin: Volume représenté par les boues décantées3pramutes de décantation

* MES : concentration en MES des boues (g/L)

A cause de la faible quantité d'échantillon disptmices mesures sont réalisées dans un cbne
d'Imhoff a partir d'un volume de 100 mL de boues, Valeur obtenue constitue donc une

approximation du SVI normalement obtenu a partind’olume d’un litre.

[11.3.3. Observations microscopiques et détermination dealidle des flocs

par analyse d’'images

Ces mesures sont réalisées apres une période hiisatimn de la boue de 24h a 4°C apres le
traitement d’hydrolyse (pour les études pilotestguavant la mise en route du traitement quotidien)
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Cette période correspond au temps nécessaire etaur & I'équilibre de la taille des particules. En
effet, le relargage de composés organiques lorstrddements est susceptible d’entrainer un
phénomene de refloculation (Goreteal, 2003).

Les captures sont réalisées a I'aide d’un microsaggique (Olympus CX 31) équipé d’une caméra
CCD connectée a un PC par lintermédiaire d’undecdtacquisition. Une goutte de boues est
soigneusement déposée sur la lame et recouverte thmelle. Aucune coloration ou procédure de
fixation n’est réalisée. Au moins 100 photographfgsossissement 100x) sont réalisées. Une
calibration pixels/taille est réalisée via une eeglicrométrique (160 pixels = 100 um). L'analyse
des images ainsi acquises est réalisée a I'aideetocédure développée dans le logiciel Visilbg

6 (Noesis, Saint Aubin, France) :

Les flocs apparaissent sur I'image a la fois plags et plus foncés que le fond. Les histogrammes
de niveaux de gris de chaque image (768 x 576 gixebnt déterminés. Le mode de ces
histogrammes donne le niveau de gris moyen du faed. images sont alors segmentées en
considérant ce mode = 20. Sur les images binaissltantes, la taille de chaque objet est
déterminée par son aire projetée sur I'image. pantéion en taille ainsi que la taille moyennetson
finalement calculées sur 'ensemble de la sérimaljes.

11.3.4. Granulométrie

Comme les captures d’'images microscopiques préaaeaidécrites, cette analyse est effectuée
apres 24h de repos a 4°C des boues traitées. agiti®m granulométrique des boues en volume est
obtenue via l'utilisation d'un granulometre a diftion de rayon laser (Beckman Coulter LS
13320). Les caractéristiques de cet appareil sngdivantes :

e Détection de particules dont le diametre <« Masse d’échantillon de 0,5 a quelques

est compris entre 40 nm et 2 mm dizaines de grammes
* Diode laser 5 mW * Volume analytique : 1L
e 132 détecteurs » Détecteur de débordement : 1,18 L
e 116 classes granulométriques e Détecteur haut : 0,920 L

o« Débit de la pompe: 16 L/minute Détecteur milieu : 0,850 L
maximum

o Deétecteur bas : 0,650 L

La taille des particules est mesurée par granulbenéaser. Cette mesure est fondée sur la
diffraction et la diffusion d'un faisceau laser €trie de Fraunhofer et de Mie). Lorsqu’une
particule est éclairée par un faisceau de lumiemnachromatique, il apparait un motif de
diffraction sous forme de franges concentriquesr@ditivement claires et sombres. L'intensité du
rayonnement diffracté dépend du rayon des parscllanalyse des franges de diffraction permet
de déterminer la taille des particules. Elle esthéinée a partir d’'une sphére de méme volume, ce
qui constitue une limite importante a cette mesarapte tenu du fait que les flocs de boues activés
ne constituent évidemment pas des sphéres.

Les échantillons sont pipetés a l'aide d’'une peetvec I'ouverture la plus large possible et
transférés dans la cuve de mesure de I'apparajujasobtenir une obturation suffisante de la
cellule (entre 8 et 12%). La mesure est alors lkancé

Différents diametres sont alors déterminés a paesrcourbes obtenues :
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* un diamétre moyen (dm) : diametre de la partickdatde volume est la moyenne entre les
volumes de toutes les particules de I'échantillon.

* un diametre médian (d50) : 50% des particules antliametre inférieur ou égal au diameétre
médian

[11.4. Dosage des éléments métalliques dans les boues

[11.4.1. Préparation des échantillons

I11.4.1.1. Fraction soluble

Les échantillons sont filtrés sur une membraneieata de cellulose de porosité 0,45 um. lls sont
ensuite acidifiés avec quelques gouttes d’acidené concentré (69%) puis stockés dans des tubes
en polyéthylene a 4°C.

111.4.1.2. Boues totales

Pour les mesures sur la fraction totale, 5 mL deebsont introduits dans un tube en verre de 10
mL. Les échantillons sont ensuite minéralisés @al’e2gale (2 mL HCI 37% + 1 mL HN®9%, de
gualité pour le dosage déléments traces) penddnta2150°C en ayant préalablement
soigneusement vissé les bouchons des tubes. Undefiéchantillons refroidis, ils sont filtrés a
0,45 pm avant analyse.

Selon les concentrations d’éléments métalliguesoserd les mesures sont effectuées sur un
spectrométre d’absorption atomique flamme ou four.

[11.4.2. Spectrométrie d’adsorption atomique flamme (FAAS)

Le cuivre, le cadmium, le magnésium et le calciwmt snesurés a I'aide d’'un spectrométre Varian
220 FS. L'analyse se base sur I'absorption de pisopar les atomes a I'état fondamental a une
longueur d’onde spécifique de I'éléement a doseéchantillon a I'état liquide est aspiré et injecté
dans une flamme air/acétylene qui va assurer I's@tion de I'élément, I'absorbance est alors
mesurée et la concentration de I'élément est dé@éenpar une droite d’étalonnage. Les
échantillons sont dilués a I'eau distillée si bastes paramétres utilisés sont les suivants (aable
30) :

Gamme de
. Longueur Largeur de  Courant de la
Elément Type de flamme mesure Remarques
d’onde (nm) fente (nm) lampe (mA)
(mg/L)
Cd Air/acétylene 228,8 0,5 4 0-5
Cu Air/acétylene 324.8 0,5 4 0,028-10
Mg Air/acétyléne 202,6 1 4 0,0977-20 Etalons et
échantillons
) dilués dans 1
Ca Air/acétylene 4227 0,5 10 0,05-4 g/L de
lanthane

Tableau 30 — Méthodes utilisées pour le dosage ddéments métalliques par SAA dans la flamme
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[11.4.3. Spectrométrie d’adsorption atomique four (ETAAS)

L’'appareil utilisé est un spectrometre d’absorptiomique a atomisation électrothermique équipé
d'un systeme de correction de fond Zeeman de maviguian SpectrAA 800. Le principe de la
mesure est le méme qu’en flamme sauf que l'atoioisate I'élément est ici assurée au sein d’'un
four électrothermique en graphite, ce qui permatgimenter la sensibilité. Afin de s’affranchir des
phénomenes d'interférence dus aux matrices compléialiées, les dosages du cadmium et du
cuivre sont effectués par la méthode des ajoutddagres dilution adéquate des échantillons. Cette
méthode permet de s’affranchir des modificationselasibilité du dosage (lorsque la pente de la
droite d’étalonnage est affectée). Pour chaquenditioa, des concentrations connues et croissantes
de I'élément a doser sont ajoutées avant la meduredroite obtenue permet de calculer la
concentration initiale d’élément a doser (Figurg 23

ntensité du signal

Graphiquement:
I=ac+bsil=0alors c=-b/a

ajout 3

ajout 1
Par le calcul:

(I,-b)/e, = (I,-b)/c, = (I;-b)/c; = a
(I,-b)/c, =b/lc=a
doncc=Db/a

c Concentration des ajouts
dans la solution

Figure 23 - Principe de I'étalonnage par ajouts da&s
Les parametres utilisés pour le dosage sont lesusisi (Tableau 31) :

Tableau 31 - Méthodes utilisées pour le dosage ddéments métalliques par ETAAS

Volumes
ajouté .
Concentration
Courant Gamme pour les .
Longueur Largeur o . de la solution
. Type de , de la de Modificateur  ajouts . N
Elément f d'onde de fente : . mére utilisée
our (nm) (nm) lampe mesure de matrice  dosés pour les
(mA)  (nglL) (e
mL de ajouts (ug/L)
solution)
Cd A 228,8 0,5 4 2-10 lg/LPa  20-40-60 100
plateforme
Cu Normal 324,8 0,5 4 10-60 NA 20-40-60 500

[11.5. Caractérisation des propriétés de surface des boues

[11.5.1. Mesure du caractere hydrophobe

30 mL de boue sont agités uniformément pendant riutes avec 15 mL d'hexadécane (Acros
Organics >99%, réf. 12046 5000) dans une ampodicanter. Apres 30 minutes, quand les deux
phases sont complétement séparées, la phase acstusnsférée dans un creuset en porcelaine
préalablement pesé et mis ensuite a I'étuve a 1068Ccaractére hydrophobe est défini selon
I'équation 22 (Wiléret al, 2003) :
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HRzl—E*loo Equation 22
MS

Avec :

* HR : hydrophobicité relative (%)

* MS.: matiere seche dans la phase aqueuse apreés feratitsi

* MS; : matiére séche dans la phase aqueuse avant fcatitsn (cf. § I1l.1 p. 85)
[11.5.2. Titration acido-basique

Afin d’observer les variations potentielles desugrements fonctionnels a la surface des flocs au
cours des traitements, des titrations acido-basicaent réalisées. Il s’'agit de déterminer les
constantes d’acidité (pKa) et le nombre de sitesespondant (Ni) & la fois a la surface des fldcs e
dans la fraction soluble. Le nombre total de siiesepteurs de protons c'est-a-dire de groupements
ionisables est appelé capacité d’échange protoiQEP).

[11.5.2.1. Préparation de la biomasse et de la fraction saduyidur la

titration

2 x 40 mL de boues traitées sont centrifugés. ltragyeant est récupéré pour la titration en phase
soluble. Le culot est alors resuspendu dans 40 mhedsolution de NaN©a 0,01 mol/L et
centrifugé une seconde fois. Le surnageant esefdtéprocédure répétée encore une fois. Aprés le
rincage final, le culot est une derniere fois neélilans la solution de NaN@our un volume final

de 2 x 50 mL. Cette suspension est alors utiligée [a titration de la biomasse.

Cette procédure de lavage permet de retirer lesinetgs amenées par I'eau usée et d’éviter que
I'activité biologique des boues n’interfere durdamtprocessus de dosage. En effet, il est probable
que les microorganismes demeurent viables a laldircette procédure. Cependant, leur activité
meétabolique doit étre significativement réduite lgdavage intensif, par la carence en substrah et
donneurs d’électrons dans la suspension ainsi guéep durées d’expérimentations relativement
courtes (< 3 h) (Johnsat al, 2007).

[11.5.2.2. Titration de la biomasse

La suspension de biomasse (50 mL) est transférae dae cellule thermostatée (25°C). Cette
cellule est recouverte d’un couvercle étanchéifi@ide de Parafilm. Ce couvercle est percé pour
laisser passer la sonde pH, le dispositif d’ingattiles réactifs ainsi qu’un tuyau pour le bullage d

'azote. La suspension est maintenue sous agitatitaide d’'un agitateur magnétique. Le systeme
est dégazé avant la mesure pendant 30 minutesadd’afin d’éliminer le CO2 atmosphérique. Une
pression positive d’azote est ensuite maintenuardda mesure.

Les titrations sont réalisées dans une gamme ddepP{5 a 10 a 25 + 1 °C a l'aide d’un titrateur
automatique 721 NET Titrino (Metrohm Ltd.). L’éleatie pH est calibrée en trois points (pH 4, 7,
et 10) avant chaque expérience. Le titrateur esgrammeé en mode dynamique (DET) pour le
dosage. Ce mode ajoute des quantités variablesldioa en fonction des variations de pH : les
plus petits ajouts sont effectués lorsque les tiana de pH sont les plus importantes. Les ajouts
sont effectués quand la dérive du signal atteim\v@min. Deux burettes interchangeables séparées
de 20 mL sont utilisées : une pour I'acide, I'ayioair la base.
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Afin de minimiser les interférences dues a la dégiration des boues a des pH extrémes, deux
aliquots de 50 mL sont titrés pour chaque échantilLe premier est titré jusqu'a pH 2,5 avec de
I'acide nitriqgue a 0,01 mol/L. Les données sontegistrées et la burette changée. Un deuxiéeme
aliquot de 50 mL est alors titré avec de la sou@®0a mol/L jusqu'a pH 10. La durée de chaque
titration est approximativement de 35 minutes. bade et I'acide nitrique utilisés sont préparés
extemporanément a partir de solutions commercéalesnol/L.

I111.5.2.3. Titration de la fraction soluble

50 mL du ler surnageant de centrifugation issuadade de la biomasse sont transféré dans le
récipient de titration. Le protocole utilisé estime que pour la biomasse excepté le fait que les
titrations a l'acide et a la base sont effectuégsles méme aliquot : la solution est d’abord titrée
jusqu'a pH 2,5 avec I'acide nitrique a 0.01 moltleasuite a pH 10 avec de la soude a 0.01 mol/L.

I11.5.2.4. Analyse des données

Les données des titrations sont enregistrées sBCuen utilisant le logiciel TINET (Metrohm). Les
courbes de titrations sont ensuite interprétéesupamodele non électrostatique d’adsorption des
protons en utilisant le logiciel PROTOFITPROTOFIT constitue un outil pour I'analyse des
données issue de dosages acido-basiques. Il emttielement congu pour l'optimisation de
modeles de protonation de différents types de eesfad’origine minérale ou biologique.
PROTOFIT peut optimiser les constantes d’aciditgaéir d’'un modele choisi parmi les quatre
disponibles, ceci pour un a quatre types sitesutiiace. Ces modeles incluent le modeéle de la
double couche (DLM : Double Layer Model), le modéle la capacitance constante (CCM :
Constant Capacitance Model), modele Donnan Sh&MD Donnan Shell Model), et un modele
non-électrostatique (NEM : non-electrostatic madelgs coefficients d’activité peuvent étre
modélisés par les équations de Davies, Truesde#islet Debye-Huckel étendue, ou peuvent étre
considérés comme égaux a 1. Une présentation |détaié la modélisation de la protonation de
surface ainsi que du fonctionnement du logiciel FROIT sont disponibles dans les travaux de
Turner et Fein (Turner et Fein, 2006).

Le modele d’adsorption des protons non électragtatichoisi repose des réactions de surface
formant des groupements monovalents positifs oatifégelon les équations-bilan (équation 23) :

“RH - -RO +H Equation 23
~RH? < -RH+H"

Ou R représente un groupement fonctionnel organique

Le modéle est optimisé en faisant I'hypothese gueH est fixe a chaque étape de la titration et que
la surface est a I'équilibre avec la solution. \@ntain nombre de réactions d’échange de protons, de
la forme de I'équation 23, est supposé avoir lielaasurface, avec chacune une constante
d’équilibre et un nombre de sites. La loi d’actide masse est exprimée dans le modele non-
électrostatique comme suit (équation 24) :

[FROTHT _
[=RH] Equation 24
[-RHIH] _
[-RH*] 7

° Disponible sur http:/protofit.sourceforge.net/
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Le choix du nombre de types de sites et de lewpri@tés (acide, base, amphotére) est effectué
selon la configuration offrant le meilleur ajusterthentre données expérimentales et calculées avec
le modele.

[11.5.3. Capacité d’Echange Cationique (CEC)

La CEC est déterminée selon le protocole employe Hewvari et Mulligan, 2006a sur un
échantillon de boue concentré par centrifugation.

La capacité de la biomasse a lier des cationsrpar@canisme d’échange d’ions est proportionnelle
au nombre de charges négatives par unité de peida diomasse. La capacité de la biomasse a
retenir des cations, i.e. le nombre de sites clsanggativement par unité de masse de la biomasse,
peut étre exprimée de maniére quantitative par anarpéetre appelé la Capacité d’Echange de
Cations (CEC). Il existe de nombreuses manieremesurer la CEC. La plupart sont basées le
principe du déplacement de cations, c'est-a-dire méthode au cours de laquelle des cations
occupant le site d’échange sont déplacés en «imcka biomasse avec des cations en exces issus
d’un réactif, comme l'acétate d’ammonium (NHest le cation « déplagant ») (Hawari et Mulligan,
2006a).

Le protocole utilisé dérive de celui utilisé darsurs travaux sur de la boue granulaire
préalablement séchée par Hawari et Mulligan (Hawamulligan, 2006a ; Hawari et Mulligan,
2006b). Dans cette étude, la boue ne sera paseséshét la manipulation mais concentrée par

centrifugation de maniére a conserver les prowideesurface d’'une boue fraiche. Les différentes
étapes de ce protocole sont décrites dans la Figure

Ajout de 20 mL
d'eau distillée
Agitation a 180 rpm
pendant 30 min
Centrifugation
(6000g, 20min, 4°C)

6x40 mL de boue
activée dans 6 tubes
a centrifuger

Centrifugation
(6000g, 20min, 4°C})

Récuperer et
mélanger les 6
culots dans un tube
a centrifuger

Centrifugation
(6000g, 20min, 4°C)

Ajout de 20 mL
d'acétate de
potassium 1M

Ajout de 25 mL
d'acétate
dammonium 1M

Agitation a 180 rpm
pendant 30 min

Centrifugation
{6000g, 20min, 4°C)

]

Agitation & 180 rpm
pendant 30 min

Centrifugation
(6000g, 20min, 4°C)

Opération répétée 2 fois
Opération répétee 2 fois
Opération répétée 2 fois

Culot Surnageant

&cupération
mélange des deux
surnageants

Dosage du
potassium par
emission atomique
dans la flamme

Filtration & 0,45 um Dilution 250 fois

Figure 24 - Protocole utilisé pour déterminer la CEE des boues fraiches

La concentration en potassium dans le surnageanmesurée par émission atomigue dans la
flamme selon la norme (AFNOR, 1997b) (dilué poueiatire une concentration < 2 mg/L soit
environ 250 fois). La concentration en potassiumsiadéterminée (exprimée en méqg/100g) est
égale a la CEC (équation 25) :
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_ x*D*V,, *100

CEC=
MES* 9,38352

Equation 25

Avec :
e CEC = capacité d’échange cationique (még/100g MES)
e X = concentration en K dans I'échantillon dilué éasla flamme (mg/L)
» D = facteur de dilution utilisé pour le dosage ddanme
*  Veen= volume final de I'échantillon (50.10L)
* MES = concentration en MES de la boue étudiée (g/L)
[11.5.4. Spectre infrarouge

Les spectres sont réalisés a partir des échargtilgant subi la préparation suivante : 40 mL de la
liqueur mixte obtenue apres traitement sont adsmijat 3 séries de centrifugation (6000g, 20
minutes, 4°C) puis (re)suspension du culot obteamsdle I'eau distillée. Le culot obtenu a l'issue
de la 3™ centrifugation est alors récupéré dans un crearsgtorcelaine avec de I'eau distillée et
mis a sécher pendant au moins 24h a 105°C. Une @néliminaire a montré que la température de
séchage n’affectait pas le spectre IR obtenu @ss20°C, 60°C et 105°C). La boue séchée obtenue
est alors broyée finement dans un mortier en aghte pastille de 13 mm de diamétre est alors
fabriquée en mélangeant environ 6 mg de la poudse @btenue avec 180 mg de KBr, ce mélange
est ensuite pressé sous une pression d’enviramb pour obtenir la pastille. Le blanc est effectué
sur une pastille contenant uniqguement du KBr. Lsscges sont finalement enregistrés avec un
spectrometre FT-IR Perkin ElImer Spectrum 1000.

V. Récapitulatif des parameétres déterminés par les dérentes

méthodes analytiques
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Tableau 32 - Récapitulatif des informations apportés par les différentes méthodes analytiques

Domaine, Parametre Méthode Phase(s) Seuil de Objectifs
coupure
Méthode colorimétrique Hach gamme 0-1500 Total

5 DCO mg OJ/L Soluble 0,45 um
g COD COTmetre Dohrmann Phoenix Soluble 0,45 um
@
S »
R} P.r(;Jtelr(;es € | Lowry et al.(1951) modifiée par Froluret | Total 0.45 Déterminer la composition de la boue et de la pkassuble »
2 acides de type al. (1995) Soluble Ao UM Evaluer le degré de solubilisation et éventuellentdenminéralisation de
2 humique matiére
N Sur quels composés le traitement agit ?
s Sucres Duboiset al, 1956 Total 14 45 um a P J
o) reducteurs Soluble
2 Quantité et Total Centrifugation
_5 répartition de Iq AFNOR, 1997a . .1 6000g 20 min
= . Particulaire s o
b matiere a4°C
g Svi Céne d'Imhoff (100 mL) Total / Evaluer I'aptitude a la décantation de la boue
o
n Surnageant

Turbidité Turbidimétre Hach ratio 18000 de / Evaluer la qualité de la décantation, la déstratiom du floc

décantation
© Hydrophobicité| Adhésion a I'héxadécane (adapté de Wéén Total / Moyenne entre lepropriétés hydrophiles et hydrophobes de la boeg
E relative al., 2003) sites a caractére hydrophiles sont polaires etiaungés)
= Capacité . .
(%]
. Centrifugation o < . . . .
q_) 1 1
3 d e_chqnge Hawari et Mulligan, 2006a Particulair6000g 20 mir Evaluer .Ia capamtle de,s flqcs a lier des catiorrséghange d’ions i.e.
w cationique Lo nombre de sites chargés négativement
2 aa°c
0 (CEC)
g_ Centrif ti
2 . entrifugation
+

o . Spectre Perkin Elmer 1900,(1§0 m% Kbr+5mg bO"figarticulaire 6000g 20 min Evaluer la nature et I'évolution qualitative desywements fonctionnels

infrarouge séchée a 105°C) 3.4°C
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. . . Seuil de —
Domaine| Parametre Méthode Phase(s) Objectifs
coupure
Capacité . :
P N . . . e . .| Centrifugation . . o .
d’échange Titration acido-basique et interprétation deBarticulaire 60004 20 min Déterminer le nombre de sites ionisables a la sarfies flocs/dans la pha
protonique données avec ProtoFit Soluble X g o soluble
a4°C
(CEP)
Le modéle de complexation de surface permet derrdiéter un certai
pKa et nombres . . . N
o N . . . e . .| Centrifugationnombre de pKa et le nombre de sites correspdadanune moyenne d
de sites & Titration acido-basique et interprétation deBarticulaire : i . . C
X . . . 6000g 20 min caractéristiques acido-basiques de la matrice étudi
caractére acidor données avec ProtoFit Soluble e N s . N
basiaue aa°C Ces pKa peuvent, en parallele de I'étude du speictimrouge, étr
q assimilés a différents groupements fonctionnels.
a Evaluer la taille des flocs
8 Granulométrie Granulométre diffraction laser Tota / Evaluer la désintégration des flocs liée au tragem
= § Prévoir les évolutions de la surface spécifique
Q=
S . . . .
= : Captures d’'image microscopiques et analyse Evaluer la taille des flocs
1) Analyse d'image P g roscopiq / Total / . .
avec Visilog Informations sur la morphologie des flocs
" Ajout de métal & différentes concentrations Evaluer le devenir de métaux en contact avec debdae traitée
n 3 Isothermes A N : )
v S , . sur la boue traitée, a I'équilibre, filtration et fractionnement entre les phases soluble et paaiieul
< T | dadsorption sur \ ot gy s Total 0,45 um P L y .
= = les boues dosage dans le filtrat du métal étudié, du Comprendre les mécanismes de rétention et leutstérms en fonction d
< \9 calcium, du magnésium et du COD traitement
I (]
S
% » | Concentration en
Q5 métal soluble s . Evaluer la solubilité du métal étudié dans ledilten fonction du traitemer
E ¢ ) Tests de précipitation dans le filtrat de bouesS . .. v . f o
S5 dans le filtrat o oluble 0,45 um Se faire une idée de I'imported du mécanisme de précipitation en fond
3 ) traitées )
: préalablement du traitement
dopé en métau
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PARTIE 3 -RESULTATS & DISCUSSION

L’épuration des eaux usées par voie biologiquecsiapagne de la croissance des microorganismes
qui vont former avec la matiere particulaire peurmn biodégradable de I'eau usée ce qu'on
appelle les boues d'épuration. Ces boues sontdéngsis comme des déchets au sens de la loi et
constituent une problématique grandissante pour d&ploitants de stations d’épuration
(collectivités et opérateurs privés). En effetujmentation significative du nombre de stations
ainsi que I'exigence d’'une épuration de plus ers glamplete des eaux engendre la production
d’'une quantité accrue de ces boues : en Europke-aiehvoisinait les 9 millions de tonnes de
matieres seches en 2005.

La station d’épuration constituant le réceptacldaalges sortes de pollution charriées par les eaux
useées, elle est susceptible de recevoir diversopitiuants qui seront peu ou pas dégradés au cours
du traitement biologique. Parmi ceux-ci, les élétmeraces métalliques constituent des facteurs de
risque importants vu leur toxicité et leur mobilitgns les écosystémes.

Les métaux lourds présents dans I'eau usée sezmtés en sortie de station soit via I'eau traitée
soit via les boues résiduaires. Les mécanismessati les flux d’éléments métalliques - et donc
leur répartition entre I'eau et les boues - au salur traitement biologique sont trés complexes et
mettent en jeu des phénomenes concomitants degrpbmplexation, précipitation... Vu ces
mécanismes réactionnels, il est évident que lesdli métaux sont dépendants des conditions du
procédeé (température, pH...) mais aussi et surtoua déructure et de la composition de la boue
activée, tant dans sa fraction particulaire (lesd) que soluble (I'eau).

De nouvelles technologies visant a réduire la prtdn de boues lors du traitement biologique se
sont considérablement développées et font déjgetopour certaines, d’applications industrielles.
Parmi ces procédés, les ultrasons, le traitemeamimilque et I'ozonation, ont déja fait I'objet de
beaucoup d’'études et semblent prometteurs. Lesrpafices et les effets de ces traitements en
termes de biodégradabilité et de structure desb@aubilisation de différents composes, taille
des particules...) sont désormais connus. Cepentastpeu d’informations sont disponibles dans
la littérature quant au devenir des éléments nigt@lé et a leurs interactions avec les flocs de
boues activées suite a leur introduction dans #énehde traitement. Vont-ils affecter la répartitio
des éléments métalliques entre I'eau de sortiesabdues résiduaires ? L’affinité relative des Boue
envers les métaux est-elle modifiée suite auxemadints ? Quelles sont les modifications physico-
chimiques des boues qui sont susceptibles d’avarinfluence sur la rétention des métaux ? Les
mécanismes d’interactions boues / métaux mis eagattils modifiés ?

La démarche expérimentale développée au cours ttke tbése vise a apporter des éléments de
réponse a ces différentes interrogations. Ellefastiée sur des expérimentations réalisées en
appliguant les traitements étudiés respectivemerneacteurs continus (pilotes) et fermés (batch)
selon la méthodologie schématisée sur la Figure 25.
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Etudes pilotes :

Observations de la répartition de Cd
et Cu dans le procédé comportant une
étape de désintegration des boues

Répartition boue /
effluent de Cd et Cu

Etudes avancées des boues
issues des pilotes :
Explication des phénoménes
observés au sein des pilotes

Etudes de boues traitées en

batch :

Propriétés de rétention des métaux / .

caractérisation physico-chimique _@
i Meécanismes

- # traitements

- # metaux

- # techniques

Figure 25 - Stratégie expérimentale développée aours de la thése

Dans un premier temps, le fonctionnement de pracad#oues activées (échelle pilote) intégrant la
sonication et le traitement thermique a été compacélui de réacteurs témoins fonctionnant en
parallele. Les performances de ces procédés emsatmreéduction de la production de boues et de
maintien de la capacité épuratoire ont d’abord ét&luées. Puis, les flux et concentrations de
cadmium et de cuivre au sein des boues en excés Btffluent ont été examinés, ceci tant en
conditions standards (apport de métaux via l'eageuséelle utilisée pour l'alimentation)
gu’accidentelles (injection brutale d’une forte nti#® de cuivre). Ces résultats sont présentés dans
la Partie 3 -I.

Par la suite, afin de comprendre les effets dirdetstraitements de désintégration sur la rétention

des éléments métalliques, et ainsi d’expliqueréssiltats obtenus pendant les études pilotes, une
série d’expérimentations a été meneée suite a fegdpn en réacteurs fermeés de la sonication, du

traitement thermique ainsi que de I'ozonation &dintes intensités sur des lots de boues activées
fraichement prélevées. Cette démarche spécifiqgtggnsatisée sur la Figure 26 repose sur la

combinaison :

» d’une caractérisation avancée de la compositiam¢himique, de la structure et des propriétés
de surface des boues traitées (Partie 3 -II. ).pdrepriétés physico-chimiques de boues traitées
en réacteurs fermés ont été étudiées afin d’apgréas évolutions potentiellement génératrices
de modifications de comportement des boues visaegications métalliques. La composition
(bio)chimique des boues a été caractérisée paetaim de la quantité et de la répartition de la
matiere, du dosage de constituants biochimiqueddjmes, polysaccharides, substances de type
humique) dans les fractions soluble et particulatepar le dosage des espéces ioniques
majeures au sein de la fraction soluble (chromafage ionique). La structure des boues a été
déterminée par le biais d'observations microscagsqueouplées a une analyse d’images
informatisée ainsi que par la détermination desfartition granulométrique des particules. Les
propriétés de surface des flocs des boues actinitedté estimées via des méthodes globales
(capacité d’échange cationique, caractére hydraghetoplus particulierement via des titrations
potentiométriques effectuées dans les fraction8cp&ire et soluble. Une modélisation de la
complexation des protons par un modele non éldatiqae a alors permis d’apprécier la
guantité de groupements ionisables présents dangdiféérentes fractions ainsi que les
différentes constantes moyennes d'acidité corretpues. La réalisation de spectres
infrarouges (FT-IR) a abouti a I'association de cesstantes a des groupements fonctionnels
connus.
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e de l'étude de la rétention du cadmium et du cupaie les boues traitées en réacteurs fermés
(Partie 3 -lll. ). Celles-ci ont été examinées &cdtées en fonction des évolutions des
caractéristiques physico-chimiques déterminées épeggoment. L'analyse d’isothermes de
rétention a été effectuée dans le but d’appréemirteractions des meétaux vis-a-vis des boues
traitées sous ses aspects quantitatifs et qufdjtatia une modélisation selon un modele
spécifigue développé au cours de cette étude. kehitons de différents mécanismes de
rétention ont été mises en évidence par les medurpsl lors de la rétention a pH non contrélé
(échange de protons), du relargage de calcium etadmésium lors de la sorption (échange de
cations divalents) et de la précipitation des métalans le filtrat des boues traitées
(précipitation des métaux, rle des phosphates & thatieére organique dissoute).

Finalement, 'ensemble de la stratégie développéedes études en réacteurs fermeés a été appliqué
aux boues activées issues des pilotes de traitemeati afin de mettre au regard des propriétés de
boues issues de réacteurs pilotes les évolutiomstat@es en réacteurs fermes. Les effets dirests de
traitements et ceux liés au fonctionnement destgslgpendant une longue durée ont pu étre
distingués pour expliquer le devenir du cadmiundwetcuivre, qui avait été observé en sortie des
pilotes.
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Wesure du rendement de productiol
de boues (g MVS produiles / g DCO
dégradée)

— | Performances de réduction de
la production de boues 7

—

Influence de lintroduction
d'un procédé de
désintégration des boues
au sein de la ligne eau sur
les flux d'éléments
métalliques ?

ETUDE PILOTE
(SONICATION /
TRAITEMENT
THERMIQUE

s quotidiens DCO, MES
Mesure & I'élat stationnaire de
NH.', NO; et NO5

——> | Performances épuratcires 7 —3

Flux d'éléments métalliques

L— | (répartition eau de sortie -
boues)

Suivi & I'état stationnaire des
concentrations en Cu et Cd en
entrée, dans les boues et dans l'eau
de sortie (fractions totale et soluble

Etude pilote

uivi de la concentration en Cu dan
le bassin d'aération suile a l'injection
d'une forte concentration de Cu
(fractions totale et soluble)

Comment expliquer
les phénoménes
observés ?

Relations

Propriétés physico- Evaluation quantitative
Ch“'f“q'-""s d‘es, boues et qualitative de la
suite aux différents rélention des éléments
traitement métalliques par des
boues traitées
Y
TRAITEMENTS EN BATCH 4
ULTRASONS, THERMIQUE, OZONE TRAITEMENTS EN BATCH
> ULTRASONS, THERMIQUE, OZONE
{ 3
Y
ites de fixation ] ‘L ¢_
fl) Composition de Propriétés de cations ‘(D
QJ la boue (fractions phyzf::]ues o métalliques 7 E
> particulaire et Sl =) < Evilisation Evolutions des
Q soluble) ? Propriétés de e mécanismes de
O surface ? gg qenlieive rétention
o ! 3 1 |
-U Quantité et Spectroscopie _8
(%] répartition de la Granulométrie Infrarouge & Tests de a
..0 matiére (MS, MV, des flocs transformée de [75] hasamtsn d Mesure de Ca™’ et
-— MES, MVS) Fourier (FTIR) = = ,p i t Mg™ en phase soluble
R S | mumumar s (Garge
= peo. itrations acide= ‘G las houes d'ions)
Q pnlysax.:f:handes, .F‘\nalyse base et I traitées
9—. r:";:tru(slmaz Blly dimages odlieation de ks s isothermes)
substances de type Comblexationde ) —
.Q. huml:g:ﬂt:;u! et es surface des E Traitemants comportement dans la
X protons aa— de boues phase soluble : tests
E Anions et Propriétés de R priebiemen: lr:nlge::(cr;:::p?l:l:\zn
-~ cations décantation (S u?:&“““e < c‘:,?vﬁl:ejue:n
@© majeurs en e turbidité du e Q cadmium
m solution surnageant) a (l:oé\gue "‘(ﬁ' TMesure du COD suite
¢ ! aux tests sur filtrat
f-'Q (rdle éventuel de la
Caractére matiére organique
hydrophobe dissoute)

Figure 26 - Synthése des différentes expérimentatis visant a la compréhension des effets des traitemts de
désintégration sur la rétention des éléments métajues

-101 -



Partie 3 — Résultats & Discussion

|. Influence de I'introduction d’un traitement par ult rasons et d'un
traitement thermique sur les flux de cuivre et de admium dans un

pilote de traitement a boues activées

Une étude pilote sur un procédé a boues activésg aéalisée afin de comprendre dans quelle
mesure la présence d'un traitement de désintégratio la ligne eau influence la répartition des
flux d’éléments métalliques en sortie de statiomeeheau traitée et les boues en exces.

Ce chapitre présente les résultats obtenus lot®tiele séparée de la sonication et du traitement
thermique intégrés au sein du procédé a bouesastiv

Le pilote de traitement incorpore un traitementrasonique ou thermique sur la boucle de
recirculation des boues. Il a été alimenté en ese wrbaine prétraitée (provenant de la station
d’épuration de Limoges). Les données issues diepdot été comparées avec celles obtenues sur
un réacteur témoin sans traitement fonctionnamaralléle. Les pilotes ont été exploités a un age
de boue apparent égal a 15 jours. Les performaresggsectives de ces réacteurs en termes de
réduction de la production de boues et d’épuratien’eau usée ont été déterminées avant une
caractérisation des flux de cuivre et de cadmiuncamditions de fonctionnement standards et
accidentelles réalisée a I'état stationnaire (agrésulement d’'une période correspondant a au
moins trois fois 'age de boue soit 45 jours.

[e===-eecescccccccccccccc e cc e
Etudes pilotes :
Observations de la repartition de Cd Répartition boue /
et Cu dans le procédé comportant une effluent de Cd et Cu

* apport anthropique en
conditions normales
« déversement accidentel

L T I e,

A 4

Etudes avancées des boues
issues des pilotes :
Explication des phénomeénes
observes au sein des pilotes

I
I
I
1
: étape de désintégration des boues
I
|
|
|
I

Etudes de boues traitéesen [
batch :

Propriétés de rétention des métaux / :
caractérisation physico-chimique ] Technlgues /

Mecanismes
- # traitements

- # métaux
- # techniques

Figure 27 - Stratégie expérimentale développée aowrs de la thése

[.1. Caractérisation de la production de boues de médére

En I'absence de PRPB, deux pilotes exploités demmiémes conditions (age de boue identique) et
alimentés avec la méme eau usée doivent condules @roductions de boue identiques. Dans un
premier temps, la reproductibilité de la productithboues sur les deux lignes a boues activées en
'absence de PRPB a été démontrée. La Figure 2&septe la production cumulée de MVS
observée pendant une durée de 60 jours. Les pitdes alimentés avec une eau usée réelle dont
les caractéristiques sont variables en fonctiorjodu de prélévement, la production de boues est
variable dans le temps au cours de la période draxentation. Cependant, elle est en moyenne de
2,13 et 2,09 g MVS / jour lorsque I'dge de boue raaintenu a 15 jours sur les lignes 1 et 2
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respectivement : les deux courbes se superposdatddférence de production de boue entre les
deux lignes est de moins de 2%. En considérand® Bffectivement dégradée durant la période,
les rendements de production de boues correspoadantespectivement de 0,269 et 0,254 g MVS
produite / g DCO dégradée pour les lignes 1 eti@siAexploitées dans les mémes conditions en
I'absence de procédé de désintégration, les dgogdidonnent des résultats similaires en termes de
production de boues. L’exploitation de I'une de deax lignes en tant que réacteur témoin est donc
validée pour les expérimentations futures : seaffdt du PRPB sera responsable des éventuelles
différences de production de boues entre le réatt@te et le témoin.

140
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O Li B RE= ;
& 120 igne 2y =2 09444x P ]
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Figure 28 - Production de boue cumulée sur les pies.En I'absence de PRPB, la production de boues messte
identique sur les deux pilotes exploités de la mé&meiere (mémes caractéristiques d'alimentation)

[.2. Réduction de la production de boues

Dans cette étude, deux pilotes sont exploités lpdgaient. L'un présente sur sa boucle de
recirculation un PRPB de type sonication (200 W/ertyiron 120 000 kJ/kg MS, 25% des MES du
BA par jour, temps de contact de 33 min) ou tragetrihermique (90°C, 20% des MES du BA par
jour, temps de contact de 1h), I'autre fonctionaerhniére « classique ». Les expériences associant
sonication et traitement biologique ont été réakisgpendant une durée de 64 jours. Celles
concernant le traitement thermique ont duré 68sjoBendant toute la durée des expérimentations,
les données obtenues ont été comparées avec ®iess du réacteur témoin fonctionnant en
parallele dans des conditions opératoires idensique
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Tableau 33 - Parameétres moyens de fonctionnementslpilotes.Les valeurs entre parenthéses correspondent a
I'écart-type calculé sur 'ensemble des valeursstatées pendant la période de fonctionnement.

e de nf;sasrigﬁe Solubilisati  Turbidité
b%ues pH du (kq MVS/ME [MES] ondela du svi
) BA 9 S (%) (g/L) DCO surnageant (mL/g)
(jours) DCO/kg (%) (NTU)
MVS/J)
1502 730 0275 3,75 80,4
Eudedela ¢ (475 (0.35) (0,060) O0EA sy 138D 582(23.0) 56 4
sonication
Non 1746 65 0,193 4,99 74,3
Traite  (8.16) (05) (0.046) 2B (g3 ! 29.9(16.7) (15’5
» 77 0374 3,78 184,0
Fudequ  Trate 146(46) 5 0576 780@D SIo 513 497@ELY gy
traitement
thermique Non 7,0 0,295 5,16 149,6
Traite 104104 '3 (0osg) EOTALD (oge / 4@20) (190

Les principaux parameétres de conduite, reportés danTableau 33, montrent que la charge
massique appliquée est toujours supérieure auunisheaéacteur traité, du fait de la réduction de la
concentration en MES du bassin d’aération induge e traitement a age de boue maintenu
identique sur les deux lignes (15 jours). En effgppelons qu'il a été choisi de se placer a age de
boue identique entre les deux pilotes (et non mamaentration des boues constantes dans le bassin
d’aération) afin de maintenir comparables les cihmis de développement de la biomasse (cf.
Partie 2 -1.2.2.3 p.76). L'étude de ces résultatstne, de plus, une augmentation du pH, de la
fraction des matieres minérales et de la DCO selpblr le pilote traité.

Pendant toute la durée de I'expérimentation, lapcton de boues (exprimée en g MVS produites)
est proportionnelle a la pollution dégradée (experen g DCO traitée). Comme on peut le voir sur
la Figure 29 et la Figure 30, la pente de la droiteespondant a cette relation est plus faiblesdan
le réacteur comprenant un PRPB. Les productionsodes sont respectivement de 0,31 et 0,23 g
MVS produites / g DCO dégradée pour le réacteuntérat celui incluant la sonication. Lors de
'expérimentation sur le traitement thermique, pesductions de boues sont respectivement de 0,39
et 0,27 g MVS produites / g DCO dégradée pourdeteur témoin et celui incluant le traitement a
90°C. Dans les conditions expérimentales appliguégsroduction de boue est ainsi réduite de 26
% par le traitement aux ultrasons et de 30,4%e#amnltement a 90°C.
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Figure 29 - Variation du rendement de production deboue avec et sans sonication combinée au traitenten
biologique. La production de boue est réduite de 26% pour $esye avec traitement par ultrasons.

Ces valeurs sont sensiblement plus faibles quescelbtenues dans la littérature. Cependant, la
comparaison entre les différentes expériencesegilest tres difficile & mettre en ceuvre du faitade
grande variabilité des conditions expérimentalésux de traitements, puissance des ultrasons,
alimentation en eau usée (réelle ou synthétique,d® boue, type de réacteur (membrane, boue
activée, SBR...) comme le soulignent les donnéesptéss dans le Tableau 34.

Tableau 34 - Comparaison entre les performances aéduction de la production de boues de systémes égrant
les ultrasons ou le traitement thermique sur la lige eau

Référence Type de réacteur Coanons de Taux de.t_rlaltement RPB (%)
traitement (G7)
Boue activée —
Sonication intégrée sur Sonication : 0,25
Caoet al, 2006 une boucle de W/mL pendant 10 1 44
recirculation sur le minutes
bassin d’aération
MBR, sonication Somca(talr(:g;n(t),fhW/mL
Yoonet al, 2004 réalisée en batch p- — 0,12 100
Lotidiennement Energie spécifique de
a 216 000 kd/kg MS
SBR, sonication Seonné(;?]?ig :rr?i?]?J\t/c\e/s
Zhanget al, 2007b  réalisée en batch _Pcncantom 0,21 91,1
Lotidiennement Energie spécifique de
g 108 000 kd/kg MS
Boue activée - Traitement
traitement installé sur thermique : 95°C,
Camacheet al, 2005 une boucle du bassintemps de contact de 45 0.2 52
d’'aération minutes
Boue activée, 0,4 W/mL pendant 33
Cette étude traitement réalisé minutes
N . . . e 0,21 26
(sonication) guotidiennement sur laEnergie spécifique de

boucle de recirculation 120 000 kJ/kg MS
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Référence Type de réacteur Conqmons de Taux de.t_rlaltement RPB (%)
traitement ()
Cette étude du décanteur 90°C, temps de 025 304
(traitement thermique) contact de 1h ' '

La faible solubilisation de la DCO obtenue par tb=ux traitements (Tableau 33) ne saurait
expliqguer a elle seule la réduction de la productie boues. D’autres phénoménes, comme
laugmentation de la biodégradabilité des bouegéta (Bougrier, 2005), ou I'exposition des
micro-organismes a un stress favorisant la dépénsggétique vers des fonctions physiologiques
de maintenance aux dépens de leur multiplication €L Tay, 2001 ; Wei «tl., 2003), permettent
d’expliquer la réduction de boue obtenue.
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Figure 30 - Variation du rendement de production deboue avec et sans traitement thermique combiné au
traitement biologique. La production de boue est réduite de 30,4% pogyeme avec traitement thermique.

