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ABSTRACT

PLATINUM ELECTRODE POTENTIAL IN BIOLOGICAL

WASTEWATER TREATMENT

This dissertation contains two rnain experimental parts : The electrochemical study of platinum electrode

behaviour in activated sludge and the evaluation of zero cunent potential applications in wastewater treatment

dants.

. The surfiace charactedstics (roughness, electrical charge balance) of platinum electrodes subsequently to

various treatments (washing whh distilled water, annealing, polishing, anion adsorption, immersion in activated

skdge) have been determined using cydic voltammetry in 0.1 M H2SOa. The effect of the surface

characteriSics on the electrodes b€haviour in activated sludge has been investigated. The mechanical

polishing cf flatinum (3 and 0.3 pm) allorvs the best response stability. The pulse electrochemical treatments

also seem to be interesting. A contamination of platinum by reducing agents (ikely sulphlJes) occurs very

slowlywhen the dectrode is periodically submitted to light anoxic corditions (EX > + 150 mV/NHE) lt occurs

very fasüy ln stronger anaerobic medh. Such a contaminatbn leads to an under-esti.natlon of the measured

potentials in aerated sludge (up to 200 mV as compared to a clean datinum electrode). The initial

characteristics of the surfaco are recovered subsequendy to a proper thermlc, mechanical or electrochemical

treatment Zero cunent pdenthls in actfvated shrdgs are mixed potentials. They may be governed by

different r€dox systems (anronqst urtrich PtoI/Ptl, a2/OH-, NO2-/NHa+). The exchange current densities

are in the range â) to &0 nÀcm-2 dependlng upon the surface platinum state.

. The rmin apdication €f zero curent potsntial measurements in waste\,vater treatment dants relates to the

biological nitrogen rernotral. A steady sûale poterthl ol pdish€d platinum elestrode, in activated sludge, higher

than + 400 mV/NHE indicates üe pr€soncs cf dissdved orygen and usmlly conesponds to a NH4+-N

concentration lovver than 5 mg.fl. Sucfr a potemhl ls an operatlonal parameter for the contrd ol nitrification

procqls€& Tho lack d direct rdatlonshlp beûreen zero cunerit pot€nthl and a redo( system involving nitrate

concsntrdon rnakes lt difficr.tt to æe flaünum dærrode potential to contrd denitrifcation processes. A

regulatlon dhgram for orygen supply ln blological urastewiater treatment dants using intermiüent aeration is

popoeed ln order lo ofllrnlze the nitdflcathn and denitriffcatlon processes : it ls based on both potential

mæsurerngnts and tirner conûds"

KEYWORDS

Poûentlcmetry wastewater, actlvatsd sludge, patlnum, nitrificatlon, denitriffcatlon, cycllc voltammetry
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RESUME

POTENTIEL D'ELECTRODE DE PI.ATINE
EN EPURATION BIOLOGIQUE

Cette thèse comporte deuo< volets : l'étude électrochimique du comporternent d'une êectrode de platine dans

les boues activées et l'évaluation des applications des mesures ds potentid à courant nu{ dans le donraine de

l'épuration des eauo<.

Les caractéristiques de sudace (facteur de rugosité, bilan de charge) d'électrodes de platine a)rant subi

différents traitements (avage à I'eau distillée, ctnufiage, polissage, adsorptlon d'anions, immersion dans les

boues activées) ont été déterminées à l'alde de la techniqus de vdtammétrle cydique dans H2SO4 0,1 M.

L'effet des caractéristlques de surface sur le comportement des électrodes dans les boues activées a été

étudié. Le polissage du platine assure la meilleure stabilité de réponse des êectrodes. Les prétraitsments

électrochimiques impulsionnds semblent fualement intéressants. Une contamination du datine par des

composés réducteurs se produit très lentement lorsque l'électrode est périodlquement soumise à des

conditions d'anoxie légère (EH > + 150 mV/EHN). Elle est très rapide en milieu très anaérobie. Une telle

contamination entralne une sous-estirnatlon des potentiels en milieu aéré (qui peut atteindre 200 mV par

rapport à la tension prise par une électrode de platine propre). Les propriétés initlales de la surf,ace du métal

ne sont recowrées qu'après un pollssage sous I'eau distillée ou un prâraitement thermique ou

électrochimique adéquat. Les potontids à courant ntl dans les boues activées sont des potentlels mixtes. lls

pewent être contrôlés par différents systèmes redo< (parml lesquds PtO{/Ptl, O2/OH-, NO2-/NHa+). Les

densités de courant d'échange sont comprises entre æ et 600 nA.cm-2 selon l'état de surhce du platine.

L'application principale des mesures de potentiel à courant nul dans le domaine de l'épuratlon des eatx

concsme le trahement bidogique de l'azote. Un potentid stabilisé d'êectrode de platine poli dans les boues

activées supérieur à + 4fl) mV/EHN tradult la présence d'orygène dissous et conespond à une

concentration de N-NH4+ inférieure à 5 mg.l{. Un tel potentiel est donc un paramètre opérationnel pour le

contrôle de la nitrmcatlon. Cependant, I'absence de rdatkrn directe entre le potentiel à courant nul et un

coude redox mettant en Jeu les nitrates rend difflcilo I'utilisation de ce paramètre pour contrôler la

dénitrification. Un schérna de régulation de la foumiture d'orygène dans les stations d'épuration à aération

intermittente basé simultanément sur des mesures de potentiel et un contrôle par horloge est proposé dans le

bü d'optimiser les processus de nitrificatlon et de dénitrlfication.

MOTS CLEFS

Potentiomârle, assainiss€merü, boues activées, datin€, nitriflcatlon, dénitriflcation, voltammétrie cyclique.
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POTENTIEL D'ELECTRODE DE PLATINE

EN EPURATION BIOLOGIOUE

T.INTRODUCTION

Un potentiel stabilisé d'électrode de platine dans une eau naturelle ou une boue activée n'est pas un

simple potentiel thermodynamique d'équilibre ou potentid d'oxydoréduction.

En effet, un potentiel d'orydoréduction est une tension caractérisant un état d'@uilibre qul peut être

calculée à partir de l'énergie libre de formation des composés mis en jeu, ou mesurée à I'akJe d'une

électrode métallique inerte lorsque les espèces gectroactives concemées sont concentrées et

capables d'un transtert d'électrons rapkJe et réversiUe sur le métal de l'électrode.

Dans un milieu biologique, les processus d'oxydo-réduction évoluent très lentement et des conditions

stationnaires ne reflètent pas obligatoirement un état d'équilibre. lmmergée dans un tel milieu, une

électrode de platine prend donc une tension plus ou moins aléatoire qui ne peut, semble-t-il, donner

lieu à une interprétation satislaisante du polnt d€ vu€ de h thermodynamique.

Néanmoins, depuis près d'un siède, des techniciens réallsent de telles mesures de potentlel dans les

milieuo< les plus divers (eau, boues, sds, sédiments) pour prévcür, dans ces milieuo<, le comportement

de substances présentes à très faiues concentEtlons. Dans le dornaine du suM et du contrôe de

l'épuration des eauo< résidtlaires, les mesures de potentlea mt âé snpplantées par les mesures

d'oxygène dissous, dans les années sob«ante, dès qu'on a disposé ds capteurs oxymétriques fnbles.

La mise en o€uwe récente de filières d'épuratlon bidoghue falsanû a@ à des phases successives

d'anaérobiose et d'aérobiose a suscité un lntérêt nouv&ru pour les mesures de potentlel, ce paramètre

prés€ntant I'avantage d'&re cornmun à l'ensemUe des &apes du traiternent Des recherches üsant à

utiliser les mesur€s de potentld à courant nul dans le fut ds contrôler les processus biologigues

d'êiminatkrn de I'azote €t du phosptrore ont alors été edreËises, au débnt des années quatre-vingÎ,

notamment au JAPON [FUJIMOTO et cd!., 1$1; TANAI(A et cdl., lW; FUJII €t cdl., 1984 FUJll,

19831 et au CAI.IADA [KOCH et OLDI-IAIü, 19851. Plusieurs brerrds ont alors âé déposés (Hittachi Ltd.,

l(an§o Englneering Co Ltd, Meldensha Bectrb l,tfg Co Ltd, Mitsubbtû Heary lndusffies, Nippon Sted

Corp).

lssquo nour avsls abodé cs travatr, une certalne susplclon pesait sur les mesures de potentft{

d'élearodes de flatine dans les æLx résldualre& Cdled repæl prlrrclpalernent sur le caractère

aléatdro des tensions d'électrode dans un tel mlleu d sur une ahencs de fondements théoriques

concordants.
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Nous avons donc entrepris ce travail avec deux objectifs principaux

. étudier le signal émis par une électrode de platine dans des boues activées pour déterminer les

causes de la rnawaise reproductibilité de la mesure mentionnée dans la littérature, tenter d'y remédier

et enfin rechercher d'éventuels fondements théoriques au( tensions mesurées : cette étude implique la

connaissance des principes fondamentau( régissant le fonctionnement d'une telle électrode, principes

dont les bases sont issues de l'électrochimie des phénomènes de surface.

dégager des possibilités d'application de ces mesures à l'épuration des eaux.

Les problèmes de mesure mentionnés dans la bibliographie ont d'abord été recensés [HEDUIT et coll.,

19871. L'état de surface du patine a été caractérisé à I'airJe d'une lechnique électrochimique

(voltammétrie cyclique en milieu H2SO4 dilué) et I'influence de cet état de surface sur la réponse d'une

électrode a été étudiéê. Le rôle direct ou indirect Joué par différentes espèces chimiques dans

l'établissement d'un potentiel a été recherché IHEDUIT et THEVENOT, 19891 et certains aspects

cinétiques de la mesure ont été abordés [HEDUIT, 1985]. Parallàement, les applications des mesures

de potentiel à l'épuration des earx ont été recherchées dans detx directions : le diagnostic du

fonctionnement des stations d'épuration et les possibilités de maftrise des processus de nitrification et

de dénitrification dans les boues activées à l'aide de ce paramètre [HEDUIT et coll., 1988]. Notons enfin

que ce sujet a bénéficié des travarx de deo< staghires [COOUERY, 1986; DESVIGNES, 1988] et de

I'akJe du Centre de Recherche et d'Essais Appliqués au Techniques de I'Eau (CREATE) de l'Agence

Financière de Bassin Sein+Normandie (A.F.B.S.N.).
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II . ETUDE BIBLIOGRAPHIOUE

11.1. Potentiel d'oxvdo-réduction : délinition et mesure

ll. t. l. Aspêctr theflnodynamiquee

Une réaction électrochimique simple peut s'écrire sous la Iorme

1

Ox+ne-= Rd
2

(1)

Elle est caractérisée par une valeur de potentiel d'orydo-réduction (E) définie par la loi de NERNST

RT [Ox]
E = Eo + ------ ln -----

nF [Red]

avec

Eo : potentiel standad du système Red/Ox M
R : constanto des gaz parfalts (8,31 J . oç1 . mds-l;

T : température absolue T = 273 + t avec t, température en oC

n : nombre d'électrons mls en leu

F : constante de Faraday (96500 C. mote-l)

ln : logarithme népérien

[Ox] : aaivité de la forme oxydée de l'espèce (mole.ll)

[Red] : aaivité de la forme rédulte de l'espèce (mole.[l)

Eo représente le potentiel redox dans des conditlons standard de pression (1 atmosphère), de

lempérature (29ÿK) et de pH (pH = 0) lorsque [Oxl = [Bed] = concentration de référence (le plus

sowent 1 M). ll peut être calculé à panir de l'énergie libre standard de formation des composés mis en

jeu selon l'expression :

avec

(2)

20
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^Go 
: variation d'énergie libre standard (J)

GfRed , énergie libre standard de formation des composés réduits (J)

GfO, : énergie libre standard de formation des composés oxydés (J)

Remarque : Beaucoup de réactions électrochimiques en milieu aquerx font intervenir des protons H +

Elles s'écrivent sous la forme :

1

Ox+mHi+oê- ..,-Red+cH2O

2

(4)

avec, à 25" C

m 0,059 [Ox]
E = Eo - 0,059 _-----_ pH + -___ tog ___

n n [ned]
(5)

ll.l.2. Aspects cinétiquet

En présence d'un système Red/Ox, une électrode inattaquable (or, platine) prend une tension

d'équilibre (Ei=O). Pour que cette tension coresponde effectivement à un potentiel d'oxydo.réduction

(E) plusieurs conditions doivent être réunies :

- la réaction électrochimique doit être réversiUe et rapitle sur le métal de l'électrode (es vitesses des

réactions 1 et 2 doivent être rapides par rappon arx vitesses de transport des solutés vers et depuis

l'électrode).