[.3. Bilan énergétique

Afin d’évaluer l'intérét économique de l'utilisatiodes traitements étudiés, un bilan énergétique
simplifié a été réalisé, le surcolt engendré pactmsommations énergétiques liées a la sonication
et au traitement thermique a été estimé. Ce su@insuite été comparé aux économies realisées
par la réduction de la production de boues en sarttal’une part sur la quantité de matiéres seches
non produites et d’autre part, sur la diminution whlume de boues purgées. Les hypotheses
suivantes ont été utilisées pour les calculs :

* L’énergie dépensée dans le cadre de la sonicatioespond a la quantité d’énergie dépensée
durant le temps de fonctionnement quotidien du csdeur en considérant la puissance
consommeée par ce dernier (200W),

* L’énergie dépensée lors du traitement thermiqueespond a I'énergie nécessaire pour élever
la température du volume de boue traité quotidisramd de 20 a 90°C (en se basant sur la
chaleur massique de I'eau de 4186 j/kg/K),

* Le prix du kWh d’électricité a été considérée égalHL06€ (tarif EDF au 15/08/2008),
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e Le colt de gestion des boues a été considéré & a 750€ par tonne de matiére seche et a
170 a 690€ par tonne de matiere humide (donnéessiskl Tableau 1 p. 2),

Les données présentées dans le Tableau 35 présienbdan énergétique et économique établi. Il
s’avere que le traitement thermique, dans les tiondi expérimentales appliquées, est le traitement
le moins énergivore avec une consommation envit8rf@s inférieure a celle du sonicateur. En
revanche, en se basant sur le colt de gestion aless mon produites exprimé sur la base des
matieres séches, aucun des deux traitements nefpdenméaliser d’économies et engendrent donc
un surcodt global d’environ 0,04€/j pour la sonmatet de 0,01€/j pour le traitement thermique.
Dans la mesure ou les boues extraites ne sontpadéssies et nécessitent par conséquent une étape
de déshydratation supplémentaire, il est intérésdanconsidérer le colt de gestion des boues
exprimé sur la base de la matiere humide purgésystémes. Ce mode de calcul permet alors de
souligner un intérét potentiel des deux traitemeiitsliés, dans le cas de figure ou le colt de
traitement excede 235€/t matiere humide dans leleda sonication, et 72€/t matiere humide dans
le cas du traitement thermique : le traitement &C9Gerait le traitement le plus viable
economiquement. Cependant, ces conclusions samrécer dans la mesure ou ces calculs ont été
réalisés a partir d’expérimentations menées aurdabioe a I'échelle pilote et ne prennent pas en
compte d’autres parametres importants tels quarkoét d’aération, les investissements, les colts
de maintenance, etc.

Tableau 35 - Bilan énergétique de la réduction delproduction de boues lors des deux études pilotes

Avec sonication Avec traitement a 90°C
Volume de bou_es traité / 1.39
moyen (L/j)
Temps de fonctionnement
moyen du PRPB (s/j) 6700 /
Surco(t engendré par le — — -
PRPB Surco(t énergétique (kJ/j) 1340 407
Surco(t énergétique
(KWh)) 0,372 0,113
Surco(t énergétique
(centimes d'€/)) 411 1,25
Réduction moyenne de la
production de boues (g 1,13 2,38
Co(ts économisés calculés MES/))
sur la base de la matiere  Co(ts économisés de
seche non produite gestion des boues 0,040-0,085 0,083-0.179
(centimes d'€/))
Bilan (centimes d'€/j) + 4,02 a+ 4,07 +1,167 a,671

Réduction moyenne de la
production de boues (kg 0,175 0,173
matiére humide/j)

Colits économisés sur la

base du volume de boues Codts économises de

gestion des boues sur la

non purgées " . 2,98-12,1 2,94-11,9
base de la matiére humide
(centimes d'€/))
Bilan (centimes d’€/)) +1,13a-7,99 -1,69 a ;680
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l.4. Performances épuratoires et caractéristiques dessbo

Si les ultrasons et le traitement thermique pré&sgntin potentiel intéressant de réduction de la
production de boues, cela doit s'accompagner duntieai des performances globales du procédé
biologique. Pour cela, la qualité de l'eau trai@edté examinée durant les expérimentations.
L’estimation des performances épuratoires des e@estest réalisée a partir du suivi de
'abattement de la DCO et des MES entre 'entréla sbrtie du pilote. Les résultats obtenus sont
comparés aux normes de rejet. Une mesure ponctugdfiectuée le dernier jour des
expérimentations (état stationnaire) a égalementnfodes informations sur le devenir de la
pollution azotée.

I.4.1. Elimination de la DCO et des MES

Dans cette étude, la sonication et le traitemeshtigue ménent a une détérioration de la qualité de
I'effluent traité (Figure 31 et Figure 32). En recae, Camachet al. (2003) n'ont pas observé de
détérioration de la qualité de I'effluent traitédale leurs expériences sur le traitement thermique
La dégradation des boues de recirculation lorsadaite en place de la sonication sur la ligne eau
engendre en effet une charge organique additian@agtisi qu'une perturbation de la structure des
flocs dans le bassin d’aération qui peut conduitmé détérioration des performances épuratoires
globales (Cao dl., 2006 ; Yoon efl., 2004).
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Figure 31 - Qualité de I'eau de sortie lors des egpmentations concernant la sonication. (a) DCO soble de
sortie (b) Rendement de dégradation de la DCO (c) EIS de sortie (d) Rendement d’élimination des MES.a
qualité de I'effluent est dégradée par la sonicatita DCO et les MES en sortie sont supérieureslies du témoin.

Ainsi, les taux d’abattement de la DCO soluble &t MES sont réduits sur les lignes traitées en
comparaison des réacteurs témoins. De plus, |derpemces épuratoires des réacteurs traités
présentent une variabilité accrue dans le tempdégaadation des performances est comparable
pour les deux procédés et la chute de rendemdirhiiétion se situe aux alentours de 15% pour la
DCO et de 8% pour les MES. Toutefois, I'éliminatida la DCO reste satisfaisante au regard des
normes de rejet définies par la directive 91/27 0Kk 21 mai 1991. Ces moindres performances
peuvent étre expliquées par certains effets int®redn l'introduction des procédés de
désintégration :
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Les procédés incorporant la sonication et le tnadtet thermique sont exploités a des charges
massiques supérieures a celle de ligne témoingcspment de 42% et 26%) : la solubilisation

de la matiere due au traitement génére de la DQdblsosupplémentaire tandis que dans le
méme temps, la réduction de la production de bobesrvée en maintenant I'age de boue égal
a celui de la ligne témoin (15 jours) induit uneigplfaible quantité de boues dans le bassin
d’aération.

Concernant les MES, un probléme important de sépara été observé avec la sonication : les
ultrasons générent un nombre important de trésepgtarticules non décantables qui dégradent
significativement la qualité de I'eau de sortiemeoe cela a été constaté par 'augmentation de
la turbidité du surnageant. (Tableau 33). La stmactdes flocs est en effet profondément
affectée par les deux traitements étudiés, comrdénontre la diminution de la taille moyenne
des flocs présents dans les bassins d’aérationr@-88).
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Figure 32 - Qualité de I'eau de sortie lors des egpimentations concernant le traitement thermique. § DCO
soluble de sortie (b) Rendement de dégradation da DCO (c) MES de sortie (d) Rendement d’éliminatiordes
MES. La qualité de I'effluent est dégradée par le traiént thermique : la DCO et les MES en sortie sapgrieures
a celles du témoin.
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Figure 33 - Evolution de la taille moyenne des paidules (flocs) dans les différents réacteurs (a) &tie de la
sonication (b) Etude du traitement thermique.La taille des flocs dans les réacteurs traitésiefgrieure a celle des
réacteurs témoins.

1.4.2. Pollution azotée

La prise en compte de la pollution azotée (TabB&umontre une absence de nitrification dans les
ouvrages incorporant un procédé de désintégratiwavars 'accumulation de formes réduites de
lazote (NH,") et 'absence de formes oxydées GNONO,). Ces résultats peuvent traduire la
disparition des especes nitrifiantes au niveau 'deviage traité qui représentent le cortege
d’especes le plus sensible a la présence de patiturb (Tchobanoglowst al, 2003).

Tableau 36 - Concentrations en espéces azotées nnéss dans le filtrat des boues a I'état stationnadr

NH," (mg/L) NO, (mg/L) NO5 (mg/L)

L Traité 13,94 +0,24 ND ND
Sonication
Témoin 0,40 + 0,02 ND 40,10 £ 0,37
. . Traité 35,30+1,77 ND ND
Traitement thermique
Témoin 0,4 +£0,02 ND 8,51+0,42

D’autres études concernant la sonication ne fostabat de cette dégradation de la nitrificatios lor
de lintroduction d’'un procédé de cavitation suligme eau (Hirooka eal., 2009 ; Zhang e#l.,
2009a). Les expérimentations de Camaehal. (2003) ont abouti au maintien des performances de
nitrification lors de l'introduction d’un traiteméra basses températures. Cependant, toutes ces
expériences ont été conduites a quantité de baresante et non a age de boue constant, ce qui a
pu permettre aux nitrifiantes de se régénérer sarfiment malgré la désintégration. En revanche,
Fenget al. (2009) ont observé le relargage d’ammonium sultedesintégration des flocs liée a la
sonication.

|.5. Devenir du cuivre et du cadmium

La moindre quantité de matieres seches des boesideteurs traités (du fait de la réduction de
production de boues) est susceptible de provogugsghénoméne de suraccumulation d’éléments
métalliques. Dans le méme temps, d’'autres phénangseaux modifications des caractéristiques
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des boues (structure, composition), peuvent menar @jet accru et non contrélé dans le milieu
naturel de ces éléments via I'effluent traité. Adienvisager les diverses possibilités de valaosat
des boues purgées du systeme ainsi que le degadrdamination en ETM de l'effluent, la
répartition boues/eau traitée des flux sortantsudere et de cadmium a I'état stationnaire ont été
déterminées ainsi que les concentrations massiques.

Deux cas de figure ont été envisagés :

* En conditions « normales » : la répartition du celiet du cadmium entre les boues et I'eau
traitée, suite a I'apport anthropique régulier pafluent, est étudiée a I'état stationnaire au
niveau des réacteurs traité et non traite,

 En condition de déversement « accidentel »: cexigérience a consisté en une injection
instantanée, d’'une forte dose de cuivre équivalénté0 mg/L dans le bassin d’aération
effectuée directement dans le bassin d’aératiotie @&ape simule une pollution accidentelle.

[.5.1. Apport anthropique en conditions normales

1.5.1.1.Cuivre

[.5.1.1.1.Flux en sortie de réacteur

La répartition du flux de cuivre, entre I'eau det®oet les boues purgées, en sortie des réacteurs
témoins et avec traitement a été déterminée & B&tionnaire a partir des concentrations mesurees
dans les différentes fractions et des débits cporegants (Figure 34). Le devenir du cuivre pendant
la période étudiée est affecté de maniere tresritaupe par la présence du traitement : la majeure
partie du cuivre sortant des réacteurs incorpanartraitement est rejetée avec 'eau traitée. Ainsi
le cuivre quittant le pilote incorporant la sonioat est rejeté a 69% via l'eau traitée contre
seulement 25% dans le réacteur témoin (Figure 34agorporation du traitement a 90°C entraine
guant a elle le rejet de plus de 40% du cuivrel'gi@u traitée contre seulement 13% en sortie du
réacteur témoin (Figure 34b).

Il est probable que, dans les réacteurs traitésfration du cuivre soit fixée sur les fines paries

non décantables rejetées de maniére importantelascde sortie (forte concentration en MES
dans I'eau de sortie), pouvant ainsi expliquer @mmortement. Cependant, d’autres phénomenes
sont probablement a l'origine de cette fuite deviidans I'eau de sortie : en effet, méme en
considérant la fraction filtrée a 1,2 um, les conicdions en cuivre relevées dans I'eau de sotie d
réacteur traité sont toujours supérieures a cebbestatées en sortie du réacteur témoin : elles son
de 118 + 25 pg/L en sortie du procédé avec sonicai de 35 + 10 pg/L en sortie du procédeé avec
traitement a 90°C contre 70 = 4 pg/L et 16 + 1 pdans les témoins respectifs. Plusieurs
hypothéses peuvent ainsi étre émises pour explagiphénomene :

» un effet direct de solubilisation du cuivre du eitement,
e une meilleure rétention du cuivre dans la phastcpdaire des boues non traitées,
* une complexation du cuivre avec la matiere organiggoluble » dans le réacteur traité,

» une modification du pH durant la phase de décamatntrainant la resolubilisation du cuivre
pour le réacteur traite.
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Figure 34 - Répartition du flux de cuivre sortant s pilotes. (a) Expérience sur la sonication (b) Bgrience sur

le traitement thermique. La répartition entre les boues et I'eau de sortieaffectée par la présence du traitement : la

majeure partie du cuivre se retrouve dans I'ealsdeie lorsque la sonication est appliquée alore d¢gs boues sont le
principal vecteur du cuivre sortant pour le réaatéémoin

.5.1.1.2.Concentration massique des boues purgées

La présence d’un traitement de désintégration n&atges peu d’influence sur le contenu en cuivre
des boues purgées des pilotes au regard de I'§parisur la mesure de concentration (Tableau 37).
Une trés légere suraccumulation dans les bouessises réacteurs traités peut étre supposée en
raison essentiellement de I'influence de la diffiée de concentrations en MES entre les réacteurs
traité et témoin. En effet selon Hammaeti al. (2007) une augmentation de la concentration en
biomasse, malgré une augmentation probable defcsuwdisponible pour la rétention, va diminuer
la capacité de sorption des métaux en raison dfigt protecteur de la biomasse qui limite les
contacts avec les sites de fixation.

Tableau 37 - Concentrations massiques en cuivre dates boues en exces des deux lignes de traiterlerg des
expériences concernant la sonication et le traiteméthermique. Le traitement n'affecte pas significativement la
quantité de cuivre dans les boues produites.

Cuivre dans les boues purgées (mg/kg)

o Traité 1813 + 215
Etude de la sonication
Non Traité 1649 + 141
] . Traité 1265 + 106
Etude du traitement thermique
Non Traité 956 + 80

Lors de I'étude sur la sonication, les concentratien cuivre détectées dans les boues traitées et
témoins sont supérieures a la valeur requise encérpour une valorisation agricole des boues
(1000 mg/kg MS). En revanche, lors de I'étude ditement thermique, la présence du traitement
n'entraine un dépassement de la norme que poubdeass issues du réacteur traité. Il est
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vraisemblable que les concentrations relevées ansoues issues des réacteurs témoins lors des
deux campagnes d’expérimentations different sudesadifférences de composition de I'influent.

[.5.1.2.Cadmium

Les concentrations dans I'eau usée d’entrée diuiéft traité étant indétectables avec les moyens
analytiques utilisés (absorption atomique fourl iété impossible de déterminer la répartition du
flux de sortie comme cela a été réalisé pour lereui

Tableau 38 - Concentrations massiques en cadmium g les boues en excés des deux lignes de traitermend
des expériences concernant la sonication et le tt@ament thermique.

Cd dans les boues purgées (mg/kg)

L Traité 40+0,1
Etude de la sonication
Non Traité 21+0,1
) . Traité 3,0+0,9
Etude du traitement thermique
Non Traité 1,7+0,2

En revanche, 'accumulation des traces de cadmpporées par l'influent entrainent sa détection

a des concentrations relativement importantes @u ¢es boues activées purgées du systeme
(Tableau 38) qui constituent ainsi I'exutoire pipad du cadmium entrant dans les pilotes. Une
nette suraccumulation de cadmium est constatée ldarnsoues issues des pilotes comprenant la
sonication et le traitement thermique. Les hypathedéja émises concernant le cuivre peuvent
également étre émises dans le cas du cadmiumt: ddféa concentration en MES des boues,
précipitation accrue (différence de pH), affinitqgaantité de sites de fixation du cadmium présents
sur les flocs. Dans tous les cas, les concentsatarcadmium ne dépassent pas les seuils requis par
la réglementation francgaise en vigueur pour unensation agricole des boues (10 mg/kg).

|.5.2. Déversement accidentel

Un déversement accidentel a été simulé par l'ijagbonctuelle de 40 mg/L de cuivre en entrée de

bassin d’aération, les concentrations en cuivreldelet total ont été mesurées pendant 48h. Durant
cette période, les mécanismes a l'origine des tans de ces concentrations sont les suivants :

dilution par I'apport de I'eau usée d’entrée, fuseec I'eau de sortie, purge des boues en exces,
rétention sur la phase particulaire.

Les résultats de la Figure 35 (étude de la sooichtet de la Figure 36 (étude du traitement
thermique) montrent une rétention majoritaire divreuau niveau de la phase particulaire des
boues, conformément aux données de la littératleEME, 1995 ; Chipasa, 2003) : les
concentrations en phase soluble (entre 0,5 et B)nsght ainsi toujours nettement inférieures a la
concentration totale lié a I'injection de 40 mg/& cuivre ad (entre 20 et 40 mg/L). Cependant, les
concentrations en phase soluble des réacteurgstragnfirment les résultats obtenus dans les
conditions normales et sont supérieures a cellserabes dans les témoins. Les évolutions au cours
du temps des concentrations totale et solublerdiftéégalement d’'un réacteur a l'autre :

» Fraction soluble : le cuivre est présent en plundes quantités dans la fraction soluble des
réacteurs traités : les concentrations varianti @es2,9 a 0,96 mg/L au sein du réacteur avec
sonication et de 2,01 a 0,26 mg/L dans le réaaeac traitement a 90°C contre 1,19 a 0,32
mg/L dans les réacteurs témoins. Ces résultatsromnit ceux obtenus en conditions normales :
le cuivre est moins bien retenu par les bouesgai{complexation en phase soluble, affinité et
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capacité de rétention moindre avec les flocs). imairdition plus importante de la quantité de

cuivre soluble au sein des réacteurs traités pwet éxpliquée par la fuite d’autant plus

importante avec I'eau de sortie. On constate égaieigue la sonication (Figure 35a) provoque
le relargage en phase soluble du cuivre : avaitetnant 0,74 mg/L de cuivre sont présents en
phase soluble contre 1,32 mg/L apres la fin duema@nt. Cela signifie que la sonication

présente un effet direct de « solubilisation » divre.

» Fraction totale : la rétention dans la fractiontipafaire est plus marquée et stable au cours du
temps pour les réacteurs témoins (Figure 35b etr&i§6b). La diminution plus rapide de la
quantité de cuivre total dans les réacteurs trattd étre expliquée par deux phénomenes :
d’une part, la fuite via la phase soluble — du @aitdécouplage des temps de séjour hydraulique
(15,3 h) et solide (15 jours) - est plus importasienme démontré précédemment ; d’autre part,
une fraction du cuivre particulaire a pu quitteémpaturément le systeme via la forte

concentration en MES de sortie due a la mauvajsaration lors de la décantation (cf. § 1.4.1 p.
108)

60 r3,0 60 r30
——— Cuivre total ——— Cuivre total
e e - Cuivresoluble | (e Do Cuivre soluble

50 25 50 § 25
- - I 5 ko )
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Figure 35 - Evolution des concentrations en cuivrdans les fractions soluble et totale suite a l'inion de 40
mg/L de Cu dans le bassin d'aération. (a) Réactew@avec sonication (b) Réacteur témaoin
On peut constater que la fraction soluble contigos de cuivre dans le réacteur avec traitementjugesntraine un
relargage plus important via I'eau de sortie.
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Figure 36 - Evolution des concentrations en cuivrdans les fractions soluble et totale suite a l'inion de 40
mg/L de Cu dans le bassin d'aération. (a) Réactewavec traitement a 90°C (b) Réacteur témoin
La fraction soluble contient plus de cuivre dansdacteur avec traitement, ce qui entraine un rgdae plus important
via I'eau de sortie.

|.6. Conclusions

La sonication et le traitement thermique positiansér la boucle de recirculation des boues
permettent de réduire significativement la prodarctile boues. Dans les conditions appliquées, la
sonication a 200W permet ainsi une réduction de #8%a production de boues et le traitement
thermique a 90°C une réduction de 30%.

Cependant, la qualité de l'effluent se trouve détée notamment a cause des variations de charge
massique inhérentes au traitement et a 'dge de Ibwaintenu constant (présence de moins de
boues dans le bassin d’aération et génération de 8xluble) et des modifications structurelles des
flocs qui entrainent le relargage de fines partisulon décantables, augmentant ainsi la quantité de
MES dans l'eau de sortie. De plus, dans les canditide mise en ceuvre testées (age de boue
constant), la sonication et le traitement thermigéeérent une diminution des performances de
traitement de I'azote (nitrification) probablemelioe a une altération de la flore nitrifiante.

Dans le méme temps, les flux déléments métalliqaessein du procédé sont touchés par la
présence de la sonication ou du traitement therensgu la boucle de recirculation (Figure 37). En
effet, il s’avére que ces traitements engendreptfuite de cuivre avec I'eau de sortie tandis que
'accumulation du cadmium dans les boues est actine solubilisation directe du cuivre suite au

traitement a méme été constatée lors de la somicati

Ces modifications sont susceptibles d’altérer lessibilités de valorisation des boues dans la
mesure ou les concentrations en éléments métaliqugmentent dans les boues purgées du
systeme. Dans le méme temps, la dissémination tridéa du cuivre via l'effluent de sortie
constitue un risque non négligeable pour le mité&epteur.

Ainsi, le simple effet d’'une moindre quantité deues produites pouvant entrainer une
suraccumulation de métaux dans celles-ci ne pauliggser a lui seul les phénomeénes observés. |l
apparait donc que d’autres phénomenes sont migwenlgns les modifications des interactions
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boues / métaux suite a I'introduction d’'un procéeéédésintégration. De plus, les effets générés ne
sont pas les mémes en fonction de I'espece métalbgnsidéree.

Afin de mieux estimer et comprendre I'impact dePBRsur le contenu en éléments métalliques des
eaux traitées et des boues produites, il appaosiit @ssentiel de s’attacher a I'étude précise des
mécanismes d'interactions boues / métaux suiteraitements. Il s’agit donc de comprendre dans
guelle mesure les évolutions des propriétés pmyahaniques des boues suite aux différents
traitements sont susceptibles de modifier ces nigras d’interaction.

La suite de cette étude consiste a déterminer tafifications des propriétés des boues liées aux
différents traitements susceptibles d'impacteélamtion d’éléments métalliques sur les boues. Ces
modifications seront ensuite reliées au comportémen aux eévolutions des mécanismes
effectivement constatés lors de tests de rétemt@ométaux par des boues activées effectués en
batch.

Eau usée ;

Apport de metaux
sous formes
particulaire et

soluble

Bassin d’aération

?

Eau traitée

Décanteur

?

Cu

ca]

Cd|Cu
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Bowes purgées

Cd

=

Figure 37 - Représentation schématique des flux d@admium et de cuivre en sortie des pilotes
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ll. Etudes des propriétés physico-chimiques de bouestiaées suite a
la sonication, au traitement thermique et a 'ozonaon en réacteurs

fermeés

Ce chapitre présente la caractérisation physicamciie des boues déterminée lors des études
séparée de la sonication, du traitement thermigde Eozonation réalisés en réacteurs fermés. Les
propriétés des boues ont été caractérisées damst Id’apprécier leurs évolutions au cours des

différents traitements et d’estimer dans quelle ureesces modifications seraient susceptibles

d’'impacter les interactions boues activées / élésneretalliques. Les caractéristiques des boues ont
ainsi été déterminées et corrélées selon trois:axes

» composition de la fraction particulaire et de k&ctron soluble des boues suite aux traitements,
» structure physique des flocs (répartition granulivigeée et propriétés de décantation),

* pH et propriétés de surface des flocs (charge tgolbaractere hydrophobe, nature et quantité
des groupements fonctionnels).

Pour chaque technique de désintégration, plusietessités de traitement (énergies spécifiques,
températures, doses d’'ozone) ont été étudiéesten &ar des boues activées prélevées a la station
d’épuration de Limoges (87) afin de constituer ugamme représentative des intensités
frequemment employées dans la littérature scigoéfi ou a [I'échelle industrielle. Les
caractéristiques des boues activées ont été etupae des énergies spécifiques allant de 24 700 a
163 300 kJ/kg MS (ultrasons), des températuresatatla 45 a 120°C (traitement thermique) et des
doses d’'ozone de 3,4 a 32 mg@MS (ozonation).

Etudes pilotes :

Observations de la répartition de Cd
et Cu dans le procédé comportant une
étape de désintégration des boues

Répartition boue /
effluent de Cd et Cu

Etudes avancées des boues
issues des pilotes :
Explication des phénoménes
observés au sein des pilotes

Etudes de boues traitées en
batch :
Propriétés de rétention des métaux /

I

V |
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1

caractérisation physico-chimique :
i Techniques / |
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1
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Figure 38 - Stratégie expérimentale développée aowrs de la thése

Les résultats de cette partie concernant la seoicant en grande partie été publiés dans la revue
Ultrasonics Sonochemistrilaurentet al, 2009a). La plupart de ceux concernant le traiteme
thermique sont publiés dans la re@ieemospher€_aurentet al, 2009d).
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II.1. Effets des traitements sur la composition de leeleida répartition de la matiere

Afin de réduire la production de boues, I'un degeotifs des ultrasons, du traitement thermique et
de I'ozonation est de convertir la matiere orgaaigarticulaire en matiere soluble qui puisse étre
plus facilement assimilée par la biomasse. Cetiigb8isation, démontrée par de tres nombreuses
études pour les trois traitements étudiés, affiesteomposés organiques et de maniere plus limitée
les composés minéraux. Ce phénomene est suscegiilpacter le comportement des especes
meétalliques dans la mesure ou les composeés reRmgésentent une grande affinité pour les
cations métalliques, qu'il s’agisse de matiére oigae (Volesky, 1990 ; Wang ai., 2003) ou
d’anions comme les sulfates (Volesky, 1990). Ddamvironnement, la mobilité des éléments
métalliques est en effet influencée de maniére iapte par la quantité de ligands présents en
solution.

Suite a des essais de traitements de boues réatidgstich, la quantité et la répartition de la érati

ont été determinées. Des dosages de composésmiqubs et d’especes ioniques ont été effectués
dans les fractions totale et soluble des bouesémssi Ces mesures ont permis de déterminer la
composition de la fraction particulaire et de lacfron soluble des boues ainsi que d’estimer le

devenir de composés clés ayant un impact potestielle devenir de métaux au cours des

traitements.

I1.1.1. Sonication

Les ultrasons n’induisent pas de modificationsadguantité totale de matiére : la concentration en
matieres séches (MS) reste constante quelle quééwrgie spécifique appliquée (Figure 39). Le
ratio de matiere organique reste également constesiultrasons n’induisent pas de phénomeéne de
minéralisation de la matiere. En revanche, la témar de la matiere entre la fraction solubleaet |
fraction particulaire varie de maniére importarfég@re 39) : la matiere minérale et surtout la
matiere organigue sont solubilisées au cours dteinant. Ainsi, le taux de solubilisation de la
matiere organique atteint pres de 50% pour I'éeesgiecifique maximale appliquée de 163 300
kJ/kg MS alors que celui de la matiere minéraledast le méme temps de 17,7%.

24700 I 49500 98900 163300
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] Matiére organique soluble (g/L)

| vatigre organique particulaire (g/L)
[] Matiére minérale soluble (g/L)
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I I T
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Figure 39 - Quantité et répartition de la matiere @ boues soniquées a différentes énergies spécifigiiea quantité
de matiére totale reste constante tandis que lagr@abrganique et dans une moindre mesure minémé
solubilisées.
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La solubilisation de la matiere organique est gomde par 'augmentation des concentrations en
DCO, protéines, substances de type humique et gmifiarides en solution (Figure 40). Les

concentrations totales de ces composés restentaotes mais le transfert de ceux-ci dans la
fraction soluble est observé. Globalement, I'ordeesolubilisation est le suivant : substances de
type humique > protéines > polysaccharides.
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Figure 40 - Solubilisation des composés biochimigseu cours de la sonicatiorl.e taux de solubilisation des
différents composés augmente avec I'énergie spéeifi

Ces résultats sont cohérents avec les nombreusdssédisponibles dans la littérature : aux basses
fréquences, les ultrasons n’induisent pas de phénende minéralisation de la matiére mais un
transfert important de celle-ci dans la fractioftubte. Cette solubilisation touche essentiellement
les composés organiques, et la matiere minérakffestée de maniere plus limitée (Bougeeal,
2005). La solubilisation plus importante des sulsta humiques par rapport aux autres Composés
étudiés, les protéines notamment, suppose unenagdéis ultrasons essentiellement portée sur la
matiere extracellulaire et une lyse cellulaire piostée voire inexistante (Prorot, 2008 ; Salsabil

al., 2009).

Tableau 39 - Espéces ioniques dans la fraction sble de boues soniquées*

Energie spécifique (kJ/kg MS)
lons (mg/L) 0 27 90056 400 113 400 208 700
cr 76,84 77,59 96,42 90,30 75,69
NO, 0,14 020 948 11,78 4,89
NO;, 24,18 12,95 16,31 48,16 4,57
PO/~ 6,94 19,57 19,40 4507 48,20
SQ* 45,60 47,00 74,11 69,27 50,23
Na" 49,82 49,29 70,25 63,83 53,97
NH, 067 429 351 620 587
K* 20,39 27,49 36,80 45,06 32,91
Mg?* 351 432 640 4,78 3,82

ca 25,26 25,85 33,09 29,16 25,12
*résultats obtenus sur plusieurs séries de traitesret a interpréter par conséquent avec prudence
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La sonication génére également le relargage eni@old’espéces ioniques. Ainsi, le relargage de
phosphates est clairement observé : leur concemtrdans les boues traitées a 208 700 kJ/kg MS
est 7 fois supérieure a celle des boues non tsaitéazote ammoniacal est relargué comme l'ont
egalement observé Fergal.(2009). Les concentrations en calcium et en magmeédans la phase
soluble augmentent avec I'énergie spécifique de 62400 kJ/kg MS et diminuent pour des
énergies supérieures. Ce phénomeéne peut étreuattshchant que les résultats ont été obtenus sur
plusieurs séries d’expérimentations, a des variatau contenu initial des différents échantillons e
calcium et en magnésium. Les deux éléments eniquestivent la méme tendance. Selon, la
théorie du pontage par cations divalents, les ©@a3 et M¢f* sont impliqués dans la floculation
(Sobeck et Higgins, 2002). En induisant la ruptdes liaisons cationiques existantes entre les
biopolyméres des PEC, les ultrasons peuvent eptréénrelargage d'ions Gaet M¢* en phase
soluble comme déja observé par Wanal. (2006a). Pour les énergies supérieures a 56 489 kJ
MS, une réadsorption de ces cations sur les plsicdevenues plus petites suite a la désintégration
et présentant des sites électronégatifs plus disjgsnpeut expliquer la diminution observée des
concentrations de Gaet Mg’

[1.1.2. Traitement thermique

Les modifications de composition de la boue activ@estatées lors de ces essais sont en accord
avec les données de la littérature pour des termpésacomparables (Bougrier at, 2008a ; Paul
etal., 2006a ; Prorot eal., 2008) :

La Figure 41 présente la quantité et la répartiienla matiere déterminées suite au traitement
thermique. Aux températures étudiées, ce traitemé@mduit pas de phénomene de minéralisation
significatif dans la mesure ou la concentratiom@tiéres seches ne diminue pas et ou le taux de
matiere organique (MV) reste constant a 69,7 + ®%4La concentration en matieres seches
augmente méme légerement avec la température demteat: elle passe ainsi de 3,48 a
température ambiante a 3,84 g/L aprés traitemet208C. Cela est sans doute la conséquence
d’'une légere évaporation due a une mauvaise étddchésysteme de traitement thermique utilisé
(flacons vissés). On observe, comme pour le trategraux ultrasons, que les matiéres organique et
minérale sont transférées de la phase particulars la phase soluble : ainsi, le taux de
solubilisation des MES atteint 28,3% pour une teajpée de traitement de 120°C. L’action de la
température est moins importante sur la matiereéraia : la solubilisation de celle-ci atteint
seulement 16,6% a 120°C alors que dans le mémestdegpMVS sont solubilisées a 32%. Ainsi,
la fraction particulaire tend a devenir plus mit&ravec 'augmentation de la température de
traitement.
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Figure 41 - Quantité et répartition de la matiere & boues traitées a différentes températureka quantité de
matiére totale augmente légerement suite & un phéne d’évaporation tandis que la matiére organigtidans une
moindre mesure minérale sont solubilisées.

Les différents compartiments de matiére organigagissent de maniére différente au traitement
thermique (Bougrier al., 2008a ; Neyens edl., 2004). Ainsi, pour des températures de 20 a 75°C,
'ordre de solubilisation des composés organiquesliés est le suivant : substances de type
humique > protéines > polysaccharides (Figure @2j.ordre de solubilisation évolue ensuite pour
des températures plus élevée9%°C)ou les protéines deviennent les plus solubilisées.
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Figure 42 - Solubilisation des composés biochimigaewu cours du traitement thermique Le taux de solubilisation
des différents composés augmente avec la températur

Ces résultats concordent avec I'hypothese émis@pagrieret al. (2008a) : pour les plus faibles
températures, les composeés localisés dans lesd®a®ne les substances de type humique, sont les
plus touchés par le traitement thermique alorspue les plus hautes températures, les protéines,
principalement localisées au sein des cellulest s@arguées suite a une lyse cellulaire. Pretot

al. (2008) ont mis en évidence cette corrélation ehtse cellulaire et relargage de composés
intracellulaires durant le traitement thermique latries activées a 80°C. Yat al. (2008) ont
également mis en évidence une lyse cellulaire dueaitement a 60°C.
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Les concentrations totales des composés biochimigétediés demeurent constantes avec
laugmentation de la température: les concentratem protéines, polysaccharides et substances de
type humique sont respectivement de 3,6 £+ 0,2 @10 + 70 mg egBSA/L, 430 + 50 mg
egGlucose/L et 360 £+ 50 mg egAH/L. Ainsi, aucunactédn chimique entre les différents
composés n‘a pu étre mise en évidence aux tempesatatudiées avec les méthodes
colorimétriques utilisées.

Certaines espéces inorganiques sont égalementéaféeau cours du traitement (Tableau 40). Par
exemple, la concentration en ion sulfate solubt8t@n deux étapes : une augmentation lente de
53,0 a 61,0 mg/l lorsque la température passe deZDC puis une augmentation rapide de 61,0 a
85,1 mg/L aprés une élévation de température d&€ 9%°120°C. Dans le méme temps, la
concentration en ions phosphate croit apres utetnant a 45°C ou 75°C (de 11,0 a 41,3 mg/L)
puis décroit pour des températures plus élevee?® (B8/L a 120°C). Les concentrations en ions
chlorure, sodium et potassium connaissent égalenmenélévation avec la température. Concernant
les especes azotées (nitrites, nitrates, ammoniaogyune tendance claire n’est observée. Les
concentrations en ions magnésium et calcium demeuvetativement constantes quelle que soit la
température considérée : cela suggére une déstitégrelativement limitée de la structure du floc
dans la mesure ou ces cations sont en grande pesfiensables du maintien de cette structure par
le pontage entre les PEC négativement chargés ¢seabéliggins, 2002).

Tableau 40 - Espéces ioniques dans la fraction sble de boues traitées thermiquement.

Température (°C)
lons(mg/L) 20 45 75 95 105 120
cr 133,91 143,32 149,81 150,41 161,14 163,01
NO, 0,22 1,08 0,14 ND 0,25 0,14
NO; 51,12 18,02 36,74 21,99 48,60 25,11
PO 11,04 30,99 41,28 33,11 32,77 23,89
So* 53,04 58,35 58,85 61,03 76,44 85,08
Na' 85,75 88,35 91,90 92,47 97,79 97,81
NH," 0,10 4,90 356 341 3,00 3,87
K* 31,55 37,04 42,07 44,21 4528 44,93
Mg?* 556 611 7,15 7,00 7,73 6,38
ca 32,89 35,42 31,22 33,32 36,06 27,64

11.1.3. Ozonation

La composition de la boue activée suite a 'ozamat été étudiée pour des doses de 3,4 a 15,8 mg
Os/g MS.

La Figure 43 montre la quantité et la répartitinla matiere dans les boues ozonées. Aux doses
étudiées, une tres légére diminution de la quarttéle de matiere seche est observée: la
concentration passe de 4,1 £ 0,1 g/L dans les booedraitées a 3,7 £ 0,1 g/L pour les boues
traitées a 15,8 mg4y MS, suggérant une minéralisation de la matiésgy’a la formation de GO
(oxydation totale) : ce taux de minéralisation geta 10% a 15,8 g £y MS. Le ratio de matiére
organique par rapport a la matiere totale restermgnt constant (71,2 £ 0,2 %). L'ozonation
entraine une faible solubilisation de la matiergaarque : le taux de solubilisation est de 8% pour
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une dose 15,8 mg £y MS. Cependant, le probable phénoméne de misatiaih observé en
parallele de la solubilisation peut conduire a soas-estimation du taux de solubilisation réel. En
effet, en tenant compte de ce phénoméne, les MXS&&duites de 17,5%.

Matiére (g/L)

0 34 | 79 | 118 | 158
Dose (mg ozone/g MS)

,,,,, Matiére minéralisée [ Matiére organique soluble
[ Matiére organique particulaire [] Matiére minérale soluble
B Matiére minérale particulaire

Figure 43 - Quantité et répartition de la matiere & boues ozonéeta quantité de matiere totale semble diminuer
l[égerement, suggérant une minéralisation de la @natalors que la matiére organique est solubilisée.

Les dosages biochimiques réalisés sur la fracttale des boues ozonées confirment I'hypothése
de minéralisation dans la mesure ou la DCO totats@ de 5080 + 110 mg/D a 4520 + 170 mg
OJ/L lorsque les boues sont traitées a 15,8 ngig GIS. Cela correspond au taux de minéralisation
de 10% déterminé sur la matiére séche. Les differeomposés étudiés ne sont pas tous
minéralisés : ainsi, les polysaccharides et legépres totaux demeurent constants au cours de
'ozonation alors que les substances humiques significativement dégradées dés une dose de
11,8 mg Q/g MS (Figure 44) : leur concentration est congant50 + 30mg AH/L jusqu’a 7,9 mg
Os/g MS puis diminue pour les doses supérieures @iszpi’a une valeur de 245 mg AH/L pour
15,8 mg @Q/g MS.
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Figure 44 - Concentrations en composés totaux deeures ozonéed.a dégradation des substances de type humique
(SH) est mise en évidence alors que les concemtisagn protéines (PN) et polysaccharides (PS) mésnstantes.
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Dans le méme temps, les différents composés ongemigont solubilisés (Figure 45). Jusqu’a une
dose de 11,8 mg 4y MS l'ordre de solubilisation est le suivant bstances de type humique =
protéines > polysaccharides. Pour la dose la ggé (15,8 mg ¢g MS), les protéines sont les
plus solubilisées : 28,8% contre 19,6% et 14,5% peBISH et les polysaccharides respectivement.
Les profils de solubilisation semblent suivre ubiedfordre 2. Cependant, de maniere similaire a ce
qui a été observé concernant les MVS, le phénordenminéralisation a pu mener a une sous-
estimation de la quantité de matiére effectivensaabilisée, notamment en ce qui concerne les
substances de type humique.
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Figure 45 - Solubilisation des composés biochimiga&u cours de I'ozonation des boueke taux de solubilisation
des différents composés augmente selon une lad'@ avec I'énergie spécifique.

Les especes ioniques sont également affectées ars cu traitement (Tableau 41) : les

concentrations en phase soluble des nitrates, Hesppates, et du potassium augmentent de
maniére importante avec la dose dozone. La ddstation du floc est suggérée par

'augmentation de la concentration en magnésiumbdelalors que la concentration en calcium
n’évolue pas de maniéere significative.

Tableau 41 - Especes ioniques dans la fraction sble de boues ozonées

Dose (mg Q/g MS)
lons (mg/L) O 34 79 11,8 15,8
Cr 46,1 51,5951,46 47,07 48,01
NO, 0 035 063 055 0,21
NO; 0,85 2,48 465 9,83 16
PO/ 16,52 20,09 27,02 29,3 26,8
SQ” 36,1 41,6442,5 40,1442,99
Na" 28,16 32,84 34,68 30,77 30,19
NH,” 094 1,03 0,69 1,38 3,26
K* 11,83 18,14 24,53 27,65 30,62
Mg** 555 7,24 872 866 9,73
Ca®*  32,4234,06 32,7 27,9827,89

- 124 -



Partie 3 — Résultats & Discussion

[1.2. Effets des traitements sur la taille des flocs

Outre leur action sur la composition et la répartitde la matiere des boues, les mécanismes des
traitements utilisés (cavitation, chauffage, oxiadt ont, d’apres la littérature, pour conséquences
des évolutions importantes de la structure du:flécluction drastique de la taille des particutes |

de la sonication (Bougrier at., 2005 ; Gonze eal., 2003), défloculation lors d’une faible élévation
de température (Morgan-Sagastume et Allen, 20Qgmantation de la taille des particules lors de
'ozonation (Kwon etal., 2001 ; Song etl., 2003). Ces modifications sont susceptibles d’altérer
'accessibilité de certains groupements fonctiognpbur la rétention d’éléments métalliques
(variations de la surface spécifique...). Il a ereefité montré que I'accroissement de la surface
spécifique des flocs de boues activées augmestaitclapacité a se lier aux éléments métalliques
(Brown et Lester, 1982a ; Kim at., 2002).

Suite aux traitements effectués en batch, la streaies boues activées a donc été étudiée par la
combinaison d’observations microscopiques et ditarmination de la répartition granulométrique
des flocs par différentes méthodes (analyse dimiagganulométrie laser). Ces données
complémentaires permettront d’estimer les évolgtipntentielles de la disponibilité de sites de
fixation des cations métalliques.

[1.2.1. Sonication

Les observations microscopiques présentées suglaeF46 montrent clairement la désintégration
brutale des flocs, et ce des la plus faible énexgéeifique appliquée de 24 700 kJ/kg MS. Les flocs
sont rapidement scindés en trés petites parti@ltas que les macro flocs restant présentent une
structure de moins en moins compacte.

Boue non traitée (x100) Boue traitée a 24 700 kJ/kg MS Boue traitée a 49 500 kJ/kg MS

Boue traitée a 98 900 kJ/kg MS Boue traitée a 163 300 kJ/kg MS

Figure 46 - Observation microscopique de boues triges par ultrasonsOn observe la désintégration progressive
des flocs et 'augmentation du nombre de trés ggefilarticules.

Les résultats d’analyse d’ima%es (Figure 47) camdimt ces observations : I'aire projetée moyenne
des flocs passe de 484 a 45“guand la boue est traitée a 24 700 kJ/kg MS. bardition est
ensuite moins prononcée pour les plus hautes @sergie 45 & 15 phguand I'énergie spécifique
passe de 24 700 a 98 900 kJ/kg MS. L'aire moyeengbke alors étonnamment augmenter a une
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valeur de 26 pufmpour la derniére énergie étudiée (163,300 kJ/kg: MSnombre de particules de
tres petite taille est tellement élevé pour cetétiion que plusieurs objets se touchent sur Igma
et sont alors considérés comme un unique par @Edwre d’analyse informatisée.

1000
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““‘()v""/

Aire moyenne projetée des flocs (pmz)

T T T
0 50000 100000 150000 200000

Energie spécifique (kJ/kg MS)

Figure 47 - Evolution de l'aire projetée moyenne deflocs lors du traitement par ultrasonsLa taille moyenne des
particules diminue brutalement dés les plus faillesrgies spécifiques puis la désintégration ast progressive.

Les résultats de l'analyse par granulométrie lggemettent d’affiner cette analyse (Figure 48).
Pour les boues non traitées, la répartition granétaque est assez homogéene et consiste en un pic
principal centré sur une valeur de 70 um et enicimeur centré sur 790 um. Des une énergie de
24 700 kJ/kg MS et jusqu’a 48 500 kJ/kg MS, lesdlsont désintégrés et le pic principal se centre
sur une valeur de 10 um mais la répartition demboreogene. Pour des énergies supérieures a
98 900 kJ/kg MS, la répartition devient trés hégéree alors que la fraction de particules de petite
taille continue d’augmenter.
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Figure 48 - Répartition granulométrique des bouesrefonction de I'énergie spécifique fournie lors déa
sonication.La désintégration des flocs est caractérisée paudgmentation du nombre de petites particules.
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Toutes ces techniques démontrent la désintégratiénanique des flocs liée a la cavitation
ultrasonique : les macro flocs sont rapidemengbrians les premiéres étapes de la sonication alors
que la désintégration des micro flocs est plus i@sgive (Bougrier eal., 2005 ; Gonze esl.,
2003).

[1.2.2. Traitement thermique

Les observations microscopiques présentées suliglareF49 ne mettent pas en évidence de
désintégration importante des flocs au cours dtetreent thermique. L'eau interstitielle se charge
progressivement en particules de petite taille ak@megmentation de la température mais la
macrostructure des flocs semble cependant peuédtec

Boue non traitée (x100)

Boue traitée a 45°C ] Boue traitée

Boue traitée a 120°

Cc

Boue traitée a 95°C Boue traitée a 105°C

Figure 49 - Observation microscopique de boues trigies a différentes températuresOn observe une légere
déstructuration des flocs et I'apparition de fingrficules interstitielles.

L’évolution de la taille moyenne des flocs est nugepar deux étapes distinctes (Figure 50) : I'aire
projetée moyenne chute de 653 & 178 fonsque la température augmente & 45°C. Pour les
températures plus élevées I'évolution est beauptumplente : I'aire moyenne projetée des flocs est
de 86 umdans les boues traitées a 120°C.
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Figure 50 - Evolution de l'aire projetée moyenne deflocs lors du traitement thermique.La taille moyenne
diminue fortement dés 45°C puis de maniere beaupluglente pour les températures supérieures.

Comme dans le cas de l'analyse d’'images, dés 45&Cdiminution du pic secondaire centré sur
700 um est observée sur la répartition granulom#égrides boues traitées (Figure 49). Pour des
températures plus élevées, les résultats ne fquarajire aucune différence significative : le pic
principal reste centré sur un diamétre d’enviropuf® et aucun nouveau pic n’apparait.

Il apparait donc que le traitement thermique nequae pas de réelle désintégration de la structure
des flocs mais seulement une défloculation des grosses particules. Cet effet est visible des une
température de 45°C et aucune évolution signifreati’'est observée ensuite. Cette déstructuration
partielle de la boue lors du traitement a bassempdeatures a déja été suggérée par Baall.
(20064a).
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Figure 51 - Répartition granulométrique des bouestste au traitement thermique (jusqu’'a 120°C).La diminution

du pic centré a 700 um met en évidence la désatiobgde macro flocs deés une température de 45°C.
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11.2.3. Ozonation

Les boues utilisées lors de cette étude contierumemombre important de bactéries filamenteuses
(Figure 52). Les observations microscopiques neemepas en évidence a priori de modifications
significatives de la structure des flocs avec llation. Cependant, il semble que les bactéries
filamenteuses soient détruites par 'ozone pourdose seuil de 15,8 mg@ MS. L'ozonation est

en effet un procédé connu pour son aptitude a eédmilcroissance des filamenteuses dans le bassin
d’aération (Boehler et Siegrist, 2007). Cette deston s’accompagne d’'un appauvrissement de la
structure des flocs : ceux-ci paraissent moins @msgppour la dose maximale de 15,8 mggIS
tandis que de nombreuses particules de petite st observées.

Boue non trité (x100) Boue traitée a 7,9 mgs@ MS

Boue traitée a 3,4 g3lg S

Boue traitée & 15,8 mgs@ MS

Boue traitée a 11,8 mgx@ MS

Figure 52 - Observation microscopique de boues ozées.La rupture des flocs n'est pas clairement visiblegu'a
une dose de 11,8 mg/@ MS alors qu’une déstructuration accompagné€ateioissement du nombre de particules
de petite taille est observée a une dose de 15,84ggVIS.

Les résultats de I'analyse d’images font apparaiiee diminution progressive de la taille moyenne
des particules (Figure 53). Dans la mesure ou auoupture importante des flocs n'a pu étre mise
en évidence par I'observation microscopique, ivéfa que cette diminution soit essentiellement
due au relargage de fines particules dans I'eaugtitielle.
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Figure 53 - Evolution de l'aire projetée moyenne deflocs lors de I'ozonationLa taille moyenne des flocs diminue
de maniére relativement progressive avec l'augntentale la dose d’ozone transférée.

Ces résultats sont contradictoires avec la plupmdeux obtenus dans la littérature ou une tendance
a l'augmentation de la taille des flocs est rapmor(Kwon etal., 2001 ; Song efal., 2003).
Cependant, les mesures présentées ici ont étéégesaldirectement apres I'ozonation en batch d’un
lot de boues activées. Au contraire, les résuttassdeux études citées ci-dessus ont été obtenus su
des boues prélevées dans le bassin d’aérationogded#s intégrant une étape d’ozonation. Ainsi,
dans ces études, les particules ont sans doute 'unps de refloculer dans le bassin d’aération,

'ozonation entrainant une diminution de la changgative des flocs.

La granulométrie laser ne permet pas de mettrevederce de relargage significatif de fines
particules jusqu'a une dose de 11,5 mggQMS. En revanche, il s’avere qu'une dose selil es
atteinte entre 11,5 et 32 mgs/@ MS dans la mesure ou la granulométrie des péescest
totalement modifiée pour cette derniere dose : ile grincipal centré sur 70 pm diminue
considérablement tandis que de nouveaux pics appana pour des diametres compris entre 170 et
590 um. L’'analyse détaillée du profil granulomaieq(Figure 55) fait également apparaitre une
augmentation significative du nombre de trés peptaticules (entre 1 et 2 um).
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Figure 54 - Répartition granulométrique des boueszonéesLes flocs sont brutalement déstructurés a une dose
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Figure 55 - Zoom sur les plus faibles diamétres da répartition granulométrique des boues o0zonées3 mg Gy/g
MS. La fraction volumique de particules entre 1 et 2 @ghplus importante que dans les boues témoin.

[1.3. Effets des traitements sur la décantation des bactestes

La décantation des boues est un parametre cl@iientent a boues activées car elle conditionne la
bonne séparation entre la biomasse épuratoirea traitée et donc en grande partie la qualité de

cette derniére.

De plus,

les propriétés de sédatient fournissent des

informations

complémentaires sur les propriétés des flocs. Enfie mauvaise séparation boue/eau peut altérer
les flux de métaux si ceux-ci sont fixés sur degi@pdes non décantables qui seront rejetées avec
l'eau traitée. La décantation des boues traitédsrec été étudié en mesurant un indice de boue
apres 30 minutes (Sludge Volume Index, SVI) dans@me de Imhoff ainsi que la turbidité du
surnageant. Les résultats de cette partie condefiaiuence de la sonication et du traitement
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thermique ont été publiés dans la redoarnal of Residuals Science & Technolghgurentet al,
2009b).

11.3.1. Sonication

Les résultats précédents ont montré la rupturelerakes flocs et 'augmentation tres importante du
nombre de petites particules au cours de la sdémicates résultats présentés sur la Figure 56
constituent la conséquence logique de cette éwvolutie SVI diminue rapidement de 171 a 25
mL/g MES quand I'énergie spécifigue passe de 0 8 30® kJ/kg MS. Cependant, cette

amélioration supposée de la décantation se déesuparalléle d’'une augmentation trés importante
de la turbidité du surnageant de 22 a 1790 NTU.
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Figure 56 - Evolutions de la décantation et de lautbidité du surnageant de décantation suite a la sucation. Le
SVI est réduit de maniére significative tandis utirbidité augmente trés fortement en paralléle.

Ainsi, le nombre de macro flocs décantables dimiforgement dées les plus faibles énergies
spécifiques, ce qui provoque la diminution appaeht SVI. Dans le méme temps, les trés petites
particules non décantables générées par la rugéuces macro flocs provoquent 'augmentation de
la turbidité. Ces phénomeénes sont d’abord treslesppuis deviennent plus progressifs a mesure
gue I'énergie spécifique augmente : cela illusrddsintégration massive des macro flocs puis celle
plus progressive des flocs de plus petite taillg é&oquées. Ces modifications sont susceptibles
d’entrainer une détérioration de la qualité ddlleit traité (augmentation de la quantité de matié
colloidale, problemes de séparation).

[1.3.2. Traitement thermique

L’analyse d’'images et la granulométrie laser onthtr@une déstructuration partielle des flocs suite
au traitement thermique. La décantation devraitco@ne peu affectée. La Figure 57 montre les
résultats obtenus suite aux traitements a une tatypé variant de 45 a 120°C. Jusqu'a 75°C, le
SVI demeure quasi-constant a une valeur detl63nL/g MES. Cependant, 95°C semble étre une
température seuil puisque le SVI décroit brutalénzempartir de cette température jusqu'a une
valeur de 84 mL/g MES a 120°C. Ce seuil de tempé&zad déja été observeé dans la littérature mais
pour une température de 150°C (Bouggerl, 2008b). Cette différence est probablement due au
fait que les boues traitées dans I'étude citéeegtales boues concentrées (15 a 33 g/L MS) et
également au dispositif de traitement utilisé (alaee sous pression). Ce seuil de température peut
étre expliqué par le relargage d'eau interstitigdle par la solubilisation des PEC (fortement
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hydratés) lors du chauffage des boues au delatteteenpérature, ce qui engendre une meilleure
compressibilité des flocs (Neyeasal, 2004).

Dans le méme temps, la turbidité augmente de fapoasi-linéaire avec la température de

traitement. Cette augmentation, liée au relargagneés particules précédemment démontre, n’est
cependant pas trés importante : la turbidité passsi de 22 a 79 NTU quand la température
augmente de 20 (ambiante) a 120°C.
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Figure 57 — Evolutions de la décantation et de laitbidité du surnageant de décantation suite au traement
thermique. Le SVI diminue significativement a partir d’'une pErature seuil de 95°C alors que la turbidité augiee
de maniere quasi linéaire avec la température.

11.3.3. Ozonation

L’'ozone provoque la destruction des microorganisifilamenteux (Boehler et Siegrist, 2007) et
permet ainsi une décantation ameéliorée de la babe étal., 2002a ; Weemaes al., 2000). De
plus, les réactions d’oxydation par I'ozone engentiune diminution du potentiel zéta et donc une
meilleure agglomération des particules (Patkal, 2003). Mais il provoque également dans le
méme temps le relargage de fines particules daswwageant (Zhangt al, 2009b).

Ces différents phénomenes sont illustrés par Bdteds obtenus dans notre étude (Figure 58). Le
SVI est de 190 mL/g MES sur I'échantillon non tafiqgui contient un nombre important de
bactéries filamenteuses, cf. p. 129) et diminugyiés 140 mL/g MES pour une dose de 11,4 mg
Os/g MS. Pour des doses supérieures, il demeuraveatagnt constant. Parallelement, la turbidité
du surnageant augmente considérablement, de mdméeagre avec la dose d’ozone transférée :
elle passe ainsi de 3 a 326 NTU lorsque la doseod® atteint 32 mg £y MS. Ainsi, la
destruction progressive des filamenteuses amdiod&cantation tandis que la désintégration des
flocs provoque la formation de fines particules dénantables.
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Figure 58 - Evolutions de la décantation et de laitbidité du surnageant de décantation suite a I'ozaation. Le
SVI diminue rapidement jusqu’a une dose de 11,Og@MS puis reste constant tandis que la turbiditgraente
fortement et linéairement avec la dose appliquée.

[1.4. Effets des traitements sur les propriétés de seidas boues

L'étude des évolutions respectives de la compasitiochimique des boues et de leur structure a
clairement mis en évidence des modifications ingrags de la boue activée suite aux différents
traitements : transfert de molécules vers la foactsoluble, modifications de la répartition
granulométrique, minéralisation, etc.

Ces modifications sont susceptibles d’affectergemupements fonctionnels réactifs présents a la
surface des flocs et dans la fraction soluble. dmpiexation de surface avec les groupements
fonctionnels négativement chargés (carboxyles, dyydes, phosphorique...) a en effet été
identifiée comme I'un des mécanismes prédominaetkadétention des éléments métalliques par
les boues (par exemple Guibaed al, 2005). L'équilibre de cette rétention est égaleime
grandement affecté par la composition de la fractoluble. Il est donc essentiel de fournir une
caractérisation poussée des effets des traitemdmtslésintégration sur les propriétés et la
disponibilité des groupements de surface des bacieges si 'on veut comprendre et prédire les
interactions boues / métaux lors de la mise en ead/ices procédés.

A cette fin, les boues traitées ont été analystesia déterminer certaines propriétés globalesslié
a la quantité et a la disponibilité des groupeméntstionnels (pH, capacité d’échange cationique
et caractere hydrophobe) ainsi que la nature ejukmntité de groupements de surface (FTIR,
titrations acido-basiques).

[1.4.1. Propriétés globales : CEC et caractere hydrophobe
Suite aux différents traitements, les propriétéssdeface des flocs ont en premier lieu été
déterminées de maniére globale par la mesure depdgametres :

» La capacité d’échange cationique (CEC) exprimeajaacité de la biomasse a lier des cations
par un meécanisme d’échange d’ions. Elle correspandombre de sites (négativement chargés)
effectivement disponibles pour la liaison des agtiet s’exprime en milliéquivalents de charges
positives pour 100g de matiere.
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» Le caractére hydrophobe ou hydrophobicité relaindique I'abondance et la disponibilité
relatives des groupements a caractere hydropholgdebphile a la surface des flocs. Les
molécules a caractére hydrophile sont généralemel#ires et/ou chargées alors que les
molécules a caractére hydrophobes sont apolairest(al, 2003).

La Figure 59 présente I'évolution des ces deux matees lors des trois traitements de

désintégration étudiés :
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Figure 59 - CEC et hydrophobicité relative des bougtraitées (a) par sonication (b) thermiquement (cpar
ozonation.L’hydrophaobicité relative diminue pour les troisittementsLa CEC reste constante lors de la sonication,
présente une courbe en cloche avec la températudengnue avec I'ozonation.

Les trois traitements étudiés conduisent a une mditiin du caractere hydrophobe. Cette
diminution est tres importante dans le cas de facation (de 89,3% a 37,3% lorsque I'énergie
spécifique atteint 163 300 kJ/kg MS) et de I'ozara(de 86,4% a 36,4% lorsque la dose atteint 32
mg Os/g MS) et un peu moins prononcee lors du traiterttearmique (de 81,1% a 61,4% lorsque la
température atteint 120°C). Ainsi, les traitemeqisinduisent la plus forte déstructuration desdlo

ont la plus forte influence sur I'’hydrophobicitdatéve : la réduction de taille des particules indu
une disponibilité accrue des sites chargés a amides flocs. Ces sites, auparavant présents a

I'intérieur de la matrice du floc, sont libérés surface par I'éclatement de cette structure loss de
traitements.

La CEC diminue légerement lors de la sonication 9dea 81,4 méqg/100g lorsque I'énergie
spécifique atteint 163 300 kJ/kg MS). Lors du &mient thermique, elle augmente jusqu’a la
température de 75°C (de 81,6 a 98,9 méqg/100q), ¢imgue au-dela (70 méqg/100g a 120°C).
Lors de 'ozonation, elle diminue fortement de P0iéq/100g pour les boues non traitées a 76,4
méq/100g pour les boues traitées a 15,8 g ®IS. Ainsi, il s’avére que, globalement, les groi
traitements étudiés, conduisent a une diminutiodadeapacité des flocs a lier des cations, ceci
malgré la plus grande disponibilité de sites pekdthargés montrée par la diminution du caractére
hydrophobe.

De plus, dans la mesure ou sa valeur déterminedeédde déprotonation, et donc la charge, des
groupements fonctionnels, le pH a également étéumdesu cours des expérimentations. Les
traitements étudiés génerent peu d'effets suralaw du pH mesurée immédiatement aprés le
traitement : lors de la sonication, il demeuretreganent constant (de 6,7 + 0,1 pour les boues non
traitées a 7,0 + 0,1 a 163 300 kJ/kg MS) tandislgzenation conduit a une Iégere acidification du
milieu (de pH 6,5 + 0,1 pour les boues non trai@&s0 £ 0,1 a 15,7 mgs@ MS). Concernant le
traitement thermique, aucune tendance n’a pu ése an évidence (valeurs de pH en moyenne de
7,1+0,3).
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Finalement, ces résultats suggérent une meillegpouibilité des sites de fixation en surface des
flocs dle a la diminution de taille des particukaste aux différents traitements (augmentatiotade
surface spécifique), mais dans le méme temps ungnulion de la quantité de sites capables de
fixer des cations. Les traitements de désintégratioduisent donc des modifications de
fonctionnalité qui seront étudiées dans les papg®s suivants.

[1.4.2. Nature des liaisons chimiques : spectre IR

D’aprés les données de la littérature, les cellnkseprésentent qu’entre 2 et 20% de la matiere
organique contenue dans les boues qui représdéaetm@ie environ 60 a 75% de la matiere seche
totale (Fralund edal., 1996 ; Wilén efal., 2003). La nature des groupements et des liaisorsepi®
dans les flocs doit donc étre principalement affegar la composition des PEC.

Les spectres infrarouges (400-4000¢mdes fractions particulaires (flocs) des bouekéea par
sonication, traitement thermique et ozonation septésentés respectivement sur la Figure 60, la
Figure 61 et la Figure 62. Les pics observés sormekation avec la composition biochimique des
boues précédemment déterminée. Les bandes lesgrlastéristiques peuvent étre attribuées a des
groupements fonctionnels présents sur les protéiaggolysaccharides et les substances de type
humique (Tableau 42). Ces spectres soulignent @galele réle prédominant des PEC pour la
réactivité de la boue dans la mesure ou ils sard timilaires a ceux obtenus par Guibaadl.
(2003) sur des PEC extraits de différentes bouéiséas. Les groupements fonctionnels ainsi
identifiés présentent une réactivité potentiellecales cations métalliques puisqu’ils présentent de
propriétés acido-basiques et seront chargés négativt aux pH proches de la neutralité rencontrés
dans les stations d’épuration.

L’influence des traitements de sonication, therraigtid’ozonation sur la fonctionnalité des boues
n'est pas démontrée par l'analyse comparative gesti®s de boues traitées et non traitées.
Cependant, ces spectres ne permettent qu'une aenalyaitative des types de liaisons présents.
Afin de caractériser de maniére précise les matifios de fonctionnalité, il est donc nécessaire
d’effectuer une analyse complémentaire. A cette Kntitration acido-basique couplée a une
modélisation de la réactivité des protons s’avameoutil précieux qui fait I'objet de la partie
suivante.
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Figure 61 - Spectres infrarouge de boues traitées
thermiquement. Les spectres ne mettent en évidence aucune
modification des types de liaisons (d’aprés Lauwdrl.,
2009d)

Figure 60 - Spectres infrarouge de boues soniquéégs
spectres ne mettent en évidence aucune modificdéistypes
de liaisons (d’aprés Laurent et al., 2009a)

Tableau 42 - Principaux types de liaisons et grouge
fonctionnels associés observés sur les spectresanbuge

80
Dose d'ozone Wave
70+ ! (mg/g MS) number Vibration type Functional type
(cm)
e e, AR, T 3200-3400 Stretching vibration of OH OH into polymeric
= compounds
° 2930 Asymmetric stretching
2 Vibration of CH
;-': 2845 Symmetric stretching
£ Vibration of CH
= Stretching variation of C=0 . .
©
= 1720 (shoulder) Carboxylic acids
1640-1660 Stretching variation of C=0

and C-N (amide I) Proteins (peptidic bond)

Stretching variation of C-N
1550-1560 and deformation vibration of  Proteins (peptidic bond)

‘ N-H (amide I1)
2000
Longueur d'onde (cm-1) 1455 Deformation vibration of CH
1400-1410 Stretching vibration of C=0 Carboxylates
Deformation vibration of OH Alcohols and phenols
Figure 62 - Spectre infrarouge de boues ozonédes 1240 Deformation vibration of C=0 Carboxylic acids
spectres ne mettent pas évidence les modificatiens Stretching vibration of OH Phenols
fonctionnalité due a I'ozone 1130-1160 Stretchln_g V|b_rat|o_n of C-O-C Polysacales
1040-1070 Stretching vibration of OH
<1000 « Fingerprint » zone

Phosphate or sulphur

Several bands visible -
functional groups
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[1.4.3. Nature et quantité des groupements : titrationsdacibasiques

[1.4.3.1. Choix d’un modeéele d’adsorption des protons a lafasoe des boues

La titration acide base couplée a la modélisatienadcomplexation de surface a déja été utilisée
avec succes pour caractériser les propriétés dacsude bactéries (Fein at., 2005 ; Hong et
Brown, 2006 ; Johnson eil., 2007) et de polymeéres extracellulaires issus de d@ativées
(Guibaud etal., 2003 ; Liu et Fang, 2002b). Cette méthode a doncléésie dans cette étude pour
'examen d’une boue activée fraiche, constituéa an¢lange de microorganismes et de PEC. Cette
mesure permet de déterminer a la fois les constatigeidité (pKa) et le nombre de groupements
fonctionnels correspondants a I'ajustement du nedibisi aux données expérimentales issues de
la titration. En fonction des valeurs obtenuesgretien avec les résultats du spectre infrarodge, i
est possible d’associer les pKa obtenus avec ges tye groupements fonctionnels connus.

Dans cette étude, un modéle discret d’adsorptiam électrostatique (non electrostatic model :
NEM), similaire a celui utilisé sur des bactéries pohnsoret al. (Johnsoret al, 2007), Feiret al.
(Fein et al, 2005) et Borrolet al. (Borrok et al, 2004) est appliqué aux données de titration des
boues non traitées et traitées par les différetiaesniques (sonication, thermique, ozonation). Ce
modeéle a été choisi par rapport aux autres modbsgonibles car, pour appliquer un modeéle de
type électrostatique (comme celui de la double kkejdl serait nécessaire de déterminer la surface
spécifiqgue des boues étudiées. Dans la fractiambbnl cela est évidement impossible tandis que
lacomplexité de la structure des flocs de boudsérd ne permet pas une détermination précise de
ce parameétre pour la fraction particulaire.

L’approche utilisée est ainsi fondée sur I'hypothague l'adsorption des protons est due a
I'interaction de ces derniers avec les groupemfamtstionnels négativement chargés présents a la
surface des bactéries ou des PEC (Johesal, 2007). Ce modéle considere implicitement les
nombreux types de surfaces présents dans la boumeane « surface moyenne » comprenant un
nombre limité de types de groupements fonctionri2géss ce modele discret, la déprotonation de
chaque groupement fonctionnel est donc représeotdee une réaction simple de déprotonation
(par exemple dans Borrok at, 2004 ; Fein etl., 1997 ; Fein etl., 205, cf. Partie 2 -111.5.2.4 p.
93). Ce modele non électrostatique constitue dowcsimplification des mécanismes impliqués et
ne doit par conséquent pas étre considéré commexatte représentation du systeme complexe et
hétérogene formé par la boue activée (Johesah, 2007).

Les données de titration sont utilisées pour détenmcombien de types de groupements
fonctionnels sont impliqués dans les données datitih, mais aussi le nombre de sites
correspondants a une constante d’acidité donnéenobgbre total de groupements fonctionnels
ainsi calculé (mmol/g MES) est appelé Capacité kdbge Protonique (CEP).

De maniere similaire a ce qu’ont observé Johrsoral. (Johnsonet al, 2007) et Borroket al.
(Borrok et al, 2004) lors de la titration de consortiums baet#&j un modele incluant 4 types de
groupements fonctionnels s’est ici réveélé le pluscphe des données expérimentales, sauf dans le
cas de la fraction soluble des boues non traitkasx(types de sites).

La modélisation des données de titrations pardeiel PROTOFIT a ainsi permis la détermination
des propriétés acido-basiques de la fraction pdaiie et de la fraction soluble. Comme cela a été
souligné par Johnsaat al.(2007), les données de titrations ne peuvent pasiglisées seules pour
déterminer la nature exacte de chaque type de gnoeipt fonctionnel en fonction des constantes
d’acidité obtenues. En revanche, en fonction dpssyle liaisons détectées par FTIR et des valeurs
typiques de pKa rencontrées sur les surfaces emtés (Hong et Brown, 2006) ou les PEC (Liu
et Fang, 2002b), il est possible d’assimiler lesstantes obtenues dans les boues via PROTOFIT
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avec la nature de certains groupements. Dans laurmesu un modele non électrostatique
d’adsorption des protons prenant en compte 4 tyfgeessites a fourni les meilleurs résultats,
'application de ce modele a donc fourni, pour ar@gchantillon, 4 constantes d’acidité et les
concentrations massiques correspondantes. Le TaMdlg@aprésente les principaux groupements
présents dans les boues (bactéries + PEC) etidemgsde pKa correspondantes.

Tableau 43 - Valeurs de pKa rencontrées dans les bes et groupements fonctionnels associés*

pKa Type de groupement Formule Molécules associées

Phospholipides

0,9-2,9 Phosphorique (pKa R-H,PO; <=> R-HPQ + H' ADP
ATP
Protéines
1,7-6,0 Carboxyle R-COOH <=> R-COG H' Substances de type
humique

Acides uroniques

Phospholipides

6,1-7,2 Phosphorique (pkg R-HPQ'<=> R-PQ% + H' ATP
ADP
8,3-10,8 Sulfhydryl (thiol) R-SH <=> R-S+ H' Protéines (acides aminés)

Polysaccharides, acides
uroniques, polysaccharides
8,4-13 Hydroxyle R-OH <=> R-O+ H' sulfatés, protéines,
substance de type
humiques

Protéines
(et certains

8-11 Amine R-NH, <=>R-NH + H polysaccharides)

*d’aprés les données de Hong et Brown, 2006 ; Litamg, 2002b ; Volesky, 2007

Afin de réaliser la caractérisation compléte desesotraitées sur une gamme de traitement (5
échantillons) dans les 24h suivant I'échantillorsnagj le traitement, il n’a pas été possible de
réaliser les mesures en triplicat. Les résultagésgmtés dans ce manuscrit correspondent donc a une
série de mesures représentative des tendances@ssur 'ensemble des expérimentations.

11.4.3.2. Sonication

A basses fréquences, les effets des ultrasonsessentiellement de nature mécanique (Gonze et
al., 1999 ; Wang etal.,, 2005) et les réactions radicalaires sont minorigaif@ar conséquent,
'essentiel des modifications de fonctionnalitéeiéaux ultrasons doivent étre essentiellement liées
au transfert de matiere vers la fraction solubles données de titration ont été modélisées afin
d’obtenir le nombre total de sites dans la fractamticulaire et la fraction soluble ainsi que les
constantes d’acidité correspondantes.
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11.4.3.2.1. Quantité et répartition des sites d’échange de @must

La CEP initiale de la fraction particulaire estide9.10* mol/kg MES, ce qui est du méme ordre de
grandeur que les valeurs obtenues par Hong andrB(bleng et Brown, 2006) sur des cultures
pures deE. colietB. brevis.

Connaissant la concentration en MES des échartjlidm “bilan matiére” des groupements
fonctionnels exprimé en mmol/L entre les fractipasticulaire et soluble a pu étre calculé pour les
boues traitées a différentes énergies spécificeigsie 63). La CEP totale augmente légerement de
6,52 a 7,52 mmol/L quand la boue est traitée a@1Kd/kg MS. Elle demeure ensuite constante a
7,75 mmol/L. La valeur un peu plus faible obtenuel®chantillon non traité peut s’expliquer par
la désintégration ultrasonique qui entraine unelleoee disponibilité des sites de fixations des
protons pendant la titration. On peut donc émétiggothése d’'une conservation du nombre total
de groupements fonctionnels contenus dans la hoagewas de la sonication.

109 7] Fraction soluble
| [ Fraction particulaire

CEP (mmol/L)

] | 24700 | 49500 98900 163300
Energie spécifique (kJ/kg MS)

Figure 63 - Répartition entre les fractions particuiaire et soluble de la CEP de la boue activée emittion de
I'énergie spécifique appliquéele transfert en phase soluble des groupementsablés augmente avec I'énergie
spécifique.

Cependant, la répartition entre les fractions delut particulaire évolue : les groupements

fonctionnels sont transférés vers la phase solubkesites ionisables solubles représentent ajfsi 6

% et 64,3 % de la CEP totale pour respectivemenble non traitée et celle traitée a 163 300 kJ/kg
MS. Ce transfert est bien évidemment lié a la stdation de la matiére induite par le traitement

avec laquelle il est d’ailleurs corrélé linéairem@figure 64).
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Figure 64 - Relation entre le transfert en phase fible des groupements ionisables et la solubilisati des MS
lors de la sonication Cette relation est proportionnelle.

De plus, dans la mesure ou la plupart des groupsnienctionnels détectés dans les boues sont
d’origine organique, la CEP (exprimée alors en nigholatiere seche) doit étre reliée au contenu en
matiere organique des fractions soluble et padioel Ceci est démontré par les corrélations
significatives entre la concentration en matieretatles et la CEP des deux fractions : une
augmentation quasi-linéaire de la CEP est obseavB®sure que le rapport matiéres volatiles /
matieres totales augmente (Figure 65). En effetinge déja évoqué dans la littérature (Bougeier
al., 2005) et montré dans cette étude, la sonicatigrdd@féremment sur la matiére organique et sur
la matiere minérale : la matiere organique estlslidée de maniere plus importante et le ratio de
matiére organique diminue donc dans la fractiotiqadaire (c’est a dire les flocs) de nature desplu
en plus minérale, alors qu’il augmente dans la @lsaduble. La CEP passe ainsi dans la fraction
particulaire de 1,59 mol/kg MS pour la boue norntdeaa 1,20 mol/kg pour la boue traitée a 163
300 kJ/kg MS.

Sur la Figure 65, un point correspondant a la ivactoluble de la boue non traitée ne concorde pas
avec ces observations : la composition de cet étbanrésulte essentiellement de composés

présents initialement dans I'eau usée dont la caitipn est trés différente des produits de

solubilisation de la boue par les ultrasons.
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Figure 65 - Relation entre le nombre de groupemenisnisables et le contenu en matiére organique désctions
particulaire et soluble.Les deux parameétres sont corrélés positivemenigurait I'origine essentiellement organique
des groupements fonctionnels observés.

11.4.3.2.2. Nature des sites présents dans la fraction pardical et la
fraction soluble

La composition chimique a montré que I'ordre deubibisation des composés organiques lors de la
sonication était : substances de type humique tejmies > polysaccharides. Dans la mesure ou ces
molécules présentent des fonctionnalités difféentes contributions relatives des différents
groupements fonctionnels doivent varier au courgraitement dans la fraction particulaire et dans

la fraction soluble.

Les résultats présentés sur la Figure 66 confiroette hypothése: la répartition du nombre de sites
associés aux difféerents pKa déterminés évolue tefeanent pour les différents échantillons a la
fois dans la fraction particulaire (Figure 66ajeetraction soluble (Figure 66b).
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Figure 66 — Abondance relative des quatre types dites associés a leur pKa pour (a) la fraction paidulaire
(flocs) et (b) la phase soluble de boues soniquélea.contribution relative de groupements de typeboayle
augmente considérablement a la surface des flocs.

11.4.3.2.2.1.Fraction particulaire

Les flocs non traités et traités a la plus faiblerg§ie spécifigue étudiée (24 700 kJ/kg MS)
présentent quatre constantes moyennes d’acidjie3,2 (pKa) ; 6,1-7,2 (pKa) ; 8,4-8,8 (pKa) et
9,2-10 (pKa) (Figure 66a). D’'aprés les données du TableauledpKa peut étre assimilé a la
fonction carboxyle ou a la fonction phosphorique pKa peut étre assimilé a la fonction
phosphorique, le pkeet le pKa peuvent étre assimilés a des groupements aming/droXyle.
Pour les énergies spécifiques plus élevées, lg pligparait au profit d’'un pKa supplémentaire
compris dans une gamme de 4,9 a 5,4 {pKai peut étre assimilé a la fonction carboxyle.

Ces résultats suggerent que la contribution redatles groupements carboxyles s’accroit avec
I'énergie spécifique (N+ Ns de 30,7 a 56,5 % pour une énergie spécifique wel®3 300 kJ/kg
MS). Au contraire, la contribution relative de gpements assimilés a la fonction amine ou a la
fonction hydroxyle décroit (N+ N; de 51,2 a 26,4 % pour une énergie spécifique €63 300
kJ/kg MS).

- 143 -



Partie 3 — Résultats & Discussion

Au regard des données du Tableau 43, ces évolutmmé concordantes avec l'ordre de
solubilisation des composés organiques : les groepes associés aux protéines et aux substances
de type humique sont de moins en moins prédomirgalasurface des flocs car ces composés sont
les plus solubilisés.

[1.4.3.2.2.2.Fraction soluble

L’évolution des contributions relatives des difigéi®e groupements fonctionnels dans la fraction
soluble (Figure 66b) confirme le passage préféekmtn solution des groupements assimilés aux
fonctions amines ou hydroxyles. Ces groupements legnplus abondants a toutes les énergies
spécifiques étudiées (plus de 60%). Les groupenamsimilés a la fonction carboxyle sont absents
de la fraction soluble des boues non traitéesolizbdisation des polysaccharides, bien plus limité
que celle des protéines ou des substances hunegtiésutefois soulignée par I'apparition du pKa
correspondant dés la plus faible énergie étudigecontribution relative de pKa compris entre 4,6
et 5,2 (carboxyle) est alors de 13,4 % a 15,4% djliénergie spécifique passe de 24 700 a 163 300
kJ/kg MS.

11.4.3.3. Traitement thermique

Le traitement thermique, particuliérement aux hswutempératures, induit des réactions de
brunissement (interactions entre polysaccharidesjeotype Maillard (interactions entre protéines
et polysaccharides) dans les boues (Bougtiex, 2008a) ainsi que la décomposition en composés
de faible poids moléculaires comme les acides\grkils (AGV) (Li et Noike, 1992). Couplées au
transfert plus ou moins important de composés kephase soluble et & des modifications de la
structure physique des flocs (taille, forme), cesdifications doivent induire des évolutions
importantes des groupements fonctionnels a laseidas flocs et dans la fraction soluble.

11.4.3.3.1. Quantité et répartition des sites d’échange de qmst

La CEP initiale de la phase particulaire est d& Iridl/kg MES et donc dans le méme ordre de
grandeur que I'échantillon utilisé lors de I'étudie la sonication et que la valeur obtenue sur une
boue activée par Pagnanaddli al. (2009) Similairement a ce qui a été réalisé lors de I'étdd la
sonication, le bilan matiére des groupements fonogls (mmol/[*) entre la phase soluble et la
phase particulaire a été déterminé (Figure 67).
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Figure 67 - Répartition entre les fractions particliaire et soluble de la CEP de la boue activée emfction de la
température de traitement.Les groupements ionisables sont transférés en @wable et le nombre total de sites
diminue.

Le nombre total de sites diminue avec 'augmentatie la température de 20°C a 105°C : il passe
de 4,37 a 2,65 mmol/L. Ce phénomene est sans dauteonséquence de réarrangements
moléculaires entre les différents composés tels début de réaction de Maillard ou de
caraméelisation. Pour la boue traitée a 120°C, |&° G&tale augmente en comparaison avec
'échantillon traité a 105°C (de 2,65 a 3,76 mmpl/LCette augmentation constitue
vraisemblablement la conséquence de I'évaporatiainagconduit a une augmentation de la
concentration en matiere séche sur le méme édoar(if. § 11.1.2 p. 120). Dans le méme temps, la
répartition de la CEP entre les différentes fradi@volue et les groupements fonctionnels sont
solubilisés : la fraction soluble représente 18,dés sites ionisables sur I'échantillon non traité
contre 39,8% a 120°C. Ce transfert est bien évidemiita conséquence directe de la solubilisation
de la matiére suite au traitement, comme le soeligncorrélation significative entre les deux
parametres (Figure 68).
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y = 1,32642x
R*=0,991331
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Figure 68- Relation entre le transfert en phase sable des groupements ionisables et la solubilisatiales MS lors
du traitement thermique. Cette relation est proportionnelle.
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11.4.3.3.2. Nature des sites présents dans la fraction pardical et la
fraction soluble

Dans la mesure ou les difféerents composés de la beusont pas également touchés et ou ils
réagissent entre eux durant le traitement thermideg contributions relatives des différents
groupements doivent varier avec la températureaiement. Le modele non électrostatique utilisé
a fourni quatre types de groupements fonctionnede@és a leurs constantes d’acidité a la surface
des flocs : 3,8-5,3 (pKka; 6,3-7,2 (pKa) ; 7,8-8,6 (pKQ@) et 9,4-10,1 (pKg (Figure 69). D’aprés
les données du Tableau 43, le piaut étre assimilé a la fonction phosphoriqueuet@boxyle.

Le pKa peut étre assimilé a la fonction phosphorique. Keget le pKa peuvent étre attribués a la
fonction amine et/ou hydroxyle. Les groupementssphoriques sont liés aux phospholipides des
membranes bactériennes, et aux composeés de 'A@P IBADP. Les groupements carboxyles sont
présents dans les protéines, les substances dehtypejue et les acides uroniques. Enfin, les
groupements de type amine sont principalement pt&sdans les protéines tandis que les
hydroxyles proviennent essentiellement des polysaates et des substances de type humique.
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[ pKa 6.29-6.90 - phospharique W ~Ka 4.55-4.95 - carboxyle [ pKa 6.52-7.19 - phosphorique W pKa 3.81-5.26 - carboxyle

Figure 69 - Contributions relatives des types detsis associés a leur pKa pour (a) la fraction partidaire (flocs) et
(b) la phase aqueuse de boues traitées thermiquenteba répartition des différents groupements évoluendaiere
significative.

11.4.3.3.2.1.Fraction particulaire

Les contributions relatives des groupements fonotts a la surface des flocs varient suite au
traitement thermique (Figure 69a) : un pKa suppliaiee correspondant au pKagroupement
phosphorique) apparait quand la température at®AC. Ce phénomeéne peut étre lié a la
déstructuration de la matrice des flocs : les tadlubactériennes sont mieux individualisées,
conduisant a une exposition des groupements phogpkee liés aux phospholipides des
membranes bactériennes. Pour les plus hautes tetmmgé& de traitement, aucune évolution
significative n’a pu étre mise en évidence. Lesnpinéenes complexes et antagonistes se déroulant
durant le traitement thermique (solubilisation, rréagements moléculaires ...) rendent
l'interprétation de ces résultats tres difficile.

11.4.3.3.2.2.Fraction soluble

La Figure 69b présente les contributions relatiges différentes constantes d’acidité a la CEP
soluble. Les propriétés acido-basiques de la tacsoluble dans la boue non traitée sont
essentiellement liées aux composés provenant deu 'esée et ne sont que faiblement
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représentatives des composés solubilisés de la Rusnd la température de traitement augmente
de 45 a 120°C, la contribution relative du pkaorrespondant a la fonction amine et/ou hydroxyle)
croit de 12,5 a 44,8% du nombre total de sitesbédu Ce résultat est concordant avec le taux de
solubilisation plus important des protéines préo@ment observé (cf. Partie 3 -11.1.2 p. 120).

11.4.3.4. Ozonation

L’'ozone permet a la fois une solubilisation de latiére contenue dans les boues et, par son action
oxydante, une minéralisation de celle-ci (Aghal, 2002b, cf. § Partie 3 -11.1.3 p. 122). Des
modifications des propriétés de surface permetiguagt meilleure floculation ont également été
observées (Kwon dl., 2001 ; Park etil., 2003) tandis que 'augmentation de la biodégradabili
des boues ozonées peut en partie étre expliquédinmpaorporation d’atomes d’oxygene dans
certaines molécule€Salhi et al., 2003 cité dans Paetl al, 2006b). Ces phénomeénes doivent
conduire a des évolutions importantes des prograté&lo-basiques des boues.

11.4.3.4.1. Quantité et répartition des sites d’échange de @mst

La Figure 70 présente la quantité et la répartitienla CEP dans la boue suite au traitement a
'ozone pour des doses jusqua 15,75 mggOMS. Une conservation du nombre total de
groupements (5,90 + 0,22 mmol/L) est observée deardoses jusqu’a 11,8 mg/@MS. A 15,75

mg Os/g MS, un seuil est franchi et la CEP totale direimle maniére significative a 3,89 mmol/L.
La CEP de la fraction soluble diminue dans un peertemps de 1,45 a 0,45 mmol/L lorsque la
dose d’'ozone atteint 3,43 m@/@ MS. Sa part augmente a nouveau par la suite’gsome valeur

de 1,40 mmol/L & une dose de 15,75 mgMS.
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Figure 70 - Répartition entre les fractions particuaire et soluble de la CEP de la boue activée emittion de la
dose d’'ozone appliquéel.’oxydation de la matiére entraine une diminutianrdbmbre total de groupements tandis
que la part de groupements en fraction soluble aargm

Les évolutions des CEP soluble et particulaire Fég70) constituent la conséquence des
phénomeénes concomitants de minéralisation et diiishtion de la matiere liés a 'ozone : dans
un premier temps, I'ozone oxyde les composés ssduptésents dans I'eau (Cesbeatral, 2003),
entrainant la diminution de la CEP soluble obseida plus faible dose testée. Par la suite, le
phénomene de solubilisation devient suffisammermomant pour qu’'une augmentation de la CEP
soluble soit observée pour les doses plus élel@ass le méme temps, pour les plus fortes doses
testées, le CEP particulaire diminue de maniereoitapte : la matiere particulaire est ainsi soit
directement oxydée, soit d’abord solubilisée puiséralisée.
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Ainsi, I'occurrence de ces deux phénomeénes comstaté du bilan matiere des boues (cf. Partie 3 -
11.1.3 p. 122) et lors du bilan effectué sur la G&® corrélée de maniere significative (Figure 71).
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Figure 71 - Corrélation entre les phénoménes de sdiilisation et minéralisation de la matiére et letansfert en
phase soluble et I'élimination de la CEP

I1.4.3.4.2. Nature des sites présents dans la fraction pardical et la

fraction soluble

Au cours de I'ozonation, les composés de la bouné salubilisés dans des proportions variables en
fonction de leur nature et certains d’entre euxt sniméralisés (substances de type humique, cf.
Partie 3 -11.1.3 p. 122). Logiquement, la natureeenhombre de groupements fonctionnels a la
surface des flocs et dans la fraction soluble ddivarier. Le modéle non électrostatique utilisé a
fourni quatre types de groupements fonctionnelscés a leurs constantes d’acidité a la surface
des flocs : 3,8-4,6 (pKkagroupement carboxyle) ; 5,3-6,3 (pKgroupement carboxyle) ; 6,5-8,1
(pKag, groupement phosphorique) et 9,1-9,6 (pKmoupement amine ou hydroxyle) (Figure 72).
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Figure 72 - Contributions relatives des types detsis associés a leur pKa pour (a) la fraction partidaire (flocs) et
(b) la phase aqueuse de boues ozondes disparition de sites a pKa compris entre 9,28,89 de la fraction
particulaire n’est pas liée a I'apparition de cages dans la fraction soluble dont la contributigrliminue.
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11.4.3.4.2.1.Fraction particulaire

La Figure 72a présente les quantités respectivesgdeupements correspondants aux quatre
constantes d’'acidité déterminées. Le principal ph#&mne observé est la diminution tres importante
pour la plus forte dose testée (15,8 mggOMS) du nombre de sites aux pKa de la gamme $,3-9
(groupements de type hydroxyle). La quantité degceapements passe ainsi de 0,50 mmol/g pour
les flocs non traités a 0,23 mol/g pour les floestés a 15,8 mg £y MS. Ces pKa pouvant
notamment étre associés a des fonctions hydroxptésentes en grande quantité dans les
substances de type humique, leur diminution peetaisociée a I'oxydation de ces composeés qui
entraine la diminution de leur concentration totdd@s la boue. Aucune évolution significative ne
peut étre mise en évidence concernant les autbepgments.

[1.4.3.4.2.2 . Fraction soluble

La Figure 72b présente les quantités respectives gdeupements correspondants aux quatre
constantes d’acidité déterminées. On peut consfatgrdation de ces composés des une dose de
3,4 mg Q/g MS : le nombre de groupements aux pKa comprieeh5 et 8,1 (groupements de
type phosphorique ou phénolique) chute ainsi dé tiol/g a 0,45 mmol/g. A partir d'un dose de
7,9 mg Q/g MS, le phénoméne de solubilisation des compdeda boue est mis en évidence par
laugmentation de la fraction de groupements até#a la fonction carboxyle (pKa dans une
gamme 4,2-4,6 et pKa 5,6) qui passe ainsi de 020&mmol/g lorsque la dose d’ozone passe de
7,9 a 15,8 mg &g MS. En paralléle, aucune augmentation de laifracles pKa compris entre 9,1
et 9,6 (groupements de type amine ou hydroxylejtrobservée, cette fraction disparait méme a
15,8 mg Q/g MS: cela suppose le fait que l'attaque de lfezsur ce type de groupement
(notamment associés aux fonctions hydroxyle et gligire) a lieu directement sur la fraction
particulaire ou se déroule de maniere immédiatéesutomposeés solubilisés.

[1.5. Conclusion & discussion

Les trois traitements étudiés conduisent effecteaingd d’'importantes modifications des propriétés
physico-chimiques des boues activées. Ces effatsnsodulés en fonction du type et de l'intensité
du traitement étudié.

Les évolutions de disponibilité et de quantité deugements fonctionnels a la surface des flocs
peuvent modifier l'affinité des flocs envers lestias meétalliques: la biosorption et la
complexation avec les groupements portés par lgsngoes extracellulaires a été identifiée comme
un des mécanismes prépondérants de la rétentioretdrix par les boues activées (Guibatdl,
2005).