- la concentration des espèces chimiques dectroacttues doit être suffisante (de l'ordre de tO-3 à 104 M

- varhHe selon les espèces).
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I l. 1.2. 1. Courbes i ntensité-potentiel

Elles permettent de visualiser les notions d'équilibres réversibles, mixtes, irréversibles, lents ou rapides

et d'atteindre une caractéristique importante des équilibres d'orydo-réduction : la densité de courant

d'échange (qui caractérise la vitesse d'échange d'électrons sur une électrode).

ConsiJérons (figure 11.1.) la courbe intensité potentid [courbe I = f (E)] correspondant à l'oxydation de

la forme réduite seule (1) et considérons la courbe I = f (E) correspondant à la réduction de la forme

oxpée seule (2). Une exploratkrn du potontid de E1 à E2 réalisée sur une solution contenant ces deux

formes conduit à I'obtention d'une courbe globale (3). La tension d'équilibre (Ei=g) est déIinie par

I'intersection de la courbe globale avec I'a:<e des potentiels. En ce point, l'électrode est soumise à deux

courants inverses lo" et lo" dont la résultante est nulle. On appelle densité de courant d'échange à

l'équilibre (Jo) le rapport de I'intensité du courant (lqa ou lo") à la surface géométrigue de l'électrode.

Un td système pour lequd il existe un dornaine de potentiel où il y a simultanément oxydation et

réduction est dit réversiUe (figure 11.1.).

Si la réaction (Zl, Wr exemple, est due à la réduction d'une autre espèce que Ox, on parlera de

système et de tension mb<tes (ligure 11.2.).
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De tels systèmes peuvent être rapides (R) ou lents (L) selon la pente de la courbe globale observée au

voisinage de E;=g) (figure 11.3.).

Enfin, si les branches anodiques et cathodiques du système se situent dans des domaines de potentiel

distincts, on parlera de système irréversible (ne présentant pas de tension d'équilibre) (figure ll.a.).

R

L

I

E

Fio. 11.3. Système rapitle (R) el lent (L). Fio. !1.4. Système inéversible.

11.1.2.2. Densité de courant d'échange à l'équilibre

la détermination de la densité de courant d'échange à l'équilibre (Jo) repose sur le tracé, à vitesse

lente de vadation du potentiel imposé, de courbes intensité-potentiel. Deu techniques d'exploitation

des tracés sont ensuite applicables : une exploitatlon directe pour des surtensions très faibles ou une

exploitation indirecte après transformatlon logarithmique des intensités pour des surtensions élevées

(droites de TAFEL - figure 11.5.). Ces deu techniques sont développées en annexe 1.

E
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J(mA.cm (b)

§l
I

E
L'

l-(o
r.f
ll
o

-1,?5

o

2

=Q

0
+Q35 ,+ 0,65

5

-40 0 .40

ros[.r]

E (V/EHN)

Fio. 11.5. a) courôe inlemit6potentlel
b) droiles de TAFEL pour te sysrème 9,5 mit IFe(CUd4'/0,5 mM tFe(CN)619 KOH M

- électrode à disque toumant (3OOO . t/mirrl)
- surlece du disque : 0,03 cm2
- vitesse d'exptoration dæ potentiels : l0o mV.mn-l

Si on considère une réactlon de trans-fert pur sur une électrode entre derx espèces telle que

Ox+ne- 
= 

Rd

la densité de courant d'échange à l'équlibre Jo n'€st pas une gmndeur caractéristique de ces espèces

car dle dépend de leur concenlration.

On définit alors la densité de cdrrant d'&hange standard Jo et le quotlent * - .,1o7nF (cm.s-l) appelé

constante de vitesse standad qul, lndépendants de h concentratlon des es@es, les caractérisent :
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Jo = Jo [Ox]o 1ne61 l'c (6)

(si à l'équilibre la réaction vérifie le principe de microréversibilité).

Jo : densité de courant d'échange à l'équillbre (A.cm-21

Jo : densité de courant d'éctnnge standard (Àcm-21

[Ox] : activité de I'espèce on/dée (mOe.fl)

[Red] : activité de l'espàce rédulte (mole.Fl)

c : coefficient de transren ar.o« électrodes (0 < a < 1)

SPIRO (19e1) présente un tableau des densités de courant d'échange standard pour différents couples

redox en milieu aquetx (taUeau 11.1.).

Couplc Mcdiüm T.ûp.,'C lUcrhod R.d. Rrf. lic lr
CqlV)'? c- =C.(lll)

\l'xlV -.- - Àldlll)
ttn(lll) : r- -. Millt,
Tllll) - 2G- *1l(l)

Fdlll) +.- * F(ll)

I N H,SO.

rt N H§o.
r5 N H§O.
I' N H§O.

r M H§O.
t M H§O.
I M H§O.
I M NTHSO.
I M N.HSO.

+ I M N.JO.
I M HCK,.
l M HCIO.

ol M Hclo.
6NHC1
I MXcl
IMKcl
I MKcl
r Mxcl
I MKcl
lMKL

O' M K§O.
(}5 M r,so.
ot M K.so.

l M KNOr
2.' N N{)H

ûJ M X.Or
2.2 N HCl(

2 N ltcD.
r Nlt§o.
I MKI
I MHcl

:,
25
25
2t

25'
25
2'

2t

æ
2J
r5
2J
æ
2t
u
t
tJ
!,
æ
u
,,
t,
É
20
ü
2r?
25
2t
25

Cu.../voh.ga crÉ

Cur./vohaF oÉ
Cùr./voll.!a cuÉ
Cur./voh.g. @

Cur./rcal.Fffi
Sqlæ rarr
C.lvffi.lE
Gal@rtt
G.l@.it

F.ndr- inpad.É
Reriô! dirl
HriLodrmt Yoù.6m.
Cw./Yolrg. clrc
F.,.d.t iûp.d.É
HrdrEdrî.ma ÿoI.m.
Tlm[Ë
Rdüb! dirt
FrâÂÉiÈth
FrnÂ Éihrb.
F..rd.t imp.d.E
f,{rirE di.t
F.r.d. EifÉril
F.r.d" 6i6crin
Ct.rwat.!.G
F.rd.i btFd.ra.rütdit
F.r.d.a imp.dlE
F..d.. i[FlErd*aÛ
Cü.rrôlr.t w

t
a
,
6
1
1

t
9

to
t0
t0

u
t2
D
l{
ll
l5
9

t2
t6
t6
ll
r2
l6
l6
t,a
ll
l,
It
t9
æ
2l
2l

o2t
o25
O2.
o2t
o!,
o!,
û42
o.6l

o6,
orl
ot

û+
G6t
oio
oro

o16
olo
o4,
o,

t. - Ilcl
L-I(O
L -Ar,
t. - Iklirrl -/Ic)

o..
46

t/,
tia6
ota

o0r.
oo:t

2. x loF.
oü)r
ürr2,
üx,ll
ol
0.{
G'I
o16
ola

o,
ol,
t.l
ot,
t
ÿ.
t

l2'.
7

G'
0,6
09
olo

,L,
ot0
o,oa
ooar
o(r,

n -rtoi. 'Ilcl
L -ItEl
i. - îlEl

t
L
L
*

L

*
i.üc-O!
L
k

*

L
,..t. - oa
a

F<C!dÈ-.'ÉFdCNLÈ

FcorrÈ i.-.F.OÉ'-
Cl.+2.-r2cl-
8r.+È-i28.-
l.-+2.-arl-
Q+2H.+2.-iap
(Q - C.tl.O.)

Tableau tt.t. Denslt6r do cou,tnt d'échenge rtanded (.r) en Àcm-2 d co€'fflclenb de transtert

cathod§uer A pow dlllérsntt oouple. rodor on mllleu equan (SPIRO, 1964).

Uauteur lndlque par allleurs que le type de prétraitement (mécan§ue chlmlque an élec{rochlmlque)

appl§ué à I'dectrode a, de façon dalre, une lnfluoncs sur h denslté de courant d'&hange à l'équllibre.

La nature de l'électrdÿe support semble arrolr une lnfruence Impodatrto sur la dens[é de couram

d'échange standad des rraleurs très dolgnéos âant oHenues av€c un même coufle redox dans

différents milieoc
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11.1.3. Principe de mesure

La détermination d'un potentl€l d'oqfioréductkrn repose sur la mesure d'une force électro-motrice

sntre un€ dectrode métallQw inanaquaue €û uns électrode de rélérence (munie d'une jonction

électrdytique) lmmergées dans le mlleu à âudler (lTgure l!.6.).

Millivollmàtrc à houte impédoncc d'entrée

Electrode de rétércncc

Electrodc de mesurc

tttétot

Jonction âcctrolytiquc

Fh. ll.A Schémr d'un montage potsntlométrhue.

11.1.4. E!êcùods do meturo

Le métal utillsé (or, datlne) présente un potentid standard suffisamment élevé pour être

électrochlmlquement lndifférent vls-à-vis du mllleu étudié. Dans ces conditions, les électrons échangés

sur le métal proviennent des espèces en solution et la tenslon prise par l'électrode n'est pas déterminée

par un équilibre mettant en cause des ions métalllques lssus de l'électrode.
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11.1.5. Electrode de rétérence

Les trois principales électrodes de référence sont les suivantes

- l'électrode à hydrogène normale (EHN), siège de l'équilibre

H+ + €-= 1/2H21 (4

- l'électrode argent /chlorure d'argsnt (Ag/AgCl) siège de l'équilibre

AgOl+e-;Agf+CF (8)

- l'électrode au calomd (HS/HS2 02) siège de l'équilibre:

HS2Ozl + 2e-= 2Hg[ + 2O- (e)

L'dectrode à hydrogène €st une âectrode à gaz (H2 adsorbé sur Pt dans une solutlon de H0 t M). Elle

n'est pas utilisée dans les montages pratlqu€s rnals consêrve un lntérêt théorique lmponarlt. Les deu(

autres dectrodes do référencs sont des dectrodee attaqtaUes constituées d'un métal recowert o'un

sd peu soluue de ce métal plongé dans une solutlon contenant I'anlon de ce sel à une concentratlon

bien définle.

Les tensions des dectrod€s de rfférence. ramen&s au potentld de l'éectode à hydrogène nonnale,

sont donné€s dans les taueau< 11.2. st 11.3. en fonctlon de h température d de la concsntration

anlonlque.

r (") 5 10 15 20 25 30

ECS/EHN 257 254 251 248 245 242

Trbtêcu ll.Z Potentlet de l'éleclrorle ru celomd .rtrra (ECS) en lonctlon de la tempétature

(mV/EHil); cdtc élecüod. ..1 rcmplL d'unc roluthn tttüÉ3 en KCI (dtpràû BUHLER st

GAUiTEB, r9SO).
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Remplissage
T (.C)

KCI Saturé
(+ AgCl)

KCI 3M
(+ AsCr)

KCI 
'Vl(+ AsCl)

5
10
15
20
25
30

194
192
190
188
186
184

220
217
214
z',to
207
203

247
244
242
239
236
233

Tebleeu 11.3. Pdentblt d'ôLcinodaa Ag/AgC! an tonctbn d. L température êt de b concentratlon

dc !'ôlcclrolytc dc rumpllugc (mV/EHN) (d'rprôr BUHLER et GALSTEF, 1980; PONSELLE,

1eEz).

[. 1.4 Joncllon électroly,tlguc

lrüerlace entr€ l'élêcttode de rfférerrce d la soltûbn 6tudlée, la jonction électrolytlque est constituée

solt par une pêtlte pastlle en ctramQæ, solt par un s§àme de libnes constih.nnt un microcapillaire à

falUe écodement, solt encoro par un sy§ème avec rodage inversé (plus rarQ.

@te lonc'tlon dectrolytlqæ crée urp tenslon paraslte qul préserte une amplitude négl§eaue lorsqu'il

€xlste dæ ions cornmuns de part d d'autre de I'lnterfacs (ex OJ et gu'elle n'est pas cdrnatée

(æméabllté au lons).

ll.l.7. Exprclrbn du rélulùrt

Un potentl€l d'oxyderéductlon s'entend par référence à I'dec{rode à hydrogène normale (EHN) (qui

présente un potentl€l standsrd Eo nrl par convenllon). Los potentids, mesurés par rapport à une

électrode de rfférence quelcorque (dont la tenslon dépend de la nature de l'électrode, de la

concentratbn et de la têmpérature de l'éleArdyte de remplissage), sont donc ramenés au potentiel de

l'électrode à hydrogàne normale (EHN) sdon I'expresslon :

En=gmesuré+ERéL (10)

E6 : potentld mesur6 exprlmé par rapport à l'électrode à hydrogène nonnale

E mesuré : potentid mesuré exprlmé par rappoil à l'électrode de référence

E Réf : potentid de l'dectrode de rélérencê &xprlmé par rappoft à EHN (cf. taUeau 11.2. et 11.3.)
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Si E mesuré = + 100 mVlECS à æ'C, alors EH = + 348 mV/EHN (ligure 11.7.).

Fotcnticl msurr

EHN S

348 mV

+200

Et

0 + a+ a

E/exN (rv)

Fh. 11.7. Potentlelr d'électrode.

l!.2. L'éleclrode de ohtine

l!.ei. Umlte. de debllit6 du pletlne st de æ3 princlpau oxyder

L'utilisatlon du platlne est guasl généralisée pour les mesures ds potsntld à courant nul dans les

milieu naturds. Cecl s'expllque prlnclpalemert par les tenslons standard âwées du platine lui

assurant une indlfférerc€ électrochlm§ue vlsà-vls du mllleu étudlé et par ses propriétés catalytlques

susceptlUes d'accroftre les courants d'échange.

Les limites de sAblllté rdattue du platlne et do ses prlncipau osdes ont été déterminées par

POURBAIX (1963) et sont résumées par les réactions et équatlons ci-après, à 25" :

l00mV
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Degrés d'oxydation (OO)

DO 0-> +2

DO +2--> +4

DO +4-> +6

DO 0-> +2

Ptl+ H2O SPtOl+ 2H+ +2e-

E = 0,980 - 0,0591 pH

ftOl+ HZOsPtO2f + 2H+ + 2e'

E = 1,045-0,0591pH

PtO2f + HzO= PtO3l+ 2H+ + 2e'

E = 2,000 - 0,0591 pH

n2+ + H2O 3PtOl+ 2 H+

tog(n2+1= -7,06-2pl-l

n[ = n2* s26'

E = 1,118 + 0,0295 toS Pe*)

La sdubilité des corps sdiies est décnte par les réâctions et équations suivantes

DO +2

(121

(14)

(16)

(18)

(1 1)

(13)

(15)

(17)

(æ)

(1e)

DO +2-> +4

H3+ + ztho 
=ng2[+'l 

H+ + 4,e-

E = 0,&17 - 0,11æ pH - O,Oæ5 log 1n2+1

Le dhgramme tenslon pll du systàme platln+æu à 25'est représenté à la figure 11.8.

(211

(221

30
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PI(OHI-r

R0. !
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Ft 01 æ, H2O
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1,2
n-l
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z
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H'/H2
-0p

-1,2

- 116

-2-l 0 I 2 3 t, 5 I 9r0rl1213r11516

Flg. 11.8. Dhgramme d'6qulllbrertenelon-pH du ryrtème phtlneeru à 2fC. (d'apràr POUBBAX,
ledD

Cette ffgure ne s'apfl§ue qu'en I'abserrce de substarrces po{ltrant lomor avec te platlne des complexes

soluUes ou insoluUe§ (Les complexes du platlnê acludlsmont connus sont au nombre de plusleurs

milliers).

Dans le domaine tenslon-pH des boues ac'tlvéec (zone hachurée), seuls les degrés d'ondatlon 0 (n) et

+ 2 (PtO) seront consHérés pour la surface d'électrode. Selon WHITFIELD,1974,la forme oxydée PtO

est probablement staUe contralrsmsnt à la lorme n (OH)z ËOABE, 1968).
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11.2.2. Caractérisation électrochimigue de la surlace de l'électrode de mesure

,1.2.2. 1. Technique utilisée

[a technique utilisée est la voltampérométrie (ou vdtammétrie) cydique à balayage linéahe de potentiel

en milleu H2SOa ou HOO4 dlh.ré. Cene technique est habituellement mlsa sn oewre dans le cadre de

recherches fondamentales concsmant les phénomànes de décharge et de recombinaison de

I'hydrogàne en milieu aquera; dle permet de déterminer la capacité d'adsoçtlon du platine qui est en

rapport direct avec son état de surfacg. Les chercheurc travaillent généralement sur certaines

conflgurations partlculiàres du platine monocrlstallln comme l'orlentatlon (1 10) ou (1 11) (YAMAMOTO

et coll., 1979; CI-AVIUER et coll., 1980; CI-AVIUER et cdl., 1982; ARMAND et CI-AVIUER, 1987).

lls associenû généralement à la vottammétrie cyc{ique h spectroscopie à électrons AUGER qui apporte

des lnfonnatlons complémentaires guant à la nature des contaminants de la surface de patine

(CIâVIUER et CHAWNEAU, 1978) d des techniques physlquæ permettant dE caractériser la

struc{ure de h surfacE métallique (HOMA et coll., I9B3; WAGNER et ROSS, 1983).

La volampérométrle cyclique à balayage llnéaire de potentiel consiste à imposer des cycles de

potentld à l'élearodE et à mesurer l'lntensité du courant qui en résulte : pour une surf,ace constituée

exduslvemont de platine polycristalln pariaitement pur, le vottamogramme obtenu a l'allure présentée

par la ffgure 11.9.

0er0u Orr

E(V/EHN}

Flo. tt.g. Vollamogramme cotrêspondanl à la lormatlon et à la réductlon en surlace d'oryde de
phttne rhnr H2SOa hâute purelé à 25"C. Vitesse d'erploratlon de! potentiels : 100 mV.s-r
(ANGEBSTEIN, re73).
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En considérant le voltamogramme à partir de la valeur 0 V/EHN et en se dirigeant vers les potentiels

anodiques, on observe d'abord des pics (H"; à H6) qui correspondent à un processus de désorption

de l'hydrogène. Vient ensuite une vague (O4 à 06) résultant de la formation d'oxydes en surface. Au

retour, apparaissent successivement un pic de réduction d'oxydes de platine ou de l'oxygène adsorbé

puis deux pics (H"2 et Hc1) dus à I'adsorption d'hydrogène.

ll est généralement recommandé de commencer les balayages à un potentiel tel qu'aucune réaction

n'ait lieu (entre 0,4 et 0,5 V/EHN).

I 1.2.2.2. Facteur d e rugosité

L'électrode de platine peut être caractérisée par

- son aire géométrique ou apparente (Ag),

- son aire réelle ou active (A), tenant compte des infuularités ou rugosités liées à un traitement

mécanique préalaUe.

Le rapport de ces deu aires est généralement dénommé facteur de rugosité (r)

r = A/Ag

L'adsorptbn d'hydrogàne dans une sdutlon de H2SO4 o.r HOO4 au cours de voltampérométrie

cydlque est utilisée pour déterminer l'aire rédlE A; si Q6 est h charge du ou des plcs voltammétrlques

d'adsorÉkm d'hydrogène (Hct et H.2 de la ffgure ll.9) A sera dâermln6 en dMsant c€tte valeur QH par

Q6g charge associéo à I'dsorptlon de I'hydrogène sur une surûace unité :

A = aH/AHq

Dans !e cas de datine pdycrlstallin, la rraleur gffilement dmlse pour QHg €Æi2,0 ÿC.cm-2 GARD,

FAULKNER,1e8o).
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1/.2.2.3. Bilan de charge

L'allure des voltamogrammes est très senslble à l'état de contamination du métal. La figure 11.10 révèle

la présence d'impuretés réductrices (cyde t) qui sont rapk ement orydées lors des explorations de

potentiel entre 0 et 1,5 V/EHN.

L€ rapport de l'aire anodique à I'aire cathodque est appdé bilan de charge. Efiectué sur le premier

tracé, ll permet de mottre en Arklence h présence de contamlnants adsorbés sur l'électrode.

1,1

E(V/EHN)

J

?d
1È'- G,

<Ép!€
dEo<
fo

o,g3
iô!zËgË'- <)

!,
0

Fio. ll.t0. Voltammétrie cyclique rur lame de platine polycristallin dans H2SO4 0,5 M après
prétraitement thermague et snalyse spectroscopique à électrons AUGER. Vitesse d'exploration
des potentiels : 50 mv.s-l (Ross, 1982).

Après quelques dizaines de cycles, les impuretés sont éliminées et le bilan de charge tend vers 1 et la

surface active de l'électrode est alors rnaximum.
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11.2.2.4. ldentification et elfet du sullure de platine

La voltammétrie cyclique à balayage linéaire de potentlel en milieu H2SO4 ou HCIO4 dilué renseigne

sur la surface active (rugosité) et permet de contrôler l'impoilance de la contaminatlon du platine (bilan

de charge) rnais n'est pas en principe destirÉe à caraaériser les substances adsorbées. NAJDEKER et

BISHOP (1973) ont, néanmoins, mis en ârilence un pic anodlque à 1,4 V dans H2SO4 0,1 M avec des

électrodes cowertes de soufre; ce pic, apparaissant après quelques balayages, e$ anribué par ces

auteurs à l'orydation du sulfure de flatine présert en $rfaos ain§ qu'à une o4/dation du métal non

recowert.

PROTOPOPOF et cdl. (1984) ont étudi6 l'influerrce du recouwement en soufre zur la capacité

maximale d'adsorption d'hydrogène de l'orientatkrn (110) du platine (figure 11.11).

lls observent, par Epport à une surface propre, une désacllvation imponame du platine visâ-vis de

l'adsorption d'hydrogène du fait du soulre adsorb6.

o? q4 q6 0,8

re@uvrement en Soufre 99

Flo. ll.'ll. Varlatlon du tettr de rccouwenrent en hydrogàne à returrtlon en lonction du talq de

reoouvremeril du roulrc (ler tlLq de recouvrcmeil rorrt exprlmér Gn nombra d'atomec

d'Srogàne et de route prrdome de phinê (PEOTOPOPOF ct coll., t984).
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11.2.3. Prétraitements du platine

Préalablement atD( mesures de potentlel à courant nul, l'électrode est généralement prétraitée pour

donner au platine un état de surlace bien défini.

On distinguera différents traitements : le rinçage à l'eau, les prétraitements mécaniques, chimiques,

électrochimiques et thermiques.

/1.2.3.1. Rinçage à l'eau

Ce prétraitement débarrasse la surlace du platine d'éventuelles matières grossières collées en surface.

11.2.3.2. Prétnitements mécaniques

ll s'agit de polir le métal à l'akle d'une poudre (alumine, dhmant) ou d'une pierre abrasive. Le

prâraitement mécanique élimine lês contaminants préalaUement adsorbés à la surface du platine

(auxquels il substitue probaUement d'autres espèces). ll présente l'inconvénient de modifier

progressivement les caractéristiques géométriques de l'électrode et augmente sa rugosité.

I 1.2.3.3. Prétraitements chimiques

lls sont très nombreuoc KOKHOLÀ| (1981) préconise un protocole mettant en oewre un mélange

sulfochromique à ctnr.rd. DIRASIAN (1968) en propose trois et BUHLER et GALSTER (1980) une

dizaine. Ces demiers auteurs préconisent un prétraitement ox$ant ou réducteur selon que les mesures

doivent être effectuées audelà ou endeçà du potentid caractérisant à chaque pH l'équilibre

Ptf+H2O=PtOl+2H++2e' (11)

Le prétraitement oxydant consiste à plonger l'électrode de platine pendant quelques minutes dans de

I'eau de lavel (solutlon à 10 - 15 %) neutrallsée jusqu'à pH 7 avec HCI 1 M. Le prétraitement réducteur

consiste à plonger pendant quelques mlnutes l'électrode dans une solution de FeSO4 environ 0,1 M.

Ce dernier prétraitement conviendrait généralement pour les mesures effectuées dans les boues

activées (cf. rig. ll.8).
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11.2.3.4. Prétraitements électrolytiques ou électrochimiques

On a proposé d'éliminer I'oxyde de platine par polarisation cathodique imposée (BUHLER et GALSTER,

1980) ou d'utiliser des signau triangulaires à certaines fréquences (Système PONSELLE de

régénération électrochimique de la surfaôe de l'électrode).

I 1.2.3.5. P rétraitement thermique

ll s'agit de porter le métal au rouge dans une flamme en général non o4[ante. Ce prétraitement, répüé

efficace pour restituer au métal un état de surlace bien défini et reproductible, n'est pas applicaHe aux

électrodes de platine disponibles commercialement car il'détruit le support du métal (verre ou

plastique).