Les éléments relargués lors des traitements sgneptibles de modifier les équilibres d’interaction
boues activées / métaux dans la mesure ou aussildsecomposés organiques comportant des
groupements fonctionnels négativement chargés emedmposés minéraux (sulfates, nitrates) -
relargués de maniére plus ou moins importantedesstraitements - peuvent présenter une affinité
importante vis-a-vis des cations métalliques (Vioye4990).

Le Tableau 44 résume linfluence des différentstamaents sur certaines propriétés liées a la
rétention d’éléments métalliques par les boueséesi.

I1.5.1. Sonication

La sonication géneére la rupture massive et brudek flocs qui se scindent en tres nombreuses
particules de petite taille. La macrostructure fless est tres rapidement détruite des les plus
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faibles énergies étudiées tandis que la désintégrdes micro flocs est plus lente pour les plus

fortes énergies. La sonication conduit ainsi a sohkibilisation trés importante de composés

d’origine vraisemblablement extracellulaire. C’dshc essentiellement la matrice des PEC qui est
affectée par ce traitement et I'ordre de solultiisa des composés organiques est le suivant :
substances de type humique > protéines > polysadela Des ions phosphate sont également
relargués en solution. Dans le méme temps, la @ésation de la structure des flocs entraine le
relargage puis la réadsorption d’ion calcium et nésgum.

Les propriétés de surface des flocs sont modifiges I'effet essentiellement mécanique des

ultrasons. Si une augmentation de la disponibiigs sites ionisables est attendue suite a la
diminution de la taille moyenne des particulesglntité totale de groupements (flocs + fraction

soluble) est conservée, ce qui confirme qu’aucéaetion chimique entre composés de la boue n'a
lieu. Cependant, la solubilisation importante dematiere organique par rapport a la matiere

minérale, génére des flocs a caractére plus mipééslentant un nombre de sites ionisables plus
faible. Dans la mesure ou les substances humidues protéines sont beaucoup plus solubilisées
gue les polysaccharides, les groupements fonctisrassociés aux polysaccharides, notamment les
fonctions carboxyles liées aux acides uroniquesiauae les fonctions phosphoriques liées aux

phospholipides des membranes bactériennes plussiloies, deviennent prédominants a la surface
des flocs avec la sonication.

Ces groupements, sous forme dissociée aux pH @malshéa neutralité rencontrés dans les stations
d’épuration, contribueront alors a une charge mégatles flocs plus importante suite a la

sonication, ce qui est susceptible d'accroitre leapacité a se lier a des cations métalliques.
Cependant, la matiére organique relarguée au ocdursraitement est elle aussi porteuse de
groupements a forte affinité avec les métaux etdesic susceptible de complexer ceux-ci en
solution, tout comme certains ligands inorganigpé®sphates...).

[1.5.2. Traitement thermique

Le traitement thermique génére une déstructuradaotielle de la macrostructure des flocs dés une
température de 45°C. Ceci entraine le relargagefims particules. Pour des températures
inférieures a 95°C, le traitement thermique conduibrdre de solubilisation suivant : substances
de type humique > protéines > polysaccharides. teespératures plus élevées favorisent la
solubilisation des protéines. Les ions sulfate sairgués de maniére importante pour une
température supérieure a 95°C tandis que la camtemt en phosphate augmente jusqu’a 75°C
puis diminue de 95 a 120°C.

Cette déstructuration accroit la disponibilité desupements de surface. Ainsi, les groupements
phosphoriques, associés aux phospholipides des raepesh bactériennes, paraissent plus
accessibles suite au traitement. Cependant, legcolek présentes dans la boue semblent subir des
réactions (Maillard, caramélisation...) qui entrain@ndiminution du nombre total de groupements
fonctionnels a la surface des flocs. Dans le méeneps, les groupements correspondants aux
molécules solubilisées (en particulier les group@Esdiés aux protéines et aux substances
humiques) sont transférés dans la fraction soluble.

Ainsi, la meilleure disponibilité des sites de sgd est contrebalancée au cours du traitement par
une diminution de la quantité de ces sites. L'@#imes flocs vis-a-vis de cations métalliques doit
s’en trouver modifiée d’autant plus que le traitaim@ovoque le relargage de ligands organiques et
inorganiques (sulfates, phosphates) en phase solubl
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11.5.3. Ozonation

L’'ozonation conduit & une solubilisation des congso®rganiques (globalement protéines >
substances de type humique > polysaccharides) giaelléle a une oxydation de la matiére
(dégradation des substances de type humique). lBigage important de nitrates et de phosphates
en solution est constaté pour des doses allant’auskdh,8 mg @g MS. Lors de I'ozonation, de
petites particules sont relarguées deés les plbtetadoses étudiées mais la structure des floss n'e
profondément modifiée qu'a partir d'une dose saitdela de laquelle un phénoméne de
refloculation vient accompagner ce relargage defines particules.

Ces fines particules accroissent la disponibilig® gites de fixation de cations métalliques.
Toutefois, I'oxydation entraine également la diggar massive, de groupements assimilables aux
fonctions hydroxyles (phénoliques) portées passldsstances de type humique. La fraction soluble
des boues est quant a elle oxydée aux plus fadiess étudiées, entrainant la diminution du
nombre de sites ionisables. Pour des doses pluéedigla solubilisation des composés de la boue
enrichit par la suite la fraction soluble en grampats fonctionnels (de type carboxyle notamment).

Ainsi, similairement & ce qui est observé au cadwstraitement thermique, mais selon des
mécanismes différents, la meilleure disponibilig@sites de fixation est contrebalancée au fur et a
mesure du traitement par une disparition pure eiple@ de certains groupements et par
'accroissement de la capacité complexante de da&tiém soluble (relargage de nitrates et
phosphates).

Tableau 44 - Bilan des effets des traitements étuili sur certaines propriétés des boues ayant un imgigpotentiel
sur la capacité des boues a retenir les éléments taléques*

Impact supposé sur les

: . . Effets des traitements SonicationThermique Ozone
interactions boues/métaux

Réduction de la taille des particules :
augmentation de surface spécifique etde la  +++ ++ ++
disponibilité de sites

Relargage d’ions (phosphates) susceptibles de

i S i . ; +++ ++ ++
Au'gr,nentatlon'de I.a rétention des précipiter avec les métaux
éléments métalliques par les
boues Augmentation du pH (augmentation de la
précipitation des métaux et du degré de + = -
dissociation des sites de fixation)
Groupements de surface des flocs sous forme ot _ _
dissociée apH 7 ?
Relargage de ligands inorganiques +++ ++ +++
o L Relargage de ligands organiques +++ ++ ++
Limitation de la rétention des
¢éléments métalliques par les  Diminution du nombre de sites ionisables a la r . r

boues surface des flocs

Diminution du pH (diminution de la précipitation
et du degré de dissociation des sites de fixation)

* +++ effets trés importants ; ++ effets importantspeu d’effets ; = pas d'effets
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lll. Effets des traitements de désintégration sur lest@ractions boues

/ éléments métalliques en réacteurs fermés

Ce chapitre présente les résultats obtenus en gula daractérisation des interactions boues /
meétaux suite aux traitements des boues par samcdtaitement thermique et ozonation effectués
en réacteurs fermés. Ces interactions ont été égsidile maniére quantitative et qualitative :
linfluence des traitements sur la quantité de hetizenue par les boues ainsi que les mécanismes
de sorption ont ainsi été caractérisés. Ces donpé@ésensuite été discutées vis-a-vis des
modifications des propriétés des boues étudiées lachapitre précédent. Plusieurs étapes ont
donc permis d’apprécier les modifications des atttons boues / métaux :

* Dans un premier temps, I'impact direct des traiteimesur la répartition solide/liquide des
éléments meétalliques initialement présents danbolae a été déterminé par la mesure du
contenu en métal dissous avant et apres traitement.

* Dans un second temps, les propriétés de rétentsmmption des éléments métalliques par les
boues traitées ont été caractérisées : les isotisede rétention ont été déterminées a I'équilibre
en réacteurs fermeés puis modeélisées et comparétsisase de modeles de sorption.

» Enfin, les évolutions au cours des traitements eltaims mécanismes mis en jeu pendant la
rétention des éléments métalliques ont été estiméashange d’ions, échange de protons,
précipitation.

Etudes pilotes :

Observations de la répartition de Cd
et Cu dans le procédé comportant une
étape de désintégration des boues

Répartition boue /
effluent de Cd et Cu

Etudes avancées des boues
issues des pilotes :
Explication des phénoménes
observés au sein des pilotes

Etudes de boues fraitées en
batch :

Propriétés de rétention des métaux /
caractérisation physico-chimique

« # traitements (ultrasons,

|

1

|

|

|

I

|

|

température, Os) |
+ #métaux (Cd, Cu) il Techniques / 1
+ #techniques : isothermes de Mécanismes I
biosorption sur boues totales :
|

|

|

|

|

|

|

I

&4

(modélisation), étude des
mecanismes de biosorption
(échange de cations et de
protons), compartement des
métaux en phase soluble
(précipitation)

Figure 73 - Stratégie expérimentale développée aowrs de la thése

Le cadmium et le cuivre ont été étudiés compte tdauleurs concentrations potentiellement
significatives dans les eaux usées (Chipasa, 28@3velas etal., 2003). Pour chaque technique de
désintégration, plusieurs intensités de traiter@mrgies spécifiques, températures, doses d’'ozone)
ont été étudiées en réacteur fermé sur des bouweesc prélevées a la station d’épuration de
Limoges (87) afin de constituer une gamme représigetdes intensités frequemment employées
dans la littérature scientifique ou a I'échelleusttielle. Les caractéristiques des boues activaes
ainsi été étudiées suite a I'application d’énergigécifiques allant de 32 800 a 198 100 kJ/kg MS
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(ultrasons), de températures allant de 45 a 120a@gment thermique) et des doses d’ozone de 3,1
a 16,8 mg @g MS (ozonation).

Une partie des résultats concernant l'influencerditement thermique sur la sorption du cadmium
ont été publiés dans la revGaemospher€.aurentet al, 2009d).

[1l.1. Spéciation en solution du cadmium et du cuivre

Afin de pouvoir interpréter les données acquisescawrs des expérimentations concernant le
devenir du cadmium et du cuivre au cours des trates de deésintégration, il est essentiel de
connaitre sous quelles formes seront potentiellenpedsentes les deux especes étudiées, et
notamment leur solubilité. La spéciation des deléménts en solution a été déterminée par le
logiciel Visual MINTEQ v 2.68°. Les données initiales utilisées pour calculespéciation sont
présentées dans le Tableau 45 et dérivent de lpagition ionique d’'une boue soniquée a 198 100
kJ/kg MS. Le contenu en matiére organique des haliesgine essentiellement anthropique, n'a
pas été pris en compte dans les simulations, leiégffrant la possibilité de ne simuler que la
présence de matiére organique naturelle composéalds humiques et fulviques.

Tableau 45 - Composition ionique utilisée pour lesalculs de spéciation sous Visual MINTEQ

lons (mg/L)
CI NO, NO; PO SO Na' NH,” K' Mg* ca*
87,11 0,39 0,54 58,36 39,19 74,99 4,51 31,886,68 30,05

Les spéciations du cadmium et du cuivre ont étéutas pour un pH variant de 3 a 10 en simulant

I'ajout de 40 mg/L de Cd ou Cu sous forme de chksU(CdC} et CuC}). Les résultats obtenus
sont présentés Figure 74 et Figure 75.

41074 ——— Cd dissous 7x107% —— Cu dissous
e GO +2 == GUHZ
o+ o+ o+ o+ & . A A e 4
- & CdCl+ 6><1C'4 i SR L Y CusO4 (aq)
+ %—— CdHPO4 (aq) \
<A | \
- 3x107 \ — W
| Y \
5' g O O g o \ 5' 5x10 \
=) 5] \ [=] |
E el E \
§ \ 5 4107 \
= | 2 axot \
@ ! @ A
Q | Q
e | e |
185 it )
1] 1
.
S e AN 1074 t\
e x“ \ \D
A S
0% XX < X 5 = = ® ® ok ‘, = A2 B W W W E B R
3 4 5 5] i 8 9 10 3 4 5] i 8 9 10
pH pH
(a) (b)

Figure 74 - Spéciation en phase soluble du cadmiufa) et du cuivre (b) simulées via Visual MINTEQ

19 Téléchargeable sur http://www.lwr.kth.se/EnglistiSoftware/vminteq/
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On observe Figure 74 que les deux especes métdli@udiées ont une solubilité tres faible pour
des pH supérieurs a 7 et 5 pour le cadmium et irecuespectivement : au-dela de ces pH, la
concentration en métal total dissous chute brutahgrindiquant un phénomene de précipitation.
Aux pH inférieurs, la spéciation est dominée dassdeux cas par I'ion libre. L’occurrence de la
précipitation dans ces simulations met en éviddimportance potentielle de ce mécanisme dans
la rétention des éléments métalliques par les bdeestations d’épuration ou le pH est souvent
proche de la neutralité. Cependant, cette conclugist & nuancer dans la mesure ou les
phénomenes complexes existant dans les bouesexc{asorption sur les flocs, complexation etc.)
ne sont pas tous représentés dans ces simulati@maatiére organique dissoute et/ou colloidale,
susceptible de complexer les métaux et d’augméatersolubilité apparente, n’a notamment pas
été prise en compte.

La Figure 75 présente les formes précipitées des netaux étudiés. Elle met en évidence le rble
important des ions phosphate dans la précipitatiogcadmium aux pH compris entre 6 et 7 et du
cuivre a pH compris entre 4,5 et 7. En effet, lmmposés formeés par la précipitation du cadmium et
du cuivre avec les phosphates présentent des kdlsiltires faibles : par exemple, le pKs pour le

cadmium est de 32,6 contre seulement 26 pour lepbtade de calcium (Tonneau, 2000). Pour des
pH plus élevés, les précipitations sous formesalbonates ou d’'oxydes dominent respectivement
pour le cadmium et le cuivre.

ax10* ) 7107
*— Cd3(PO4R2 *— Cu3(PO4R
o Ctavite (CdCO3) o Tenorite (CuQ) O—=0-a-0 b0

BT S g e P <ot 4
ax1074 o 6x1C

5x107*

2x10*

4x107

ax10™*

Minéral précipité (mol/L)
N
X
, 9
&
Minéral précipité (mol/L)

2x107* -

(@) (b)

Figure 75 - Quantités de minéraux précipités en fartion du pH lors des simulations de spéciations pole
cadmium (a) et le cuivre (b)

[11.2. Quantité et répartition des éléments métalliquésgnts dans les boues suite
aux traitements

L’influence des traitements de désintégration surépartition soluble / particulaire des éléments
métalliques présents dans les boues a été étudlieeours des trois traitements, les quantités
totales (soluble + particulaire) de cuivre et ddnoum ne varient pas (cuivre : 5 £ 0,2 mg/L,

cadmium : < LD). En revanche, des variations dewentrations sont observées dans la fraction
soluble.
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[11.2.1. Sonication

La mesure de la concentration en cuivre solublésafa sonication (Tableau 46) montre que le
cuivre est relargué de maniére importante dansaleiéon soluble (+ 659% a 189 700 kJ/kg MS)
lorsque I'énergie spécifique augmente. Aucune amich concernant le cadmium ne peut étre
établie car les concentrations sont toujours restéérieures au seuil de détection.

Tableau 46 — Concentrations en cuivre et en cadmiuntans la fraction soluble (0,45 pum) des boues soniges

Energie spécifique (kJ/kg MS) Cuivre soluble (ug/L) Cadmium soluble (ug/L)

0 17 <LD
28 700 35 <LD
57 500 43 <LD
114 900 56 <LD
189 700 112 <LD

Ces résultats sont en accord avec ceux de &iml. (2004) qui ont obtenu une réduction de la
guantité de Cu, As, Se, Pb, Zn et Zn dans le galeadiiitration de boues soniquées : les métaux
lourds liés aux flocs sont solubilisés avec les posés de la boue et sont par conséquent relargués
via le filtrat. De plus, la technique des ultrasanété utilisée pour accélérer le relargage d'esgpec
métalliques durant la réalisation de procédurestdietions séquentielles sur des échantillons de
boues (Pérez-Cid al., 1998 ; Pérez-Cid «dl., 1999).

[11.2.2. Traitement thermique

Durant le traitement thermique, le cuivre est igplér dans la fraction soluble de maniére

importante. Cependant ce relargage n’est pas fdiopoel a la température de traitement: la

concentration en cuivre soluble augmente d’abor@ del30 pg/L lorsque la température passe de
20 a 75°C. Pour les températures supérieures a, Td¥dncentration diminue ensuite jusqu’a 50

png/L a 120°C. On peut supposer que, de maniérdagiena ce qui est observé avec les ultrasons, le
cuivre est dans un premier temps solubilisé de @nardgoncomitante a la matiére organique. Au-

dela de 95°C, la moindre solubilisation observéerfzit étre due a une précipitation du cuivre aux

plus fortes températures qui viendrait contrebadama solubilisation. Par contre, le cadmium n’a

pu étre détecté dans la phase soluble.

Tableau 47 - Concentrations en cuivre et en cadmiumians la fraction soluble (0,45 um) des boues tréits
thermiquement

Température (°C) Cuivre soluble (ug/L) Cadmium soluble (ug/L)

20 0 <LD
45 50 <LD
75 130 <LD
95 110 <LD
105 60 <LD
120 50 <LD
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11.2.3. Ozonation

Lors de I'ozonation, la solubilisation du cuivretstgeux phases : durant la premiere, jusqu’a une
dose de 7,5 mg 4y MS, la concentration en cuivre soluble augmetgemaniére importante
(+530%) puis diminue ensuite pour les plus fortesed : on suppose, qu’a l'instar du traitement
thermique, la solubilisation avec la matiére orgari est contrebalancée par des phénomenes de
précipitation. Concernant le cadmium, aucune canagon significative n’a pu étre détectée.

Tableau 48 - Concentrations en cuivre et en cadmiumians la fraction soluble (0,45 um) des boues oz@s

Dose (mg Q.g MS) Cuivre soluble (ng/L) Cadmium soluble (pg/L)

0 120 <LD
3,5 220 <LD
7,5 640 <LD
11,2 240 <LD
15 270 <LD

[11.3. Caractérisation de la biosorption du cuivre et adnasium par les boues traitées

La caractérisation physico-chimique des boueségaipar les trois traitements (cf. Partie 3 -H. )
clairement mis en évidence d’'importantes modifaragi de la fraction particulaire et de la fraction
soluble / colloidale liées aux effets des ultrasdesla température et de I'ozone. Ces modification
sont a méme de modifier les caractéristiques dmtiéh des éléments métalliques par les boues
comme le soulignent les résultats obtenus darectios précédente.

La rétention du cuivre et du cadmium par les bdretees a été étudiee a I'équilibre. D’'une part,
les isothermes de rétention ont été établies etélisgeds a un pH régulé a 7. D'autre part,
I'évolution des mécanismes d’échange d’ions ains ks interactions en phase aqueuse ont été
suivies afin de comprendre les évolutions observ@es phénomenes ont été mis en paralléle avec,
les évolutions des caractéristiques physico-chiesgles boues étudiées.

[11.3.1. Rappel méthodologique

Pour chaque échantillon de boue traitée ou nonhitesorptions du cuivre et du cadmium ont été
etudiées séparément par I'analyse des donnéeslliesders de tests en réacteurs fermés (cf. arti
2 -11.2.2.1 p. 82) pour des ajouts de métal alteD a 200 mg/L. Les profils de rétention de chaque
meétal ont été déeterminés a pH fixé et régulé a taus de la biosorption a I'aide du tampon
HEPES. Le temps d’équilibre fixé par une étudetpe préalable est fixé a 3h.

La filtration 0,45 um employée lors de ces testdbidsorption ne fait pas la distinction dans la

fraction particulaire entre les particules décaletalou colloidales. Les pourcentages d’élimination
obtenus lors des tests en réacteurs fermés pedoact étre supérieurs a ceux observeés in situ
(Brown et Lester, 1982b). On constate par ailleus dans les ouvrages industriels de traitement
des eaux, les métaux lieés a des particules nomtiddas seront relargués avec l'effluent et par
conséquent non éliminés de la phase aqueuse.
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I11.3.2. Modélisation des isothermes

Les trois traitements étudiés (sonication, thermjaquzonation) génerent le relargage plus ou moins
important de composés organiques (protéines, sutestade type humique, polysaccharides...) et
inorganiques (sulfates, nitrates...) des boues ptésepotentiellement une affinité importante vis-
a-vis des éléments métalliques étudiés (cf. Partiel p. 118).

Lors de la formation de complexes stables entreolaposé a adsorber et un ligand présents en
solution limitant le processus de sorption (Hin2ZQ2), des isothermes appartenant a la classe « S »
de la classification mise au point par Giitsal. (1974) sont observables : a faible concentrateon,
sorption est limitée par la présence du ligand. e le ligand saturé, la sorption se déroule
normalement et le point d’'inflexion de la courblestre la concentration pour laquelle la sorption
dépasse la complexation (Limoush al, 2007). La détermination des isothermes de saorptio
cuivre et du cadmium par les boues traitées deabaititir a ce type d’isotherme

11.3.2.1. Modélisation de la sorption : proposition d’'un moédaérivé

de celui de Freundlich

Dans la littérature, des modéles d’adsorption gooposes pour la description des isothermes de
type S :

* le modele de Langmuir sigmoidal (équation 26) @égs Limousiret al, 2007

* le modele GAB (Guggenheim — Anderson — de Boeraggm 27) cité par Labuzet al. (1985),
utilisé pour décrire I'adsorption de I'eau sur geeduits alimentaires, qui présente également
une allure sigmoidale (sans plateau).

Q= MLCS Equation 26
1+LC+—
C
Q KK KoC Equation 27

- (1-K.C)(1-K.C+K,K.C)

Si ces deux modéles peuvent permettre d’ajustednénatiquement les données expérimentales, les
constantes déterminées par ces modeles ne préseateriorcément de significations physique
et/ou chimique dans le cas de 'étude des intemastboues / métaux dans les boues. En effet, par
exemple, le modéle de GAB a été développé pourrdédes phénomenes liés aux propriétés de
l'eau. Le modele de Langmuir sigmoidal, quant g &st utilisé pour décrire des isothermes
présentant un plateau, ce qui n’est pas le casalgbes concernant le cuivre présentées dans cette
étude.

Afin de tenir compte des différents phénomenesteractions avec la phase particulaire et la phase
dissoute/colloidale, un modele déterministe fong€las conditions expérimentales utilisées dans
cette étude est développé a partir des hypotlsesemntes:

 pH constant a 7 lors de toutes les mesures, (pasisk en compte de I'effet du pH dans le
modéele),
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» les différents ligands présents en phase aqueasg age affinité pour le métal considéré seront
intégrés dans une constante de formation moyerprésentant I'affinité globale de la matiere
organique et minérale contenue dans la phase agueda-vis du métal considéré,

* on suppose que les complexes formés en phase aguanisle type monodenté,

* les interactions du métal avec la surface des fladsorption, complexation et précipitation de
surface) ainsi que la précipitation du métal (cgtiienportante car les études ont été menées a
pH 7) seront représentées par une équation dé-rgamdlich.

Lors des expérimentations, la concentration enghbgsieuse a I'équilibre (t = 3h) est déterminée
par filtration a 0,45um. Cette fraction comprenah@dte métal sous sa forme libre et sous toutes les
formes complexées (équation 28):

M o] = M2 |+ |ML*| Equation 28
Avec : [Myg = concentration totale en meétal dans la phasewsgi(mol/L) ; [M*] = concentration
en métal libre en solution (mol/L) ; [ML= concentration en métal complexé en solutiorsous
forme colloidale (mol/L).
La complexation en phase aqueuse (soluble + cal®ji@st représentée par la réaction :
M2+ - ML

dont I'équilibre est décrit par la constante derfation globale (équation 29):

K = I\il‘ - Equation 29
ML

La biosorption/précipitation en phase particulagst représentée par une équation de type
Freundlich (équation 30) :

M ]=F[m2] Equation 30

avec : [Ms] = concentration en métal sorbé (mol/g) ; F = tante de type Freundlich (L/g) ; n =
facteur de lissage (sans unité)

En remplacgant [ML] dans I'’équation 29 en utilisant I'équation 28,altient :
K = |.M aq]_l.M 2+J
M2 L
qui donne aprés réarrangements :

i

Dans la mesure ou la matiére solubilisée lors getements de désintégration est essentiellement
de nature organique, la quantité de ligands sadidéoidaux sera représentée par la concentration
en carbone organique dissous (COD) d’ou I'équéadibn
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Equation 31

M#]= M.

" K*COD+1

Finalement, en remplacant ff] dans I'’équation 30 par son expression fournielgguation 31,
I'équation 32 décrivant notre modele est obtenue :

M= F@Mg Equation 32
5 -K*COD+1

[

avec :
- [Mg] = concentration en métal sorbé (mol/g)

- [Mag = concentration totale en métal dans la phasewsgi(mol/L)

- K = constante d'affinité globale du métal avec latiére organique dissoute/colloidale (L/mg
COD)

- COD : concentration en carbone organique dissaé$ (dm) de I'échantillon (mg C/L)
- F = constante de type Freundlich (L/g)
- n = facteur de lissage (sans unité)

Ce modele constitue ainsi une modification du medi type Freundlich : avec K = 0 (c’est a dire

sans prise en compte des ligands en phase aqguéégeption correspond a un modéle type
Freundlich classique.

Les trois modéles ont été comparés par la simalatés données expérimentales recueillies lors de
'étude de la rétention du cuivre sur les bouedéega a 45°C (cf. Partie 3 -l11.3.4.2 p. 171). La
Figure 76 présente la courbe expérimentale obtams que les courbes calculées par les trois
modeles. La Figure 77 présente les corrélationsnoiats pour les trois modeles testés entre points
expérimentaux et simulés.
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- ; * . Langmuir sigmoidal ra

0 . Points expérimentaux o GAB /
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Figure 76 - Comparaison des courbes expérimentales Figure 77 - Corrélations entre les parametres
de rétention et prédites par les modeles type expérimentaux et calculées pour les trois modeles

"Langmuir sigmoidal”, "GAB" et le nouveau modéle
développé dans cette étude.

Le Tableau 49 présente les parameétres déterminéssuviis modéles :
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Tableau 49 - Parametres des isothermes déterminéard'algorithme de régression non linéaire

Modéles Paramétres R HYBRID
_ Qnmax 4,24.10
Tygg :;;I%’;?T”” L 451.10° 0,8694 66,28
S 6,97.18
K1 -2726
Type « GAB » K2 -0,053 0,9958 8,47
K3 1,36.10°
F 51,98
Nouveau modéle K 2,63 0,9947 25,19
n 3,49

Le modéle de type «Langmuir sigmoidal » ne perpat un ajustement correct des valeurs,
notamment aux fortes concentrations. De plus, ceéeocomprend dans ses parameétres une
capacité maximale d’adsorptio®ay qui n’est pas observable dans nos expérimentafjoas de
plateau dans les courbes), ce qui induit I'obtenti@ parametres irréalistes. Le modéle de type
« GAB » permet le meilleur ajustement vis-a-vis dsnées expérimentales (Tableau 49).
Cependant, les constantes déterminées sont pureerepiriques et ne présentent pas de
signification physique (valeurs négativeskieet K2). De plus, une extrapolation de ce modéle aux
fortes concentrations est totalement incohérentgi(€ 78).
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Figure 78- Extrapolation du modele de type GAB verges plus fortes concentrations

En revanche, le nouveau modeéle fournit une bonmelation entre les points expérimentaux et
calculés (Figure 77 Tableau 49). Son extrapolatmmduit & une augmentation continue et infinie
(absence de plateau, comme pour une équation dadfieh) de la quantité de métal sorbé (Figure
78). Ce comportement est cohérent dans la mesureaopH 7, une fois les ligands
solubles/colloidaux saturés, il est fort probable ¢e phénoméne de précipitation du cuivre soit
majoritaire (cf. Partie 3 -11l.1 p. 153). Ses liestde validité sont la simulation de la sorptidrea
faibles concentrations.
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L'utilisation du modéle de Freundlich modifié déwgpé est ainsi validée :

Il permet un bon ajustement entre valeurs expériales et déterminées {R 0,98)

L'utilisation du modéle de Langmuir sigmoidal n’eghs envisageable, compte tenu de
I'absence de plateau des isothermes de rétenticnidre

L’approche déterministe liée a ce modele permetldeermination de constantes ayant une
signification physique et ainsi de fournir des mfations sur la réactivité des différents
compartiments de la boue activée vis-a-vis desuméttudies

[11.3.2.2. Modéles descriptifs des interactions boues / mgtau

Plusieurs possibilités de modélisation sont possibselon que l'on veuille représenter les
isothermes de rétention du cuivre ou du cadmium :

Les isothermes de rétention du cuivre obtenues clettes étude sont toujours de type S selon la
classification de Gilest al.(1974) (Figure 79). Par conséquent, elles ontré&tdélisées suivant
I'équation précédemment décrite.

En revanche, les courbes obtenues lors de I'éteda détention du cadmium sont toutes de
forme convexe, de type L selon la classificatiorGdes et al. (1974) (Figure 79) et un plateau
semble étre obtenu aux plus fortes concentration®é&al, notamment en ce qui concerne les
boues ayant subi les plus faibles intensités demnent. La détermination des parametres de
I'équation précédemment développée fait toujourpaegitre une constanté (relative a
I'affinité du métal avec la fraction soluble/coliigile) toujours nulle, ce qui impliqgue une
equation de type Freundlich classique. Les coudmegétention du cadmium seront donc
décrites selon une équation de type Freundli¢hc@pris entre 0,9805 et 0,9980). A des fins
de comparaison, le modéle classique de type Langestiégalement utilisé {Rompris entre
0,9767 et 0,9991).
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Figure 79 - Equations utilisées pour modéliser lagtention du cadmium et du cuivre sur les boues triédes

111.3.3. Etude de la sonication

La caractérisation physico-chimique des boues seaig (cf. Partie 3 -ll. ) a montré que la
sonication engendrait une meilleure disponibilies gites a caractere électronégatifs a la surface
des flocs, d’'une part a cause de la réduction itle thes particules (surface spécifiqgue accrue) et
d’autre part suite aux évolutions de la nature ée groupements. Parallelement, de nombreux
composés organiques et minéraux sont relarguésladrection soluble et sont susceptibles de se
complexer et/ou précipiter avec les cations méuadls. Ainsi, la capacité des boues a retenir les
éléments métalliques est susceptible d’augmenter dda sonication tandis que I'affinité relative
des cations métalliques vis-a-vis des composeepE®n phase soluble est sans doute modifiée
suite aux évolutions de composition de celle-ci.

111.3.3.1. Rétention du cadmium

La rétention du cadmium augmente avec I'énergieciBgée appliquée quelle que soit la
concentration en métal ajoutée (Figure 80). L'asmalgle la variance (ANOVA) met ainsi en
evidence une influence significative de I'énergiédfique sur les profils de rétentiop € 0,02).
Par exemple, pour une concentration de cadmiuntégade 200 mg/L, 57% du Cd est retenu par
les flocs de la boue non traitée contre 77% paildes de la boue traitée a 198 100 kJ/kg MS.
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Figure 80 — Courbes de rétention du cadmium sur lelsoues soniquées (pH 7).es points représentent les données
expérimentales tandis que les traits pleins coresient aux valeurs calculées par un modéle deltgpgmuir. La
capacité de rétention des boues s’accroit aveelgie spécifique.

[11.3.3.1.1. Modélisation des isothermes

L’exploitation des modeles de type Langmuir (Fig@¥a) et Freundlich (Figure 81b) souligne
'augmentation de la capacité de biosorption dundach avec I'énergie spécifigue mais pas de
variations significatives de I'affinité du cadmiurns-a-vis des boues.

e Langmuir

La capacité maximale de sorptiQmax Selon Langmuir augmente fortement de 415 + 2317 ¥2

57 umol Cd/ g MES lorsque I'énergie spécifique pads 0 & 123 100 kJ/kg MS. Pour une énergie
spécifique supérieure (198 100 kJ/kg MQhax demeure relativement constant a 1305 + 97 pmol
Cd/ g MES. Dans le méme temps, la constante digdfiselon LangmuirK,. diminue tres
légérement de 4,4.T0+ 0,62.10° L/umol & 3,2.18 + 0,44.10° L/umol. Ces valeurs suggérent a la
fois une augmentation de la capacité de rétentioatimium et, compte tenu de I'erreur sur la
détermination du parametre, aucune variation saiife de I'affinité relative des ions cadmium
(1) vis-a-vis des flocs suite au traitement paragdons.

* Modéle de type Freundlich

La constanten suit la méme tendance que la capacité maximakors#ion selon Langmuir : elle
augmente de 0,513 £+ 0,034 & 0,679 + 0,045 lorsguerfgie spécifique passe de 0 a 123 100 kJ/kg
MS puis demeure relativement constante a 0,659220pour une énergie spécifigue de 198 100
kJ/kg MS. Dans le méme temps, aucune évolutionifgigtive de la constante d’affinite n’est
mise en évidence.
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Figure 81 - Parametres des équations de type Langnnyga) et Freundlich (b) appliqués a la sorption (1 régulé
a 7) du cadmium sur les boues soniquédsa capacité maximale d'adsorption,Qaugmente avec I'énergie
spécifique fournie tandis qu'une légére diminutiena constante d'affinité kest mise en évidence.

[11.3.3.1.2. Discussion

Plusieurs hypothéses peuvent expliquer 'augmematibservée de la capacité de rétention du
cadmium par les boues soniquées :

* une augmentation de la disponibilité des sites>agion des ions Cd(ll) suite a 'augmentation
du nombre de petites particules (accroissemerd darface spécifique), comme cela a déja été
constaté par Laureet al. (2009c).

» les résultats de la Partie 3 -11.4.3.2.2.1 (p. 1d¥) également montré que le nombre de sites a
caractére acide (carboxyles) - donc sous formenciss a pH 7 — deviennent prédominant sur
les flocs avec 'augmentation de I'énergie spéaiigce qui peut expliquer I'accroissement du
nombre de sites de fixation du cadmiu@ngy

* la sonication génere le relargage tres importanhd’phosphate en solution (cf. Partie 3 -1.1.1
p. 118). Or, ces composeés sont susceptibles dejpeéde cadmium (sous la forme §BQOy),)
et donc également d’augmenter la rétention du caginsur la phase particulaire (c’est a dire
les boues). En effet, parmi toutes les especequeridosées, les phosphates sont les seuls dont
la teneur est corrélée avec les parametres detioktasiu cadmium : on observe une relation
linéaire significative entre la concentration iaié en PQ" des échantillons de boues et les
parameéetre®max €t n (Figure 82) ce qui explique que la capacité de ligm augmente alors
que I'affinité diminue.
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Figure 82 - Corrélation entre la concentration enans phosphate en solution et les parametres,Q et n.Les
capacités maximales de rétention sont proportidesedu contenu en ions phosphate.

[11.3.3.2. Rétention du cuivre

[11.3.3.2.1. Description des isothermes

Les courbes obtenues lors des tests de rétentienidie sur les boues soniquées (Figure 83) sont
toutes de forme concave (isothermes de type S $&lolassification de Gilest al, 1974). Cette
forme d’isothermes peut étre la conséquence de pleérxomenes (Hinz, 2001) :

D’une part, l'attraction entre solutés a la surfgmut causer un phénomeéne d’'adsorption
coopérative (Gileet al, 1974) : la sorption devient plus importante déwige faible quantité

de soluté est présente en surface de I'adsorbant,

D’autre part, la sorption peut étre limitée parctanpétition d’une autre réaction en solution,
comme la complexation avec un ligand (Hinz, 2001),
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Figure 83 - Courbes de rétention du cuivre sur leboues soniquées (pH 7).es points représentent les données
expérimentales tandis que les traits pleins coroesient aux valeurs calculées par le modéle spéefitpveloppé dans
cette étude.
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La deuxieme hypothese semble vérifiée ici dansdaure ou I'adsorption coopérative est souvent
le fait de composés organiques apolaires ou deotmigs (Limousinet al, 2007). De plus,
plusieurs études (Katsoyiannis et Samara, 2007 ngW& al., 1999 ; Wang etal., 2003) ont
démontré que la matiere organique dissoute a urte fofluence sur la rétention des éléments
métalliques par les boues activées. Dans la mesugicun plateau n’est observé sur les courbes
présentées sur la Figure 83, l'utilisation du med#d Freundlich modifié développé dans la Partie 3
-111.3.2.1 (p. 157) pour décrire ces isothermesjestifiée. Les coefficients de déterminatiohs@nt
compris entre 0,9664 et 0,9962.

Sur la Figure 83, il apparait que la rétention divre est de plus en plus limitée par les intecansi
de ce dernier avec la phase soluble a mesure @uertjie spécifique augmente: le point
d’'inflexion des courbes correspond a une conceotraen cuivre soluble de plus en plus
importante. Ces différences significatives sontficoreées par I'analyse de la variance (ANOVA)
avec une valeup égale a 0,0066. Une fois le point d’inflexion deg@ la rétention devient tres
importante (supérieure a 800 umol/g MES dans teaschs pour la plus forte concentration en
cuivre ajoutée).

[11.3.3.2.2. Modélisation des isothermes et discussion

L’affinité du cuivre envers la fraction particulaine parait pas modifiée tandis que la capacité de
rétention augmente fortement. Mais, dans le mém@geles concentrations croissantes de matiere
organique dissoute présentant une forte affinitdr p@ cuivre limitent le passage de celui-ci sous
forme particulaire.

L’exploitation du modéle de Freundlich modifié (&g 84) fait clairement apparaitre les évolutions
des interactions entre les ions Cu(ll) d'une paleg composés soluble et les flocs d’autre pas. L
concentrations en COD dosées lors des expérimamsagit utilisées pour le calcul sont présentées
dans le Tableau 50.

Tableau 50 - Concentration en COD dans les bouesrsquées

Energie spécifique (kJ/kg MS) COD (mg C/L)

0 (Non traité) 7
32 800 67
61 800 85
123 100 250,2
198 100 350,8
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Figure 84 - Parameétres de I'équation de Freundlicimodifiée appliqués a la sorption (pH régulé a 7) dauivre
sur les boues soniquées : (a) F, (b) K, (c) n.

L’'analyse des évolutions en fonction de I'énergiécifique de la constante liée a l'affinité des
ions Cu(ll) vis-a-vis de la fraction particulair€igure 84a) ne fait pas apparaitre de tendance
significative, ce qui laisse supposer que les dimis de la composition et de I'état de surface des
flocs au cours de la sonication n’a que peu d’iflce sur la rétention du cuivre.

En revanche, la constankeliée a l'affinité avec la matiére organique conmkerdans la fraction
soluble / colloidale (Figure 84b) varie au courdalsonication : elle passe de 2,51 + 0,11 a 4,68 +
0,27 L/mg COD lorsque I'énergie spécifique passéde 32 800 kJ/kg MS. Cette augmentation
traduit essentiellement la difféerence de compasitie la matiére soluble présente initialement dans
I’échantillon non traité et la matiére solubiligger I'action des ultrasons : les ions Cu(ll) prdeeh
une affinité plus importante pour cette derniereurPdes énergies spécifiques supérieures, la
constante K ne varie plus de maniére importanteste comprise entre 3,79 + 0,16 et 4,30 + 0,04
L/mg COD. Ainsi, la limitation de plus en plus intpente de la rétention du cuivre par les boues
soniguées observée sur la Figure 83 est essemt@itele fait de la quantité croissante de matiére
organique relarguée (Tableau 50) dans la mesulla oature des sites de fixation sur la matiere
soluble évolue peu avec la sonication (cf. Partig.8.3.2.2.2 p. 144).

Le facteum lié a la capacité de rétention (Figure 84c) dwreupar la phase particulaire augmente
de maniére linéaire avec I'énergie spécifique ap@e. En d’autres termes, une fois la capacité de
complexation en solution dépassée, les boues smsgprésentent une plus grande capacité a
retenir le cuivre dans la fraction particulaire. Daniere similaire a la rétention du cadmium (cf. §
[11.3.3.1 p. 162), deux hypothéses peuvent étresémpour expliquer ce comportement : d'une part,
la surface spécifique accrue des fines particudesides lors de la désintégration ultrasonique et
d'autre part, une précipitation accrue due aux enftrations plus élevées en ions ;2OCette
derniere hypothese parait vérifiée par la corm@alinéaire significative entre les deux parametres
(Figure 85).
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Figure 85 - Relation entre le facteun de biosorption du cuivre et la concentration initale en ion phosphate dans
les boues soniquées

[11.3.4. Etude du traitement thermique

La caractérisation physico-chimique des boueségaithermiquement (cf. Partie 3 -1l. ) a montré
gue le chauffage des boues engendre a la fois wikeune disponibilité des sites a caractere
électronégatif a la surface des flocs a cause deédaction de taille des particules (surface
spécifique accrue) et une diminution du nombrel ti#eces groupements. Les composés organiques
solubilisés lors du traitement sont susceptibles pdgvoquer une complexation des cations
meétalliques dans la fraction soluble / colloidalesaque les ions sulfate relargués en quantité
importante au-dela de 95°C. D’autre part, le relgegde phosphates est observé jusqu’a 75°C et la
concentration de ces ions diminue ensuite de 9208CL Ainsi, en fonction de la température
étudiée, la capacité et I'affinité des boues anietes éléments métalliques seront variables.

111.3.4.1. Rétention du cadmium

Les isothermes de rétention du cadmium présentéesaskFigure 86 mettent en évidence des
différences significatives (ANOVAp = 0,02) entre les boues traitées a différentepéeatures.

La capacité de biosorption des boues parait augm@rgqu’'a une température de traitement de
75°C puis diminuer par la suite.
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Figure 86 - Courbes de rétention du cadmium sur lelsoues traitées thermiquement (pH 7)Les points
représentent les données expérimentales tanditequgits pleins correspondent aux valeurs caleslpar un modele
de type Langmuir.

[11.3.4.1.1. Modélisation des isothermes

L'utilisation des modeles de type Langmuir et Fidliah pour décrire les profils de rétention du
cadmium sur les boues traitées thermiquement petendémontrer le passage par un maximum de
la capacité de biosorption pour une températurésd€. L’affinité du cadmium vis-a-vis des boues
n'est par contre pas modifiée de maniére signifieat

* Modéle de type Langmuir

La Figure 87a montre les évolutions des paramejtesstables de I'équation de type Langn@ifax
etK,. Les valeurs de Qx sont comprises entre 0,3 et 0,5 mmol/g MES. Getleur est nettement
inférieure au nombre total de groupements foncetsydéterminé par titration potentiométrique (cf.
Partie 3 -11.4.3.3.1 p. 144). Cela suggére quealinium ne peut réagir avec tous les sites dosables
sur les flocs et que sa rétention est spécifiqoertins sites. Qx augmente quand la température
augmente de 20 a 75°C (de 321 + 18 a 554 + 18 grivtlZS) puis diminue pour des températures
plus élevées (384 + 31 umol/g MES a 120°C).

On peut souligner que, vu l'erreur sur la détermima des paramétres, aucune évolution
significative de la constante d’affinit§ (équation type Langmuir) ne peut étre mise enanad,
ce qui suggeére que la nature des interactions kE#tiens cadmium et les flocs est peu modifiée.

* Modéle de type Freundlich

Compte tenu de I'erreur sur la détermination dearpatres etF (Figure 87b), les évolutions de
ces parameétres en fonction de la température dentent ne mettent pas en évidence de
différences significatives. La nature des intemientre le cadmium et les boues est peu modifiée
au cours du traitement thermique.
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Figure 87 - Parametres des équations de type Langnnyga) et Freundlich (b) appliqués a la sorption (1 régulé
a 7) du cadmium sur les boues traitées thermiquemerLa capacité maximale d'adsorption,Qaugmente avec la
température jusqu’a 75°C puis diminue ensuite.

[11.3.4.1.2. Discussion

Plusieurs hypothéses peuvent étre formulées pqligerr les évolutions de la capacité maximale
de rétention déterminées par le modeéle de typerhairg

 De 20 a 75°C, la déstructuration des flocs (dimorude taille des particules) implique une
augmentation de la surface spécifique et donc wrikbenre disponibilité des sites de fixation du
Cd(Il) a la surface des flocs. Dans le méme tergpselargage de phosphate a également pu
favoriser la précipitation du cadmium.