11.3. Potentiel d'électrode de olatine dans une eau (naturelle ou résiduaire) ou une boue

activée

On appellera potentiel d'électrode de platine dans une eau ou une boue la tension à courant nul d'une

lame de platine immergée dans un tel milieu. t-a technique de mesure est la même que pour un

potentiel d'oxydo-réduction. Les tensions mesurées sont général€ment ramenées à celle de l'électrode

à hydrogène norrnale (EHN) et notées E6.

ll.3.t. Espèces chimiquer susceptibles de régir le potentiel

11.3.1.1. Protons et espèces orygénées du platine

Le platine est stabl€ dans les conditions de tension et de pH correspondant à l'équilibre de la réaction

2H+ + 2e- ; n2t1a 11.2.1.). Cette réaction s'accomflit réversiblement à la surface du platine (et ce

métal est utilisé pour la réalisation d'électrodes à hydrogène pour la mesure du pH). la tension d'une

telle électrode dépend du pH et de la pression partielle d'hydrogène selon la réaction suivante à 25" C

E = 0 - 0,059 pH - 0,0295 log [PX2] (24!-

avec P62 (atm)
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Dans des conditions plus oxydantes, l'équilibre

PtOl+ 2H+ +2€ 
= 

Ptf+ H2O (11)

se traduit par une relation entre potentld et pH tdle gue

E = 0,98 - 0,059 pfl (12)

et I'dectrode répond enc(re lin&irement au pH.

MOSEY (1985) estimâ que les deu systèmes les plus aptes à gowemer un potentiel d'électrode de

patlne dans des bo.tes activées sônt H+/H2 en milieu anaérobie et Pt (OH)2/PI en milieu aérobie.

Pour ECKENFELDER et HOOD (1951) cités par OIRASIAN (1968), I'dectrode de platine dans des boues

actlvées répond €ffectfuement au pH, mais le tacteur de proportionnalité entre tension et pH est

légàrennnt inférieur à la valeur théorique. lnversement, I'o<ploitration par nous-mêmes de courbes

pudkÉes par BlâtlC et MOLOF (1969) fait apparafrs d€s facteurs de proportlonnalité powant atteindre

100 mV dans lo cas d€ bores en dlge$n anaéroHe. FUJIMOTO €t cdl. (1981) notent une influence de

la nature des bouos sur ce üacteur. Sdon erx ce fiacteur est blen de 59 mV par unité de pH à 25'C

lorsqu'il s'agit de boues en anaéroblose, t sst ds moitlé lorsqu'l| s'agit de boues aaivées aérées et du

tlem lorsqu'I s'ag[ de boues en respiratlon endogàne. Plusieurs auteurs ont donc rapporté une

lnfluence du p]l ar lo poendd dam des botes acttuées rnals on note une grande disparité dans les

divers réstdtals prJuÉs.

WHITFIEIO (19741 a dbpc6 des observatlons collectées dans I'environnemsnt naturd par BAAS-

BECI(NG €t coll. (19æ) sur un diagramrne d'équf,ibre tensionfH du système platineeau.

38



RS I
I

t..
r
I
I
I

I

+ 0,8

+ 0,4

0

z
-L
[rJ

trJ

- 0,4

0 Il. 12

pH

Fio. ll.'12. Diagramme d'équilibre tension pH du système platineeau et obsenrations collectées
par BAA$BECKING et coll. (1960) dam le milieu naturel.
ligne a : PtOl + H2O:PtO2l +'2 H+ + 2 e-
ligne b : Ptl + H2O :P191 + 2H+ + 2e-
lignec:'équilibre inéversibledeI'oxygène'02 + 4H+ + 4 Ë--2H2O
ligne d : Pt l+ soa- + I H + + 6 H tdts I + I xao (wH|TF|ELD,'t974).

ll apparat clairement que pour les potentiels élwés (rfuion A de la ligure 11.12) l'électrode de platine

répond globalement au pH.

Selon WHITFIELD (1974) les points figurant dans la région B de la figure ll.'12 reflètent le comportement

de l'électrode 'dans des eau( stagnantes où l'orygène a été remplacé par d'autres accepteurs

d'électrons'. Pour cet auteur, l'électrode répond alors auo« changements d'état de l'azote, des sulfures,

du manganèse et du fer.
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I 1.3. 1.2. Orygène dlssous

MOSEY (1985) note que des corrélations entre potentiel d'électrode et orygène dissous ont été mises

en évuence dans des boues activées rnais que celles.ci ne sont 'ni simples, ni constantes' et sont

affectées par le pH et la teneur en substrat de la solutlon.

ROHUCH (1944), cité par DIRASIAN (1968), avait obsêrvé que les valeurs de potentiel restaient

pratiquement constantes tant que les concentrations d'orygène dissous dans les boues étaient

su@rieures à t mg.Fl puis qu'dles chüaient brusquement avec la concentration d'oxygène dissous.

DIRASIAN (1968) a réalisé deu expériences au couni desqudles une diminution de concentration de 7

à 1 mg.l-l s'accompagnalt d'une chute do potentid de 60 mV. ll rappone les expériences de OKEY et

cdl. (1946) qui, eD(€ussi, n'avaient observé une décroissarrce rapkle du potentiel avec I'orygène

dissousqu'àdesteneurs inférieuresà1mg.f-l :bpotentielpassaitalorsde + 75à-350mVtandisque

la concentration d'oxygène chutait de 1 à environ 0,1 mg.ll.

CHARPENTIER (1989) met en parallà€ les concentrations d'oxygène dissous et les potentiels

d'électrode de datin€ stabilisés, mesurés dans des boues activées en fin de cycle d'aération dans un

pilote aéré et alimenté de façon cydique (lig. 11.13).

NTK= lt

NÏ

NfK=10 mg/l

z,-
§ rl00
E
; r2ü)
ut

0
t 1.5 2 2,5

OrygÈrE tmnsleri en eor doire lgQ/gDBOrl

Fb. t1.13. Concenraüom d'oxygène diasous et potenti€lt d'électrode de phtine coræpordants
en frn de cÿcle d'aératlon dans des bouæ actlvéee (CHARPENIER, 1989).
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Les courbes de CHARPENTIER confirment les observations des précédents auteurs relatives à une

variation importante de potentiel atD( basses concentrations d'orygène dissous.

la réaction de réduction de I'orrygène dissous est globalement décrite par l'équatlon

o,2+4H++4e'= 2H2O (25)

Le potentiel standard de cette réaction est égal à 1,228 V à æ'C si la pression partielle d'oxygène

dissous est exprimée en atmosphères (MILAZZO, 19ô9). Lorsquo la teneur en oxygène dissous est

exprimée de façon pondérale (mS.Fl), cs potentiel devient égal à 1,204 V et l'équation de NERNST

s'écrit :

E = 1.N4 - 0,058 pll + 0,0151oS [Ozl

(avec [O2] exprimée en mg.fl1.

Le potortid d'êectrode mesuré conespondant à une concentratlon d'oxygène dissous de 1 mg.l-l

selon la figure 11.13 est voisin de ,lO0 mV et nettement inlérieur à la valeur prévue par l'équation (26)

(750 à 800 mV selon le pH entre 7 et 8).

11.3.1.3. Formes minérales de fazote

A travers l'étude de 28 lacs, DAVID (1986) a kJentiffé 6 systèmes redox importants : NO3'/NO2-, NO3-

/NHl+,NO2-/NH4+, gf /HS-, Sl /H2S eû Fe(OH)3 I /r*+. Pour cet auteur, sdon les conditions

physico+himiques du milieu, I'un ou I'autre de ces systàrnoE d6/iert dominant et fixs le.potentiel

d'électrode, les potentlds mixtes n'âant obcervés qu'à de rares o(ceptlons

Ls potsntlol Eg m€suré, ramené à pll = 7 par le calcd (selon le facteur de proportlonnalité de la

réactlon concemée) permet alors d'Hentifier le s§àme domlnant (DAVID, 1986) (taHeau 11.4.).

(26)
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conditiqü
drob.êrvltiqÉ

ry'/rc2- I +1904+510 % p?âGnt pfi > E

ro5'/r[6t 1,25 + !40 à +:180 0, taôéFalcrnt
pïércnt ptt ganéra-
leirt < E

rc2'fiû4+ 1,33 +3001+350 02 e{nérrt*nt
ùc?rt

rc«{»rl3 /fJ+ 3 +50 l.2(xl % ct x2§ .b.nt3

S /ll2s 'l 0l-100 Pl<Todcurll2S

s /ils' 0,5 0a-æo pll>Todcurll2S

Tableeu 11.4. lnfuencs calcu!ée du pH rur le poûentlel, g.mms de potentlel à pH = 7 st condilions
d'observetiom corrc3pondrnû ltrr 0 ryltàmel redor dominentr conrldérés. (DAVID, 1986)

Lês polnts expérlmentauo< rdatifs à I'azote, dlfiérenclés sdon les systèmes présurnés domlnants sont

dacés dans un dhgramme tensbn-pl-l (figure ll.t4).
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F.o, 11.14. Vrleur: expérlmentaler de E6 et de pH et dhgrrmme thermodynemlque de rtablllté des
diflérenter lormes de l'lzote minéral. Ler veleurs ont été reportées en considérrnt selon les cas
les systèmes redor
. ilq'/Noi
+ NO3 /NH4+
xNO2 /NHa+ (DAVID, 1986).
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La mise en relation direc{e d'un potentld d'6lectrode reggl d de la concontratbn des fonnes azotées

en sdution reste discr.fiaue : les coufles mdtant en leu les lormes bnlsées de !'azote sont

électrochimiquement lents sur élec{rode métalllque d leur rôle dans l'étauissement d'un potentiel

d'électrode risque d'être mineur, partld or lndirect.

Par contre, les potentiels pewent être calculés à partlr de données analytlques et placés dans un

dhgramme tension pH théorhue (STUMM,1984; HOSTETTLER, 1984) : sur les 34 formes de I'azote

recensées par POURBAIX (1963), on ne rdlont pour un 1€l tracé que les 6 forn€s dissoutes les pus

communes : ammonhque (NH4OH), bn amnronlum (NHl+), acile nltreu< (HNO2), lon nltrite (NOe],

acide nltrique (HNq), bn nitrate (Nq1, et une lonne gszeusê : I'azote mdéalaire (N2).

Dans le cas des boues activées (pl-l cornpis ontre 7 et 8), les concentratioos d'ammonhque, d'acUe

nitreLo( et d'acile nltrique pewent être négligées dqrant les concentrations des krns ammonlum, nitrfte

et nitrate (pH < ffi NH4+/NH3, pH > plG HNO2/NO2', ptt > pKa HNq/NOg).

La nitrification bldogique des earx s'effeclue sn deLD( étapes ; la nitrttatkrn (ondatkrn de l'azote

ammonhcal (N-NH4+) an azote nitrerx (N{.1O2) en d h nltratatlon qdatbn de I'azote nitreu (N-

NO2-) enazote nltrlgue (N-Nql e9).

NH4++ ZfhO 
= 

NO2'+ 8H+ + 6e- (271

(Noz-)
avec E1 = 0,&)7 - 0,076 Pll + o,üXE log _--

(NHl+)
(28)

NO2-+H2O 
= 

Nq-+2H++2e' (2e)

(Nog)
avec E2 = 0,835 - 0,057 pl-l + 0,0285 log 

-
(Noz-)

(30)

Les réactlons 27 d æ et les équatlons qui en découlent permeneil de représenter l'effet du pH sur le

potentiel nonnal d'équllibre des trois formes de I'azote consldérées (Iigure 11.15) alnsi que la relation

entre le pdentid thermodynamique d'équlibre de ces trols formes et le rapport de leurs concentrations

(figure 11.16).

Le dornaine de stabilité thermodynamique de I'azote moléculaire recowre presque entièrement le

dornalne de stabilité de l'eau.
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Fio. 11.15. Eflet du pH sur le potenllel normel des trois lormes ioniques principales de I'azote (f =
1S C).
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Fio. 11.16. Reletlon entre le potentl€l thermodynamique
d'équilibre et b tactlon molaire de. 3lormer ionlquer
prlnclpaler de I'azots (T = 15'C - pH = 7,5).

Ces deu ltgures suggàrent néanmolns que h daæ de stabüité thermodynamique des ions ammonium
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= + 4li0 mV/EHN.
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11.3.1.4. Formes minérales du souîre

En ce qui conceme les systèmes mettant en jeu le soufre, DAVID (1986) mentionne les systèmes Sl

/HS- et Sl /H2S (tableau 11.4.). WHITFIEL0 (1974) consirJàre que dans les milleuo< réducteurs contenant

du soufre, l'électrode de platine répond au systàme

sl+ze-3s2- (31)

pour lequel

E = -0,485 -0,029 log (S2-)

A des valeurs de potentiel Irès basses', t se formerait un sutfure de platlne staue td que :

nsl+2e-=Pti+52-

avec E = -0,96-0,029log(ÿ-)

La sulfuration du platine entraînerait donc un€ chuts do pdentl€l de dusieurs centaines de mitlivolts. La

couche de sLüfure formée serait tràs difflcile à âimlner mêrne dans des conditions tràs on/dantes

(HNO3 conc.) sdon cet auteur.

WHITFIELD ('1974) mentlonne aussl la réaction globale

(32)

(33)

(34)

Ptf+ SOO2- + 8H+ + 6e-= RSf + 4H2O

êGo = - 70,4 kcal.rnole-l)

(35)

qui peut âtre carac-térlsée par un pdentlel d'o{rdoréductlon (à 25') tel que

E = 0,508 - o,o7p pll + 0,0101og (SO42J (06).

Oans ces condltlons, I'lnterférence du sdfure de flatlrr pounait intErvenir à des valzurs de potentid E6

de I'ordre de - 100 mV/EHN à pll = 7,5 (cf ffgure 11.12), chiffre cité par MOSEY (1SS).

Par ailleurs, CHARPENTIER (19æ) nde la préserce de sr^lfures dans des borrês actlvé€s lorsque le

pdEntl€l EH e6t lnférleurà - iSOmV/EHN.
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11.3.1.5. Se/s de ler et de manganèse

STUMM (1966) et (1984) dans une réponse à FRB/ERT (1984) conskJère que seuls les sels de fer et de

rnanganèse pounaient être à l'origine de potentids réversiUes d'dectrodes de platine dans les eaux

naturelles rnais à des concentrations supérieures à celles observées dans ces milieu. Selon lui, les

autres systèmes redox présents (par exemple NH4+/NO2-/NO3- ou HS'/SO42] pewent influer le

potentid mais sont inéversiHes sur lo platine d'où l'étaUissement de potentiels mixtes ne powant

donner lieu à une interprétatbn quantitative en rapport avec la composition de la solution.

11.3. 1.6. Prduits de l'activité Nologiqæ

BURROW (19f{ estlme qu'une dectrode de platlne plonsé€ dans des boues activées appréhende non

serJement les espàces redox en solutlon mais aussi le flm blologQue qui se forme sur le métal. Ainsi,

apràs avoir additlonné dans des boues un toxhu€ (cyanure), I observe dans un premier temps une

chute concomitante de I'activité de tran$ert d'électrons et du potentlel (figure 11.17), puis ensuite

I'actMté déshydrogénasique reprend et le potentiel augmente. ll note alors que 'activité et

augmenûatbn du potentid redox sont très liés'.
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Flo. tl.t7. Evolutlon conlointe du E6 (mV/EHN) et dc I'rc.tivité de transled d'électronc A (en

n.moler de tlphényl lonnazan p.r mg de Mrtaèræ Vohtiler en Suspenslon - MVS) en lonctlon du
tempt (BURROW' 1077).
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CLARKE (1982), cité par CIIAFPENTER (lS), a mb en âddence une relation llnéaire entre h
concentratlon en ATP des boues actfuées d le potontlel EH Ogure 11.18).

y=76,3?x-56,43
Rl= 0,89

0,5 1,0 t,5 2.0 2.5

AIPlfg.mj MVSJI

Fao. l!.18. Evolutlon du potentlel en ,onc'tion de b concsnttrtlon cn ATP dæ bouer ectlvôer (log
ATP.mg MVS-!) (CIÂRK, 1982).

GOLDSMITH et cdl. (1984), a&ant des boues acrtué€s pendail pluslews heures, obserueralent que

l'actfuité mo<lrnale de la rnahte déshydrogénase coiïrclde avoc une lnfrodon dans la partie ascendante

de la courbe d'évolution du potenti€l (ftgures 11.19 et 11.20).
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æ

Fig. 11.19. Evolution du potentlel en
tonction du têmps d'!érltion dec boues
ac'tivéer (GOLDSMITH et coll., 1984).
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Pour ces auteurs, le point d'lnfexlon obeervé ndé E1 sur la ffgure 11.19 coihcide avec la disparition des

composés les plus fac[ement o4laues d tradult un€ augmentâtion du retlo foumhure/demande en

orySàn€. Le dateau final (E0 conespond à une boue saturée en oryÈnê et à une DBO tràs faiHe.

CHARPENTIER (1989) a observé un tel polnt d'lnfrexlon suM d'une remontée du potentiel au cours de

I'aération de boues et note que ce polnt conespond 'à une stabilisatkrn de la concantration des

nltrates, à l'abssrrce d'azote amrnonhcal d à une augmonûatlon rafie de h concentration d'orrygène

dlssouÿ.

11.3.2. Dendt6. do counnl d'6chengo I l'6qulllbre

La denslté de counant d'échangre à l'équlltie a été définie précédemment (d. U.1.2.2.1. Sa grandeur

inlluence h préclsion, le temps de réponse €t la rêprodrc:tlbfllté d'une rnesure de potentiel à courant

nul. Rappelons la valeur de 56 pA.cm-2 @. frS. 11.5.) oblenw sur platine dans une solution de

Fenl/Fenocyanure de poûasslum 0,5 mM/0,5 mM.

La denslté de courant d'échange déænd de la nature d de l'ffat de surûace de l'dectrode et en

paniculier de son empolsonnerneflt par Hg, A.s, tl2s IBUHLER d GALSTEB (1980)l rnals aussi de la

nature st de la corrcentratlon des systàmes redox consldérés.

les densltés de courant d'échange rnesurées sur le platine dans les €aLx naturdles sont très faibles :

O,O2 à 0,38 ltA.cm'2 (WHlTFlELO, 1972). l-es naleurs rappodé€s pour I'or sont encore plus faibles :

0,003 à o,ü)8 pÀcm-2 (WHITFIELD , 19721. C€ polnt osr codrnné par BUHLER er GALSTER, 1980.

Pour STUMM (1966), des m€sures reproducilUes de potentld n€ pewent âtre obtenues que pour des

densltés de couram d'échange supérieures à 0,1 pA.cm-2.

11.3.3. Reproductlblltté de b megure

Plusieurs auteurs ,nentionnent h disparlté des tenslons fises par différentes êectrodes de platine

lmmergées dans le rnêrne mllieu (eau, sédiment, boue actlvée) dans des conditions stationnaires.

GOI-DSMITH et coll. (19e4) observent dos écarts de 70 mV entre les tensions prlses par 2 dectrodes de

platine flacées dans les mêmes boues ac{ivées. HOARE (1962) attribu€ ces écarts en mllieu ackle à la

présence d'lmpuretés minérales et organigues en sdution, à la lonnation d'eau oxygénée et à

l'oxydatlon du platlne. Sdon BUHLER et GALSTER (1980), la couche d'onrde présente à la surface du

platine en mlieu o4frant consthue une'réserve d'oxydant' responsaHe d'une inertie de la réponse de

l'électrode lorsque le potentiel diminue. Selon les même auteurs, un proUème analogue existe dans les

solntions réductrices où la surlace du platine se cowre d'hydrogène.
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BAILEY et BEAUCHAMP (1971) constatsnt que si uno électrode de platlne est rnalntenue dans un sd

pendant plusizurs jours à des valeurs de potentid tràs négattvos (EX = - 300 mV), elle réagit ensuite

très laiUement lorsqu'elle est mise en présence de nitrates (Cateau à EH = - 200 mV/EHN); à !'opposé,

une électrode ne séiournant dans le sol que par p&iodeo de 10 mn au maxlmum entro deu( nettoyages

(intervalle qudques heures) se révèle très sensiUe à c€t alout de nltrates (datæu à E6 = 1 2gg

mV/EHN). Ges auteurs émenert alors I'hypothàae d'un€ lntorférenco chlm§ue en mlleu réducteur qul

pourralt être sclit l'adsorptlon d'hydrogène (évoqu& par EUHLER €t GAI,STER, 1g)), soit !a formatlon

de sutfure de datlnê (évoquée aussl par WHITFIELD, 1S4), sofr la fornatbn de cornflues arrec les

composés carboné& L'hypdtràso d'un changemenf de mttro ctlmlqrc de la st.trhce par dépôt de

catbns rnâallQues auraft aussl pu ûrre orwlsagée. VERSHININ d ROSAIIIOV (1$3) rnerilonnent des

proUàrns de mêsurs dans !'eau de mer lilb à I'adsorpüm d'hldrogàne sdfur6, de matiào organQrr,

ou d'oxygène à h surhce de l'dectrode.

Enfin, les faiUes densités de couranû d'échange râpponées par dltr6rents auteurs (cf. 11.3.2.) pewsnt

aussl partlellemert oqllhrler cee dfficdtés de rnesure.

11.4. Aoollcatlonr dc !e merür dc odentlel d'âecilrodc de gletinc à l'éqntlon de. our
uséel

Deu appllcatlons princlpal€s serort dlscuûé€s : l'âralutlon dee condltbns de fonctbnnemenû des

statlono d'épuratbn d I'asservlssement des aératanrc Uapdlcatlon à h dlgestlon améroHe des boues

d'épuratlon sera simplement évoquée.

ll.4t. Evtlu.tlon de! condnlom dc lonclbnnanont de. dltbna d'6puntlon

Lss mesures de pdertlel ponr/€m &ro réalbées soft sur des échantllom de boueo prdwés dans le

bassln d'aératlrn, §olt dl,€cternent sur la cdture bactérienne dars le bassin.

11.1.1.1. SUM du ptentid sur âcllnrfrllans de boæs edrarts du ôassin

d'aénilon

Sdon NUSSBERGER (1§!), clté par BURBANK (1W) et solon SA,AOUI (1974, I'évdutlon du

pdentlel d'decûrode dans un échanûllon de boues préletd dam le bassln d'aératlon et lalssé sous

agitatlon (après une pérlode de préaéraüon p€rmsttaril d'dtolndrs une concentratlon d'oxygène

dlssous statbnnair{ est révélatrlce du nlvæu d'oxyg$natlon et/ou de charç de I'lnstalhtbn.
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NUSSBERGER dlstlngue des courbes caractéristhues de boues suraérées, sous-chargées,
rmolrennes', erchargées, sous-aérées (figure 11.21 ).

o300

A:Suroérécs

B:Sous chorgécs

C: Moycnrrs

D: SurchorgÉes

E: Sous odrécs

a

2
-
rrl

E
t

Lr.'

0

0 2

TEMPS ( heures)

Fh. !1.21. Allre de. courùer pdêntlêl-tsmps c.r.ctéridhuæ de ditlérent3 types de boues
(d'aprà: NUSSBERGER, c[é par BURBANK, lgE l).

BEJAOUI (197) dlfférencle à I'alde de cette technQue trols types de courbes caractérisânt

resp€clivement:

- une âoiue sunérée pour laqudle le pdentld de départ est supérleur à + ,tü) mV/EHN et conserve

une rraleur de\rée ændant dus de 2 heurEs,

- une trl,te nomalement aérée pa.r laqudle le potentid lnltlal supérieur à + 300 mV/EHN décroî

brusqu€mert après quelques mlnutss pour se stablliser ensulte entre + 150 mV et + 2()0 mV/EHN

pendant plusleurs dizaines de minutes (mleurs flus âades que cdle de NUSSBERGER [cf fig. 11.21 -

courbe Cl),

- une boue sous-aérée, pour laquelle le potentiel lnhhl, voisin de + 100 mV/EHN décroft

immédhtement pour tendre vers une raleur d'environ - 200 mV/EHN après deux heures (valeur

inférieure à celle de NUSSBEBGER [cf. lig. 11.21 - courbe E]).
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Selon BEJAOUI, la décroissance de potentiel peut s'effectuer par paliers successifs : il émet alors

I'hypothèse selon laquelle les stabilisations du potentid au< nivea'o« représentés par les paliers

dénotent un échange énergétlque faiUe ou nd au sein de h boue €t qu€ læ polnts d'inf,o<ion

traduisent l'apparition de phénomènes noweaoc Le premkr point de rupture caractédse la dlsparitinn

de l'orygène dissous : on I'obsenre à un potenti€l (Efl votsin de + 320 mV/EHN pour BEIAOUI, entre

+ 3(x) et + 400 mV/EHN selon KOCH €t OLDI.üAM (1SS). Une s€oondo ruÉure de pente a été

Hentiliée par KOCH st OLDHAM comme étant liée à h disparition des nitrates. Ble se Ëoduit ontre +

60 mv et + 1@ mV/EHN.