* Pour les plus fortes températures, la diminutiomalonbre total de groupements a la surface des
flocs (solubilisation, réarrangements moléculaireshstatée lors des mesures de la capacité
d’échange cationique et des titrations acido-b&siduf. Partie 3 -11.4) peut expliquer en partie
la diminution observée de ,@. De plus, le relargage de ligands inorganiques,{p@t
organiques durant le traitement peut limiter l&mébn du cadmium. Il s’avere enfin que la
diminution de la concentration en phosphates aa-del75°C peut engendrer une diminution de
la précipitation du cadmium.

* Dans la mesure ou les contributions relatives despgments de différentes natures chimiques
a la surface des flocs (cf. Partie 3 -11.4.3.32.1146) n’évoluent pas de maniére significative
avec la température, la fonctionnalité de surfage fitbcs ne semble pas étre a l'origine des
évolutions observées

» Enfin, le réle important des phosphates dans lanti@n du cadmium par les boues est

clairement mis en évidence par la corrélation liesignificative entre la concentration initiale
des échantillons en ions phosphat®gix (Figure 88) :
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Figure 88 - Corrélation entre la concentration endns phosphate en solution et le parameétre £3y. La capacité
maximale de rétention est proportionnelle au coaten ions phosphate.

[11.3.4.2. Rétention du cuivre

[11.3.4.2.1. Description des isothermes

L'observation des courbes de rétention obtenuegu(€i89) ainsi que lI'analyse de la variance
(ANOVA) mettent en évidence l'impact du traitemenérmique sur le comportement du cuivre.
Deux groupes d’échantillons aux comportements raitgi sont observés : les boues non traitées
d'une part et les boues traitées a différentes éeatpres d'autre part. En effet, en effectuant
'analyse de la variance entre les boues non é&wmit les boues traitées a 45°C puis entre les
différentes boues traitées, les valeurpadbtenues sont respectivement de 0,02 et @,26Q,05).

Les concentrations en COD utilisées pour le caoul présentées dans le Tableau 51.

Ainsi, la rétention du cuivre par les boues esiitém par les interactions de ce dernier avec la
matiere dissoute dés une température de traitededt5°C mais, malgré la solubilisation plus

importante de composés organiques a des températine élevées (Tableau 51 Partie 3 -11.1.2 p.
120), aucune limitation supplémentaire de la réentiu cuivre par les boues n’apparait pour les
températures supérieures (jusqu’a 120°C).
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Figure 89 - Courbes de rétention du cuivre sur leBoues traitées thermiquement (pH 7)Les points représentent
les données expérimentales tandis que les trafaptorrespondent aux valeurs calculées par leeteospécifique
développé dans cette étude.

Tableau 51 - Concentration en COD dans les bouesaitées thermiquement

Température (°C) COD (mg C/L)

20 (Non traité) 14,4
45 81,2
75 179,6
95 172,5
105 165,4
120 223,6

[11.3.4.2.2. Modélisation des isothermes et discussion

Le calcul des paramétres du modeéle de Freundlicfifdgermet d’affiner cette analyse (Figure
90). Ainsi, l'affinité du cuivre vis-a-vis des fleg représentée par la constahtgFigure 90a),
augmente de maniére importante a partir d’'une temyp® de traitement de 95°C. Cela est
certainement d0 a la déstructuration du floc, affie une meilleure accessibilité des sites de
fixation. L’affinité du cuivre envers la matiére ganique soluble est maximale pour une
température de 45°C puis diminue pour les tempéatsupérieures. Dans le méme temps, la
capacité maximale de sorption est accrue dés 4%fi€ gemeure relativement constante aux

températures supérieures.

De maniere similaire a ce qui a été observé aveor&ation, I'affinité du cuivre est beaucoup plus
importante vis-a-vis de la matiére solubilisée ldustraitement que vis-a-vis de la matiére soluble
initiale (Figure 90b) K passe de 0,26 £ 0,03 & 2,63 + 0,11 L/mg COD pesibbues non traitées et
celles traitées a 45°C respectivement. Cependaant,qes températures supérieukesiiminue par

la suite jusqu’a une valeur de 1,34 + 0,03 L/mg CQdnature de la matiére solubilisée affecte son
degré de complexation avec le cuivre : I'étude desupements fonctionnels (cf. Partie 3 -
11.4.3.3.2.2 p. 146) a notamment montré une augatient de la part relative dans la fonctionnalité
de la fraction soluble/colloidale des groupemergsndture amine et/ou phénolique (liés aux
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protéines / substances de type humique) avec lpé&eture. Ces groupements semblent donc avoir
une affinité moindre vis-a-vis du cuivre. C’est pguoi, malgré la quantité plus importante de
ligands organiques relargués aux fortes tempématlamerétention du cuivre n’est pas limitée de
maniere plus importante qu’aux plus faibles temipées.
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Figure 90 - Parametres de I'équation de Freundlicimodifiée appliquée a la sorption (pH régulé a 7) dauivre
sur les boues traitées thermiquement.’affinité relative du cuivre vis-a-vis des flocsshue de maniere trés
importante et devient trés faible (log(F)) tandiseda constante liée a I'affinité avec des ligasdkible augmente.

Une importante augmentation du factaulié a la capacité de rétention (Figure 90c), eskeolee
des 45°C (de 1,31 + 0,11 a 3,49 = 0,62), sans dmde la fois a la déstructuration des flocs et a
'augmentation de la concentration en phosphatesdéia, dans la mesure ou la concentration en
phosphates n’augmente plus de maniere importahtBdaie 3 -11.1.2 p. 120) et ou la structure des
flocs n’est plus modifiée de maniére significatpag les plus fortes températures (cf. Partie 3.21.

p. 127), aucune évolution significative du facteurest observée.

I11.3.5. Etude de I'ozonation

La caractérisation physico-chimique des boues a0(&. Partie 3 -Il. ) a montré que I'ozonation
entraine des phénomeénes ayant des conséquencesegtletaent antagonistes sur la rétention des
métaux : la formation de fines particules entraineaccroissement de la disponibilité de sites de
fixation tandis que la solubilisation, puis l'oxyoam des composés organiques conduit a une
diminution du nombre de sites. Les composés orgasigsolubilisés lors du traitement sont
susceptibles de provoquer une complexation desmsatnétalliques dans la fraction soluble /
colloidale. D’autre part, le relargage significale phosphates est également susceptible de
provoquer un accroissement de la précipitationedgeces métalliques. Les propriétés de rétention
des éléments métalliques par les boues ozonéesndaionc varier en fonction de ces différents
phénomenes.

11.3.5.1. Rétention du cadmium

Les isothermes de rétention du cadmium présentéesasFigure 91 mettent en évidence des
différences significatives (ANOVA p = 0,03) entre les boues traitées aux différentesesl
d’'ozone. La biosorption du cadmium parait augmejusgu’'a une dose d’ozone de 8,11 mggO
MS puis diminuer pour les plus fortes doses jusdé®84 mg Qg MS.
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Figure 91 - Courbes de rétention du cadmium sur lesoues ozonées (pH 7l.es points représentent les données
expérimentales tandis que les traits pleins coroesient aux valeurs calculées par un modéle deltgpgmuir.

[11.3.5.1.1. Modélisation des isothermes

La calcul des parameétres des équations de LangetuiFreundlich a partir des données
expérimentales permet de démontrer les évoluti@spectives de la capacité maximale de
biosorption et de I'affinité du cadmium envers Esues ozonées : la capacité de biosorption est
maximale pour des doses de 4,24 et 8,11 ngig ®S alors que dans le méme temps, I'affinité
relative est minimale. La Figure 92 montre les @étiohs des paramétres ajustables des équations
de type LangmuirQmaxetK.) et FreundlichR, n).

e Modéle de type Langmuir

Qmax présente un maximum pour les doses testées lesfghles de 4,2 et 8,1 mg/@ MS : sa
valeur passe respectivement de 545 + 39 umol/g M57a+ 48 umol/g MS quand la dose atteint
8,1 mg Q/g MS. Pour des doses plus élevées (jusqu’a 16,DgegMS), il diminue de maniéere
réguliere jusqu’a des valeurs proches de sa vaiéiale.

La constante d’affinité&, diminue pour la premiere dose testée et augmemtkasuite de maniere
linéaire avec la dose d’ozone et ce jusqu’a la fdus dose.

e Modéle de type Freundlich

Les évolutions des constantes du modéle de typméilieh sont similaires a celles déterminées par
le modéle de type Langmuir : les valeursrdprésentent un maximum pour les doses testées les
plus faibles de 4,2 et 8,1 mg/@ MS : elles passent de 0,640 + 0,023 a 0,77®420quand la dose
atteint 8,1 mg @g MS. Pour des doses plus élevées (jusqu’a 16,Dgyg MS), il diminue de
maniére réguliere jusqu’a une valeur de 0,618 2%),0a constante liee a l'affinité du Cd vis-a-

vis des boues diminue dans un premier temps ael@ipre dose testée puis augmente ensuite de
maniére linéaire avec la dose d’ozone.

[11.3.5.1.2. Discussion

Plusieurs hypotheses peuvent étre formulées pqaligexr le comportement observe :
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* Pour les plus faibles doses (jusqu'a 8,1 mggCMS), la formation de fines particules
impliquant une augmentation de la surface spédafides flocs ainsi que I'augmentation de la
concentration en phosphates peut expliquer I'assemnent de la rétention du cadmium dans la
fraction particulaire. L’augmentation du nombre oigites particules peut également expliquer
I'accroissement des constantes d’affinité selongoaumr et Freundlich.

* Pour les doses supérieures, la concentration en pbosphate n‘augmente plus de maniere
significative tandis que l'oxydation des groupenseribnctionnels (notamment liée a la
minéralisation des substances de type humiqued)jgzame entraine une diminution du nombre
total de sites de fixation des ions Cd(ll). De pliss diminution de la capacité d’échange
cationique observée (cf. Partie 3 -11.4.1 p. 134fans le méme temps, limité la capacité de
rétention du métal.
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Figure 92 - Parametres des équations de type Langringa) et Freundlich (b) appliqués a la sorption (i régulé
a 7) du cadmium sur les boues ozonédsa capacité maximale d'adsorption,Qet le facteur n passent par un
maximum pour les plus faibles doses d'ozone testées

Cependant, il s’avere que la concentration initiale ions phosphate ne peut expliquer les
évolutions observées dans la mesure ou aucunelatmneésignificative n'a pu étre mise en
évidence entre cette concentration et les paramdgs équations de Langmuir et Freundlich. Ces
résultats n’expliquent pas les observations réadig@ar Zhangt al. (2009b) : ces auteurs observent
en effet une suraccumulation du cadmium dans laedozonées a 50 mg/@ MS. Cependant, les
doses testées dans notre étude étant bien plugsfaijoe dans les leurs, ainsi que le temps
d’ozonation (moins de 10 minutes contre 90 mingt@sr Zhanget al, 2009b), une comparaison
concluante entre les deux études est difficileahlet

[11.3.5.2. Rétention du cuivre

[11.3.5.2.1. Description des isothermes

L'observation des courbes obtenues (Figure 93)i ajoe I'analyse de la variance (ANOVA)
mettent en évidence trois groupes au comportemistinat : les boues non traitées, les boues
traitées a une dose de 3,7 mggMS et celles traitées a des doses de 7,5 am$,05/g MS. Les
concentrations en COD utilisées pour le calcul guéisentées dans le Tableau 52. Ainsi, la
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rétention du cuivre est limitée par les interactiale ce dernier avec la phase soluble dés les plus
faibles doses d’ozone. Ces résultats viennent roefi et expliquer le relargage important
d’espéces métalliques et notamment de Cu obserséléol’ozonation de boues activées par Zhang

et al. (2009b).

100C

*
.
80C | o & X
f
@ f
L oo |
k=] f
3 |
E ool ¢ a £
E / S oa S X
200 |
» & b
| %
/ - T
oo/ it
c ‘Li_l% e T T
0 100 200 300 400 500
C (pmol/L)
Dose d'ozone (mg/g MS)
* o] (=] B0 A 7.5 x 1.2 * 15

Figure 93 - Courbes de rétention du cuivre sur leBoues ozonées (pH 7)Les points représentent les données
expérimentales tandis que les traits pleins coroesient aux valeurs calculées par le modéle spéefitpveloppé dans
cette étude.

Tableau 52 - Concentration en COD dans les bouesm®es

Dose d'ozone (mg @g MS) COD (mg C/L)

0 (Non traité) 10,8
3,7 26
7,5 76
11,2 133,6
15,0 206,8

[11.3.5.2.2. Modélisation des isothermes et discussion

Le calcul des paramétres du modele de Freundlidhemeévidence les évolutions des affinités du
cuivre envers la fraction particulaire et la fraatisoluble ainsi que de la capacité de sorption des

flocs (Figure 94).

L’affinité du cuivre vis-a-vis des flocs représantgar la constanté (Figure 94a) n’évolue pas au
cours du traitement, ce qui est cohérent aveciltdefaariabilité des parts relatives des différents
sites de fixation en surface des flocs (cf. PaBtiell.4.3.4.2.1 p. 149). Dans le méme temps,
I'affinité relative du cuivre vis-a-vis de la mateorganique dissoute est maximale pour la plus
faible dose d’'ozone testée et diminue ensuite Baagmentation de cette derniére. La capacité de
sorption évolue peu apres une forte augmentatitialendes la premiére dose testée.

Comme lors de la sonication et du traitement thgumi I'affinité du cuivre est beaucoup plus
importante vis-a-vis de la matiére solubilisée giga-vis de la matiere soluble initiale (Figure
94b) :K passe ainsi de 1,32 + 0,06 a 2,76 + 0,16 L/mg Q©OU0r les boues non traitées et celles
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traitées a 3,7 mg 4y MS respectivement. Cependant, pour des dos&sisupesK diminue par la
suite linéairement et de maniére tres importanex d& dose d’ozone jusqu’a atteindre une valeur
de 0,61 + 0,11 L/mg COD. Ainsi, le degré de comatmn en phase soluble du cuivre est ici le
résultat de deux phénoménes antagonistes : legaglarde ligands lié a la solubilisation des
composés de la boue (protéines, substances dehtypi&ue, etc.) et la diminution de I'affinité
relative du cuivre avec ces composeés. Lors ded&ties groupements fonctionnels présents dans la
fraction soluble (cf. Partie 3 -11.4.3.4.2.2 p. 148 a été montré que l'augmentation de la dose
d’ozone conduit a une diminution voire une dispamitdes groupements de type phénolique et
hydroxyle en phase soluble et donc a une prédoménde groupements de type carboxyle. Les
résultats présentés ici permettent donc de supppserle cuivre se lie préférentiellement aux
composés porteurs de groupements OH.

Une importante augmentation de la valeur du faat€&igure 94c) des 3,7 mgs@ MS (de 1,84 +
0,19 a 4,15 £ 0,88), sans doute liée a la fois@kiructuration des flocs et a 'augmentationade |
concentration en phosphates, est observée. Au-delds la mesure ou la concentration en
phosphates n’augmente plus de maniére importaaeldédu 53) (cf. Partie 3 -Il.1 p. 118) et vu les
ecart-types sur la détermination du parametre,rmiémolution notable ne peut étre observée.

Tableau 53 - Facteur de biosorption du cuivren et concentration en phosphates des boues ozonées

n PO, initial (mg/L)

1,84 +0,19 13,57
4,15+0,88 27,68
3,44 + 3,36 38,77
3,99+2,71 35,22
2,43+ 0,98 27,83
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Figure 94 - Paramétres de I'équation de Freundlicimodifiée appliqués a la sorption (pH régulé a 7)ucuivre
sur les boues ozonéek:affinité relative du cuivre vis-a-vis des flocieminue de maniére trés importante et devient
trés faible (log(F)) tandis que la constante liéBadfinité avec des ligands soluble augmente.

[11.3.6. Synthése des évolutions de la rétention du cadmgtichu cuivre

Le Tableau 54 résume, pour les deux métaux etrtds traitements étudiés, les évolutions
constatées des parametres des différents modesesmieon.
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De maniére générale, la sonication génere une augtien de la capacité de rétention du cadmium
par les boues sans modification des constantefinif@f Le traitement thermique conduit a une
augmentation, puis a une diminution de la capat@éétention du cadmium, en fonction de la
température testée, sans pour autant modifiedlestantes d’affinité. De la méme maniére, I'ozone
provoque l'augmentation puis la diminution de léendion du cadmium mais, parallélement, les
constantes d’affinité suivent une tendance invefdieinution puis augmentation).

Les trois traitements génerent une limitation de rédention du cuivre, aux plus faibles
concentrations testées, par les boues activéesemrdonction de la quantité et de l'affinité de la
matiere organique dissoute relarguée par le traibém

Tableau 54 — Récapitulatif de I'évolution globale ds parameétres des différents modéles de rétention éonction
des traitements étudiés

Cadmium Cuivre
Modeéle type Langmuir l\éfguérlfjlti)éﬁe Modéle de Freundlich modifié
Qmax K. F n F K n
Ultrasons 7 = = 7 = = 7
Thermique 23 = = = 7 Y] =
Ozone 2N N7 23 N7 = A =

[11.4. Compréhension des mécanismes de rétention desrdémétalliques

Les isothermes de biosorption et leur exploitapermettent une approche globale des mécanismes
impliqués dans la rétention des éléments métakiquag les boues. Cependant, cette rétention met
en jeu de nombreux mécanismes qu’il convient diétughour expliquer les comportements
observés : les interactions et la complexation é®groupements négativement chargés présents a
la surface des flocs constituent des mécanismetopri@ants (Guibaud etl., 2005 ; Hawari et
Mulligan, 2006a). Ce mécanisme implique notamméuhknge d'ions (G4, Mg, H") (Choi et

Yun, 2006 ; Hammaini etl.,, 2007 ; Hawari et Mulligan, 2006a ; Yuncu at, 206). La
précipitation est certainement un phénomene prégant (Brown et Lester, 1982a ; Changlet
2007) connaissant la spéciation des éléments étetlilespH auquel les expérimentations ont été
effectuées (cf. Partie 3 -lll.1 p. 153).

Les traitements de désintégration étudiés meneritmgportantes modifications des propriétés des
boues qui, comme précédemment démontré dans cesomdnimpliguent des modifications des
propriétés globales de rétention du cuivre et dingam : le relargage d’ions phosphate par les
boues sujettes aux différents traitements semblexample favoriser la précipitation (cf. 111.3.8 e
111.3.4).

Les évolutions respectives de ces mécanismes atidondes traitements étudiés ainsi que de
'espece métallique considérée ont donc été exaniné

[11.4.1. Etude du mécanisme d’échange de protons
Le mécanisme d’échange de protons a été estimdapaalisation de tests de biosorption du

cadmium et du cuivre effectués sans régulationtluljes variations de pH ont alors été observées
dans les boues en fonction de la quantité de ragtatée. La comparaison des variations de pH
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observées dans les boues et dans de I'eau digtilléz=a I'ajout de métal permet une évaluation de
la part du relargage de protons par les bouesa=ngariations de pH.

I11.4.1.1. Cas du cadmium

De maniére générale, I'ajout de cadmium dans lasedcengendre des variations de pH peu
significatives au regard de la précision de la mest de la variation observée dans I'eau distillée

Ainsi, la sorption du cadmium semble mettre engeu de groupements fonctionnels protonés dans
la gamme de pH étudiée. Deux hypothéses peuvehteapcette observation :

* La part importante de la précipitation dans lamtéte du cadmium par les boues,

* Des interactions spécifiques avec des groupementgibnnels sous forme déja dissociee aux
pH étudiés, notamment les fonctions carboxyles,

[11.4.1.2. Cas du cuivre

La rétention du cuivre par les boues provoque umendtion marquée du pH qui s’explique par
deux mécanismes :

 Les phénomenes d’hydroxylation et précipitation aivre qui entrainent le relargage de
protons comme le montre le pH des solutions dereweans I'eau distillée,

e Dans la mesure ou la baisse de pH est plus imgertiams les boues que dans I'eau distillée, le
mécanisme d’échange de protons avec les groupeimettsés présents a la surface des flocs
ou dans la phase soluble/colloidale,

5
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Figure 95 — pH final lors de I'ajout de cadmium oude cuivre dans de I'eau distillée et dans les bouastivées non
traitées. L'ajout de cadmium ne provoque pas diminution digaiive du pH liée a un mécanisme d’échange de
protons dans les boues tandis que le cuivre inchuihécanisme.

Si des différences significatives ont pu étre mesegvidence entre les deux métaux étudiés, it n’es
en revanche pas possible d’interpréter les évalatite ces mécanismes en fonction des différents
traitements étudiés. En effet, les évolutions de dans les boues pendant les 3h d’agitation,
nécessaires a l'obtention de I'équilibre de rétentdes métaux, sont le résultat d’interactions
complexes et antagonistes mettant en jeu a lddsimécanismes d’ordre purement chimique déja
évoqués mais également I'activité biologique desroarganismes de la boue : les phénomeénes de
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dénitrification entrainent notamment une augmemtatie pH conséquente (0,7 unités pH) dans les
tests témoins réalisés sans ajout de métal.

[11.4.2. Etude du mécanisme d’échange d’ions

Le mécanisme de formation des flocs s’explique ramdg partie par le pontage des groupements
fonctionnels négativement chargés des polyméreaailulaires par des cations divalents tels que
Cd" et Mg (Sobeck et Higgins, 2002). Ainsi, le relargagecd&ium et magnésium lors de la
rétention d’éléments métalliques peut étre misedation avec les interactions entre les métaux et
les sites de surface des flocs. Ce mécanisme digehd’ions a été estimé par le dosage des
concentrations en ions Eat M¢* solubles lors des tests de biosorption.

La quantité de calcium et magnésium en solutiomange de maniére linéaire avec la quantité de
métal sorbé : la pente de la courbe représentanbhaentration d’ions calcium et magnésium
(exprimée en peg/L) en fonction de la quantité d#amsorbé (exprimée en peg/L) a donc été
calculée lors de chaque expérimentation, exprinemnatio d’échange d’ions observé (ueg/peq).
De maniére générale, ce ratio est inférieur a & daws les cas, ce qui indique que la rétention des
éléments métalliques ne peut étre expliqguée paelé mécanisme d’échange d’'ions, comme déja
souligné dans la littérature (Hawari et Mulligaf0Ba ; Yuncu eal., 2006).

L’ensemble des résultats présentés dans ce chapitrégalement en évidence que le mécanisme
d’échange d’ions est beaucoup plus prononcé daresldu cadmium que dans celui du cuivre.

[11.4.2.1. Sonication

« Cas du cadmium lors de la biosorption du cadmium, le taux d'égemlions (R > 0,8)
diminue dans un premier temps de maniere tres itaupiar lorsque les boues sont préalablement
soniquées puis augmente pour la plus forte énspgieifique testée (Figure 96) : le relargage de
cations passe de 0,42 + 0,02 peqg/peq pour la boodraitée a 0,17 + 0,05 peg/peq pour un
traitement a 123 100 kJ/kg MS.
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Figure 96 - Taux de relargage de cations divalen{€a + Mg) par les boues soniquées lors de la biogtion du
cadmium et du cuivre.Le mécanisme d’échange d’ions est plus dominarg acas du cadmium et diminue avec
I'énergie spécifique.

La rétention du cadmium par les boues traitées antgnproportionnellement a la concentration
initiale en ions phosphate relargués au cours ditetnent (cf. Partie 3 -Il1.3.3.1 p. 162): la
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décroissance du taux d’échange d’'ions est proporéite a la concentration en phosphates (Figure
97). La sonication génére un phénomene de prégritaous forme de GEPOy),, probablement

au détriment de la complexation de surface lié&éhange d’ions. Le comportement de la boue
traitée a 198 100 kJ/kg MS est atypique puisquers pet échantillon, le taux d’échange d’'ions
augmente brusquement a 0,39 + 0,04 peg/ueq. Compiéde peut étre le fait de la diminution de
taille des particules lors de la sonication quindigit alors contrebalancer I'effet des phosphates.
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Figure 97 - Corrélation entre la concentration inifale en phosphates et le taux d'échange d'ions lode la
biosorption du cadmium sur les boues soniquéels’échange d’ions diminue de maniére proportionneNec la
guantité de phosphates relarguée.

e Cas du cuivre gtant donné I'erreur relative lors de la détertiamadu taux d’échange d’ions
(Figure 96) ainsi que les faibles coefficients dgedmination obtenus lors de la régression
linéaire (< 0,5 sur la plupart des échantillon$)est difficile de conclure a une évolution
significative du taux d’échange d’ions.

I11.4.2.2. Traitement thermique

Les taux de relargage de Ca et Mg lors des testsocgerption du cadmium et du cuivre sur les
boues traitées thermiquement apparaissent surglard-98. Les taux de relargage sont compris
entre 0,45 et 0,74 peqg/peq pour le cadmium et €ritet 0,31 peg/peq pour le cuivre.

« Cas du cadmium R> 0,9) : le mécanisme d’échange d'ions tend & s'accrotirsqlie la
température de traitement augmente : le taux @egae de cations passe ainsi de 0,45 + 0,05
peg/peq a 20°C a 0,74 +£ 0,06 peqg/peq a 120°C.

« Cas du cuivre (R> 0,9): une légére augmentation du taux d'échange d'iorec da
température peut étre observée : le taux de reglarga Ca + Mg passe de 0,19 + 0,02 peg/peq a
température ambiante a 0,31 + 0,06 peqg/peq apreraitement a 120°C.

Par conséequent, la complexation de surface avesulestances polymériques des flocs, impliquant
'échange d’'ions, tend a devenir prédominante p@port & d’autres mécanismes (précipitation

notamment) lorsque la solubilisation et la déstmation des flocs augmentent : ainsi, plusieurs
hypothéses expliquent cette prédominance accrliéa@ange d’'ions :

» la meilleure disponibilité de sites de fixatioradsurface des flocs,
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» la présence de grandes quantités de ligands ssl(rhkgiere organique) limitant la précipitation
d’autant que la concentration en ions phosphatéted diminue au-dela de 75°C (cf. Partie 3 -

11.1.2 p. 120).
0,8
* Cadmium /+
0,74 — 0O Cuivre
o1 )4

gy
W 1

= %
0,2 5 ) %

0,14

HH

Relargage des cations lors de la sorption
(neq Ca+Mg)/peq sorbé)

Température (°C)

Figure 98 - Taux de relargage de cations divalenf€a + Mg) par les boues traitées thermiquement lorde la
biosorption du cadmium et du cuivre.Le mécanisme d’échange d’ions est plus dominarg taoas du cadmium et
augmente sur les boues traitées aux plus fortepéeatures.

[11.4.2.3. Ozonation

L’évolution du mécanisme d’échange d’ions présemie évolution similaire dans les cas respectifs
du cadmium et du cuivre. Pour les doses les plbteta(de 0 a 8,1 mg4y MS pour le cadmium et
jusqu'a 7,5 mg @g MS pour le cuivre), le mécanisme d’échange dioe semble pas affecté et
reste constant a 0,15 + 0,01 et 0,05 + 0,01 peqghoeq le cadmium et le cuivre respectivement
(Figure 99).

Pour des doses plus élevées, une légere augmergatiensuite observeée : le ratio atteint aind 0,1
+ 0,02 peg/peq a 16,8 mg/@ MS pour le cadmium et 0,08 + 0,02 peqg/peq a fg0G/g MS
pour le cuivre.

A partir d’'une dose seuil, 'ozonation semble ailégjerement favoriser le mécanisme d’échange
d’ions. Deux hypothéses expliquent certainememh&nomene :

* Au-dela de ce seuil, la déstructuration du flocégérune accessibilité accrue de groupements
éléctro-négatifs préalablement liés a des ionsuwalet magnésium,

* A des doses comparables de 11,8 et 15,7 pig I@S, la titration acido-basique a montré que la
matiere organique soluble était d’'une part présentglus grande quantité et présentait une
fonctionnalité accrue (Partie 3 -11.4.3.3.2.2 p6)l4.a plus grande affinité de cette matiere vis-
a-vis des éléments meétalliques a pu décroitredaiptation et donc favoriser la complexation
de surface, accompagnée de I'échange d’ions.
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Figure 99 - Taux de relargage de cations divalen{€a + Mg) par les boues ozonées lors de la biosoigt du
cadmium et du cuivre.Le mécanisme d’échange d'ions est plus dominarg acas du cadmium et augmente sur les
boues les plus fortement traitées.

[11.4.3. Interactions en phase soluble

L’étude des isothermes de rétention déterminéetesuroues totales a montré, notamment dans le
cas du cuivre, l'importance de matiere solubilidées du traitement. Afin de quantifier ce
phénomene, les interactions en phase solublecplgtiement la précipitation, ont été étudiées par
la réalisation d’ajout de métaux dans le filtratlries préalablement traitées selon la procédure
décrite par Brown et Lester, (1982a). Quand un hehajouté a la fraction soluble, différents
mécanismes sont impliqués en fonction des conditftysico-chimiques (pH, potentiel rédox...)
et de la composition du milieu, le métal peut :

» rester sous des formes solubles (ion libre, congsl@xganiques ou inorganiques),
» préecipiter et générer des solides (phosphatespratés...),

» provoquer un phénomene de coagulation-floculatias dolloides organiques chargés
négativement.

A la fin de ces tests, plusieurs mesures ont étiisé&s dans la fraction soluble apres une seconde
filtration & 0,45 um :

* La quantité de métal dissous (< 0,45 um) est mespaé FAAS. La quantité de métal éliminé
par précipitation ou sorptidhsur les colloides est calculée par différence #veoncentration
ajoutée.

 La matiére organique ayant éventuellement précipitéfloculé lors de I'ajout des cations
métalliques a été estimée par le dosage du CO&nailibre.

* La composition ionique est déterminée par chromapdge ionique (aprés une filtration
supplémentaire a 0,22 um) afin de déterminer les &yant éventuellement coprécipité avec le
métal ajouté (mesures réalisées lors des expératnams liees a I'ozonation seulement).

1 Dans cette partie, par élimination du métal, orerth la quantité de métal retenue sur le filtrs lbe la filtration &
0,45 um effectuée a I'équilibre.
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Remarque : les résultats de ces tests ne peuveendadant pas étre utilisés pour effectuer le bilan
matiere de I'élimination du métal constatée lors tlests réalisés sur la fraction totale dans la
mesure ou la présence ou I'absence des flocs reaxtifisidérablement les équilibres entre fractions
particulaire et soluble (Brown et Lester, 1982a).

[11.4.3.1. Sonication

Apres avoir démontré et quantifié I'élimination d#sux métaux de la fraction soluble des boues
soniguées (Figure 100), différents mécanismes qups dans le comportement du cadmium et du
cuivre ajoutés dans ces fractions ont été étudiesfectuant les hypotheses suivantes :

1. L’éventuelle (co)précipitation / floculation de haatiere organique dissoute avec les cations
métalliques a été examinée par la mesure du COf2pra la fin des tests.,

2. L’éventuelle précipitation du métal avec les ior®gphate a été validée par le tracé de
corrélations entre la quantité de métal élimink& eobncentration initiale en phosphates solubles,

3. L’éventuelle complexation du métal avec la mati@rganique dissoute relarguée au cours
de la sonication a été étudiée en observant laatiears des quantités de métal éliminé en
fonction du COD initialement présent,

A faible concentration, aucune tendance claireagttfon de I'énergie spécifigue n’est observée
concernant I'élimination du cadmium (Figure 100&n revanche, pour les concentrations
supérieures, la quantité de cadmium éliminée autgrarec I'énergie spécifique : pour un ajout de
100 mg/L, la concentration en cadmium éliminée @aaasi de 21,4 a 76,6 % quand I'énergie
spécifique passe de 0 a 123 100 kJ/kg MS. Poulukfprte énergie étudiée (198 100 kJ/kg MS),
I'élimination diminue ensuite a 59,6%.

L’analyse de I'évolution de la concentration enveei (Figure 100b) montre deux types de
comportements en fonction de la concentrationalgten métal :

* Aux plus faibles concentrations (10 et 100 mg/lg), dourcentage d’élimination du cuivre
diminue de maniéere continue avec I'énergie spagfide cuivre demeure donc essentiellement
sous forme soluble : a 40 mg/L, il passe ainsi 2d & 3,2% lorsque I'énergie passe de 0 a
198 100 kJ/kg MS.

* A la plus forte concentration (200 mg/L), I'élimiien du cuivre n'est pas affectée, voire est
accrue, pour des énergies spécifiqgues ne dépgsaail 800 kJ/kg MS : pour un ajout de 200
mg/L elle est ainsi de 6,3% sur le filtrat des ®uen traitées contre 24,1% sur le filtrat des
boues traitées a 61 800 kJ/kg MS. Pour les pluteedoénergies étudiées, le pourcentage
d’élimination diminue ensuite de maniére drastique.
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Figure 100 - Fraction de métal éliminée de la fra@éin soluble de boues soniquées pour différentes aantrations
en métal ajouté (a) cadmium (b) cuivre

111.4.3.1.1. Hypothése n°1 : (co)précipitation/floculation aviecmatiere organique

Les résultats présentés sur la Figure 101 confirtteypothése n°1 pour les deux métaux : I'ajout
de cuivre ou de cadmium a des concentrations amtiss parait provoquer une élimination de la
matiére organique dissoute. Cependant, les erdmummesure relativement élevées ne permettent
pas de conclure de maniére définitive sur ce méoami
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Figure 101 - Elimination du COD lors de I'ajout deCd (a) et de Cu (b) dans le filtrat des boues saniées

[11.4.3.1.2. Hypothése n°2 : précipitation du métal avec lessigmhosphate

Cas du cadmium une précipitation accrue avec les ions phosphalirgués au cours du
traitement pourrait expliquer 'augmentation deckgpacité de rétention du cadmium par les
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boues soniquées (cf. Partie 3 -Il1.3.3.1 p. 1623).doncentration initiale en phosphates et le
degré d’élimination du cadmium de la fraction sédukont d’ailleurs corrélés de maniére
linéaire (Figure 102).

* Cas du cuivre le phénomene d’'accroissement puis de diminutiofiéienination du cuivre
aux plus fortes concentrations (Figure 100b) pdugte di au rble et a la quantité d’'ions
phosphate relargués au cours de la sonication,oet @& la précipitation sous forme de

Cds(POs)2.

60

y = 0,617007x% + 21,3041

R*= 0985668
50
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Ci=
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Cd éliminé de la fraction soluble (%)
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Figure 102 - Relation entre le degré d'éliminatiordu cadmium du filtrat de boues soniquées et la coratration
initiale en phosphatesLa précipitation augmente avec la concentratiorpbosphates sauf pour un point
correspondant a I'énergie spécifique testée de MBkJ/kg MS.

[11.4.3.1.3. Hypothése n°3 : complexation du métal avec la mai®@rganique

dissoute

e Cas du cadmiumle comportement atypique observé a 198 100 kJ/8gokut étre expliqué par
une limitation de la précipitation provoquée pardaantité accrue de ligands organiques
relargués par le traitement a trés forte énergipdtiése n°3).

e Cas du cuivre ia limitation de la rétention du cuivre sur lesubs et donc le maintien de cet
élément sous forme soluble (Figure 100b) est dlaaca@mplexation avec les quantités
croissantes de ligands organiques relargués as deula sonication (hypothese n°3) comme le
montre la corrélation significative entre les dgaxamétres (Figure 103).
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Figure 103 - Relation entre la concentration en COIRt I'élimination du cuivre et du cadmium du filtrat de boues
soniquéesCette relation est négative et linéaire dans ledasuivre : la quantité de matiére organique digso
limite donc les phénoménes de précipitation deéléhent. En revanche, la précipitation du cadmivestpas reliée

au COD a cause du role des phosphates.

111.4.3.2. Traitement thermique

De maniére similaire a la démarche employée dansasede la sonication, une démontrée et
guantifiee I'élimination des deux métaux de la fi@t soluble des boues traitées thermiquement
(Figure 104), les hypotheses suivantes ont étéesgptour expliquer le comportement des deux
meétaux :

1. (co)précipitation / floculation de la matiére orgare dissoute avec les cations,
2. Précipitation du métal avec les ions phosphate,
3. Complexation du métal avec la matiére organiqusodite relarguée au cours du traitement,

Pour toutes les concentrations étudiées, I'élinomatiu cadmium de la fraction soluble reste
constante et trés importante (jusqu’a 100% pourcdasentrations initiales de 10 et 40 mg/L) pour
les boues prétraitées jusqu'a 75°C (Figure 104a@ur Hes températures supeérieures, cette
élimination décroit de maniere brutale dés 95°Cllgugue soit la concentration initiale en
cadmium. Cependant, a 200 mg/L de cadmium, le campent observé est différent : le taux
d’élimination varie peu et semble méme augment&gjia une température de traitement de 75°C
puis diminuer par la suite.

Le rendement d’élimination de la fraction solublaiie® dés une température de traitement de 45°C
et ne varie plus de maniere significative par lges(Figure 104b) : dés lors qu’'un traitement
thermique est appliqué, la majeure partie du cuyoatée dans le filtrat des boues traitées demeure
sous forme soluble.
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Figure 104 — Fraction de métal éliminée de la fra@n soluble de boues traitées a différentes tempéraes et
pour différentes concentrations en métal ajouté (agadmium (b) cuivre

111.4.3.2.1. Hypothése n°1 : (co)précipitation/floculation aviecmatiere organique

Les résultats présentés sur la Figure 105 valitleypiothese n°1. En effet, I'ajout de cuivre ou de
cadmium a des concentrations croissantes provaggielécroissance du COD mesuré a I'équilibre:
par exemple, I'ajout de cadmium a 10 mg/L provobgianination de 2,4 + 2,0 mg C/L contre 16,0
+ 2,0 mg C/L pour un ajout de 200 mg/L (Figure )0%a quantité de matiere organique qui est
ainsi transférée de la fraction soluble/colloidalers la fraction particulaire est également
dépendante de la concentration en COD initialenpasente et donc de la température de
traitement : I'ajout de cuivre a 200 mg/L provoauesi I'élimination de 4,3 + 2,0 et 21,7 + 2,0 mg
C/L du filtrat des boues non traitées et traite@2@°C respectivement.
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Figure 105 — Elimination du COD lors de I'ajout deCd (a) et de Cu (b) dans le filtrat de boues traitgs a
différentes températures
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111.4.3.2.2. Hypothése n°2 : précipitation du métal avec lessigmosphate

* Cas du cadmiunle comportement observé peut étre la conséquenagéléwles phosphates
dans la précipitation du cadmium a fortes concéntra comme le souligne la corrélation
présentée sur la Figure 106.

28
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R*=0,837762
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Figure 106 - Relation entre le degré d'éliminatiordu cadmium du filtrat de boues traitées thermiquemat et la
concentration initiale en phosphateslLa précipitation augmente avec la concentratiorpbosphates.

I11.4.3.2.3. Hypothése n°3 : complexation du métal avec la mati@rganique

dissoute

La concentration en composés organiques (protépubgsaccharides...) et minéraux (8P dans

la fraction soluble augmente avec la températurdraleement (cf. Partie 3 -11.1.2 p. 120) : ces
composés sont capables de former des complexekesstaec les cations métalliques. Par
conséguent, la moindre élimination des deux mééudiés observée aux plus fortes températures
suggere la formation de tels complexes et, parémrent, une augmentation de leur solubilité
apparente (hypothese n°3). Cela est souligné pdimaution du taux d’élimination de la fraction
soluble des deux métaux avec l'augmentation deotecentration en COD (Figure 107). Dans la
mesure ou les ions phosphate jouent un réle impodans I'élimination du cadmium et ou
I'affinité cuivre / matiére organique soluble diraanavec la température (cf. Partie 3 -111.3.4.2 p.
171), cette relation n’est cependant pas linéaire.
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Figure 107 - Relation entre la concentration en COIRt I'élimination du cuivre et du cadmium du filtrat de boues
soniquéeslLa quantité de matiére organique dissoute limitadies phénomenes de précipitation des deux élément
mais la relation n’est pas linéaire.

[11.4.3.3. Ozonation
La méthodologie utilisée pour I'étude de la sonaakt du traitement thermique a également été
employée dans le cas de I'ozonation apres avointdigal’élimination des deux métaux de la
fraction soluble des boues ozonées (Figure 108)ni&mes hypothéses ont été testées :

1. (co)précipitation / floculation de la matiere orgare dissoute avec les cations,

2. Précipitation du métal avec les ions phosphateur pibétude de l'ozonation, les
concentrations en phosphates solubles ont été éessan’équilibre apres I'ajout des métaux,

3. Complexation du métal avec le matiére organiqusodite relarguée au cours du traitement,
Les pourcentages d’élimination du cadmium (Figud8a) sont dans I'ensemble inférieurs a ceux

du cuivre (Figure 108b), ce qui peut s’expliquer laaspéciation différente de ces deux éléments
(cf. Partie 3 -lll.1 p. 153).
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Figure 108 - Fraction de métal éliminé de la fractin soluble de boues ozonées pour différentes contrations en
métal ajouté (a) cadmium (b) cuivre

111.4.3.3.1. Hypothése n°1 : (co)précipitation/floculation aviecmatiere organique

Pour le filtrat des boues non traitées, vu ledéailvaleurs mesurées et I'erreur sur la mesurejrauc

mécanisme d’élimination de la matiére organiquseadalite lors de I'ajout de métaux ne peut étre mis
en évidence que ce soit dans le cas du cadmiunu cuidre (Figure 109). En revanche, lorsque la
dose d’ozone augmente, ainsi que la quantité deraairganique dissoute initiale, une élimination
de plus en plus importante du COD de la fractiolutde est observée a concentration en métal
€gale. Ainsi, pour une méme dose d'ozone, l'augaiemt de la concentration en métal ajouté
entraine une augmentation de la quantité de matemeférée vers la fraction particulaire.
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Figure 109 - Elimination du COD lors de I'ajout deCd (a) et de Cu (b) dans le filtrat de boues ozonge
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111.4.3.3.2. Hypothése n°2 : précipitation du métal avec lessigmosphate

Les espéces ioniques présentes a I'équilibre @ntiéterminées par chromatographie ionique afin
d’observer leurs interactions avec les métaux éguteci en fonction de la dose d’'ozone.

Pour toutes les doses d’ozone et concentrationslel@s métaux testés, la concentration en ions
phosphate diminue lors de I'ajout de métaux. Laufgll0 et la Figure 111 illustrent ce
phénomene. L'augmentation de la concentration exsgtates déja constatée lors de I'étude des
propriétés physico-chimiques (cf. Partie 3 -11.p.3122) avec la dose d'ozone y est observable :
lorsque aucun métal n’est ajouté, celle-ci passsi @e 4,0 a 13,1 mg/L lorsque la dose d’'ozone
passe de 0 a 16,8 mg/@® MS (Figure 110). Lorsque le cadmium ou le cuisomt ajoutés, la
concentration en phosphates diminue ensuite deemgadrastique jusqu’a aboutir a une élimination
guasi-totale quelle que soit la quantité initialetgrésente. L'absence de phosphates devient alors
un facteur limitant de la précipitation, les métayant donc tendance a rester sous forme soluble.

POs* en solution a I'équilibre (mgiL)

Cd ajouté (mglL) 3

Figure 110 - Quantité d'ions phosphate présente darle filtrat a I'équilibre en fonction de la quantité de Cd
ajoutée et de la dose d'ozone appliqué®n remarque le relargage de phosphate lié a I'ozimmeet sa
coprécipitation avec les quantités croissantesatinnum ajoutées.
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Figure 111 - Quantité d'ions phosphate présente darle filtrat a I'équilibre en fonction de la quantité de Cu
ajoutée et de la dose d'ozone appliqué®n remarque le relargage de phosphate lié a I'ozimmeet sa

111.4.3.3.3. Hypothése n°3:

dissoute

coprécipitation avec les quantités croissanteswere ajoutées.

complexation du métal avec la nra&ti@rganique

Pour les deux métaux considérés, et pour toutesdaesentrations étudiées, les pourcentages
d’élimination de la fraction soluble diminuent deamere réguliere avec I'augmentation de la dose
d’'ozone (Figure 108), ceci a cause de la complerales deux métaux avec la matiere organique
soluble relarguée au cours du traitement commeoletn@ la corrélation entre ces deux parametres
(Figure 112). L’ozonation entraine donc le mainsens forme soluble du cadmium et du cuivre.
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* Cd - 100 mg/L
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2 4 5]
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8

Figure 112 - Relation entre la solubilisation de I[®CO et I'élimination du cuivre et du cadmium du fitrat de
boues ozonée<ette relation est négative et linéaire dans lesxdeas : la quantité de matiére organique dissoute
limite donc les phénoménes de précipitation demétdés métalliques.
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[11.5. Conclusions

L’étude des mécanismes de rétention des métaubepdmoues a permis de mettre en évidence les
evolutions relatives de ces différents mécanismdsmction du prétraitement subi :

» Complexation de surface impliquant le relargagerd¢ons,

« Complexation mettant en ceuvre I'échange de catlimagents (Ca, Mg) a la surface des flocs,
» Précipitation / floculation avec la matiére orgargq

» Précipitation avec les ions phosphate,

La sonication, le traitement thermique et 'ozomatconduisent ainsi a d’'importantes modifications
d’ordre a la fois quantitatif et qualitatif de latention du cuivre et du cadmium par les boues
activées (Tableau 55). Les deux métaux étudiéeptest de maniére générale des comportements
tres différents : d’'une part, la rétention du cadmisemble étre de nature plus spécifique de
certains sites de fixation dans la mesure ou be d&change d’ions lors de sa rétention est togjour
nettement supérieur a celui du cuivre. D’autre,dartuivre présente une affinité importante vis-a-
vis de la matiere organique solubilisée lors dagetments, limitant sa rétention dans la fraction
particulaire pour les plus faibles concentratiofmsi, les courbes de rétention du cadmium, de
type « L », ont été modélisées par le nouveau recaléc une constante K égale a 0 (modéle alors
de type Freundlich classique) ainsi que le mod&ss@ue de type Langmuir. Les courbes de
rétention du cuivre, de type « S », ont été moéétigar le nouveau modele avec une constante K >
0. Il est également nécessaire de souligner lemgertant au pH étudié de 7 de la précipitatios de
deux métaux pour expliquer leur transfert vergdatfon particulaire.