DICKINSON (1969) proposo un test d€stlné à ânluer I'aaMté de h boue : I s'aglt d'etrectuer un alout

de substrat dans un échantilon de boues prélwé dans le bassln d'aératlon d a6ré en contlnu toüt en

suivant le potentiel d'dectrode de platlne. Pour lul, les changements de potontl€l sont caractérk*lques

du typ€ de nutrlent apporté st roflàtent I'aflltude de h boue à I'oqtrer. On obaeno d'abord une

diminution immédhte du potontl€l sutuled'une remontée (fuure l!.22). Pour DIG(NSON, sl h bouo est

capaUe d'o<yder le substrat, le potootl€l rdrouve sa valanr d'odgirc.

A

I NH ,[.

=2Émg/l

c

!=oH

,4,2

I
lr,

3:t 2 mg/t

A-AFut N-NH3 = 200np
B -Aiorrt N-NH3 =100m9
C -Aiout N-NH3 = 50

0r2 31.5
TEMPS (heuresl

678

lrp..ll.ZZ- lnf,uence d'eloub d'ldc lrunonlecal rtr le moarc du potentlel (DICKINSOI{, l96e).

51



ll déffn[ I'actMté de rfférerrce d'une bqre cornrne la surtace de la cou]be potentiel-temps représentant

l'oq/dation de 1 g de glucoso par grammo de Matiilres Vdatiles en Suspension (MVS). Lâ cornparaison

av€c l€s réqltats oüenus sur d'autres srrbstrats constlhrc alors une me$rre de la traitaballté d'un

subAra par rapport au glncose.

BURBANK (t$a) rapporte une oç&ience d'acdlmatatbn au phéncls de boues activées cootrôlée à

I'alde d'une tecinlcnr arnlogue.

11.1.1.2. SUM du patenliel dans rês ourages

BURROW (19771 a réallsé des rE$res en continu sur une statlon à boues activées équi@ de

surpresseurs. ll a montré que le ntueau de pdontid des boues du bassin d'aération pouvrait être rdié à

la qmlité de I'eff,uent épuré a donc à I'efiicacité du traltement (figures l!.23 et 11.24).

AAAA
lundi mordi rrrcml jeudi

A
sonpdi

Fkt. t1.23. Potentael d'élecltrode de plstine den! ler bouer d'un baslan d'tération durant unG
période de rour charge (DBO de I'eau épurée représentée danr I'hlstogramme) (BURROW, t977).
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Une baisse anormale (impodante) du pclentld pounait ainsi traduire une surchargo (llgures 11.23 et

11.24) ou une anivée de toxiques (ftgure 11.17).
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Ê
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Fao. l!.24. Potentiel d'élec.trode de platine dan3 les boues d'un bassin d'aération durlnt une
période de lorte charge (DBO de I'eeu épurée représedée dans I'histogramme) (BURROIY, 1977).

KOCH et OLDHAM (1985) ont réalisé des suMs de potentid dans un pilote de déphosphatation

biologique comprenant successivement une zone anaérobie (absence 02 et NO3 ), une zone anoxique

(absence 02, présence NO3-), un bassin d'aération et un clarificateur. lls ont montré gu'un potentiel E;1

inférieur à + 100 mV dans la zone d'anoxie traduisait une absence de nitrates. lls ont obtenu, de plus,

une relation linéaire entre le potentiel dans la zone anaérobie et la concentration de phosphore,

exprimée en mg.l-l, relargué dans cet orMage.

(POl3 ) = - o,053it FAg - 1,181

(É= o,7se)

EAS potentld d'dectrode exprimé par rapport à Ag/AgCl (mV) soit

EH - ta,z (Po431 + 18c.

(37)

avec

SHAPIRO et coll (1967) avaient eu aussi observé un rdargage de phosphates lorsque le potentiel E6

devenait inlérieur à + 150 mV/EHN.

53



11.4.2. Arrêrylssement de! 8érateurr

BURROW (1977) ayant montré que la qualité de I'effluent prodult était liée à la valeur du potentiel

d'dec{rode dans les boues a ensuite réalisé un asseryisssment d'une paftie des surpresseurc en

service à des consignes de potentld. On note la faiue valeur des potentiels E6 au resard de la quralité

du traitement par rappofi aLx données des figures 11.23 e[ll.24.

Ge syrtàrne a néanmclins permis d'adapter la puissarrce d'aération à la charge instantanée admise dans

le bassln d'aération, d'où une oonstanoe de la qualité de I'eau épurée (figure 11.25).

0

rrÉài ,*^rai rrê.al fii ^\ëndd[
AAsmd ûrtrrp

Fiq. 11.25. Pdentlsl d'6lectrode de platlne pendeil uns !êmrlnê !u court de laquelle h réguhtion
était en service (OBO de I'eau épurée représentée danr !'hlstogramme) (BURROIV, 1914.

Des oÇérlencss plus arriennes de régdation des systèmes d'inlection d'air à partir de la mesure de

potentld ont âé rappodé€s par CHAFPENTIER (1988) : il en ressort notamment que oe ÿpe de

régddon est surtout inûéressant au( falues concenûratbns d'orygène dissous et que le poûentid

d'decrrode doat lmpérattuement âre maintenu audessus d'un seuil de + 1ü) mV/EHN pour éviter une

dfuradation de la qulité des boues.
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CHARPENTIER (1987) a repris cos €xpérknrcss de rfuu{atkm de !'aératkrn de boes aaivées à panir du

potentid d'êectrodes de flatlne dans I'oÉhue d'oÉimbor l'éllmlnatior des substances carbonées,

azotéss d phosphorées d de réellser des économies d'énergle. Une oçérirnentarbn a d'abord âé

conduite à la stetbn d'épuratlon d'lFRGtüC (1320 kg DBO.;l, 64 % ds h capacité nominale, Grv =

O,22kg DBO.rn3.;-t1. Cdle+l est 6qulpée de 6 aérateurs de suilace à forrc.tbnnement lntermmeil. les

aérateurs fonctlonnai€nû entre une consigrn basse (démarage) et une cons§ne haute (antt) de

potentid. Les diflérentes com§nes lmposées €t les concorilratlons d'azde ammonhcal d nitdqtp

conespondam à ces rfulages sorn regrupées darc letauæu ll.5

Potcntiet
(il)

Itta+ drr
l.Gff lHt

X}'- drÉ
l,Ëff 1,.-tt

(r r.t'1)
Linitc intéricurc Li.itc sLpériâJrc

(æ l.t-t)
Réf.

AslAsct
réf.
Elrx

nét.
lglAgct

réf
EIII

160
80
60
60

140

+
+
+
+
+

85
165
165
165
365

+
+
+
+

60
120
t40
160
zLO

+
+
+
+
+

r65
v,
:t65
3E5
tû,

30
15
6
3
0

0
0
0
0

20

Tableau 11.5. Concentrataont dlzote ammoniacal et nirhuê danr I'eau épurée pour dlltérentes

limites de potentael (Cherpentier, f 987).

On note une relation entre la consigne haute affichée et la concentration d'azote ammonhcal dans

l'effluent épuré. Pour préciser ces données, CHARPENTIER a réalisé des essais en pilotes

(Cm = 0,12 kg DBO . kg MVS-1.1-1 - Cv = ) 0,3S kg DBO. m3.;-l soumis à des condirions cyc{iques

d'aération et d'alimentation. ll en a tiré des courbes dites courbes 'nitrate-ammonhque' (figure 11.26)

représentant les concentrations en nitrate et en azote KjeldaH dans I'eau épurée en fonstion du

potentiel d'électrode aneint en fin de période d'aération (CHARPENTIER, 1*)). ll note que la

nitrification dérnane lorsque ce potentiel est supérieur à + 250 mV/EHN.
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Fh. tL2A Concentrationr en N Kje6ahl et N-NO3 dans I'eau épurée représentées en lonction du
potentlel rtteint en ffn de pédode dtéIrtlon (CHARPENTER, 1989).

En rapprochant ces résdtats o<périmentauo< du graphhue théorique 11.16 donnant la relation entre le

potentid thermodynamique d'équflibre et h fraction molaire des trois formes ioniques principales de

I'azde, on note une bonne concordance quant ar[ plages de stabilité des ions ammonium (E6 < 3OO

mV) €t des bns nitrate (EX > ,t50 mV).

Des systèmes de régLtation Tedot' ont été installés dans 7 stalions d'épuration équipées d'aérateurs

de surface à lonctionnement syncopé (CHARPENTIER, 19ür). Le taHeau ll.6 rassemble pour chacune

des statlons étndiées la qulité de I'elfluent obtenu ainsi que les valeurs de consigne basses et hautes

des potentiels alfichés (électrodes de platine @ies toutes les 1 à 2 sernaines).

Tableau ll.ô Potentael limite et qualité d'effluent dans 7 statiom d'épuration.

ooo (rs 02.t-l)

DBg (lr 02.t'll

rEs (E t'1)

1111 (æ x.t't)
tr4+ tre t.t'1)
rg' «æ r.t'tl
Totat p (rg p.t'l)

ortho P (np P.t'l)
E1 coneigrr (rlrlElll)

Yffiniac

v
4

5

5

5

0

4,9

L,6

+ '150/+ 3m

cârhâix

74

11

?7

6

2

0

319

+ 21Ol+W

Binic

,2

6

7

3

I

+ 210/380

St.ll!îs
L. J.i I te

60

10

12

I

3

0

2,'

+ 200/+600

I I agnac

L4

16

I

4,7

I

+ 23Ol+*O

Iontâubàn
de Eretagne

75

10

1t

10

7

0

+ 21Ol+43O

l{8yefiÉ

80

10

t5

30

20

1

+ t50/400
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On remarque que dans tous les cas, excepté à Mayenne lorsque la consigne haute est comprise entre

+ 360 et + zt&) mV, la concentration réskjuelle d'azote ammonhcal est inférieure à 7 mg.l-1. Ceci est

vérifié quelle que soit l'origine des effluents traltés (domestiques, abattoirs, laherie).

Une application des mesures de potentiel à la régulation des dispositifs d'aération dans les cwes de

stockage de lisiers de porcs ou de bovins a, par ailleurs, été dévelop@e pour éviter l'émission

d'odeurs. BARNES (t985) y parvient en réalisant un contrôle d'aération par insufflation d'air située au

tiers supérieur d'une cwe avec un Eg de consigne égal à + ,t0 mV/EHN. Le potentiel d'électrode de

platine dans le lisier a été mis en relation avec l'évolution de I'azote total et de l'azote organique dans ce

milieu (EVANS et coll., 1986).

!!.4.3. Suivi des digesteurc

Jusque dans les années 60, des expérimentations ont été réalisées pour contrôler la digestion

anaérobie des boues d'épuration à l'aide de mesures de potentiel d'électrodes de platine. DIRASIAN

(1968) constate que le domaine de potentiel défini par les différents auteurs pour obtenir une btrnne

fermentation esl très étroit : E6 compris entre - 2ô5 et - 295 mV/EHN pour un pH compris entre 6,9 et

7,2. Pour BIâNC et MOLOF (1969), la valeur de potentiel qui reflète les conditions optimum de

méthanisation est - 270 mV/EHN. Ce type de contrôle a, semble-t-il, été abandonné, les mesures

d'alcalinité ou de concentrations d'acides gras vdatils étant pus facilement interprétables par un

exploitant.