Tableau 55 - Bilan des effets des traitements de sigtégration étudiés sur les mécanismes de rétentialu
cadmium et du cuivre*

Sonication Traitement thermique Ozonation

Rétention globale +++ 23 23
Précipitation +++ -- --
Cadmium Echange d'ions - + +

Complexation en phase soluble / colloidale = = =

Précipitation / floculation de la matiére organique ++ ++ ++

Rétention globale - -

Précipitation - - -

Cuivre Echange d'ions = ++ +
Complexation en phase soluble / colloidale +t++ ++ + ot
Précipitation / floculation de la matiére organique ++ ++ t+

*+++ augmentation trés importante ; ++ augmentatimportante ; + augmentation modérée ; = pas deffe--
diminution trés importante ; -- diminution importan - diminution modérée

Le développement du nouveau modéle basé sur l'équdé Freundlich et prenant en compte les
interactions des éléments métalliques aussi bieos s composés de la phase aqueuse que de la
phase particulaire a permis de décrire de manigege les comportements respectifs du cadmium
et du cuivre dans les boues préalablement sourides traitements de désintégration.
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Ainsi, en fonction du métal considéré et du typerdéement étudié, différents équilibres ont été

conceptualisés et déterminés (Figure 113). Cetteamualisation et le modéle de Freundlich

modifié qui en découle correspondent a une singplibn des phénoménes mis en jeu : en effet, le
passage du meétal sous forme particulaire, qui guoplide nombreux mécanismes (sorption,

précipitation...) est pris en compte de maniére dlmle méme que les interactions avec les
composeés solubles/colloidaux tous regroupés paégnation globale de complexation.

0,45 ym

Phase aqueuse (fractions

2 h iculai
soluble + colloidale) Phase particulaire

ML

)

9% + V
)

g
M Q;L WD//D M
M = metal
L = ligand soluble / colloidal

Figure 113 - Modéle conceptuel de la biosorption ezompétition avec la complexation en phase aqueuse

I11.5.1. Sonication

La sonication génere une augmentation tres netta dapacité des boues activées a accumuler le
cadmium : les constant€3nax (modéle type Langmuir) et (modele type Freundlich) augmentent
avec I'énergie spécifique appliquée, ce qui lamggposer une concentration accrue de cadmium
dans les boues et plus faible dans l'effluentdraiiette augmentation de la rétention constitue la
conséguence logique de deux phénomeénes :

» La désintégration massive et brutale des flocsrgéte tres fines particules présentant une plus
grande surface spécifique sur lesquelles les i@f{l)&ont pouvoir se fixer plus aisément,

e La sonication génere le relargage trés importaioind’ phosphate dans la fraction soluble qui
vont favoriser la précipitation du cadmium et pansequent sa rétention accrue dans la fraction
particulaire.

Les capacités de rétention sur les flocs ainsilguiegré d’élimination du cadmium du filtrat des
boues traitées sont corrélés avec la concentrdtigiale en phosphates. Or, le mécanisme
d’échange d’ions devient moins prédominant aveaighaentation de I'énergie spécifique
appliguée. Cela suppose donc que le relargage tergaite phosphates lors de la sonication et la
précipitation des ions Cd(ll) avec ces composédiggnt en grande partie le comportement
observé.

Concernant le cuivre, la matiére organique relaggpér le traitement, présente une affinité
importante avec les ions Cu(ll) : la sorption diveeisur les flocs est ainsi de plus en plus limité
par les quantités croissantes de matiére orgard@soute et les isothermes présentent un point
d’inflexion pour des concentrations en cuivre eagghaqueuse de plus en plus élevées. Au dela de
ce point d’inflexion, ou la capacité de complexatien phase aqueuse est saturée, la sorption
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devient tres importante. L'allure de type S de tmsthermes a pu étre modélisée suite au
développement du modele de Freundlich modifié prenen compte les mécanismes de
complexation en phase aqueuse et les mécanismmsm@n sur la phase particulaire. Ainsi, une
fois la capacité de complexation en phase aqueasegés, la sorption augmente de maniere
proportionnelle a la concentration en ions phosphatétude des mécanismes de sorption a
€galement mis en évidence une limitation de laipit&tion par la matiére organique dissoute
relarguée au cours de la sonication. En revanclueing évolution du mécanisme d’échange d’ions
n’'a pu étre mise en évidence. Le comportement duecwuis-a-vis des boues soniquées laisse ainsi
supposer, aux plus faibles concentrations, une aaotation de la solubilité apparente du métal et
donc une dissémination accrue via I'effluent traiéecet élément dans le milieu récepteur.

[11.5.2. Traitement thermique

Le traitement thermique affecte la rétention duncadn par différents mécanismes aux effets
antagonistes :

* Pour les températures inférieures a 95°C, la rétewniu cadmium est accrue : la diminution
de la taille moyenne des flocs accroit la surfaedique et donc la disponibilité de sites de
fixation tandis que l'augmentation de la conceidraten phosphates favorise la
précipitation du cadmium,

e Pour les températures plus élevées (> 95°C), landiion du nombre total de groupements
a la surface des flocs (solubilisation, réarrangemenoléculaires) peut expliquer en partie
la diminution observée de la capacité de réterdinai que la diminution de la concentration
en phosphates.

Ces évolutions entrainent des modifications desanmigémes de rétention : la complexation de
surface impliguant I'échange d’ions semble favarisé détriment de la précipitation. Ainsi, en
fonction de la température de traitement appliqli@ecumulation du cadmium dans les boues s’en
trouvera modifiée.

Le cuivre présente un comportement similaire vidsades boues traitées thermiquement que vis-a-
vis des boues soniquées : la matiére organiqgueudisdimite le transfert en phase particulaire pour
les faibles concentrations, ce qui généere deseasoibs de type S : aux faibles concentrations, le
cuivre sera vraisemblablement rejeté majoritairdminl’effluent traité. Cependant, ce phénomene
apparait des une température de 45°C et les tetuapEsgplus élevées ne conduisent pas a des
variations significatives des profils de rétentiomalgré l'augmentation conséquente de la
concentration en matiére organique dissoute. Liagipbn du modeéle de Freundlich modifié met en
exergue une diminution de I'affinité du cuivre ers/ées composés solubilisés, ce qui suggere que
la nature de cette matiere solubilisée affecteelgré de complexation du cuivre en phase aqueuse.
Les mécanismes de rétention sont affectés pariggsomenes : la précipitation est alors limitée par
'apport en ligands organiques, la déstructuraties flocs entraine une meilleure disponibilité de
groupements fonctionnels pour la complexation dtasa (impliquant 'échange d’ions).

111.5.3. Ozonation

L’ozonation entraine une augmentation importante pane diminution de la capacité de rétention
du cadmium :

* Pour les plus faibles doses (jusqu'a 8,1 mfgMS), la formation de fines particules et donc
'augmentation de la surface spécifique des fldosiajue 'augmentation de la concentration
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en phosphates peuvent expliquer I'accroissemera détention du cadmium dans la fraction
particulaire.

» Pour les doses supérieures, la concentration en pbosphate n‘augmente plus de maniere
significative tandis que I'oxydation des groupensembnctionnels (notamment liées a la
minéralisation des substances de type humiquedjgzame entraine une diminution du nombre
total de sites de fixation des ions Cd(ll) (dimioatde la CEC).

Ces résultats suggérent que I'accumulation du aatindans les boues produites par un procédé
incorporant une désintégration des boues par omonaera dépendante de la dose d’ozone
employée.

Le comportement du cuivre est trés similaire aicehservé lors du traitement thermique : si sa
rétention est limitée par sa complexation en pla@geuse avec la matiere solubilisée (augmentant
ainsi probablement le rejet de cuivre via l'efflueraité), son affinité avec celle-ci décroit avec
'augmentation de la dose d’ozone. La compositienlal matiére solubilisée joue donc un role
important dans ces phénoménes de complexationatiae des composés ainsi que leurs réactions
lors de l'ozonation affectent de maniere importalstenature et la quantité des groupements
fonctionnels présents.

De maniére identique a ce qui a été observé potmiement thermique pour les deux métaux
étudiés, la limitation de la précipitation par latidre organique solubilisée ainsi que la meilleure
disponibilité de sites d’échange d’ions lieée adaidtégration des flocs entrainent une augmentation
de la part relative du mécanisme d’échange d'i@ms dia rétention par les boues activées.
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IV. Propriétés physico-chimiques et interactions avee$ métaux de
boues issues de réacteurs continus comprenant urtage de

désintégration par ultrasons ou traitement thermiqle

Lors des études réalisées en réacteurs continudedorésultats sont décrits dans la Partie 3lal. ,
répartition du cadmium et du cuivre entre les baregxceés purgées du systeme et I'effluent traité
était affectée de maniére significative par legdnaents de désintégration (sonication et traiteamen
thermiqué? implantés sur la ligne de recirculation des bomevées: d'une part, les boues
purgées présentaient une suraccumulation de cadpémmapport aux boues issues des réacteurs
témoins (lorsque les concentrations étaient, contams la norme, exprimées sur une base massique
en mg métal/ kg boue). D’autre part, malgré la eotr@tion massique plus importante dans les
boues des réacteurs traités, la concentration émrecwalans l'effluent y était toujours plus
importante : en sortie de ces réacteurs, le cd@tapt ainsi majoritairement évacué via I'effluent a
contraire des réacteurs témoins ou les boues puopdstituaient I'exutoire principal du cuivre.

Afin de mettre en évidence les mécanismes a logigle ces observations, des études combinant
une caractérisation physico-chimique avancée dassh{Partie 3 -1l. ) avec la détermination des
caractéristiques de rétention des éléments métafligPartie 3 -IIl. ) avaient été menées suitesa de
prétraitements de boues réalisés en réacteur feilngdagissait de balayer une large gamme de
types de traitements (physique, thermique et chigjiget d’intensités de traitement (€nergie
spécifique, température, dose d’'ozone). Ces étadaient permis la démonstration des profondes
modifications d’ordre structural (taille des floegt)chimique (composition des fractions particeair

et soluble) induites sur les boues activées partraiiements, ces modifications étant a I'origine
d’évolutions des interactions des difféerentes foas des boues traitées avec le cuivre et le
cadmium.

Cependant, si ces études menées en réacteurs feningsrmis la caractérisation des propriétés de
rétention des métaux par les boues traitées airesl’iglentification des mécanismes et des facteurs
a l'origine de celles-ci, il s’avere néanmoins esist de s’intéresser aux caractéristiques dessoue
issues des pilotes de traitement. En effet, a €behindustrielle, les phénomenes inhérents au
fonctionnement des réacteurs en continu (alimentagn eau usée réelle, cycles d’aération, purge
des boues, etc.) et notamment I'alternance de gyadetraitements sur une longue durée ont pu
minimiser ou amplifier les effets des traitemertted@&s sur les caractéristiques physico-chimiques
des boues et donc sur leur aptitude a la rétedésréléments métalliques.

C’est pourguoi cette partie de I'étude s’attachla aaractérisation avancée des boues issues des
pilotes de traitement, a I'état stationnaire (afi¢%t 68 jours de fonctionnement pour I'étudeae |
sonication et du traitement thermique respective)nealon la démarche et les mécanismes établis
dans les Partie 3 -Il. et Partie 3 -lll. , en d@ecomprendre la répartition des métaux observée da
la Partie 3 -I. . L'ensemble de cette démarchexsbsé sur la Figure 114.

Les boues ont été prélevées dans les bassins tibaéda h aprés le début du traitement de
désintégration quotidien. Les parametres suivantsété déterminés sur les boues des réacteurs
traités et comparés avec les résultats obtenuslemngacteurs témoins :

12 Seuls les traitements thermiques et par ultrasohété testés sur le réacteur continu.
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* Composition chimique et biochimique des phasesaquédaire et soluble
» Talille des flocs
* Propriétés de surface (caractere hydrophobe, GE&tidn acido-basique)

* Tests de rétention du cuivre et du cadmium sualetibn particulaire et la fraction soluble

Etudes pilotes :

Observations de la répartition de Cd
et Cu dans le procedé comportant une
étape de désintégration des boues

Répartition boue /
effluent de Cd et Cu

AR R RN RN RN RN N AR AR ™
Y

Etudes avancées des boues

issues des pilotes :
Explication des phénoménes
observés au sein des pilotes

Etudes de boues traitées en EEEEEEEEEEgUEEEEEEEEESN
batch :
Propriétés de rétention des métaux / .
caractérisation physico-chimique @
i Mécanismes
- # traitements
- # metaux
- # techniques
|

Figure 114 - Méthodologie employée pour expligueelcomportement des éléments métalliques au sein des
procédés a boues activées comprenant un PRPB

IV.1. Composition biochimique

Les études menées en réacteurs fermés ont soliiigpértance de la composition chimique et
biochimique des boues traitées, notamment le r@jgrgle composés organiques et minéraux en
phase soluble, pour expliquer le devenir des espauétalligues au sein des différents
compartiments (fractions soluble et particulaireds dooues activées traitées. La composition
biochimique des boues activées issues des piletémitement a été déterminée a I'état stationnaire
par le dosage de différents constituants dansréesidns particulaire (protéines, polysaccharides,
substances de type humique) et soluble (protépmgsaccharides, substances de type humique,
phosphates, sulfates). Les concentrations degeliti® composés dans la fraction particulaire sont
exprimées en mg/ g MES afin d’étre comparablectesentrations en MES dans les réacteurs étant
différentes (cf. Tableau 33 p. 104).

IV.1.1. Fraction soluble

La sonication et le traitement thermique provoquentelargage en phase aqueuse de différents
composeés des boues activées (substances de typguleyuiprotéines, polysaccharides, ions divers,
cf. Partie 3 -11.1 p. 118). Logiquement, ces con§gose retrouvent — avant leur réassimilation par la
boue - dans la fraction soluble/colloidale des bopetlevées dans les bassins d'aération des
réacteurs traités. La Figure 115 confirme ce rasulles concentrations en divers composés sont
supérieures dans les réacteurs traités. Cela expdiq partie les moindres performances épuratoires
constatées sur les réacteurs traités : en effetaugmentation de la DCO soluble de I'effluent avai
été constatée (Partie 3 -1.3 p. 106).
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Figure 115 - Composition biochimique de la fractiorsoluble des boues prélevées dans les pilotes &alté
stationnaire (a) Etude de la sonication (b) Etude utraitement thermique. Les boues issues des réacteurs traités
présentent une composition plus riche en compasékimiques.

La composition ionique des boues des pilotes (Bablg6) reflete également les phénoménes
constatés dans la Partie 3 -11.1.1 (p. 119) : lessphates et les sulfates relargués au cours de la
sonication se retrouvent dans la fraction solulge doues du bassin d’aération. En revanche, le

traitement thermique a I'échelle pilote ne généase ge relargage des ions étudiés et provoque au
contraire une diminution de leurs concentrations.

Tableau 56 - Concentrations en sulfates et phosptest dans le filtrat des boues activées issues ddstes

Etude de la sonication Etude du traitement thermiqe

lons (mg/L) Avec ultrasons Témoin  Avec traitement 90°C Témoin

SO~ 17,24+0,39 5,17+0,13 39.87+0,42 48,55 + 0,62

PO> 10,74+0,13 0,73+0,46 23,16+0,22 37,54 +0,06

IV.1.2. Fraction particulaire

La sonication et le traitement thermique engendiansolubilisation de composés intra et/ou
extracellulaires (substances de type humique, ipextg polysaccharides, ions divers) ainsi que
d'importantes modifications structurales des fldcé Partie 3 -Il. ). Au sein des pilotes, la
répétition quotidienne du traitement et de lediiste associés ainsi que le stress généré vis-adevis
la biomasse et les phénomenes de croissance argpdiojvent conduire a des modifications des
populations de microorganismes. Ces modificati@saduiront potentiellement par une différence
de composition de la fraction particulaire des Boues études sur la modification de I'écosystéme
bactérien par des techniques de biologie moléeutaint actuellement en cours au laboratoire.
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Figure 116 - Composition biochimique de la fractiomparticulaire des boues prélevées dans les pilotad’'état
stationnaire. (a) Etude de la sonication (b) Etudelu traitement thermique. Les boues du réacteur avec sonication
sont plus riches en protéines et substances dehypéque tandis que celles issues du réacteur imgement a 90°C

sont plus riches en polysaccharides.

Ces modifications sont trés visibles dans le cagaitement aux ultrasons (Figure 116a) : les boues
présentes dans le réacteur comportant une étapendgation sont plus riches en protéines et en
composés de type humique. Ainsi, les concentrat@mgrotéines et substances de type humique
sont respectivement de 106 + 19 mg BSA/g MES et834 mg AH/g MES contre 48 = 19 mg
BSA/g MES et 247 + 7 mg AH/g MES dans le réactéandin. Ce phénomene pourrait s’expliquer
par un mécanisme d’adaptation de la biomasse aésmtégration mécanique induite par les
ultrasons via une synthese accrue de PEC, de measigiilaire a ce qui a été observé avec
'ozonation par Dytczak et Oleszkiewicz, 2008. Eeranche, contrairement a ces auteurs, aucune
réduction des performances de réduction de pramualie boue liée a ce mécanisme n'a été
observée ici. Les captures présentées sur la Figufainsi que les résultats de I'analyse d'images

présentés dans la Partie 3 -1.3 (p. 110) monteestructure plus compacte des flocs de I'ouvrage
traité par sonication.

(@) (b)

Figure 117 - Observations microscopiques des flodsi bassin d'aération des réacteurs avec sonicatida) et
témoin (b). Les flocs du réacteur avec sonication sont en noy@ius petits et plus compacts que dans le réacteu
témoin.
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Dans le cadre du traitement thermique, seule laardnation en polysaccharides differe d’'un pilote
a l'autre : elle est supérieure au sein de l'ougrtagité (367 + 51 contre 227 + 20 mg glucose/g
MES dans le témoin).

IV.2. Nature et quantité des sites de fixation dansrbegibns soluble et particulaire

L’ensemble des études menées en réacteur ferméantté I'importance de la nature et de la
guantité de groupements fonctionnels pour explidaegactivité de la matiére présente dans les
différentes fractions de la boue vis-a-vis des espénétalliques étudiées.

Lors de la sonication et du traitement thermiqges, fonctions chimiques associées aux composés
de la boue sont transférées de la fraction padi@ihvers la fraction soluble (cf. Partie 3 -I1I.)4.3
Dans la mesure ou les composés solubilisés loteaidament sont présents dans la fraction soluble
des bassins d’aération, la répartition de la ca@atéchange protonique dans les boues issues des
bassins d’aération doit donc étre modifiée par ogpgu témoin.

Ce phénomene est effectivement constaté sur lard-iga8 : la CEP de la fraction soluble
représente ainsi respectivement 48,4 et 26,7% G&Ritotale dans les boues activées des réacteurs
avec sonication et traitement & 90°C, contre 88,2% dans les réacteurs témoins respectifs. Les
résultats de la Figure 118 illustrent égalemenaldabilité des caractéristiques des boues eesre |
deux études menées a quelques mois d’intervadies :de I'’étude concernant la sonication, la CEP
totale des boues est comprise entre 6 et 9 mmalfitre 15 a 25 mmol/L lors de I'étude du
traitement thermique. Cette différence justifietanparaison systématique avec un réacteur témoin
fonctionnant en paralléle dans les mémes conditions

Pour chaque traitement, les CEP volumiques totaesont pas équivalentes entre le réacteur traité
et le témoin correspondant, ceci car la CEP ess aalculée en fonction de la concentration en
matiére séche des boues (qui est différente emtémalcteur traité et le témoin).

[] Soluble [] Soluble
] Partticulaire ] Partticulaire
25
8 T - -
=4 Ti 20
g S 3
g g
£ £ 15
T a
(5] (5]
18-+
2 -
5
0 T 0 T
Avec sonication Témoin Avec traitement 90°C Témoin
(a) (b)

Figure 118 - Répartition entre les fractions particilaire et soluble de la CEP présente dans les bouastivées
issues des pilotes. (a) étude de la sonication @iide du traitement thermique.Les traitements provoquent le
transfert de fonctionnalité vers la fraction solebl
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Comme cela a déja été démontré dans la Partied33-Ht la Partie 3 -11.3, la matiére relarguées lo
des traitements présente une réactivité plus iraptetque la matiére soluble initialement présente
dans les boues dont la composition est essentigfiedeterminée par celle de l'influent. Ainsi, la
CEP, exprimée sur une base massique, de la matikrgle des boues issues des réacteurs est 3 a 7
fois plus importante que celle de la matiére s@wds boues témoins (Tableau 57). En revanche, la
CEP de la fraction particulaire des boues issuesréacteurs traités et celle de leurs témoins
respectifs sont équivalentes.

Finalement, la réactivité relative des composémdieaction soluble des boues vis-a-vis d’éléments
métalliques est potentiellement accrue suite ardduction des traitements de désintégration :
d’'une part, davantage de composeés sont présedtautte part, ceux-ci présentent une densité de
groupements fonctionnels accrue. Ce résultat pquliggier en partie la fuite importante de cuivre
via I'eau traitée constatée en condition normakenetondition accidentelle (cf. Partie 3 -1.5 pOL1

Tableau 57 - Capacité d'échange protonique des frions particulaire et soluble des boues issues deidotes
(étude de la sonication)La CEP patrticulaire est équivalente entre les réacs traités et leurs témoins respectifs
tandis que la CEP soluble est beaucoup plus imp¢gtdans les boues issues des réacteurs traités.

Etude de la sonication ~ Etude du traitement thermiqe

CEP (mmol/g MES) Avec sonication Témoin Avec traitement 90°C Témoin

Fraction particulaire  1,60+0,16 1,44+0,14 3,77 +0,38 3,47 £ 0,35

Fraction soluble 1821+1,8 2,44+0,24 13,98+1,4 4,06 £ 0,04

IV.2.1. Nature des sites présents dans les fractions palttice et soluble

Lors de la sonication et du traitement thermique,solubilisation différenciée des différents
composeés présents dans les boues ainsi que letu@les réactions chimiques entre composés
entrainent des modifications de la nature des gmoents fonctionnels présents a la surface des
flocs et dans la fraction soluble :

* Lors de la sonication (cf. Partie 3 -11.4.3.2.2182), les groupements assimilables a la fonction
carboxyle deviennent prédominants a la surface filess tandis que les groupements
assimilables aux fonctions amine et/ou hydroxylet $oajoritairement présents dans la fraction
soluble

* Lors du traitement thermique (cf. Partie 3 -11.8.9. 144), aucune évolution significative de la
répartition des types de sites en surface n’a pal r@ise en évidence tandis que la fraction
soluble se charge progressivement en groupementypele amine et/ou hydroxyle.

IV.2.1.1. Répartition du nombre de sites en fonction de lastante

d’acidité
IV.2.1.1.1.Etude de la sonication

La modélisation de la complexation de surface degsops de la fraction particulaire et de la
fraction soluble des boues issues des pilotesderkétude de la sonication (Figure 119) met en
évidence les phénomenes constatés lors des étahERsmen réacteur fermé (cf. Partie 3 -11.4.3.2) :
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les groupements assimilés a la fonction carboxgfeésentent ainsi 48,6% des groupements de la
fraction particulaire des boues du réacteur aveccabon contre 34,8% des boues témoins (Figure
119a). Dans la fraction soluble des boues du réadteité (Figure 119b), la prédominance des
groupements de type amine/hydroxyle (75,8% des pgnoents contre 33,0% pour les boues
témoins) est également observée.

Témoin
Témoin

Avec sonication
Avec sonication

T T T T T T T T
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
% de la concentration de sites % de la concentration de sites

[] pKa 8,18-10,2 {amine/hydroxyle) [l pka 7,56 (phosphorique) [] pKa 7,98-9 66 {amine/hydroxyle) [l pka 6 76-7 (phosphorique)
| pKa £,33-5,85 (carboxyle) W pKa 3 59-3,98 (carboxyle) | pKa 4,92 {carboxyle) W pKa 3 38-3,69 (carboxyle)

() (b)

Figure 119 — Contributions relatives des types detes associés a leur pKa pour (a) la fraction partulaire (flocs)
et (b) soluble des boues issues des pilotes detraient a I'état stationnaire lors de I'étude de laonication.La
fraction particulaire des boues du pilote traitd phis riche en groupements de type carboxyle tqde la fraction

soluble est plus riche en groupements amine/hyégoxy

IV.2.1.1.2. Etude du traitement thermique

La modélisation de la complexation de surface degsops de la fraction particulaire et de la
fraction soluble des boues issues des pilotesder$étude du traitement a 90°C (Figure 120)
souligne I'absence de variations significative al@dpartition des sites constatée lors des étutes e
réacteur fermé (cf. Partie 3 -11.4.3.3) : aucurfédence significative ne peut étre mise en évidenc
entre la répartition des sites dans la fractioti@aaire des boues issues du réacteur avec traitem
et du réacteur témoin (Figure 120a). En revanchérakction soluble des boues du réacteur traité
(Figure 120b) présente une prédominance plus mardes fonctions assimilables aux groupements
de type amine/hydroxyle (86,0% des groupements)rag@aport aux boues témoins (60,4% des
groupements).
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Figure 120 - Contributions relatives des types ddtes associés a leur pKa pour (a) la fraction partiulaire (flocs)
et (b) soluble des boues issues des pilotes detaient a I'état stationnaire lors de I'étude du tratement
thermique. Aucune différence significative entre la fractiartculaire des boues du réacteur traité et du témoest
mise en évidence tandis que la fraction solublebde®s du pilote traité est plus riche en groupemde type
amine/hydroxyle.

IV.3. Caractérisation de la rétention du cadmium et dwreyar les boues issues des
pilotes de traitement

Afin de caractériser la rétention du cadmium etcdivre par les boues activées des réacteurs
continus, des tests de biosorption ont été réalsée au préléevement de ces boues lorsque les

pilotes ont atteint un état stationnaire. Les mé#isoexpérimentales sont les mémes que celles
utilisées dans la Partie 3 -111.3 (p. 156).

IV.3.1.Isothermes de rétention
La Figure 121 présente les profils de rétentioneimb$. Les données expérimentales ont été

modélisées par les modéles de Freundlich et Langmiams le cas du cadmium, et de Freundlich
modifié dans le cas du cuivre (cf. Figure 79 p.)162
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Figure 121 - Isothermes de rétention du cuivre etidcadmium sur les boues issues des pilotes (a) Etude la
sonication (b) Etude du traitement thermique

IV.3.1.1. Cadmium

Lors des études en réacteurs continus (cf. Partie53 une accumulation plus importante du
cadmium a été constatée dans les boues issuesat#eurs comportant un PRPB (concentrations
massiques environ deux fois plus élevées que dmnbdues purgées des réacteurs témoins). Les
profils de rétention du cadmium obtenus a pH 7lssirboues activées issues des pilotes (Figure
121) ne permettent cependant pas de mettre enngeidde différences significatives entre les
propriétés de rétention du cadmium par les boussrégcteurs avec traitement et les boues non
traitées. Lors des traitements réalisés en reaétenné (cf. Partie 3 -II.3), des différences plus
significatives avaient été observées. Ainsi, leghisrmes de rétention du cadmium présentent ici
peu de différences statistiquement significativeers 'analyse de la variance (ANOVA) effectuée
(p = 0,07 et 0,35) sur les deux séries de données.

La détermination des parameétres des équationspgeligngmuir et Freundlich souligne également
la similarité des profils déterminés (Tableau 3pendant, les parametres liés aux boues issues du
réacteur avec traitement a 90°C laissent supposeiégére diminution de la capacité des boues a
retenir le cadmium : la capacité maximale de ré@endéterminée par le modele de type Langmuir
est par exemple ainsi réduite a 968,7 umol/g ME® s boues du réacteur traité contre 1276,5
pmol/g MES pour les boues témoins avec une erguagiétermination du parameétre équivalente
(= 93 umol/g MES). En revanche, I'affinité augmengeconstante de Freundlich passant ainsi, par
exemple, de 19,9 + 3,3 4 36,5 + 3,5 L/g.
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Tableau 58 — Paramétres des équations de type Langmet Freundlich lors de la biosorption du cadmiumsur
les boues issues des pilotes

Avec traitement Témoin
Qmax(umol/g MES)  510,7 + 49,4 458,2 +22,1
Langmuir L (L/umol) 0,0051 +0,0013 0,0058 + 0,0007
Etude de la sonication R 0.9864 0,9959
F (L/g) 16,1 1,9 152+ 4,1
Freundlich n 0,499 + 0,019 0,497 + 0,045
R 0,9974 0,9846
Qmax(umol/g MES)  968,7 + 93,4 1276,5 + 93,2
Langmuir L (L/umol) 0,0069 +0,0017 0,0040 + 0,0006
Etude du traitement thermique R 0.9871 0.9965
F (L/g) 36,5+3,5 19,9+3,3
Freundlich n 0,496 + 0,017 0,617 + 0,030
R 0,9982 0,9963

Les résultats des études réalisées en réacteué feumles boues activées soniquées et traitées
thermiquement (cf. Partie 3 -11.3) avaient mis éumidence une influence significative des
traitements sur la rétention du cadmium :

la capacité de rétention du cadmium par les booegjgees augmentait suite au relargage
important d’'ions phosphate en solution. Ce relaggagorisait la précipitation du cadmium au
détriment du phénomeéne d’échange d’ions. De piudébintégration massive des flocs liée a la
cavitation ultrasonique générait le relargage aediparticules présentant une plus grande
surface spécifique disponible pour la sorption ddnaium.

la rétention du cadmium par les boues traitéesntiggiement était accrue jusqu’a une

température de traitement de 95°C (augmentationladeconcentration en phosphates,

augmentation de la surface spécifique) tandis qaeplus fortes températures conduisaient a
une diminution de la concentration et en phospéatil nombre total de sites de fixation, ce qui

entrainait une diminution de la capacité de rébentiu cadmium par les boues. Cependant, la
part relative du mécanisme d’échange d’ions dangtkntion du cadmium tend a s’accroitre

avec la température.

Au contraire, les propriétés de rétention du cadmpar les boues activées des réacteurs continus

bY

déterminées ici ne permettent pas a elles seulesplijuer la suraccumulation de cadmium
observée dans ces mémes boues lors du fonctionheieeprocedes (cf. Partie 3 -1.5.1.2 p. 113).
Les autres hypotheses pouvant expliquer cette wdis@m sont donc les suivantes :

Au contraire des tests de rétention réalisés ewteea fermé, la différence de pH est
significative entre les deux pilotes : pendantédatdurée de fonctionnement, le pH au sein des
bassins d’aération des réacteurs avec traitemérgupgrieur d’environ 0,7 unités pH a celui
relevé dans les réacteurs témoins (cf. Tableau.3B04), ce qui a certainement favorisé la
précipitation du cadmium. En effet, la spéciatib@drique de ce métal déterminée dans la Partie
3 -lll.1 (p. 153) montre une précipitation accrue@ 'augmentation de pH, essentiellement
sous forme de carbonates (otavite) avec un pHé@gitation situé entre 6 et 7.
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» Au contraire des tests de rétention réalisés ectaéafermé ou les boues issues du réacteur
témoin ont été diluées pour se placer a MS corestafds boues des réacteurs avec traitement
sont moins concentrées en MES d’environ 25% (cldau 33 p. 104). Or, la diminution de la
concentration en adsorbant (c’est a dire des bastgusceptible d’accroitre la disponibilité de
certains sites de fixation et donc la sorptionidas métalliques (Veglio' et Beolchini, 1997).

IV.3.1.2. Cuivre

Lors du fonctionnement des pilotes, une fuite inguale de cuivre via l'effluent traité a été
observée tant en condition standard qu’en condaicsidentelle (cf. Partie 3 -1.5). Les profils de
rétention du cuivre déterminés a pH 7 sur les bawégées issues des pilotes (Figure 121) mettent
cependant en évidence de faibles différences @drnerofils de rétention du cuivre obtenus sur les
boues issues des réacteurs traités et témoins.

Ainsi, les isothermes de rétention du cuivre nesgméent pas de différences statistiquement
significatives selon l'analyse de la variance (AN®)\effectuée (p = 0,10 et 0,14) sur les deux
séries de données. Etant données les concentratio@©D différentes entre les réacteurs traités et
témoins, la détermination des parametres du mag&eifique développé dans la Partie 3 -111.3.2.1
(p. 157) permet cependant de souligner des dift@®de comportement du cuivre : si l'affinité du
métal vis-a-vis des flocd=] ainsi que le facteur de biosorptian) ont peu modifiés (Tableau 59),

il s'avere que la matiere organique soluble reléegau cours des traitements présente une affinité
moindre envers le cuivre par rapport a la mati@labde présente dans les boues témoins (K =
0,360 contre 1,189 dans le témoin). Ceci expliqmarguoi, malgré la quantité plus importante de
matiere organique soluble présente dans la fracadnble des boues traitées, la limitation de la
rétention par la complexation en solution du cuesetres peu marquée.

Les études réalisées en réacteur fermé sur laadmmcet le traitement thermique (cf. Partie 3.3lJI
avaient permis de mettre en évidence des phénormapesgants de complexation du cuivre avec la
matiere organique dissoute relarguée en grandetditisadans la phase soluble / colloidale : celle-
ci augmente la solubilité apparente du cuivre,tingionc sa précipitation et finalement sa rétention
sur les flocs pour les plus faibles concentratidres. nature de la matiere solubilisée lors du
traitement thermique lui conféere cependant uneiadfide plus en plus limitée avec I'augmentation
de la température de traitement.

En revanche, les propriétés de rétention des bact@ges des pilotes traités déterminées ici ne
permettent pas d’expliquer la fuite de cuivre aVeau de sortie constatée en conditions normales
et accidentelles (cf. Partie 3 -1.5). Les autrepdtigéses pouvant expliquer cette observation sont
donc les suivantes :

» Ladilution et la dégradation de la matiére soigb@ au cours des traitements, lorsque les boues
traitées sont réinjectées dans le bassin d’aératiminpu minimiser l'influence de celle-ci lors
de la réalisation des profils de rétention.

* Le pH supérieur dans le bassin d’'aération desaé@ectavec traitement, (cf. Tableau 33 p. 104) :
les groupements fonctionnels présents dans ladrasbluble seront par conséquent sous forme
plus dissociée (notamment les groupements de tgpmxyle) au sein des réacteurs traités, ce
qui favorise leur réactivité vis-a-vis des ions lQufa précipitation du cadmium a certainement
éte favorisée (pH de précipitation entre 6,5 et @f,53Partie 3 -Ill.1 p. 153).
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Tableau 59 - Parametres de sorption du cuivre suek boues issues des pilotes

Avec traitement Témoin

F (L/g) 61,98 +8,02 100,79 + 22,80
K (L/ mg COD) 0,360+0,017 1,189+0,101
Etude de la sonication n 1,040 + 0,087 1,072 + 0,157
COD (mg CI/L) 21,35 9,19
R 0,9914 0,9717

F (L/g) 210,41 +30,22 153,00 + 26,34
K (L/ mg COD) 0,415+0,019 0,947 + 0,058

Etude du traitement thermique n 1,102 +0,111 1,410 +0,160
COD (mg CI/L) 33,09 13,92
R 0,9879 0,9854

IV.3.2. Mécanismes de rétention

IV.3.2.1. Echange d’'ions

La complexation de surface impliquant I'échange abs cations est un des meécanismes
prédominants expliquant la rétention des métauxgzaboues activées et sa part relative évolue en
fonction des propriétés physico-chimiques des bduagtes (cf. Partie 3 -lll.4.2 p. 180). Le
mécanisme d’échange d’ions a été estimé suiteaidation du cadmium et du cuivre par le dosage
en solution du calcium et du magnésium relarguécauws des tests de biosorption. Le taux
d’échange d’ions déterminé exprime la quantité deeCMg relargué en fonction de la quantité de
métal sorbé.

Les différences entre les propriétés physico-chiesgdes boues issues des pilotes sont moins
importantes que celles entre les boues prétraitéaéacteur fermé (cf. Partie 3 -Il. et PartielB -I

). notamment, la CEP de la fraction particulaires deoues des réacteurs traités (flocs) est
égquivalente a celle des boues témoins (TableauGaftrairement aux résultats obtenus lors des
études menées en réacteur fermé, aucune variagjoificative du mécanisme d’échange d’ions
lors de la rétention du cadmium et du cuivre paibleues n’est ainsi constatée (Tableau 60).

Tableau 60 — Taux de relargage de cations divalent€a, Mg) par les boues issues des pilotes lorslde
biosorption du cadmium et du cuivre.Le mécanisme d’échange d’ions ne varie pas sigtifiement entre les deux
pilotes.

Etude de la sonication Etude du traitement thermiqe

Taux d’échange d'ions (neg/peq)R®  Taux d’échange d'ions (ueq/peq)R?

. Avec traitement 0,37 £ 0,03 0,9779 0,38 £ 0,03 0,9604
Cadmium

Témoin 0,33+0,01 0,9945 0,35+ 0,06 0,8878

Cuivre Avec traitement 90°C 0,10+ 0,01 0,9774 0,12 +0,02 0,8710

Témoin 0,09+ 0,01 0,9931 0,10+0,01 0,9786
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IV.3.2.2. Précipitation

Afin d’estimer I'occurrence relative du mécanisneeptécipitation dans la rétention du cadmium et
du cuivre par les boues issues des pilotes, desdesété réalisés en ajoutant des quantités esnnu
de métal dans le filtrat (0,45 um) des boues etomant le métal soluble résiduel aprés une seconde
filtration a 0,45 pum a I'équilibre.

IV.3.2.2.1.Cadmium

De maniéere générale, le pourcentage de cadmiunippéen fonction de la concentration initiale
évolue de maniere comparable pour la phase salidsidoues traitées et non traitées (Figure 122) :
le pourcentage de précipitation augmente avec tecasdration, pour atteindre 55 a 90% puis
diminue pour les plus fortes concentrations intrtesu

Dans le filtrat des boues issues du réacteur aweicaion, la fraction du cadmium précipité est
plus importante que dans les boues témoins quediesqit la concentration ajoutée (Figure 122a) :
la concentration en ions phosphate solubles peigéldans les boues traitées peut étre a l'origine
de ce phénomeéne (Tableau 56). En effet, la prétipit du sel formé par le cadmium et les
phosphates a déja été mise en évidence dans la Baiiil. ainsi que par la diminution de la
concentration en phosphates suite a l'ajout de aadm(Figure 123). Le mécanisme de
(co)précipitation / floculation avec la matiere anggue est également démontré par la diminution
de la concentration en COD avec I'augmentatiofadsoncentration en cadmium ajoutée (Figure
124a).

Dans le cas du traitement thermique (Figure 12&2Kgible concentration (10 mg/L), la part de
cadmium précipité est moins importante pour lesesodu réacteur traité, la matiere organique
solubilisée présente dans le réacteur traité augmeta solubilité apparente du métal. Pour les
concentrations intermédiaires, aucune différengmifitative n’est observable entre les deux
réacteurs. En revanche, pour la concentration medgirtestée, il s’aveére que la précipitation du
cadmium est plus importante pour le réacteur traité
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Figure 122 - Fraction de cadmium éliminé de la fraion soluble des boues issus des pilotes (a) étutiela
sonication (b) étude du traitement thermique
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Figure 124 — COD a I'équilibre suite a la précipitéion du cadmium dans le filtrat des boues issues gilotes (a)
étude de la sonication (b) étude du traitement thenique

Les tendances observées lors de ces expérimestaiondes boues activées issues de réacteurs
continus sont a rapprocher de celles observeeslér®tudes menées en réacteur fermeé (Partie 3 -
I11.3) qui avaient également montré que :

La sonication engendrait une augmentation de laigitation du cadmium (& cause de la
quantité importante de phosphates relargués) etdimenution en parallele du mécanisme
d’échange d’ions.

Le traitement thermique engendrait au contrairedimenution de la précipitation du cadmium
et un accroissement de I'échange d’ions.
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IV.3.2.2.2.Cuivre

Dans le filtrat des boues issues des pilotes, daaregénérale, le pourcentage de cuivre precipité
en fonction de la concentration initiale évoluedaniére comparable pour la phase soluble des
boues traitées et non traitées (Figure 122) : lerqemtage de précipitation augmente avec la
concentration, pour atteindre prées de 100% puisindien pour les plus fortes concentrations
introduites.

Lors de I'étude de la sonication, la fraction devmiprécipité est similaire dans le réacteur érait

le témoin pour les deux plus faibles concentratidfle est plus importante dans les boues du
réacteur traité que dans les boues témoins aux fpiiss concentrations (Figure 125a): la
concentration en ions phosphate solubles plus €ldaés les boues traitées (Tableau 56) ainsi que
la faible affinité de la matiere soluble préseniableau 59) peuvent étre a l'origine de cette
observation.

Concernant le traitement thermique (Figure 122bjaible concentration (10 mg/L), la part de
cuivre précipité moins importante pour les boueséicteur traité est sans doute liée au le role de
la matiére organique solubilisée dans le réactmitét Pour les concentrations intermédiaires,
aucune différence significative n’est observabléresttes deux réacteurs. En revanche, pour la
concentration maximale testée, il s’avere que éipitation du cuivre est plus importante pour le
réacteur traité.

Pour les deux types de traitements, la (co)préxtipit du cuivre avec les phosphates et la matiére
organique sont confirmées par la diminution desceontrations en phosphates et en COD a
I'équilibre lors de I'ajout des quantités croissntle cuivre (Figure 126 et Figure 127).
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Figure 127 - Concentration en phosphates solubled'aquilibre en fonction de la quantité de cuivre goutée dans
le filtrat des boues issues des pilotes lors degpéximentations sur le traitement thermique.L’ajout de cuivre
provoque I'élimination c.a.d. la précipitation dpeosphates solubles

Les études menées en réacteur fermé (Partie& flartie 3 -11l. ) avaient montré que la soniaatio

et le traitement thermique entrainaient une augatient de la solubilité apparente du cuivre due a
la complexation de ce dernier avec les composéanarges relargués en phase soluble lors du
traitement. Cette évolution n’est quasiment plusepbable au sein des boues issues des réacteurs
continus : la concentration en matiere organiqussalite/colloidale dans les boues traitées est
beaucoup plus faible que lors des tests en réactermés (environ 40 mg COD/L contre 350 mg
CODI/L lors des tests sur la sonication en réadumé). Cela est certainement da a la dilution et a
la reconsommation par les bactéries des compokggués lors de la réinjection des boues traitées

dans le bassin d’aération.
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IV.4. Conclusions et discussion

Lors des études réalisées en continu (cf. Partle)3la répartition des deux métaux étudiés entre
les boues purgées du systeme et I'effluent traidt @rofondément modifiée tant en condition

standard que lors de I'ajout brutal d’élément niigiaé exogéene. La composition et les propriétés
physico-chimiques des boues activées issues deteuém sont en partie a l'origine de ces
phénoménes.

A I'échelle des réacteurs continus, les deux tnaétets étudiés, la sonication et le traitement
thermique, induisent des modifications de ces [¢tgs de méme nature que celles observées lors
des traitements réalisés en réacteur fermeé (ctieParll. ) . augmentation de la concentration en
composés solubles (protéines, polysaccharides,tades de type humique), relargage de
phosphates dans le cas de la sonication, trandéeia fonctionnalité associée aux composés
solubilisés de la fraction particulaire vers lacfran soluble, modifications de la fonctionnalité d
surface des flocs. Les importantes variations dupmtement du cadmium et du cuivre lors des
études menées en réacteurs fermés avaient été tiéaesotans la Partie 3 -III. .