I1.5. - Discussion

Au terme de cette revue biUiographique, les applications des mesures de potentiel à l'épuration des

eaux apparaissent prometteuses. La quasi totalité des auteurs utilise le platine de préférence à l'or pour

ce typ€ de mesures, les caractéristiques câtalytiqæs du datine hvodsant, semue-tjl, l'étauissement

d'équilibre à sa surface (BUHIER et GALSTER, 1980) et ce mâal étant le siège des densités de courant

d'échange les plus éevées [WHlTFlEL-D (1974) et BUHLER et GALSTER (19S0)]. Les essais

prdiminaires que rxrus avons efrec{ués ont conffrné une mdndrc réactMté de I'or au( varhtions

intervenant dam le milieu (pH, oxyghe dissots).
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Le développement des mesures de potentiel d'électrode de platine semble néanmoins assujetti aux

réponses qui pounont être apportées à deu questions principales : ta première question posée est

celle de la reproductibilité des mesures. HOABE (1962), BAILEY et BEAUCHAMP (1971), BUHLER et

GALSTER (1980), GOLDSMITH et coll. (1984), KOCH et OLDHAM (1985) ont tous mentionné une

mawaise reprodudibilité des mesures de.potentiel d'dectrode de flatine. ll convient donc d'abord de

faire le point sur cette guestion. L'étape suivante consistem à étudier les moyens éventuels permettant

d'améliorer cette reproductibilité. Dans cette optique, I'effet de différents prétraitements sur les

caractéristiques de surliace du métal sera mis en ârilence par la technique de voltammétrie cyclique et

l'évolution ds l'état de surfiace du platine dans les boues activées sera étudiée en relation avec les

tensions mesurées; les courants d'échange seront, par ailleurs, évalués.

La seconde question importante au regard des applications des mesures de potentiel concerne leurs

fondements théorigues : mesure-t-on réellement des potentiels redox comme I'indique DAVID (1986) ou

s'agit-il de tensions mixtes comme le suggère STUMM (1984) ? L'influence du pH sur le potentiel sera

d'abord précisée. Le rôle de I'orygène dissous dans l'étaUissement d'un potentiel d'électrode est mal

connu (DIRASIAN, 1968; MOSEY, 1985) : les relations entre ces deux paramètres devront être définies

de façon meilleure d'autant plus que les régulations 'redorf mises en place sur les stations d'épuration

sont destinées à remplacer des régulations 'oxygène'. Enfin, compte tenu des observations de DAVID

(1986) et dans I'optique d'une optimisation des processus de nhrification et de dénitrification, l'elfet

direct des cou$es NO2-/NHa+ et NO3-/NO2- sur le potentiel d'électrode sera étudié.

Cette recherche relative à la reproductibilité et la signification de la mesure d'électrode de platine dans

les boues activées est destinée à d'éclairer les perspectives d'application de ces mesures sous un

angle meilleur. Ces perspectives concernent d'une part le diagnostic de fonctionnement des stations

d'épuration et d'autre part les possibilités d'asservissement des dispositifs d'aération dans le but

d'optimiser le traitement de I'azote dans les stations à boues activées en faible charge.

*

t *
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III. MATERIEL ET METHODES

Nous avons réalisé et mis en oewre detx pilotes de stations d'épuration klentiques et effectué des

mesures complémentaires sur trois statlons d'épuration rédles. [.es âectrodes ont été reliées à

différents matériels selon les ex@riences,réalisées : milltuoltmàres + enregistreur graphigue, centrale

d'acquisition de données, potentiostat + r.lmpe de potentids, générateurs de signau.

!ll.T. Conception et dimensaonnement des oilotes de stataons à bouæ activées

Der-o< pilotes klentiques ont été réalisés. Chacun d'entre eu (ffgure lll.l) est constitué d'un bassin

d'aération (volume utile : 21,3 litres) équipé d'un système d'aération (agitation lente couplée à un

diffuseur fines bulles) et d'un décanteur parallélépipédique à lond pyramidal (volume utile : I litres). Le

recyclage des boues et l'alimentation en eau brute sont assurés par différentes pompes péristaltiques

dont le fonctionnement est syncopé et synchronisé.

ALIMEMATION AOIIAIION AÊRATION

Curpressar

FomPes Péristoltiqus3 

-

Réglotion de

Su

Diffuseur d'oi éBrréG

Fio. ll!.1. - Schéma d'un pilole de boues activées utilisé en laboratoire.

ll s'agit de se placer dans des conditlons de charge et de foumlture d'oxygÈne proches de cdles d'une

station d'épuration rédle: la même base de calcu{ des besoins sera donc utllisée. La charge rnassique

nominale (Cm = 0,1 kg DBO. kg MVS{ .f1) perma d'obtenir un âge de boues suffisamment devé (>

20 lours) pour maintenir une activité bactérienne nitrifiante à une température de 5 à 8. C. (Annexe 2).

PVC
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tll.'1.1. Alimentation

Deuo< schémas d'alimentation ont été suivis

. une alimentation séparant la charge organique (substrat concentré) de la charge hydraulique (eau du

robinet). Le substrat concentré (VIANDOX ou lait écrémé) est apporté par une pompe à très faible débit

(IECHNICON) et l'eau daire est apponée par une pompe GILSON ou WATSON MARLOW MHRE 100 à

partir d'un bac à niveau constant.

. une alimentation unique constituée d'un mélange d'eau usée urbaine et de VIANDOX pour 50 % de la

charge environ (pompe d'alimentation : WATSON MARLOW MHRE 1m).

Toutes les pompes d'alimentation sont commardées par des programmateurs THEBEN TM 179 h. La

charge journalière est apportée en rt8 doses égales (t ajoü par 1 /2 heurel.

lll. 1.2. Bassins d'aération

De torme parallélépipédique, ils sont construits en PVC transparent (4 mm d'épaisseur). Leur base

carrée (30 cm de côté) repose sur un socle de PVC (épaisseur 10 mm) de 35 x 35 cm. Pour un volume

de boues de 20 l, le temps de séjour moyen de I'effluent dans le bassin est de 24 heures.

ll!. 1.3. Systèmes d'aération

lls sont constitués par une agitation lente couplée à un diffuseur d'air en fines bulles.

Aoitation : Elle est assurée par un motoréducteur à variostat 1/15 V LABOMECA équipé d'un agitateur à

large pale (PVC 15x15cm). La vitesse est réglée à 100 t.min-l. L'agitateur fonctionne d'une part

lorsque I'aérateur est en route et d'aüre part durant les périodes d'alimentation en substrat lorsque

I'aérateur est arrâé.

Aération : Elle est assurée par des fines bulles à I'akJe de poreuo< (12 x 2,5 x 0,5 cm) alimentés par un

compresseur d'aqurium RENA R 30'l au débit réglaue de 0 à 230 I . h-l. Le débit d'air est contrôlé par

un débitmètre à frotteur PROIâBO couwant la gamme 18 à 3OO I . h-1.

Le système est commandé par deu horloges 24 h programrnaUes THEBEN type §YN 169 g couplées

à des programrnateurs horaires THEBEN type TM 179 h.

Les coefficients de transfert de l'oxygène ont été déterminés pour diflérents débits d'air en eau claire

(technkluede réorygénation, IGYSER, 1979; HEDUIT et RACAULT, 19&,).

Les droites obtenues à lf C sont regrorpées à h figure lll.2.
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Fio. lll.2. - Pilotæ de labor8toire. Evolution du coettacierü de tranrerl d'oxygène en lonction du
débit d'air.

L'apport horaire AH en orygène d'un aérateur, pour une concentration nulle en oxygène dissous à la

température T, s'écrit :

(AH)ï = (Kla)'r. (C'Jr. V. to-3

avec

(AH)'f : apport horaire en oxygène à la température T (g O2.f 1 .n-1)

(Kga)'1 : constante cinétique du transfert à la température T (h-1)

(C's)1 : concentration à saturation dans le liquide interstitiêl à la température T (mg.F1)

V :volume (l)

(CJf : concentration d'orygène dissous dans l'eau propre à la température T (mg.l-l)

B =(C'5)1/(Cj1=0,e7

Les besoins théoriques en orygène étant de 0,57 g/heure (annexe 2), si I'aérateur fonctionnait en

continu, le KLa' permettant de satisfaire ces besoins serah de :

0,57 x 103

(KLa)'re = = 3,1 h-l

9,tl6x0,97xZ)

Selon la figure lll.2, ce K1a' conespond à un débit d'air d'environ 50 l/h.

En pratique, lorsque l'éliminatinn de l'azae est rechêrchée en bassin unique, il ost rÉcsssairê de

prévoir des temps d'anêt de I'aération perdant lesquels s'opére le processus de dénitrification. Nous

avons donc utilisé des débits d'alr deu< à trois fois supérleurs pour apporter un nuximum d'orygène

arx boues duranû le6 périodes de lonctionn€ment des aérateurs.
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Itt.l.4. Rfuulation de !a tempénture des boueg

La température des boues est rnaintenue à une valeur fkée, supérieure à la température ambiante, à

l'aUe d'une résistance électrique blindée (10O W) couplée à un thermomètre à contact par

I'intermédhire d'un relais électronique PROLABO.

Des températures inférieures à la température ambiante ont été maintenues soit en plaçant le pilote

dans une enceinte frigorifique, soit en utilisant un cryoplongeur couplé à une sonde Pt 100 (HUBER).

lll.t.5. Décanteurg

lls sont de lorme parallêépipédique à fond pyramidal en PVC transparent (épaisseur : 4 mm). Leur

hauteur totale est de 55 cm (dont 20 cm de pyramide) et leurs côtés mesurent 15 cm. L'admission des

boues est réalisée par un tube en T en eiC plcm) débouchant à 25 cm du fond. Chacun des

décanteurs repose sur un socle de PVC (épaisseur 10 mm) de 30 x 30 cm. Leur volume est de I I (ce

qui conespond à un temps de sélour nominal de 9,6 heures).

111.1.6. Recirculation des boues

Elle est assurée par derx pomp€s WATSON-MARLOW §pe MHRE 100 en parallèle ou par une pompe

WAB. Le taLD( de recydage est compris entre «n et 8ü) % du débit d'entrée. Le fonctionnement des

pompes est commandé par un progrtrmnrateur horaire THEBEN type TM 179 h (2 à 4 fois par heure).

lll.2. Paramàres analvtiques de suiü des pilotes

111.2.1. Potentiels d'électrodes de platine

Différentes électrodes de platine (cl. tableau lll.1) sont reliées à une électrode de rélérence commune

(c'f. tableau lll.2.) par l'intermédiaire de millivdtmètres à haute impâJance d'entrée (KNICK a66) de

précision + 1 mV ou d'une centrale d'acquisition de données (cf. lll.6). Les données issues des

millivoltmètres sont transmises à un enregistreur graphique GOERZ Servogor à 6 voies type 460{6

équipé de tiroirs 10 mV - 20 V.

111.2.2. Orygène dissoug

l-es concenlratkrns d'o<ygène des boues des bassins sont mesurées à l'akte de capteurs orymétriques

PONSELTE rellés à des oxymètres PONSEI I F O2P (préci§on + 0.1 mg.fl). Les données sont

transmises à I'enregistreur graphklue oll saisies par la centrale d'acquisition.

lll.z3. pH

Le pH est mesuré à I'aile d'éec{rodes combinées SCHOTT G 90523 ou INGOLD pHIXEROLYT reliées

à des millivdtmètres l(NtCK ,t66 ou SCHOTT portables (précision t 0,05 pH). Les données pewent

être transmises à l'enregistreur graphique et saisies par la centrale d'acquisition.
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111.2.4. Température

la température est soit contrôlée en continu à l'aUe d'un thermocouple relié à un bofier PONSELTE

type T IVCE (précision t 0,1" C) soit contrôlée @riodiquement à l'aide d'un thermomètre à mercure au

1 /10'.

111.2.5. Analyse des boues

Les matières en suspension (MES) et les matières volatiles en suspension (MVS) sont déterminées

périodiquement sur les boues des bassins d'aération (Norme AFNOR T 90.105).

ll!.2.6. Qualité de l'eau

Les analyses effectuées par le laboratoire de chimie du CEMAGREF sur les eaux de sortie des

décanteurs des pilotes sont les suivantes : DCO (norme AFNOR T 90101), DBO (NF T 90103), NO3- (NF

T 90012), NO2- (NF T 90013), NH4+ (NF T 90015), Azote Kjerdahr (NF T s0110), PO43- (NF T9OO23) à

la fréquence de 2 fois pa.r semaine. Ces mêmes analyses ont été réalisées ponctuellement sur les earx

entrant dans les pilotes.

lll.3. Cellule de mesures

Une cellule séparée a été réalisée. Elle est destinée à recevoir 10 électrodes et peut être alimentée en

boues provenant d'un bassin d'aération à I'akle d'une pompe péristaltique WAB à 2 têtes, I'une servant

à refouler les boues au fond de la cellule et l'autre aspirant les boues à 1 cm sous le cowercle.

Cette cellule parallélépipedique à base carrée en PVC transparent présente les caractéristiques

suivantes :

- côté :

- hauteur

- volume

10 cm

20 cm

2litres.

Le cowercle en PVC (e = 1 cm) est Iixé sur une brile PVC à I'airJe de vis papillon. ll est peré des 10

trous destinés à recevoir les électrodes : I'ensemUe est donc étanche à I'air.