Paradoxalement, I'étude des propriétés de rétewtiopnadmium et du cuivre par les boues issues
des bassins d’aération des réacteurs continussééatlans cette partie, a permis d'observer la
similarité de comportement entre les boues actiigsees des pilotes comportant un traitement de
désintégration et celles issues des réacteurs hémoi

Le fait que, dans les pilotes étudiés (cf. Partid. 3, seule une fraction (20 a 25%) de la boue
présente dans les bassins d’aération est trai@ggnnement par sonication ou traitement a 90°C
permet d’expliquer cette observation : les effétealls générés par les traitements sont modulés par
le mélange avec la fraction de boues non traitéesea du bassin d’aération. Des évolutions des
propriétés physico-chimiques liées a une adaptad®ria biomasse sur le long terme peuvent
€galement étre supposées. La magnitude des eféststrditements de désintégration sur les
propriétés de rétention du cuivre et du cadmiumigmboues est donc minimisée lors de I'étude de
boues activées prélevées au sein de bassins iaédatréacteurs continus.

La combinaison des études menées suite a desrteaite en réacteurs fermeés (Partie 3 -Il. et Partie
3 -lll. ) et réalisées sur des pilotes fonctionnamt continu a ainsi permis d’aboutir a la
compréhension des différents mécanismes a l'origanéa suraccumulation des deux métaux dans
les boues ainsi que la fuite importante de cuivvecal'eau de sortie observées lors du
fonctionnement des réacteurs continus (Figure 128)

» La différence de pH entre les réacteurs traitégrabins : le pH plus élevé dans les réacteurs
traités (certainement du a I'absence de nitrifaratians ces réacteurs) favorise la précipitation
du cadmium et facilite la complexation du cuivree@ada matiére organique soluble dont les
groupements a caractere €électronégatifs sont ag@®ide maniere plus importante,

» La différence de concentrations des boues actie@é® les réacteurs traités et témoins : la
moindre concentration constatée dans les réadieités (suite a la réduction de production de
boues effectuée a dge de boue égal) favorise picoides métaux sur les flocs,

» Les effets directs de la sonication et du traitentle@rmique constatés dans les Partie 3 -II. et
Partie 3 -lll. (augmentation de surface spécifiquecipitation accrue du cadmium avec les
phosphates, complexation du cuivre avec la mat@nganique dissoute/colloidale...) se
manifestent essentiellement au niveau de I'étap&aiement, ou, par exemple, le cadmium
précipite de maniére irréversible et le cuivre ®sblubilisé » avec les composés organiques
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(comme cela est observable lors du fonctionnementdcteur en conditions accidentelles (cf.
Partie 3 -1.5.1.2 p. 113)). Au sein du bassin @ditén, ces mécanismes sont atténués par la
dilution avec la boue non traitée.

Baszzin d'adrabion :
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Figure 128 - Synthése des phénoménes a l'originesdeariations de répartition des éléments métallique
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CONCLUSION GENERALE &
PERSPECTIVES

Afin d’apporter une réponse aux nombreuses proligmes posées par la gestion des boues
résiduaires urbaines, les Procédés de Réductita i®duction de Boues apparaissent comme des
alternatives attractives pour le monde industrie$ collectivités et de maniere générale, les

exploitants de stations d’épuration des eaux ug@esvoie biologique. Cependant, le retour

d’expérience sur l'application des PRPB a I'échatidustrielle demeure limité concernant leurs

impacts sur la qualité respective des boues presl@t de I'effluent rejeté au milieu naturel. Ces

lacunes sont particulierement marquées en ce gocecoe la connaissance du devenir des
micropolluants. Parmi ceux-ci, les éléments traoeitalligues peuvent constituer un risque

environnemental lié & leur dissémination incong@éns I'environnement.

L’'objectif de ce travail de these consistait a meeten évidence, puis a comprendre, les
conséquences sur le devenir de deux éléments igéésll modeles, le cadmium et le cuivre, de
l'application au sein des procédés a boues activdEstrois traitements de deésintégration

(sonication, traitement thermique et ozonationy afen assurer une utilisation pérenne et sans
risque sanitaire.

A cette fin, une démarche expérimentale originale proposée dans ce manuscrit. Les études
meneées en réacteurs fermés permettent en effetamperéhension avancée de ces mécanismes sur
un plan fondamental, mais ne tiennent pas compgecdatraintes liées au fonctionnement d’un
réacteur continu. Inversement, la seule observatgseffets des traitements sur les flux de métaux
dans des installations pilotes ne permet pas denifoune compréhension des mécanismes a
I'origine de ceux-ci. Par conséquent, la méthodel@appliquée dans ce travail a été fondée sur
'observation des flux d’éléments métalliques ain e pilotes de traitement a boues activées
comprenant des PRPB, suivie de la caractérisagsnngecanismes d’action des trois traitements
lors d’études menées en réacteurs fermés. Cetthoduwogie a permis de conclure quant a
'occurrence de ces mécanismes au sein des botiggescextraites des pilotes, amenant une
meilleure connaissance de la répartition des flixngtaux entre les différentes fractions et desleur
conséquences sur la qualité des eaux et des boeeglifférentes étapes de cette démarche sont
rappelées sur la Figure 129.
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Etudes pilotes :

Observations de la répartition de Cd
et Cu dans le procedé comportant une
étape de désintégration des boues

Répartition boue /
effluent de Cd et Cu

v
Etudes avancées des boues
issues des pilotes :
Explication des phénoménes
observés au sein des pilotes

Etudes de boues fraitées en

batch :

Propriétés de rétention des métaux / .

caractérisation physico-chimique @
i Mécanismes

- # traitements

- # metaux

- # techniques

Figure 129 — Stratégie expérimentale développée aaurs du travail de these

Cette démarche analytique globale a été appliquda earactérisation des effets des trois
traitements sur le devenir du cadmium et du cuivaesonication (énergies spécifigues comprises
entre 0 et 200 000 kJ/kg MS), le traitement thetrmiempératures de traitement comprises entre
20 et 120°C pour un temps de traitement de 2hpeorhation (doses comprises entre 0 et 32 mg
Os/g MS).

La réponse primordiale apportée par ce travaifjeffectivement, l'utilisation de la sonication) d
traitement thermique ou de l'ozonation pour réduige production de boues s’accompagne
inévitablement de modifications importantes des ppéwés physico-chimiques du milieu,
extrémement complexe, que constituent les boué@gtast En conséquence de quoi les flux des
micropolluants métalliques étudiés dans cette ésadé altérés : par comparaison avec un procédé
a boues activées classigle,cadmium est accumulé de maniere plus importantau sein des
boues purgées tandis que le cuivre est majoritaireemt relargué avec l'effluent traité. Il est par
conséqguent nécessaire de s’interroger sur la piééethe ces procedes, pour des raisons de risques
sanitaires mais également d’'un point de vue écomaeniD’une part, la suraccumulation dans les
boues de certains éléments a I'instar du cadmiumnrgid altérer les possibilités de valorisation de
boues, certes produites en moindres quantitésutrd’gart, la dissémination incontrélée dans
'environnement de certains éléments, tel le cyiveprésente un enjeu environnemental fort pour
la préservation du bon état écologique des massas.d

La démarche développée au cours de ce travail si permis d’apporter des réponses aux
problématiques soulevées par I'utilisation dessttmitements :

Quels sont les devenirs du cuivre et du cadmiumsain d’'un procédé pilote a boues activées
comprenant une étape de sonication ou de traitemtetrmique des boues de recirculation ?

Les études pilotes ont mis en évidence que la tiéude la production de boues, suite a

I'introduction de la sonication (-26%) et du trament thermique (-30%) sur la boucle de

recirculation des boues, entraine des évolutiagsifgiatives du devenir du cuivre et du cadmium

au cours du traitement. Dans les deux cas, lessbpragluites en moindres quantités contiennent
des concentrations plus élevées de cuivre et dmigad (sur une base massique). Au contraire, les
concentrations en cuivre dans l'effluent traité tssignificativement accrues par la présence des
traitements.
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Comment les modifications des proprietés physicovdques des boues liées aux
traitements affectent-elles les interactions destauk au sein de la matrice des boues activées ?

Les mécanismes a l'origine de la répartition désnénts métalliques entre la fraction soluble et la
fraction particulaire des boues activées sont middéonent modifiés par les trois types de traitement
etudiés. Ces mécanismes ont été mis en évidendd aopstant (7) dans ce travail par des
techniques analytiques appropriées. lls comprend&uthange d'ions (C4, Mg®") & la surface des
flocs, 'échange de protons a la surface des fllassjnteractions avec les sites électronégatifs de
surface, la précipitation (sous forme de phosphatéamment), la complexation avec la matiére
organique soluble et enfin maintien a I'état d’ldome en solution.

L’ensemble de ces études, menées en réacteurssfeanransi permis de dégager des tendances
générales pour expliquer les flux de métaux coéstatl sein des pilotes.

Le modele de sorption déterministe développé dastte cétude a abouti a une meilleure
compréhension des interactions des especes meétalliavec la fraction particulaire et la fraction
soluble des boues activées.

Les trois traitements générent des modificationgoirtantes des propriétés physico-chimiques des
boues (composition et fonctionnalité des fractigasticulaire et soluble) qui influent sur le
comportement des éléments métalliques dans lesfomziions :

> Les évolutions de taille des flocs altéerent la acef spécifique et donc la disponibilité de
groupements fonctionnels disponibles pour réagicdes cations métalliques,

» La fonctionnalité de surface (nature et quantitégomipements) des flocs traités modifie
egalement la disponibilité ainsi que I'affinité dates de fixation,

> La précipitation avec les ions phosphate relarguméglus ou moins grandes quantités est un
mécanisme prédominant au pH étudié (7) , par caesdgles évolutions des concentrations
en phosphates liées aux différents traitements ésintdgration seront un facteur
déterminant du devenir des éléments métalliqualiésyu

» La complexation du cuivre avec la matiére organigakibilisée au cours des différents
traitements, dont le modele de sorption dévelopges dcette étude permet I'estimation,
limite sa rétention au sein de la fraction parai@ : sa quantité et sa composition
influencent son degré de complexation.

e« Cas de la sonication :

Il a été montré que la sonication génére la ruptoassive et brutale des flocs qui se scindent en
tres nombreuses particules de petite taille. Cegirement conduit également a une solubilisation
trés importante des composés de la boue et didwwsphate. En raison de la solubilisation
différenciée des différents composés de la bou&rationnalité de surface des flocs évolue de
maniére importante vers une prédominance de groesna caractéere acide, assimilables a des
fonctions carboxyles.

Les profonds remaniements des propriétés physitoighes induits par la sonication modifient le
comportement des espéces métalliques étudiéesff@nla précipitation avec les phosphates
relargués en grande quantité et I'adsorption sur de flocs présentant une surface spécifique
accrue sont responsables d’'une importante augmentiah de la rétention du cadmium par les
boues soniquéesEn revanchela matiére organique soluble/colloidale relarguéeregrandes
guantités présente une affinité importante avec lemns Cu(ll) et limite donc sa rétention sur
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les bouesl’approche menée sur les mécanismes de rétentidigse ces phénomeénes avec, pour
le cadmium, un accroissement de la précipitatiorompagné d’'une diminution du mécanisme
d’échange d’ions et, pour le cuivre, une diminutdmla précipitation liée a 'augmentation de sa
solubilité apparente suite a sa complexation axecdtiere soluble.

Sur une station d’épuration, l'utilisation des afions s’accompagnera donc potentiellement d’'un
effet de concentration du cadmium au sein des betieau contraire, d’'une remobilisation du
cuivre dans I'eau.

* Cas du traitement thermique :

L'étude effectuée sur le traitement thermique gmdi que celui-ci génére une déstructuration

partielle de la macrostructure des flocs dés umpéeature de 45°C. Ceci entraine le relargage de
fines particules. Les composés organiques des beaet également solubilisés de maniere

importante, avec une prédominance des protéinasl@eplus fortes températures testées (>95°C).
La solubilisation des ions phosphate n’est pas gutamnelle a la température : elle augmente

jusqu'a 75°C puis diminue par la suite. La fonctialité de surface des flocs évolue cependant peu
avec le traitement : les parts relatives des sigsociés a leurs constantes d’acidité moyennes
demeurent constantes. Cependant, une diminutionothbre total de groupements est constatée
pour les plus fortes températures.

La rétention du cadmium a été étudiée en fonctmtadempérature de traitement considérée : en
dessous de 95°C, elle est accrue suite a 'augtemtde la surface spécifiqgue des flocs et de la
concentration en phosphatd2our les températures plus élevées (>95°C), la dimition du
nombre total de groupements a la surface des flocgsolubilisation, réarrangements
moléculaires) et celle des phosphates expliquentdaminution de la rétention du cadmium.La
rétention du cuivre diminue également par compleratle ce dernier avec la matiére organique
solubilisée dont la composition affecte cependaftinité avec les ions Cu(ll). Pour les deux
métaux étudiés, le mécanisme d’échange d’iondesutocs déstructurés par le traitement, devient
prédominant au détriment de la précipitation, quajit limitée par les phénomenes de complexation
en phase soluble.

Au sein d’'un procédé a boues activées, en fona®mha température de traitement appliquée, le
cadmium sera donc accumulé de maniére plus ou nmojmartante au sein des boues. De maniéere
similaire a la sonication, le cuivre sera remobiligins I'eau mais de maniere moins marquée.

e Cas de l'ozonation :

L’ozonation, étudiée uniquement en réacteurs ferménduit & la solubilisation des composés
organiques de la boue, en premier lieu des pragigteen paralléle a une oxydation de la matiere
(dégradation des substances de type humique). doss ghosphate sont également relargués en
guantités importantes. La structure des flocs efopdément modifiée a partir d’'une dose seuil a
partir de laquelle 'ozone entraine la formationtids fines particules dans le surnageant des boues
L’étude de la fonctionnalité de surface des float Bn évidence la disparition de groupements a
caractere basique assimilables a des fonctionseamuiydroxyle.

L’'ozonation entraine ainsi une augmentation importate puis une diminution de la capacité

de rétention du cadmium par les boues traitées la formation de fines particules et
'augmentation de la concentration en phosphateomssent dans un premier temps la rétention du
cadmium. Puis, 'oxydation des groupements fonctés (li€ée notamment a la minéralisation des
substances de type humique) entraine la diminutiomombre total de sites de fixation des ions
Cd(ll) et donc de cette capacité de rétentiba.rétention du cuivre est limitée aux faibles

- 219 -



Conclusion générale & perspectives

concentrations par la complexation de ce dernier a&c les composés solubilisés, dont I'affinité
avec les ions Cu(ll) décroit cependant avec 'augm#ation de la dose d'ozone.

La réduction de production de boues via I'utilieatid’'ozone sera donc susceptible, en fonction de
la dose appliquée, de provoquer une suraccumuldéaradmium dans les boues alors que le cuivre
sera au contraire remobilisé dans I'eau.

Quelle est la réelle contribution de ces effets dale contexte d’'un procédé fonctionnant en
continu ?

Tout d’abord, il est essentiel de rappeler quegdlantation d’'un PRPB sur une chaine de traitement
a boues activées a un impact conséquent sur l&idanement du procédé. Lors des études pilotes
présentées dans cette étude, elle a notamment qu@&vane surcharge massique liée a la
solubilisation de la boue, d’importants problemes decantation ainsi qu’une altération de la
nitrification. Il convient donc d’optimiser le fotionnement de ces procédés, en jouant notamment
sur le dimensionnement des installations (tauxaleetnent, age de boue, charge massique, volume
des bassins, etc.).

La transposition des protocoles expérimentauxseslilors des études en réacteurs fermés a la
caractérisation des boues activées prélevées éanBaksins d’aération des pilotes a permis de
souligner la magnitude limitée des effets desdnaénts, une fois les boues traitées réinjectées dan
le bassin d’aération.

Ce travail a permis de conclure sur le réle impurides conditions opératoires des pilotes pour
expliquer le devenir observé du cadmium et du euivie pH plus élevé et la réduction de la
concentration en MES dans les réacteurs, suitetraitements, ont conduit a 'augmentation des
concentrations de cadmium et de cuivre dans leedolls ont pu également favoriser la
complexation du cuivre avec la matiére organiqussalite, dont les groupements fonctionnels
seront présents sous forme plus dissociée.

L’ensemble des réponses apportées par ce travail noeet d’établir
certaines recommandations a lintention des diffénets acteurs de
I'assainissement :

Pour minimiser le risque de dissémination incoggdtl’éléments tels que le cuivre via I'eau de
sortie, il convient en premier lieu d’assurer unaire séparation entre I'effluent traité et les lspue
afin d’éviter le rejet d’éléments métalliques lasles particules non décantables. En second lieu, i
est essentiel de s’assurer de la biodégradabiitéa dnatiere solubilisée lors des traitements : en
effet, si celle-ci présente une affinité plus ouimsdmportante avec certains éléments métalliques,
sa dégradation devrait limiter le rejet de ces él#n via I'eau de sortie. De plus, cette
biodégradabilité constitue avant tout un élémedispensable a I'efficacité des PRPB.

Concernant le contenu en éléments métalliquesaessble role essentiel de la surveillance et de la
mesure de la qualité des boues est évidemmentigrsmu |l est également probable qu’une station
dont les eaux usées entrantes contiennent une ecli@ugprtante en éléments métalliques, sur
laquelle un PRPB est implanté, pourra étre conf®iat des dépassements des seuils réglementaires
concernant les concentrations de certains métaux lda boues destinées a I'épandage.

Les méthodes mises en place au cours des travasemniés dans ce manuscrit constituent des outils
d’évaluation du risque « micropolluants métalliguel®® a I'implantation des PRPB : la meilleure
connaissance des effets des traitements de désitibdgsur la matrice des boues activées a en effet
abouti a la détermination des parametres cléseanflant le comportement du cadmium et du
cuivre. Cette démarche est aisément transposabdtude du devenir d’autres micropolluants de
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nature méetallique (nickel, plomb, mercure...) ou oigae (PCB, HAP, substances
médicamenteuses...). L'étude d’autres PRPB couramwigdg dans la littérature est également
envisageable (prédation, hydrolyse enzymatique...).

Il est également possible d’aller plus loin dansdmpréhension des mécanismes d’interactions
boues/métaux suite aux traitements. Par exemplgijidation de méthodes polarographiques
présente a cet effet un potentiel intéressant poearétude plus poussée de la réactivité de la reatie
solubilisée envers les ions métalliques.

L’aspect microbiologique, qui n'a été que peu é¥pgu cours de cette these, représente un aspect
essentiel de la gestion des PRPB et influe trésinement sur les interactions boues/métaux. Le
recours aux récentes techniques microbiologiqussteue les outils de biologie moléculaire
(PCR, DGGE, FISH...) ainsi quaux mesures d’activid@s microorganismes des boues
(respirométrie, activité enzymatique...) constitue lange champ d’investigation encore peu
exploré.

Afin de fiabiliser la filiere globale d’évacuatiode boues, certes produites en moins grandes
guantités, I'étude des évolutions de biodisportibidit de stabilité des phases métalliques contenues
dans les boues résiduaires revét un intérét norigeéfle. Les méthodes d’extractions
séquentielles des métaux (type Tessier, BCR) pémautet’estimer cette biodisponibilité des
cations métalliques ainsi que leur potentiel relgegdans les sols lors de I'épandage des boues.

L’émergence des PRPB au sein des procédés d’énuisiiccompagne, comme toute innovation,
d’interrogations relatives aux risques encourusl@smpopulations et les écosystemes. Cette these
constitue, dans ce contexte, un préliminaire seco@&taluation et s’inscrit par conséquent dans la
logique du principe de précaution inscrit depui®®2€@ans la constitution francaise (Article 5 de la
Charte de 'Environnement) :

« Lorsque la réalisation d'un dommage, bien qu'mame en ['état des
connaissances scientifiques, pourrait affecter danigre grave et irréversible
I'environnement, les autorités publiques veillepar application du principe de
précaution et dans leurs domaines d’attribution$a anise en oeuvre de procédures
d’évaluation des risques et a l'adoption de mesuyEs/isoires et proportionnées
afin de parer a la réalisation du dommage. »
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Annexe Il - Parametres des modeles de sorption du

cadmium et du cuivre sur les boues traitées

|. Etude de la sonication

Es (kJ/kg MS) 0 32 765 61843 123 077 198 079
Modéle type ~ Quax(HMOVg MES)  414,7£226  629,7+236  801,7#429, 1217,4+57,0 1305,1+97,4
Langmuir
L x 10 (L/umol) 4,40 +0,62 423+0,37 3,72+0,29 318,36 3,20+0,44
Cd F (L/g) 11,1+23 12,8+3,0 11,7+36 120+30 144+18
Modele type
Freundlich K (L/ mg COD) 0 0 0 0 0
modifié
n 0,51 +0,03 0,56 + 0,04 0,61+0,05 0,68+0,04 ,66G:0,02
F (L/g) 73,1+87 88,4+326 44,8 +6,6 752%8, 84,1+10,2
Modéle type K (L/mg COD) 251+0,1 4,68 +0,27 3,79 +0,15 480,04 3,85 +0,03
Cu Freundlich
modifié
n 1,70+0,13 534+ 1,67 409+044  13,87+1,4417,06+1,93
COD (mg C/L) 7.0 67,0 85,0 250,2 350,8
[I. Etude du traitement thermique
Temperature (°C) 20 45 75 95 105 120
3213+ 3874+ 5543+ 4943+ 4127+ 384,4 +
Modsletype O MOVOMES) - Ta7e 228 175 254 38.4 311
Langmuir
6,67 + 8,63+ 6,05 + 6,67 + 5,01 + 8,55 +
L x 10-3 (Lpmol) 117 1,64 0,64 1,02 1,41 2,47
cd
F (L/g) 156+38 203+49 226+63 221+55168+31 25157
Modele type
Freundlich K (L/ mg COD) 0 0 0 0 0 0
modifié
N 0,43 + 0,43 + 0,46 + 0,45 + 0,45 + 0,40 +
0,04 0,04 0,05 0,04 0,03 0,04
F (Ug) 19,0 + 52,0 + 44,3 + 100,5 + 2294 + 2330+
9 3,72 11,3 22,4 14,4 37,0 83,1
Modele tvoe 0,26 + 2,63+ 0,80 + 1,66 + 1,83+ 1,34+
cu Frotndlion K (Limg COD) 0,03 0,11 0,15 0,04 0,02 0,03
modifié
n 1,31+ 3,49 + 2,19 + 4,16 + 354+ 323+
0,11 0,62 0,71 0,49 0,54 1,13
COD (mg C/L) 14,4 81,2 179,6 172,5 165,4 2236




Etude de I'ozonation

Dose (mg Q/ g MS) 0,0 42 8,1 12,7 16,8
Modéle type ~ Quax(umolig MES) ~ 5450389  9460%725  957,0048, 7300161  589,0+50,2
Langmuir
L x 10° (/umol) 3,17 +0,44 2,21+0,25 2,68 0,21 249,11 3,58 0,64
Cd F (L/g) 6,5+0,9 43+0,9 54+12 59+15 84,2
Modele type
Freundlich K (L/ mg COD) 0 0 0 0 0
modifié
n 0,64 + 0,02 0,79 +0,04 0,77 £0,04 0,70 £0,04 ,62G 0,02
Dose (mg Q/ g MS) 0,0 37 75 11,2 15,0
F (L/g) 66,5 + 10,0 56,1 + 15,0 45,6 +57,3 96,2540 50,3 + 28,9
Cu
Modéle type K (L/mg COD) 1,32 +0,06 2,76 £0,16 2,06+059 930,20 0,61+0,11
Freundlich
modifié n 1,84+019  415:0,88 344336  399+271 4320098
COD (mg C/L) 10,8 26,0 76,0 133,6 206,8




Annexe Il - Analyse statistique dans Microsoft EXCGEL

Les pages suivantes présentent comment utilisemaeiére simple le tableur Microsoft
EXCEL pour effectuer différents tests statistiqguastamment lI'analyse de la variance
(ANOVA) utilisée au cours de cette thése. Au caleda these, c’est le tableur sous licence
libre GNU Gnumeric qui a été utilisé, les procéduétant les mémes et regroupées dans le
menu « Outils — Analyse statistique ». Ce documegttigé par Alain Mouches, Maitre de
Conférences a I'Institut de Psychologie et de Sogie Appliquées, U.C.O, a Angers est
disponible sur le web a l'adresse :

http://australie.uco.fr/info/ipsa-info/up/Excel%2% 0tests%20statistiques. pdf



L'UTILISATION PRATIQUE DES TRAITEMENTS STATISTIQUES
SOUS «<EXCEL »

Par Alain Mouchés
Maitre de Conférences a I'Institut de Psychologi¢ ée Sociologie Appliquées,
U.C.O, Angers.

1.Généralités

Un travail de recherche permet d'analyser et imétep nos données, pour vérifier nos
hypothéses. Et cette validation des conclusiongraxgntales est intimement liée a I'emploi
de la statistique. Mais le choix des tests appéspest souvent délicat.

Le document proposé n'est pas un abrégé de gjatisti mais simplement une aide concrete
vous permettant d’acquérir un « savoir-faire » piiscipaux tests statistiques.

Toutefois il est utile de vous souvenir de vos sale statistiques, ou au besoin d’avoir sous
la main un ouvrage de statistiques pour suivreegescices.

On parle souvent en Sciences Humaines, de "varidBlgendante” et de "variables
indépendantes”... Rappelons que la variable dédénitaractéristiques de la mesure que I'on
utilise pour prélever l'information.

La variable dépendante = les données : se poseguestion-probléeme, et décrire la conduite
étudiée.

La variable indépendante = source de variationsgitions manipulées par I'observateur.

Petit rappel dvec un exemple tout a fait absurde, je le prédise

Supposons que je veux étudier la consommation hdeotat chez les étudiants YAariable
dépendantg et plus précisément, je veux savoir si les taft&s mangent plus (ou moins) de
chocolat que les Scientifique¥driable indépendanje

Premiere difficulté: la typologie des variables.

Pour évaluer un traitement a partie des donnéegepél faut déterminer le type d’échelle de
mesure utilisé.

Généralement, il existe trois niveaux de mesure.vifizable dépendante est-elle: ordinale?
nominale? d’intervalle ?

Nominal = classe d'équivalence, ordinal = plus drgue..., et intervalle = grandeur des
intervalles entre les objets d'une échelle ordinale

Si je décide de noter simplement I'existence abdence de chocolat selon les individes (
note « oui », oU « non », sans considérer la qudraiors la variable dépendante est devenue
«nominale ».

Par contre, si je décide de comptabiliser le poatssommé de chocolat (en gramme) par jour,
et par individus, dans ce cas nous avons affainreeavariable ordinale (continue). De méme

si 'on demande a notre consommateur de chocolestidier de fagon numérique sa

dépendance (par ex . en utilisant une échelleuke 4yLikert » : 0= pas du tout, 1= un peu, 2
= assez souvent, etc.), c'est encore une échaliaade. Toutefois certains auteurs préféerent
parler d’échelle d'intervalle... Et javoue ne passaoutes ces subtilités !

Disons qu'il existe des échelles « d'intervallescest a dire sous forme de valeurs

numériques particuliéres.

Par exemple on peut estimer le temps mis pour nmaage une tablette de chocolat.

Ou encore on obtient un score aprés épreuve qiguead’état du consommateur, apres

ingestion de toute la tablette. (calcul par cumes événements psychophysiologiques —
nausée, anxiété, etc.-cités dans un questionnaire).

En tout cas selon les différentes échelles, oisetd des tests appropriés.

Mais il existe un autre probleme. Certains testsvpet étre « paramétriques », et d'autres
« non-paramétrique ».

Que signifie cette différence entre tests ?

Si ma variable est ordinale, et si la populatios éidiants est importante, on peut supposer
que la distribution suit la loi normale (loi de Gal

En effet la consommation de chocolat varie selanndividus : quelques personnes ont une
consommation nulle, ou trés faible et au contragjoelques personnes trop gourmandes
mangent toute une plaquette, et la majorité dewithes auront une consommation plus
raisonnable... Donc les échantillons suivent uneribigion normale, c'est a dire un
distribution « en forme de cloche ».

Si ma variable suit la loi de probabilitt¢ de Gaupai "le droit" d'utiliser les tests
paramétriques. Je pourrai par exemple utiliser teskde moyennes », tel que le «t de
Student »

Cependant pour compliquer encore, on peut avoivdeables qui ne suivent pas vraiment la
loi normale... Dans ce cas, on préférera les testme«paramétriques ».

En réalité, c'est parfois difficile de choisir kests employés...

En effet, en particulier dans le cas des petita@éiiions, certains histogrammes obtenus sont
plus "ordinales" que "nominales”, mais pourtanttstas loin d’'une distribution dite «
normale ».

Dans certains cas, les tests non-paramétriquespsasmitadaptés. Et de fait, il existe des
méthodes non-paramétriques qui traitent aussi @embles ordinales, et qui sont tres
adaptables a des cas particuliers.

Cependant beaucoup de chercheurs en Sciences nasmpréferent utiliser les tests
"paramétriques"... C'est une affaire de choinoti de flemme)?

Je vous signale néanmoins que certains nostalgiges$ests non-paramétriques ont réalisé
des logiciels « free » permettant de calculer estst

Dans tous les cas, le logiciel Excel (ainsi quéogecien « free » trouvé par Internet) va vous
permettre de réaliser trés facilement la plupast laitements statistiques, paramétriques ou
non-paramétriques.

Mais auparavant, quelques « astuces » pour tfaitdement vos données sous Excel




A. Une premiére astucde « collage spécial »

Mes données que je vais tester sont en « ligee jg, veux qu’ils soient en « colonne »...
Que faire ? Réponse : si vous devez changer voeédsnde «ligne» en « colonne »-ou
inversement-: copiez vos données, et sélectionnegmplacement, puis dansEdition »,
choaisir «Collage spéciab, puis «Transposé», et cliqueOK.

B. Une deuxiéme astuce le filtrage »

Un exemple: vous venez de saisir les résultats gugstionnaire...

SUJET AGE TEST1 TEST2 SEXE

1 enfant 25 10 homme
2 adulte 26 11 femme
3 adolescent 42 14 homme
4 adolescent 36 10 homme
5 adulte 21 9 homme
6 adulte 20 8 femme
7 enfant 32 12 femme
8 adulte 31 14 homme
" femme
268 ...etc. e

Vous possédez une foule d'informations, mais sisvaievez comparer manuellement vos résultats aux
différentes modalités (homme ou femme, grand mayepetit, enfant ou adulte etc...), votre analysa b&n
complexe !

Mais Excel posséde un outil trés efficace : leltrafje », trés pratique pour traiter vos
données.

Procédure dans «Données», cherchez &ltre ». Sélectionnez une cellule (par exemple dans
« sujet », ou « sexe », ou « age » etc.), et cdigue la commandefitrage automatique ».
Ensuite vous pouvez trés facilement séparer vosipg® soit en « hommes », soit en
« femmes », ou encore vous pouvez analyser uniqudese« hommes-adultes », etc.

C. Qu trouver les analyses statistiques intéressasbeis Excel ?

C'est paradoxal, mais vous ne trouverez pas beputdedests statistiques intéressants dans la
fonction « statistiques » d’Excel !

Il faut plutét chercher dans les « macros », et piécisément dansUtilitaire analyse ».
Comment peut-on trouver ce précieux «macro » ?sRa@utils », cherchez dtilitaire
d’'analyse», (et si vous ne le trouvez pas, cherchez damscros complémentaire», et
cochez « Utilitaire d’analyse »...)

Dans le cas des tests non-paramétriques, nous atibss le logiciel "Astro Research” de Mr
H. Delboy, médecin, statisticien, astrologue, maisigue, etc... Ce scientifique passionné
d'astrologie, alchimie et d’autres bizarreries ésques a réalisé un logiciel remarquable et
gratuit, qui fonctionne sous Excehdressehdelboy.club.fr/Nonparam.hth

2. Calculs statistiques paramétrigues

Ces quelques pages vous expliquent la marche a@esdias calculs les plus utilisés, en
donnant des exemples.

A. L’enregistrement des observations

1- Calculer la moyennel'écart-type analyser la dispersion, etc...
(Visitez vos anciens cours de statistiques, SVP...)

Procédure dans <Utilitaire d’analyse », cliquez <Statistigues descriptives», et cochez
« Rapport détaillé ».

Entrez vos données dans « plage d’entrée » (eatis@leant avec la souris la zone choisie),
précisez si les données sont en colonnes, ou eesligt faites OK.

Vous trouvez aussitda moyenne I'erreur-type (Erreur-type : sz%ﬁ), la médiane le

mode(= la valeur de I'observation associée a la frégeda plus élevée)'écart-type

—~X)2
(Ecart-type : S :,/Z(X X%_l), la variance de I'échantillon (= le carré de I'écart-type

S),, le coefficient d’aplatissemefairstosis le coefficient d’assymeétrie, etc...

2- Réalisation d'une distribution de fréquence création d'un histogramme de
données quantitatives groupées.

Exemple: un enseignant vient de corriger 20 copies d’exarhes.notes vont de 2 a 18/20, et il souhaite
connaitre la distribution.

Notes :
[10 Jo [8 [75[a7[ 18] 12 13[ 7] 6] 45 1{ 1B 1p 4§ ¢ f1 13 [® [11 |

Cet enseignant décide d'utiliser des intervallesates pour réaliser un graphique plus représéntat
Il détermine 9 classes, correspondant a l'intéevdéd partition :
(1a 3), (3-5), (5-8), ... (18-20)

Tableau de 9 classes :
1 [3 [5 |8 [ 10 [ 12 [ 14 [ 16 [ 18




Procédure dans« Utilitaire d’analyse », cliquez « Histogramme».

Rentrez les notes dans « plage d’entrée», etdtas9es dans « plage des classes».
Vous pouvez cocher égalementeprésentation graphique», puis «OK »... Et vous
aurez aussitot un résultat indiquant les classeséfuence des résultatet €n prime, un
joli histogramme.). Vous pouvez d’ailleurs transformer cet histogmantout a loisir
dans I' « Assistant graphique » d’Excel.

Remarque: si vous souhaitez créer une distribution de feéqe avec des données
« non-groupées », il ne faut plus utiliser I'outihistogramme » de I'Utilitaire d’analyse,
mais a I'aide du dableau croisé dynamique» qui se trouve dans le menDennées».
Dans notre cas, cliquez sur « suivant », indiquez notes dans « plage », et cliquez sur
« disposition »..

Ensuite glissez simplement le champ des « notes le gectangle « ligne », puis glissez a nouveau s

« données ». Ensuite, cliquez « Terminer »... Las aflez vous sentir un peu béte car vous n’obteasz

de « Fréquence », mais une banale « Somme » ! @tgstal, ne paniquez pas... Cliquez deux fois sur
« somme », et vous tombez dans un « Champ dynamiglein de merveilles : somme, moyenne, écart-
type, produit, etc. Ici, choisissez « Nb » (qungig le nombre d’occurrence, ce qui correspond tdait !)

Le tableau croisé dynamique est également trés intéressant pour réaliser un
questionnaire, des tableaux, des analyses croiséEsAmusez-vous a vous exercer en
glissant les différents boutons proposés, et biemtus allez devenir un «accro »

d’Excel...

LES TESTS STATISTIQUES POUR UN, DEUX, OUK ECHANTILLONS

La plupart des tests sera un comparaison de moyennde fréquences...

Mais il faut tout d’abord identifier la (ou les) vables. Comment est formée ma variable
dépendante ? Quel type d'échelle faut-il employar?ariable est-elle « ordinale », ou alors

« nominale »?

Trois possibilités : nous voulons analyser
-un seul échantillon a tester,
-deux échantillons,
-ou k échantillons...

Par exemple, si je compare simplement les étudguiteonsomment (ou non) du chocolat,

c'est une variable a 1 échantillon. Si je veuxys®lla comparaison Littéraire/Scientifique, et

la consommation du chocolat, alors c' est une blriadépendante a 2 échantillons...

Et si je veux analyser la comparaison Littérairedtifique des accros du chocolat, en

considérant le sexe des individus, alors c'estvamible indépendante a 4 échantillons... Je
vous conseille de regarder le tableau récapifutpti se trouve a la derniere page de ce
document.

B. Les tests statistigues pour un, ou deux échantillons

Il faut d’abord préciser ce qu’on cherche: soit nmuypothese suppose une indépendance
(c’est a dire une absence de relation), ou au amatmon hypothése suppose une liaison
(c’est & dire une association « corrélée »)?

B.1: Les tests d'indépendance

1-le test de Studentcomparaison d’une moyenne :
X—H
s/+/n-1

Exemple : d’aprés un rapport, on trouve que les hommes de @#u30 ans regardent la télévision en moyenne
25 h par semaine. Nous voulons comparer cette mey@nune population d’étudiants. Onze étudiants ont
comptabilisé leur temps passé devant la télévigiansemaine :

Formule t =

Résultats
[Etudiants[10 [8 15 [28 [ 20 [ 19 [ 13| 20 ] 9 [ 14 38]

Procédure dans «Utilitaire d'analyse », cliguez «Test d'égalité des espérances :
observations pairées ». Par un copier-coller (en amines, SVPY, rentrez les échantillons
observés dans «plage pour la variable 1 », et dguiage pour la variable 2 » répétez
simplement n.fois la moyenne théorique (ici, 25) :

Etudiants | 10 8 15 28 20 19 13 20 9 14 38
théorique | 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25

Puis, faitesOK : nous obtenons un tableau tout a fait clair, glasieurs informations:

[Test d'égalité des espérances: observations pairées

\Variable 1 ariable 2

Moyenne 17,6363636 25
\Variance 80,2545455 |0
Observations 11 11

/ Le t de Student

Différence hypothétique des moyennes|0

Degré de liberté 10

Statistique t -2,72617579 4

P(T<=0) unilatéral 0010666404———1 | vaeudela
\Valeur critique de t (unilatéral) 1,81246151

P(T<=t) bilatéral 0,02133298

\Valeur critique de t (bilatéral) 2,22813924

Notez la moyenne des échantillons (17,63..), leaniance (80,25)es ddl (11), la
probabilité (uni, ou bilatérabtc.
Vous constatez que la moyenne des échantillonsagtisdest plus faible que celle de la
population générale. Il y a une différence sigaifive (p = .01).
Nous rejetons donc I'hypothése nulle : les étudiaeigardent moins la télévision que les
adultes de plus de 30 ans.

1 pour passer de « ligne» en « colonne » sous Eoagiez vos données, et sélectionnez un emplacemest
dans « Edition », choisir « Collage spécial », puiransposé », et cliquez OK.




2- Le rapport de variance: test de F de Fischer-Snedecor. Ce test permetédéer
I'existence significative de différences entre megyennes de 2 groupes. Et plus exactement,
il permet de tester I'nypothése de I'égalité desavees des 2 populations. On va estimer la
dispersion des valeurs entre les deux distributiensdéfinissant les valeurs du rapport des
deux variances.

(Formule: F = $#/2) C’est a dire : rapport des 2 variances obser{ée pratique, rapport
de la plus grande valeur a la plus petite) . Sédsntables de Snedecor, si F est supérieur a
2,27, ily a 5 chances sur 100 pour que la difféeasbservée soit significative.

Procédure dans tilitaire d’analyse », cliquez «Test d’égalité des variances »Rentrez
les deux échantillons dans « plage pour la varidble et « plage pour la variable 2 », et
faites «OK».

Et bien sdr, si vous constatez que la valeur dstFen-significative (cela veut dire que les
deux distributions ne different pas du point de daela dispersion de leurs valeurs), alors
dans ce cas, vous pouvez comparer les deux moyennes

3- le_test de Student test dedeux moyennesd’'échantillonsappariés (ou échantillons

dépendants) Formule du de Student: t - D
SV
Avec D =moyenne de la différence des 2 moyennes
Sd = écart-type (de la différence ... etc.) N = léadle I'échantillon

Exemple :nos 11 étudiantsapparemment passionnés par les expériencpadsent un test d’anxiété, puis sont
invité a participer a un entrainement a la relaxatiEnsuite, ils repassent le test d'anxiété... Ontve
évidemment estimer l'efficacité d’une formatiorerélaxation.

Résultats

avant | 30 38 45 28 20 19 23 40 29 34 38
aprés |10 21 16 16 11 22 23 26 18 32 28

Procédure dans «Utilitaire d'analyse », cliguez «Test d'égalité des espérances :
observations pairées». Par un coller-copier (en colonnes, SVP), rentrez les deux
échantillons dans « plage pour la variable 1 » @age pour la variable 2 », et faites « OK »

Un tableau s’affiche aussit6t :

Test d'égalité des espérances: observations pairées

\Variable 1 |Variable 2

Moyenne 31,2727273(20,2727273)
\Variance 72,6181818(47,4181818)
Observations 11 11

Coefficient de corrélation de Pearson [0,29512579

Différence hypothétique des moyennes|0

Degré de liberté 10

Statistique t 3,94784499
P(T<=t) unilatéral 0,00136992
\Valeur critique de t (unilatéral) 1,81246151
P(T<=t) bilatéral 0,00273983
\Valeur critique de t (bilatéral) 2,22813924

Il indique plusieurs informations : moyenne, vadenetc., et méme le coefficient de
Pearson (qui indique s'il y a une corrélation, omrentre les deux variables...)

Dans notre cas, nous allons nous s'intéresseraldarr dut de Student, qui est indiqué dans
la ligne « Statistique t » = 3,94. Le résultat lesstitement significatif (probabilité unilatérale
alpha de .001)Mais quel dommage, ce ne sont ici que des chifftagement inventés)

4- le test de Studentpour des échantillons_indépendantsil faut dans ce cas prendre le
«test d'égalité des espérances (vous avez le choix entre «variances égales », ou
« variances différentes »)
En théorie, le test t sur des échantillons indépehdsuppose que les variances sont
inconnues, mais égales. Mais parfois lorsqu’on sspmue les variances sont inégales —par
exemple dans le cas des tailles d'échantillons tésfuites-, Excel utilise un autre calcul
appelé la procédure de Welch-Aspin(Personnellement, je préfére utiliser dans ce was
test non-paramétrique )..
En tout cas, dans une situation « normale » d'shde Student a variances égales, la formule
du t de Student, comparaison de deux moyenned est'm:_imz

2,8

Nz N2
(avec s2 =variance commune aux deux échantillons).

Un exemple:nous avons choisi au hasard 8 garcons et 9 fillesmt passé un concours de mathématiques. Les
résultats sont indiqués dans ce tableau.

HOMMES FEMMES
56 40
54 30
25 60
65 65
45 24
58 52
45 50
48 36
30

En utilisant ce <¢est d'égalité des espérances vous n'avez qu'a placer (dans les
Parametres d’entrée » les résultats des garcqulade pour la variable 1), et le résultat des
filles (« plage pour la variable 2 »jt vous faites « OK ». On obtient aussitét cedainl:

Test d'égalité des espérances: deux observations de
variances égales

\Variable 1 |Variable 2
Moyenne 49,5 43
\Variance 145,428571|207,5
Observations 8 9
Variance pondérée 178,533333]
Différence hypothétique des moyennes|0
Degré de liberté 15
Statistique t 1,00114155|
P(T<=t) unilatéral 0,16631795




\Valeur critique de t (unilatéral) 1,75305104
P(T<=t) bilatéral 0,33263591
\Valeur critique de t (bilatéral) 2,13145086

Vous avez ici un résultat qui n'est pas significéti- 1,001 inférieur a la valeur critique tde
avec ddl :15, et un probabilité alpha de 0,166% garcons ne sont pas meilleurs en Maths
que les filles.

5-le test « z »de deux moyennes (dans le cas des grands échasitillo
Procédure dans «Utilitaire d'analyse », cliquez «test de la différence significative

minimale ». Attention: il faut d'abord calculer les 2 variancegvoir « statistiques
descriptives », par exemple)Ruis, rentrez les données, et faites OK.

B.2: Les tests de corrélation ou la « force » d'une liaison entre deux, ous@urs séries de
données.

1. Le test « r » de Bravais-Pearson

Formule ; r= 2. (- m)(yi -my)

- MY (vi-my)?

(avec xi= valeurs échantillon 1, yi= valeurs écliomt 2, et m= moyenne échantillon)

On peut calculer tres facilement le « r » de BraaRegarson sous Excel:

Procédurel: dans Jtilitaire d’'analyse », cliquez «analyse de corrélation »... Non
seulement vous aurez un tableau dans lequel seetraucorrélation, mais vous pouvez

également calculer plusieurs corrélations en fonctles séries d'observations testées... (cf
coefficient de corrélation partielle entre X et@upylz1, ylz2, y3z2, etc... )

Procédure? : chercher (sur les boutons d’Excel) I'icohe(= « Coller une fonction »), puis
cherchez la fonction statistiques, puis « coedfitcorrélation », (ou encore « Pearson »,
c’est le-méme calcul...). Collez vos données danatrice 1 », puis dans « matrice 2 », et
faites OK : la corrélation est aussitot indiquée

Procédure3 : ou éventuellement en cliqguanfest d'égalité des espérances : observations
pairées» ! En effet nous avons vu que ce test de deuxrmegeva calculer non seulement
les moyennes et variances, mais également I'apagsorrélation entre les deux variables.

Attention, I'utilisation des corrélations reste délicate cartaines variables peuvent influencer les augeen
peut parfois trouver des résultats absurdes.

Par exemple, en testant une population de lycédas,étudiants ont obtenu une corrélation surprenaet
croisant les résultats du saut en hauteur, et igspdes sujets, ils ont trouvé une corrélation ificative (r
=.60) : conclusion, plus vous étes gros, plus \saugez haut !

Bien évidemment ces étudiants avaient oublié um@bla importante : celle de I'age... Bien sir, ledifs
collégiens de 12 ans sautent généralement moirisjhales grands lycéens de Terminale, et donoriglation
apparente entre test et poids disparait si I'orsicéne I'’age constant !

Dans ce cas, il faut alors réaliser woerélation partielle en éliminant I'effet de certaines variables.
Revenons a notre exemple : nous trouvons r =.60 [@gorrélation A : saut/poids, mais il faut égaént
calculer la corrélation B: saut/age (ici, r = .68)bien sdr la corrélation C : poids/age (r 5.88

Test saut Poids Age
Test saut - - -
Poids rA = .60 - -
Age B =.69 rC =.88 -

rA-(rB.rC)

Le calcul de corrélation partielle .
f?(l— rzB).(L-r2C)

Ce qui correspon(en « traduction Excel»g cette formule un peu bizarre :
=(A1-(B1*C1))/((1-B172)*(1-C1"2))"0,5

Vous n'avez qu'a copier cette formule, et la cofleus Excel.

Il faut au préalable placer les chiffres dansckeses indiqués (A1, B1, C1).

Ainsi dans notre exemple on écrit 0,60 dans A19 @#ns B1, et 0,88 dans C1, puis vous collez iadiée dans
une case quelconque : le calcul est aussitdt éédlia corrélation partielle donne r = -.02, c'esti® une
corrélation parfaitement nulle !

C. Les tests statistiques pdkiéchantillons
La comparaison de plusieurs moyennes : La VD eadinale, et nous voulons analyser k
échantillons.

C.1- les tests d'indépendance

Il faut utiliser lesanalyses de variance$ANOVA), en analysant le croisement d’une, deux
variables ¢u méme plusieurs variables, avec le risque derdefa@ ! ). Il existe des logiciels
trés adaptés (SPSS, Var3, Sphinx ou autres...)s sléntion a la "péche a la ligne" des
comparaisons multiples ! Les ANOVA multiples sonidémment intéressantes, mais en
comparer sans discernement plusieurs échantilmmgpeut trouver des résultats totalement
absurdes!

En tout cas, I'utilitaire d’analyse d’Excel pernsetssi de calculer des ANOVA.

Sans étre aussi performant que certains logidiatssques, il est suffisant pour la plupart des
cas...

Plus exactement, Excel propose d’effectuer :

- une analyse de variance entre groupes pour 1 facteu

- une analyse de variance entre groupes pour un facte avec des mesures
répétitives

- une analyse de variance entre groupes pour deux faars.
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1- Analyse de variance a un facteurconstitué de k modalitéPlan : Sn<An3y

Exemple : un chercheur veut savoir si la musiquet jeuer sur I'apprentissage... Pour cela, notre aeur

fait apprendre des listes de mots a 4 groupes dighis qui entendent des styles de musiques netteme

différents : de I'opéra, du flamenco, du piano sigse, et du free-jazz...On note le nombre de matsoniges
apres apprentissage...

opéra flamenco piano jazz
13 15 12 16
15 12 13 12
13 12 10 13
14 15 12 14
15 14 14 10
10 11 12 11
16 15 16 15
14 15 15 12
15 14 12 12
13 15 16
14 17

Procédure dans «Utilitaire d’analyse », cliquez «analyse de variance : un facteum, et
comparez (en précisant colonnes, ou lignes) cestaés en faisant OK.

Résultats :on trouve sur Excel ce tableau :

2- Analyse de variance sur des moyennes d'échantilloappariés (Plan : Sn*Ap

Exemple : 11 sujets ont des troubles du sommeil oitapts, et acceptent de tester 3 traitements
pharmacologiques différents. Chaque individu viseti un médicament durant une semaine. On conijsile

nombre d’heures de sommeil, par nuit :

sujets Médicament 1 Médicament 2 Médicament 3
1 2 0 3
2 4 1 4
3 2 1 3
4 2 2 4
5 1 0 1
6 3 2 5
7 4 2 11
8 4 2 10
9 10 3 9
10 8 6 14
11 2 2 5

Procédure dans « Utilitaire d’analyse », cliqueanalyse de variance : deux facteurs, sans

répétition d’expérience», et comparez...

Tableau affiché :

{Analyse de variance: un facteur

RAPPORT DETAILLE

lAnalyse de variance: deux facteurs sans répétition d'expérience

iGroupes Nombre d'échantillons Somme Moyenne Variance

IColonne 1 11 152 13,8181818 2,56363636

IColonne 2 10 138 13,8 2,4

Colonne 3 9 116 12,8888889 3,36111111

IColonne 4 11 148 13,4545455 5,27272727

IANALYSE DE VARIANCE

ISource des variations Somme des carrés Degré de liberté Moyenne des carrés F Probabilité
Entre Groupes 5,39137719 3 1,79712573 0,52418075 0,66836743
(A l'intérieur des groupes 126,852525 37 3,42844663

[Total 132,243902 40

Vous constatez que dans notre expérience, la musigsemble pas affecter I'apprentissage,

car les moyennes sont trés proches, et l'analysevaléance (F=0,524) n'est pas
significative...(p = .669)

Explication et calcul de cette analyse de la variance entnepgrs, pour un facteur :

F = MC «entre » MC «inter » : soit le rapport entre__la moyenne dasés entre les
groupeset la.moyenne des carrés a l'intérieur des greupe

Moyenne des carrés « entre groupes » = ( sommeatess / degré de liberté) entre les

groupes

Moyenne des carrés « a l'intérieur » = (somme dests / degré de liberté) a l'intérieur des

groupes
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RAPPORT DETAILLENombre d'échantillons Somme Moyenne Variance
Ligne 1 4 6 15 1,66666667|
Ligne 2 4 11 2,75 2,25

Ligne 3 4 9 2,25 0,91666667|
Ligne 4 4 12 3 1,33333333
Ligne 5 4 7 1,75 4,91666667|
Ligne 6 4 16 4 3,33333333
Ligne 7 4 24 6 15,3333333
Ligne 8 4 24 6 13,3333333
Ligne 9 4 31 7,75 10,25

Ligne 10 4 38 9,5 11,6666667|
Ligne 11 4 20 5 18

Colonne 1 11 66 6 11

Colonne 2 11 42 3,81818182 7,76363636)
Colonne 3 11 21 1,90909091 2,69090909
Colonne 4 11 69 6,27272727 16,6181818

IANALYSE DE VARIANCE

Source des variations Somme des carrés  Degré de liberté Moyenne des carrésF Probabilité Valeur critique pour F|
Lignes 270 10 27 7,315270949,8046E-06 2,16457963
Colonnes 138,272727 3 46,0909091 12,48768471,7977E-05 2,92227753

Erreur 110,727273 30 3,69090909

[Total 519 43

Vous constatez qu’il y a bien une différences emé® 3 médicaments et le F et trés
significatif (12,48)... €t & mon avis, le médicament 2 était probablememtiacebo )
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Explication et calcul de cette analyse de variance pour dectedes, avec des mesures

répétitives :

F= MC « traitement» / MC «erreur »

Dans cette situation « pairée », il y a trois cialale sommes des carrés : la SC « sujets »(=
«lignes »), la SC « traitements » (= « colonesbla SC « interactions » (= «erreurs »
dans l'interaction sujets traitements)

Moyenne des carrés « traitement » = ( somme dedscadegré de liberté) des traitements
Moyenne des carrés « erreur » = (somme des cadeggé de liberté) des erreurs

3- Analyse de variance, a plan factoriel 2 x 2 (ou 2%, etc...): (plan : Sn<Ap x Bq}

Procédure dans « Utilitaire d’'analyse », cliquezaralyse de variance : deux facteurs,
avec répétition d’expérience » (Attention, c’est un peu plus compliqué : suiven bes
consignes).

En pratique, vous devez réaliser un tableau da & 2, placez les échantillons dans le
tableau, mettez ce tableau dans « plage d’enttéadiguez le nombre d’échantillons par case
dans «nombre de lignes par échantillons...

Limite : ce calcul est possible uniquement dans le cddse« plans équilibrés ». En pratique,
cela veut dire que les cases doivent avoir le méongbre d’échantillons (= nombre de lignes
par échantillons)...

Exemple: 36 futurs policiers, hommes ou femmes, ont tass@ des tests psychologiques avant de commencer
leur stage. Aprés le premiere semaine d'effort, dtévent décider s'ils arrétent ou continuent lestage.
Exactement la moitié du groupe (hommes et femnéesjeht d'arrét. Nous avons donc 4 groupes équlitae

9 personnes, et le psychologue veut savoir si tésibé est lie : T : au sexe, 2%: a I'anxiété (en utilisant les
résultats du test d’anxiété).

arrét poursuite
hommes 12 19
19 18
25 15
21 18
18 17
22 15
12 14
20 17
18 14
femmes 21 21
20 12
14 14
15 16
21 14
21 10
18 15
20 10
18 8
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Résultat sur le tableau Excel :

/Analyse de variance: deux facteurs avec répétition d'expérience

RAPPORT DETAILLE arrét poursuite Total

hommes

Nombre d'échantillons 9 9 18

Somme 167 147 314

Moyenne 18,5555556 16,3333333 17,4444444

\Variance 18,5277778 35 11,6732026

femmes

Nombre d'échantillons 9 9 18

Somme 168 120 288

Moyenne 18,6666667 13,3333333 16

\Variance 7 15,25 18

Total

Nombre d'échantillons 18 18

Somme 335 267

Moyenne 18,6111111 14,8333333

\Variance 12,0163399 11,2058824

/ANALYSE DE VARIANCE

Source des variations Somme des carrés Degré de liberté Moyenne des carrés F Probabilité Valeur critique pour F
Echantillon 18,7777778 1 18,7777778 1,69636136 0,20206088 4,14908641
Colonnes 128,444444 1 128,444444 11,60351320,0017919 4,14908641
Interaction 21,7777778 1 21,7777778 1,96737767 0,17035434 4,14908641
A l'intérieur du groupe 354,222222 32 11,0694444

Total 523,222222 35

Explication et calcul de cette analyse de variance pour deeteidrs, entre deux groupes :

Trois tests F sont proposées dans ce cas : lel'Effi## principal du facteur A (ici, le facteur
« sexe »), le F de I'effet principal du facteurfBcteur « décision »), et le F de I'interaction A
X B.

FA=MC «a » /MC «intérieur »

Fe=MC «B » /MC «intérieur »

Faxe = MC «axB » /MC «intérieur »

Avec Moyenne de carrés « intérieur » = (somme da®s / degré de liberté) des variations a
I'intérieur du groupe. Notons que sous Excel, les@/ennes de carrddC «a », MC «B »
etMC «axB » sont appelés respectivement « échantillon sJanoes », et « interaction »

Dans cet exemple, on constate donc lguéacteur « décision » est dépendant au niveau

d’'anxiété. Par contre les autres facteurs ne sont pas isigifi : il n'y a pas de différence
entre les deux sexes...
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C.2- les tests de corrélation :

Un autre type d’analyse multivariée: la régression linéaire

L'analyse de régression linéaire utilise la méthags « moindres carrés » pour tracer une
droite sur I'ensemble d’observations, et analyseidence des variables indépendantes sur la
variable dépendante uniqu®af exemple, vous voulez savoir si le poids deiwithes varie

en fonction de la taille, et de I'age, etg

Dans le cas d’une régression a deux variableg)déon est donnée pé?r= a + bX

Avec Y = la variable de critere, X = la variabled& prédiction », a = l@onstante de
régression, et b = jgente

Si X correspond a la moyenne de Xcorrespond au coefficient de corrélationSgt'écart-

type de Y, la constante a¥-—-bX , et la pente b =?, cela donne finalement une formule
>
~ _ Sy _
pas trop complexeY =Y —r §'X
>

(Mais cela se complique beaucoup dans le cas d’@geession multiple, puisque I'équation

de régression devient = b0 + b1X1+ b2 X2+...+BnXn ! Eh bien, sachez queravie Excel
peut prendre en compte jusqu'a 16 variables deiptiéah...)

Procédure dans « Utilitaire d'analyse », cliquez « régien linéaire ». Indiquez les données
pour la variable Y, et pour la (ou les) variable{skt faites OK...

Les résultats affichés sont :

- le coefficient de détermination multiplddans le cas a deux variables, cela correspond
simplement au coefficient r de corrélation de Paayrs

- le coefficient de déterminatioR? (indiqué bizarrement en R"2 : voir les symbolesaleut
d’Excel...* =multiplication, ~=puissance, etq.: il donne une idée du % de variabilité de la
variable a modéliser, et plus le coefficient R2mstche de 1, plus il y a une corrélation et
meilleur est le modéle...e( le coefficient de détermination &astéreflete, d’'une fagon plus
fidele, le degré de cette relation linéaire a lgpptation...)

- l'analyse de la variance elle indique la régression (= le modéle) en dodint le F de
Fischer, et les « résidus ». Par exemple la régressrrespond a la variation de « taille » qui
s'expligue par sa relation avec «le poids ». Et au contrdige résidus (ou variation
résiduelle) représente la variation de la « tailgui ne peut s’expliqugrar « le poids ».
Attention, cette ANOVA est particuliére : elle éest la moyenne de la variable & modéliser
(le poids, par ex.) suffit a décrire les résultatistenus... Bref, les variables explicatives
apportent (ou non...) une quantité d’'information #igative au modeéle. Si F est significatif,
cela veut dire que la pente de la droite de régogssliffere de 0, et donc nous admettons
qu'il existe une relation linéaire significativeteale 2 (ou plus) variables.

-I'écart-type et le test de Studenpour la (ou les) variables X (le poids, et lidldapar ex.) en
lien avec le modeéle. Il faut considérer non lexde la constante, mais plutot le «t» des
variables X (. S'intéresser également aux limitgé€rieures et inférieures) pour un seuil de
confiance de 95%
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Annexe IV - Exemple de calcul du taux d’échange dns
lors de la biosorption des éléments métalliques silgs

boues activées

La figure suivante présente la quantité de caloirde magnésium en solution a I'équilibre
en fonction de la quantité de cadmium sorbée subteies activées soniquées a différentes
énergies spécifiques. La quantité de Ca + Mg autanede maniére linéaire avec la quantité
de Cd adsorbée, la pente de la droite obtenue pefoigenir le taux d’échange de cations
lors de la biosorption. Les équations des droitésgntées sur la figure correspondent de haut
en bas a une énergie specifique croissante.

3 400
3 200
~ 3000 - T X e
~ —_—
= LTS .
% 2 800 1 o e y = 0,420772x + 2179,96
s X A - R2 = 0,990829
=) f] - y = 0,347486x + 2502,37
= 2600 e R2 = 0,959234
+ y = 0,253686x + 2679,6
© R2 = 0,926847
O 2400 4 y = 0,170668x + 2501,52
R2 = 0,712682
y = 0,391493x + 2258,35
2 200 1 R2 = 0,957918
[ 3
2 OOO [ [ [ [ [ |
0 500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000

Cadmium sorbé (ueg/l)
Es (kd/kg MS)

* Non traité O 32800 A 61800
X 123000 * 198100



Annexe V - Calculs d'incertitude

Les pages suivantes présentent la théorie soustfaaela détermination et a la propagation
des erreurs expérimentales



II. ERREURS EXPERIMENTALES

1. Précision versus exactitude

Dans une conversation courante, nous utilisons constamment les termes précision et
exactitude pour qualifier une méme chose, mais il est important de savoir que lorsque ces
mots sont utilisés dans un contexte de mesures scientifiques, ils prennent un sens tout a
fait différent. Il y a actuellement deux fagons de décrire les incertitudes des points
expérimentaux.

1.1 Exactitude

» Réfere a comment les valeurs quantitatives mesurées peuvent correspondre a la
“vraie” valeur.

1.2 Précision

» Exprime le degré de reproductibilité d’un résultat lorsque I’expérimentation est
répétée sous de mémes conditions. En d’autres mots, “précision” signifie 1’ordre
de grandeur du rapprochement des mesures individuelles les unes par rapport aux
autres.

2

+ Un résultat peut étre mesuré précisément méme si il est inexact.

+« Un résultat imprécis peut étre exact.

bl <)

a)

a) exact (la moyenne est exacte) mais non précis
b) précis, mais non exact
c) exact et précis

Prenons I’exemple d’un archer tirant, a 13 reprises, des fléches sur une méme cible. Par

les résultats de sa premiere compétition (montré a la figure a)), nous pouvons conclure
qu’en moyenne, I’archer est exact, mais non précis puisque ses fléches sont éparpillées.

B Page 6

Plusieurs mois avant sa prochaine compétition, I’archer se soumet a un entrainement
rigoureux et améliore sa précision considérablement. A la veille de sa seconde
compétition, il calibre la mire de son arc et réussit a atteindre le centre de la cible 10 a 13
fois durant sa pratique. Le jour de la compétition, les conditions du vent ont changées.
Par son manque d’expérience, il oublie de réajuster la mire de son arc afin de compenser
ce facteur vent. Ses fléches finissent par se localiser dans le coin supérieur gauche de la
cible (comme montré dans la figure b)).

Dans sa prochaine compétition, par ses expériences antérieures, 1’archer s’assurera de
calibrer la mire de son arc juste avant sa compétition afin de compenser pour les
conditions variables de la température. Considérant les faibles fluctuations du vent, ses
fléches vont frapper la cible prés du centre tel qu’illustré a la figure c)).

Essayer d’atteindre le centre d’une cible avec une fleche correspond au fait d’essayer de
prendre des mesures qui correspondent a la “vraie” valeur. La vraie valeur est la valeur
qui serait obtenu en absence des erreurs. Dans le cas de I’archer, sa précision peut étre
améliorée par un entrainement assidu de la méme maniére qu’un scientifique peut
améliorer la précision de sa/ses mesures en utilisant une meilleure technique
expérimentale et/ou en s’aidant d’un instrument de mesure plus précis. Par contre, chaque
instrument a sa limite de précision qui ne peut étre dépassée. Par analogie, on dira que :
Indépendamment de la somme du temps dépensé par I’archer pour son entrainement, il ne
sera jamais capable de lancer treize fleches de suite et atteindre précisément la cible au
méme endroit a cause des fluctuations aléatoires du vent. Paralléelement, un scientifique
va toujours avoir a aftronter différentes fluctuations aléatoires dans ses expérimentations
qui ne pourront pas étre éliminées. Comme dans le cas de I’archer qui réajuste la mire de
son arc, ’inexactitude de ses mesures peut étre éliminée par un calibrage approprié des
instruments de mesure.

2. Types d’erreur

11 est impossible d’obtenir une mesure exacte dii au manque de précision des instruments
et aux techniques expérimentales.

Un expérimentateur peut rencontrer deux types d’erreurs.

2.1 Erreurs aléatoires

Les erreurs aléatoires sont celles qui apparaissent différemment chaque fois qu’une
mesure est prise. Elles sont d’origine statistique et peuvent étre traitées avec des
méthodes statistiques. Une lecture répétée de mémes quantités donnera un échantillon
statistique et servira autant pour donner une réponse plus juste que pour estimer les
erreurs aléatoires.

Les erreurs aléatoires sont vues comme des déviations entre les valeurs de mesures et la
moyenne des valeurs (voir la figure ci-dessous).

«» Les erreurs aléatoires affectent la précision des mesures mais non pas leur
p p

exactitude.
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2.2 Erreurs systématiques

Ce sont des déviations entre la moyenne d’un grand nombre de valeurs mesurées et la
“vraie” valeur. Ce type d’erreur est dii aux limitations de I’équipement de mesure ou bien
d’un mauvais calibrage et il entrainera un déplacement de toutes les mesures relativement
a la vrai valeur. (Voir la figure ci-dessous)

Ex. : - Déplacement du zéro sur un micrometre

- Perte de chaleur non corrigée dans une expérience de calorimétrie
- Une régle de 1 metre dessinée avec des espacements légerement décalés

% Les erreurs systématiques affectent I’exactitude des mesures mais non pas leur

précision
Vraie valeur Vraie valeur Vraie valeur Vraie valeur
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 0 0
moyenne moyenne moyenne moyenne

exactitude: élevée
précision: élevée

a) idéal

exactitude: basse
précision: élevée

b) Erreur
systématique

exactitude: basse
précision: basse

¢) Vraiment triste

exactitude: élevée
précision: basse

d) Pure chance!

Les lignes verticales rouges avec les points représentent les barres d’erreurs de la valeur
moyenne de mesures répétées:
a) Une bas taux d’erreurs systématiques (i.e. haute exactitude) et un bas taux d’erreurs

aléatoires (i.e. haute précision) sont les conditions idéales pour faire une expérimentation.

b) Un bas taux d’erreurs aléatoires (i.e. haute précision) mais un haut taux de d’erreurs
systématiques (i.e. basse exactitude). Toutes les mesures se décalent de un coté (a
gauche) de la vraie valeur ce qui est dii a un calibrage inappropri¢ des instruments de

mesure.

¢) La combinaison de nombreuses erreurs systématiques (i.e. faible exactitude) et
aléatoires (i.e. faible précision) donne les pires conditions pour une expérimentation.
C’est comme chercher une aiguille dans une botte de foin !
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d) Un grand nombre d’erreurs aléatoires (i.e. faible précision) est probablement da a
I’utilisation d’instruments insuffisamment précis pour ce type de mesure. Par ailleurs, un
faible taux d’erreurs systématiques (ou exactitude élevée) prouve que I’instrument a été
bien calibré. Prenant en considération les conditions, I’expérimentateur a été tres
chanceux d’obtenir une valeur moyenne si pres de la vraie valeur.

3. L’expression compléte d’une mesure

L’expression d’une quantité mesurée quelle qu’elle soit implique trois parties distinctes:

e Une description spécifique de la chose qui a été mesurée,

e Un nombre donnant le module de la quantité mesurée et I’affichage des unités
correspondantes,

e Une indication sur la fiabilité¢ d’une mesure.

L’indicateur de fiabilité prend généralement la forme d’un estimé de 1’étendue des
valeurs dans lequel la vrai valeur est plus probable de se situer et c’est appelé
I’incertitude sur la mesure.

Un bon exemple pourrait étre la longueur “L” d’un cylindre L = (4.90 + 0.05)mm

11 existe 2 fagons de donner I’erreur :
3.1 Incertitude absolue
L’incertitude (ou erreur) est donnée dans les mémes unités que la quantité
mesurée.
Ex. (54+0.3)A
3.2 Incertitude relative
L’incertitude (ou erreur) est exprimée comme une fraction ou un % de la

valeur mesurée.
Ex. 5.4A + 6%

¢ Ces erreurs viennent de la limite méme de ’appareil.

¢+ Habituellement nous écrivons toujours I’erreur sous forme absolue dans un
tableau.

Ex.: m= (41.5610 £ 0.0005)g = 41.5615g <m < 41.5605g

» L’erreur établit les limites a I’intérieur desquelles se trouve la valeur exacte.
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Sur un graphique, les incertitudes d’une mesure
sont représentées par les barres d’erreurs. Prenons
comme exemple le point donné ou
(x,y)=(0.6£0.1,0.5+0.2). La valeur du point donné,
(0.6, 0.5), est montrée par le point et les lignes
montrent les valeurs d’erreur.

Par exemple, la barre d’erreur sur I’axe des y a une
grandeur de 0.4, +0.2 et -0.2, qui sont les limites de
I’incertitude de + 0.2 pour la valeur de 0.5.

0.2 0.4 0.6 0.8

4. Comparaisons quantitatives 0.2 0.4 06 0.8

Une comparaison entre trois valeurs de la constante gravitationnelle; deux mesures et la
valeur acceptée.

g : est la valeur accepté (9.81 + 0.01)m/s?

Gexp.1 (9.74 £ 0.08) m/s?

Gexp.2 : (9.86  0.02) m/s?

Le schéma ci-dessous démontre la marge de chacune des valeurs

[rnds)

La valeur de « gexp.1 » correspond a la valeur acceptée « g ». Donc on dit que geyp.1 =g et
que nous avons ét¢ capable de mesurer expérimentalement la constante gravitationnelle.
La valeur est a I’intérieur de la résolution (marge d’incertitude) de nos instruments.

Par contre la valeur « gexp2» ne correspond ni & « g », Ni @ « Zexp.1 ». Expérimentateur #2
avec une résolution (précision) d’environ 4 fois plus grande que celle d’expérimentateur
#1 n’arrive pas a mesurer correctement la constante gravitationnelle. La valeur “gex,2” est
donc déviée par rapport a la vrai valeur et ce, dii a des erreurs systématiques.
L’expérimentateur #2 utilise une mauvaise technique expérimentale ou bien, ce sont ses
instruments qui ne sont pas bien calibrés.
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5. Chiffres Significatifs

5.1 Arrondissement

Si un nombre (celui qui cause I’arrondissement) est PLUS GRAND ou EGAL 4 5,
’arrondissement se fait VERS LE CHIFFRE SUPERIEUR autrement vous arrondissez
VERS LA VALEUR INFERIEURE.

Ex. Arrondissez 44.68 a une seule décimale
Réponse: 44.7

Ex. Arrondissez 13.96 a une seule décimale
Réponse: 14.0

Ex. Arrondissez 0.0034 & la 3°™ décimale prés
Réponse: 0.003

Ex. Arrondissez 123.545 4 la 2°™ décimale prés
Est-ce plus proche de 123.54 ou de 123.55?

C’est la seule situation embétante. Il y a plusieurs fagons différentes d’arrondir un
nombre terminant par 5. Pour ne pas se biaiser lorsque I’on doit jongler avec plusieurs
mesures, nous utilisons la régle suivante: si le nombre précédent le 5 est pareil, on
arrondit vers la valeur inférieure; si le nombre précédent 5 est supérieur, on arrondit vers
la valeur supérieure (ou vice versa). Lorsque I’on doit jouer avec petit nombre de
mesures, comme c’est le cas dans la premiére année de laboratoires, cette régle n’est pas
pertinente. Pour simplifier les choses, nous optons pour la premiére régle mentionnée
plus haut qui dit que si le chiffre qui cause 1’arrondissement est égal ou supérieur a 5, on
prend la valeur supérieure et ce, indépendamment de la valeur du chiffre précédent. Cette
derniére prend toute son importance lorsqu’il faut arrondir les incertitudes car elle permet
d’éviter de les sous-estimées.

Donc, la réponse que nous cherchons est 123.55
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5.2 Réglements des chiffres significatifs

1. Tous les chiffres n’égalant pas zéro sont significatifs.
Exemple: 127.34 \ 5 chiffres significatifs

2. Tous les zéros compris entre les chiffres n’égalant pas zéro sont signifiants.
Exemple: 120.0007 7 chiffres significatifs

3. Les zéros a gauche du premier chiffre n’égalant pas zéro ne sont pas significatifs;
puisque les zéros n’indiquent seulement que la position du point décimal.
Exemple: 0.0012 \ 2 chiffres significatifs

4. Les zéros a droite du point décimal dans un nombre sont significatifs.

Exemple: 0.400 | 3 chiffres significatifs

5. Lorsque que le nombre finit par des zéros qui ne sont pas a droite du point décimal, les
z€ros ne sont pas nécessairement significatifs.

Exemple: 1900 ‘ Peut étre 2, 3 ou 4 chiffres significatifs
Pour éliminer I’ambiguité, identifiez vos valeurs par des notations scientifiques.
Exemple: 1.900%10° 4 chiffres significatifs
Exemple: 1.90x10° 3 chiffres significatifs
Exemple: 1.9% 10° 2 chiffres significatifs

6. Précision des erreurs

RS

+« L’incertitude d’une mesure devrait seulement n’avoir qu’UN chiffre significatif.

Ex. I Supposons que Perreur est de 1%
g=978.32549 cn/s” + 1%

Etape 1 : Calcul de la mesure multipliée par 1%
=(978.32549 + 9.7832549)cn/s,
Etape 2 : Ajustement de I’incertitude a UN chiffre significatif

=(978.32549 + 10)cm/s
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Etape 3 : Ajustez la mesure pour quelle ait le méme degré de précision que I’incertitude

= (980 + 10)cm/s’
La mesure ne peut jamais étre plus précis que I’incertitude. La mesure ainsi que
I’incertitude sont précis a la dizaine pres.

Ex.2 Supposons que I’erreur est de 2%
x =0.857mm + 2%

Etape 1 :
x=(0.857 £ 0.01714)mm

Etape 2 :
x=(0.857 £ 0.02)mm

Etape 3 : Dans le but d’avoir le méme degré de précision entre I’incertitude et la mesure,
on ajuste les décimales de la mesure aux décimales de I’incertitude

x=(0.86 + 0.02)mm

Ex.3 Supposons que Perreur est de 5%
y=2531m + 5%

Etape 1 :

y= (2531 + 126.55)m

Etape 2 :
y=(2531 + 100)m

Etape 3 :
y= (2500 £100)m

+ Il ne faut jamais donner de chiffres au-dela du premier chiffre incertain.

7. Propagation de ’incertitude

Nous avons expliqué précédemment comment évaluer I’incertitude sur une mesure
expérimentale. Mais comment évaluer I’incertitude lorsque différentes mesures sur des
quantités physiques sont combinées pour déterminer une nouvelle quantité. La
propagation de I’incertitude est le sujet qui traite ce probléme.

Si vous sentez que I’erreur aléatoire tel qu’obtenue en appliquant les regle, est plus petite

qu’elle ne devrait, examinez la possibilité de présence d’erreurs systématiques et
mentionnez-les dans les résultats finaux.
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Incertitude d’une mesure = Erreurs aléatoires + Erreurs systématiques

Dans les sous-sections suivantes, les quantités mesurées son représenté par des lettres
(Ex. a,b,c,...) lorsque un delta « A » suivit par une lettre (Ex. Aa, Ab, Ac,...), signifie
I’incertitude sur une mesure.

7.1 Addition
L’erreur d’une somme est la somme des erreurs absolues

Reégle générale pour Iaddition
(atAa)+ (bt Ab)=(a+b)+(Aa+Ab)

Ex.: (11.54+0.07)cm + (2.1 £ 0.2)cm = (13.64 £ 0.27)cm
On arrondit I'incertitude a un chiffre significatif et la réponse finale devient
= (13.6 £0.3)cm

7.2 Soustraction
L’erreur de la différence est la somme des erreurs absolues.

Reégle générale pour la soustraction
(atAa)— (bt Ab)=(a—b)*(Aa+Ab)

On ne soustrait PAS les erreurs absolues, puisque deux erreurs ayant la méme valeur
donnerait une erreur conjuguée de zéro, ce qui est absurde !

Ex.:(7€1)s-(2.9+0.1)s={4.1+1.1)s
On arrondit I'incertitude a un chiffre significatif et la réponse finale devient = (4 + I)cm

Ex.: 2+ Dmm - (1.45 £ 0.05)mm + (1.93 + 0.01)mm = (2.48 + 1.06)mm
On arrondit I'incertitude a un chiffre significatif et la réponse finale devient = (5 +1)mm

+ Lorsque les mesures sont ajoutées ou soustraites, la réponse ne peut contenir
plus de décimales que la mesure de ’erreur systématique.
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7.3 Multiplication

Si z = ab, Derreur relative de z « Az/z » est égale a la somme des erreurs relatives des
mesures:

g:ﬂJrA—b: Az =z %JrA—b =Az=ab &JrA—b
z a b a b a b

(ziAz):abiab[EvLAfbj
a b

Reégle générale pour la multiplication
(axAa)btAb)=ab=* ab[g + %bj
a

+
213.2s  215.4s

Ex.: (213.2+0.5)s% (215.4 % 0.5)s = 45923.28s" + 45923.2852[ 0.5 , 03 J

=[45923.28 + 45923.28(0.002345 + 0.002321)]s
=[45923.28 + 45923.28(0.004666 )]s>
=(45923.28+214.2780)s>

En arrondissant I’incertitude a un chiffre significatif, la réponse finale devient
==(45900 +200)s*

7.4 Division

. abc . [ 5 :
Siz= AL Ierreur relative de z « Az/z » est égale a la somme des erreurs relatives des
e
mesures:

Az Aa Ab Ac Ad Ae
e e —

z a b c d e

(Aa Ab  Ac Ad Ae]
SAz=z —+—+—+—+—
a c d e
abc(Aa Ab Ac Ad Ae
SAZ=—ry| —+—+—+—+—
de \ a b c d e
(s a2y be L abe(da Mb Ae Ad e
de de \ a b c d e
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Reégle générale pour la division
(atAa) a +ﬂ(&+A7bJ

(b£Ab) b b b

Ex.:Sia=(2.3+01);b=(144+0.02); c=(4.25%0.05);
d=(35%0.5) e=(0.73+0.01);

(23)(144)(4.25) | (23)(144)(4.25) (0.1 002 0.05 0.5 0.1
23 144 425 35 073

(ztAz)= + =
(3.5)(0.73) (3.5)(0.73)

(2% Az) =5.509198 +5.509198(0.225688)

(z+ Az) =5.509198 +1.243360

On arrondit I'incertitude a un chiffre significatif et la réponse finale devient
=>(ztAz)=6%1

% L’erreur relative d’un produit ou d’un quotient de plusieurs nombres est
égale a la somme des erreurs relatives de chaque nombre.

7.5 Puissances

Exl:d
(a*Aa)’
=(atAa)atAa)=aa*x aa[E + &J

a a
=d’ ia2(2£j
a

=a’ +a(2Aa)

Ex2:d
(a*+Aa)’
=(atAa)(atAa)(atAa)=aaa+t aaa(ﬂ + & &)
a a a
=a’ ia3(3g]
a

=a’ +a*(3Aa)
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Regle générale pour les puissances
(a*Aa)" =a" +a"" (nAa)

Ex.3: a

a+Aa

(a+
i)
é‘/;izé/ag

Ex.4 : Densité d’une sphére

Aa) =a’ ta’

m_
-
N
N | =
>
S
N———

Masse =M £+ AM
Diamétre = d = Ad

. M 4r(dY md®
Densité “p”: p=— ; V=—"r|—| =
7 3 (2j 6
6M
Donc, pz;

(p+Ap)= oM 6M[AM+3MJ

ol d

SiM=(183+0.I)getd=(5.20+0.01)cm

(ptAp)= 6-183g . 6:183g [o,lg 4 3001

7(5.20cm)® — 7(5.20cm)*\18.3g  ~ 5.20cm

=(0.248566 +0.002792) 5
cm

=(0.249 +0.003)—=-
cm

Précision d’un chiffre significatif pour le calcul d’erreur.
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7.6 Fonctions

Voici les régles d’incertitudes pour les fonctions communes:

sinf A(sinB)=|cosOxAb|
cos® A(cos0)=|-sinfxA0|
tan® A(tan®)=|sec’0xAf)|
e* Ae” = e*xAx

Inx Alnx=(1/x)Ax

Ou A6 doit étre en radians

Un peut convertir un angle en degrés a un angle en radians de la fagon suivante:

-0 4

0 degrés @

radians

Ex. Quelle est I’incertitude sur sin0 si 0 a une incertitude de AQ
y=sin0 on prend la dérivé dy = cos6d0 = Ay = cos6AO

Sio=(20=+1)

(» £ Ay) = sin(20°) + cos(20° )[r x 1;:)0 )

(v £ Ay)=0.342020 +0.9396926(0.0174533)
(y £ Ay)=0.342020 +0.016403

On arrondit I'incertitude a un chiffre significatif et la réponse finale devient
(y+Ay)=034£0.02

EXx. Siz=Inx et (x £ AX) = (5.45 + 0.04), quelle est la valeur de Az ou Alnx ?

1
5.45
(z+A2)=1.6956156+0.0073395

On arrondit I'incertitude a un chiffre significatif et la réponse finale devient
(z +A2)=1.696 +0.007

(z+Az)=In(5.45) + ——x0.04
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7.7 Mesures répétées

Lorsque nous avons mesuré la méme quantité plusieurs fois, on utilise 1’écart moyen
comme premiére approximation de I’incertitude de la moyenne.

L’écart de chaque mesure est la valeur absolue de la différence entre la mesure et la
moyenne‘x, —X|; I’écart moyen est donc la somme des écarts divisée par le nombre de

mesures. Ecart moyen =

g UG- U M- PO M-

n

X X, X e+ X
ol x= X TXs n
n

Les barres verticales désignent la valeur absolue (positive). Au laboratoire de premiere
année on utilise en général 1’écart moyen pour estimer ’incertitude sur un grand nombre
de mesures. Cependant, dans la plupart des travaux expérimentaux, on utilise «l'écart-
type» sous la forme (o). Il est donné par la racine carrée de la somme de tous les écarts au
carré, divisée par le nombre de mesures n.

7.8 Exemples généraux

Ex.1 Période d’oscillation

(t£ At) = (35.2 £ 0.5)s pour 20 oscillations

Lorsque nous utilisons un chronométre, I’incertitude sur le temps mesuré est surtout due
au temps de réaction humain nécessaire pour démarrer et arréter le chronometre (~+0.5s)
et non due a la lecture sur le chronométre méme qui a une précision de 0.01s.

La période « T » est donc %

TeaT)=L e LA LA L
20 2007 ) 20 20 20

Puisque que (t £ At) =(35.2 £ 0.5)s

1
T+AT)=—1(352+0.5
( ) 20( )s

(T +AT)=(1.76+0.025)s
On arrondit 'incertitude a un chiffre significatif et la réponse finale devient
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= (T +AT) =(1.76 £ 0.03)s
Ex.2 Aire d’un anneau bidimensionnel
A1 = TIZI‘12
Az = TEI‘22

Ourn>r

Aannean= Az - Ay

= ﬂ(r2 +Ar, )2 - ﬂ(r, +Ar )2

A Al
= 7r|:r22 + rf[ZrZH - 7r|:r12 + rl{Zrl]:|
L L

= 7[[1‘22 +r1,2Ar, J— 7rlrl2 +1,2Ar, J

= 72'(1‘22 —rlz)i 27r(r2Ar2 +1,Ar, )

Sir,=(4.10 £ 0.05)mm et r;=(1.50 £ 0.05)mm
Aannean = 7[((4.10mm)2 —(1.50)* )i 27[((4.10mm)(0.05mm) + (I.SOmm)(0.0Smm))
Aannean = (45.74 £ 1.76)mm?

On arrondit I'incertitude a un chiffre significatif et la réponse finale devient
= Aumean = (46 = 2)mm’

Ex.3 Distance focale

Equation d’une lentille mince
1 1 1

— =4

S op g

La distance focale « f'» est

o)
P g
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-1
1 + 1 P q
1 1) (1 1) [1 1)
—+— —+— —
P 9q P q P q
Suffit que A(l + 1] = A(lj + A(l}
P 9q p q
o
_ p q
(fiAf)—(1 1)1(1 IJ [1 lj
—+— —+— T
P 9q P 9q P 4q

Suffit que A(lj = l[Alj - A*[zj

(fiAf)[

r) plp) »p
Ap A
[

"+ Af) = +
(/=47 [1 1) (1 1J [1 1]
—+— —4— || =+
P q p 9)\\p ¢

A Aq

2

. . 1 ?

(fEA) =t P
(1 lj 1 1
—+— T
p q P q

Sip=(-9.0 £ 0.7)mm et q = (24 £+ 3)mm

0.7mm + 3mm
2 2
1 + (=9.0mm)*  (24mm)

+Af)=
(f £ 4f) ( 1 . 1 ) | 1\
-9.0mm  24mm —9.0mm - 24mm

-1
" 0.0138503mm

7 0.0048225mm ™
(f +Af) =(~14.4+2.8720)mm

(f £Af)=-14.4mm

On arrondit I'incertitude a un chiffre significatif et la réponse finale devient
= (f+Af)=(-14£3)mm

Puisque la lentille a une distance focale négative, on dit que la lentille est divergente.
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Annexe VI - Calcul de la fonction d’erreur HYBRID pour

I'ajustement des parametres d’isothermes

Les parameétres du modele de sorption développé ceits thése ont été déterminé via
l'utilisation de la macro complémentaire « solveudu logiciel Microsoft Excel. Un
algorithme de Newton avec les parametres suivattgtdisé pour minimiser la valeurs de la
fonction d’erreur HYBRID entre les valeurs expérittades et le modeéle :

Paramétre Valeurs
Temps maximum 100 secondes
Nombre d'itérations 10 000
Précision 16
Tolérance 10%
Convergence 10
Estimation Tangente
Dérivée Centrée
Algorithme Newton
Contraintes Tous les parametres supérieurs ou &gfux
Estimation initiale des parameétres Tous égaux a 0

Fonction d’erreur HYBRID :

Avec :

* n:nombre de points expérimentaux

* p:nombre de paramétres du modele a déterminer

* (e quantité mesurée de métal sorbé a I'équilibradiig MES)

* (e : quantité calculée de métal sorbé (umol/g MES)






Vd

Résume

Les impacts de trois traitements de désintégrdtiirasons, thermique, ozone), visant
une réduction de la production de boues ont éifiésiau regard de leurs performances et de
leurs effets sur le comportement d’éléments tracélliques (Cd, Cu) au sein d’'un procédé
a boues activées. Implantés au sein d’un procéd#éncg la sonication (120 000 kJ/kg MS)
ou le traitement thermique (90°C) conduisent apnogluction de boues réduite de 25 a 30%
et engendrent, par comparaison avec les réactmsrts, une suraccumulation de cadmium
dans les boues produites ainsi gu’un relargage rirapode cuivre via I'eau de sortie. D’autre
part, une réduction des performances épuratoiresinet altération des propriétés de
décantation ont été observeées.

Une méthodologie développée en réacteurs fermémmhein ceuvre des techniques
appropriées a permis une caractérisation pousseprdpriétés structurales et fonctionnelles
des boues. Différents mécanismes de rétention a#aum par les boues ont été évalués :
échange de protons, échange d’ions et précipitdtioatiere organique, phosphates). La
rétention du cadmium et du cuivre par les bouestraitges et traitées a eté modélisée.

La suraccumulation de cadmium dans les boues pbtje&e pour les trois traitements
par un accroissement de la disponibilité de sipgxifiques de fixation, lié a la réduction de
taille des particules. Le relargage d’ions phosphah solution lors des traitements,
notamment lors de la sonication, engendre de phes précipitation accrue du métal. La
sonication engendre ainsi une augmentation de daigtation au détriment de I'échange
d’ions alors que l'inverse est observé lors dudraent thermique et de I'ozonation. Dans le
cas du traitement thermique et de Il'ozonation, draentation de la rétention est
contrebalancée, aux plus fortes températures esdiiszone testées, par une diminution du
nombre de sites de fixation liée a I'action de desux traitements (interactions entre
composeés de la boue, oxydation).

Les trois traitements conduisent a une limitatieriadrétention du cuivre par les boues
et au maintien de ce dernier sous forme solublecdraplexation de cet €lément avec les
composés organiques solubilisés par I'action dagsements, limitant la précipitation, est a
I'origine de ce phénomeéne. L'utilisation du moddke sorption spécifique développé montre
gue la matiére solubilisée présente une affinitéabée avec le cuivre en fonction du type et
de l'intensité du traitement.

Ce travail a démontré que le choix de l'utilisatida procédés de réduction de la
production de boues doit s’accompagner d’'une rigftepréalable sur les usages possibles des
boues en fonction du degré de contamination enopidiuants de I'effluent a traiter. La
maitrise sans faille du procédé, ainsi qu'une sliamee accrue des concentrations en
éléments métalliques dans les eaux et les bourgnd@ermettre de minimiser les risques de
dissémination incontrélée de micropolluants méjatis dans I'environnement.

Mots-clefs: procédés de réduction, boues activées, métauddpbiosorption, propriétés de
surface,