La cellule est généralement dac& sur un agitateur magnétique. Le liquirie est agité à I'akJe d'un

barreau téflon.
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lll.4. Caractéristiqges de 3 stations d'épuration étudiées

Différentes campagnes de mesure ont été conduites sur trois stations d'épuration.

Les stations de CRISOLLES (60) (capacité nominale 40 kg DBO/iour) et FONTENAY-TRESIGNY (77)

(3Ct0 kS DBO/our) fonctionnent selon le principe des boues activées en aération prolongée et en

mélange intfural. Elles sont équipées d'aérateurs de surface dont le temps de fonctionnement est

syncopé : aérateur à a:<e vertical et vitesse lente SEM de 7,5 kW, installé sur un bassin d'aération

cÿindrique (V = 140 m3) à CRISOI I ES et 2 aérateurs à axe horizontal et vitesse lente FRANCE

ASSAINISSEMENT/ROLLOX de 15 kW, sur un bassin annulaire (V = 10,t0 631 1 fOruferuRV-

TRESIGNY.

Le bassin d'aération testé sur la station de COLOMBES (92) (V = SOO m3) fonctionne en forte charge (1

kg DBO/m3.i) et en fluo< piston. ll est équipé d'un système d'insufflation d'air en fines bulles régulé sur

oxymètre et reçoit une eau brute décantée.

Les débits ont été mesurés à l'airje d'un débitmètre bulle à bulle ISCO (enregistrement et imprirnante)

couplé au déversoir de la station. Les prélèvements d'eau ont été effectués en entrée à I'aide

d'échantillonneurs amornatiques APAE 241 F el €n sortie de station au moyen d'échantillonneurs

autornatiques ISCO. Les caractéristiques principales de fonctionnement de ces installations au cours

des périodes expérimentales sont données au tableau lll.1.

srAI IOI CY" TEST
IllVSxx

Tsxxx Têrps
jdrnât i er
dr eérat ion

Pll o
('c)

coopositim de t'eff tuent
de sortie (mg.t-1)

DCO I-1il4+ [-)toz- [-)ro3-

0,3 7,5-

'-:!-

mtsot-LEs 0,08 2,6 26 10h 21'

18'

18.

;;:'

35 o,4
æx

tilTEIAY-
IRESIGilY

lère ceagne

2èæ crlpagne

0,07 0,2 8,5 35 10h45 7,?-

!:1-
7-

'-:1-
7-

7,t

20 0,7 0,02 0,2
652

o,o7 0,2 8,1
674

35 8h45 50 4,5 0,04 0,5

oot-otBCs 1,? t.05 1,3
67I

lh20 cont i ru 40 5 0,t 2

Tableau lll.t : Caraclériet§uec de lonc'tionnGment de! stetlons étudiéer.

ecm : cfial! m...rp. üg O8O.kg Mv{it.il)

§ : clurycvolum!æ Gg D8o.rn-3.it)

rirlEs : Gonéûmio.! d.. mdiaro cn 3uspenlion (g.l-1)

* iArS : ponrcmagp d. mdiàr.. yolatil.s.n susp.nsion des MES (%)

mT3 : t flrps da !6txlr = volurlla da ba3san d'ür!üon/dô:bit jormdicr «t'caux u8é.s (h.utes).
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lll.5. Electrodes et technaoue3 de prétraitement du gletine

111.5.1. Electrodes de mesure

Leurs caractéristiques principales figurent dans le tableau lll.2.

I{ATER IAU I RoUE TYPE FORITE DUTEISIOIS
sppr"oxir.

SURFACE
âPPror.

cÉ

Pt POISELLE cooôinée
EflS

sêct i dr
dê fit

o,75 o,v4

Pt TACUSSEL cooùirÉe
PtBC 102

fit ,=1
L=t2

0,4

Pt III@LD conüinée
Pt 4805

arneau 0=6
h=3

0,5

Pt TACUSSEL Ptz fit ô=1
L = 12

0,1

Pt TACUSSEL PtD 10 disqæ ,=10 0,8

Pt I }IGOLO Pt 805 arn€tu 0=6
c=3

0,5

Pt PROLABO artisamte fit 0=0,5
L=30

0,47

Pt TACUSSEL disquê tour-
Ënt EDI

secti on
d€ fit

O=2 0,03

Tableau lll.2. : Caractéristique3 des électrodæ de platine utilisées pour les mesures en palote et
sur stations d'épuration

111.5.2. Electrodes de rétérence

Leurs caractéristiques principales figurent dans le tableau lll.3.

SYSTEI,lE ELECTROLYIE IIAROIJE TYPE DIAPIIRAGIiE

CÂLO4EL KCI Sât mootD f03 cérenique
poreuse

CALOIEL Kct sat TACüSSCL c10 cérüriquc
poreusê

AslAscL XCt Sat PIOISELLE coôinéc fits nytm
(fibrc
cepi t tai re)

Asl^gct fcl sat r^cussEt AsCL l0 céraiq,lê
POreuse

^g/Asct
fcl Sât IXGO-o :16:l cérüiqJa

tEra,lBe

AglAsCt XEROLYT txcolD XEROLYT pas dê
diaphra$e

Tablou lll.3. : CârrctâElhuss der élêclrodes de rélér€nce.
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0Les électrodes de référence à

électrolyte liquUe (NGOLD ou

TACUSSEL) sont généralement

utilisées avec une jonction tubulaire

INGOLD type 30395 WTE (remplie de

KCI molaire) les isolant du milieu (fig.

il.3).

Elecirode de elerence

---Jonction crqhq* (làle joncrs)

-Tube 
ouonge

Ge ÿpe de jonction peut être relié à un

réservoir d'électrolÿe permettant leur

mise en pression.

- 
Jscton rcdoge inversé l2eltprrtion)

Fio. lll.3. - Système de double jonction (d'après
doc.INGOLD)

111.5.3. Contrôle du couple d'électrodeg

Le bon état du couple électrode de mesure / électrode de référence est contrôlé à l'aide d'une solution

tampon redox à pH 7 (phosphates, KaFe(CN)6/K3Fe(CN)6), dont le potentiel est fixé à + 2'15 x 4

mV/ECS à 25'C (solution TACUSSEL TOR 7). Les électrodes sont, avant d'être rincées à l'eau distillée.

immergées dans la solution tampon. Le potentiel d'électrode est alors vérifié.

111.5.4. Prétraitement par lavage

Les électrodes sont rincées à I'eau distillée, puis essuyées au papier doux. Un dégraissage préalable à

I'alcool méthÿique est fréquemment réalisé.

111.5.5. Polissage du métal

Les électrodes PONSELLE combinées (Upe EHS) sont polies à I'aide d'une pierre abrasive fournie par

le constructeur. Pour les autres électrodes (cf. tableau lll.2) le polissage du platine est réalisé à l'aide de

bandes constituées par une poudre abrasive (granulométrie 3 et 0,3 pm) fixée sur un support plastique

(bandes TACUSSEL BSC 3 et BAO 3). Les électrodes sont ensuite rincées à I'eau distillée et essuyées

avec du papier doux.
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I 11.5.6. Prétraitement thermique

ll est réservé auo< électrodes PROLABO qui ortt été spéchlement construites avec un verre présentant le

même coefficient de dilatation que le fil de datinê. Le platine est porté au rouge pendant quelques

secondes dans le bleu de la flamme d'un chalumeau à butane. Le métal est ensuite refroidi dans un

courant d'eau fraîchement distillée où elle peut éventuellement être conservée quelques dizaines de

minutes.

111.5.7. Prétraitements chimique3

On distingue les prétrahements oxydants ou réducteurs (cf 11.2.3.3.) des prâraitements destinés à

adsorber des ions (Cf, S2J à la surface du métal. Dans ce demier cas, l'électrode subit d'abord un

prétraitement mécanique ou thermique puis est immergée (au rouge si prétraitement thermique) dans

une solution concentrée de l'ion à adsorber. Elle est ensuite rincée et conservée dans I'eau distillée.

111.5.8. Prétraitementa électrochimiq ues

Des signau triangulaires ou rectangulaires d'amplitnde et de fréquence réglables sont appliqués aux

électrodes préalablement ato( mesures (générateur de signau TACUSSEL GSTP2).

lll.6. Svstème d'acouisition automatique de données

Les tensions provenant des électrodes de platine ont été fréquemment mesurées à l'aide d'une centrale

d'acquisition HEWLETT PACKARD HP 3421 A. Gelle-ci est constituée de 4 éléments connectables les

uns aux autres en boucle sur un bus HP lL

- La centrale proprement dite est équipée d'une carte multiplexeurlo voies et permet la mesure de

tensions analogiques (continues ou alternatives) sur 4 gammes de 0,3 V à 300 V et leur transformation

en numérique (sur 3ü) 000 points).

Résistance inteme > 1010 ohms

Affichage sur 5,5 digits

Résdution pour 5 digit 1/2: 1 Y

Précision gamme 3 V : 0,3 mV.

- Une calculatrioe progmmrnable HP 41 Oy' assurant le pilotage de la centrale et des autres âéments

insérés dans la boude.
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- Une imprimante thermique

- Une microcassette 82161 A pour le stockage des valeurs.

!11.7. Eouioement d'électrochimie

Le rnatériel de tracé des courbes intensitêpotentiel à vitesse lente se compose d'un ensemble

TACUSSEL type PRGS constitué des éléments suivants :

- un potentiostat PRG 3

- une unité d'adaptation UAP 3

- un enregistreur potentiomètdque type EPL 28 Aluipé du dispositif pilote.

Le tracé des voltamogrammes à vitesse rapirCe est effectué avec l'appareillage suivant

Biopotentiostat TACUSSEL type BIPAD

Générateur de signau triangulaires TACUSSEL type GSTP2

Table traçante GOERZ SERVOGOR type RES 51.

t

t *
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IV - MESURE DU POTENTIEL D'ELECTRODE DE PLATINE DANS LES BOUES

ACTIVEES

1V.1. Prétraitement et réoonse de l'électrode

Nous avons d'abord comparé la réponse des électrodes auquelles avaient été appliqués les deux

prétraitements du platine les plus classiques : le lavage simfle à I'eau distillée, et le polissage. Les

mesures de potentiel ont été effectuées, d'une part lors d'expérimentations ponctuelles (en cellule de

mesure) sur de petits volumes de boues provenant des pilotes ou des stations d'épuration st, d'autre

part, en continu directement dans les bassins d'aération des deu pilotes.

1V.1.1. Suivi du potentiel sur échantillons de boues extraites du bassin d'aération

Des boues activées, eLtraites du bassin d'aération des pilotes ou de stations réelles sont d'abord

aérées pendant t h 30, puis agitées sans aération. Les courbes représentées à la figure lV.l sont

caractéristiques de boues de stations en aération prolongée proches de leur charge organique

nominale.

A l'état stationnaire et en orésence d'oxvoène dissous (phase t), trois observations ont été faites

.250

-2

- - - .l- Pt onnæu pola! {rr@0)
.l R disqa poli. (r^cussEL)

...- rl R qnôêOu nm pdr!tlNCOtO)

- 
rl R il non polia (raCuSSEL,

Pho..2 Phos 3

a) les électrodes polies prennent des

potentiels supérieurs à celles ayant été

simplement lavées. L'écart maximum

entre les potentiels d'électrode polies et

non polies est ici d'environ 50 mV; il a

dépassé 2OO mV dans d'autres

expériences.

b) les potentiels pris par des électrodes

de rnarques différentes (ici INGOLD et

TACUSSEL), de géométrie différente (ici

disque et anneau) et venant d'être

soigneusement polies sont toujours très

proches (écan inférieur à 10 mV).
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Fio. lV.l. - Evolution de3 potentiels de
difiérent$ électrodea de phtine immergées
dans des boues de stations d'épuration d'abord
aérées (phase l) puis agitées sans eéretion
(phases 2 et 3).
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c) les écarts de potentiel entre électrdes simplement rincées sont beaucoup plus aléatoires : ici faibles

(10 mV à 20 mV), ils orfi dépassé 100 mV dans d'autres expériences.

A l'état transitoire et en anaérobiose (phase 2), les vitesses de réçrcnse des électrodes sont différentes

et les écarts de potentiels dépendent donc de l'instant considéré : ils pewent atteindre 300 mV.

A l'état stationnaire et en anaérobiose très marouée (phase 3), les électrodes polies prennent

généralement des potentiels f,us faibles que les âectrodes simplement rincées.

1V.1.2. Suiü du potentiel dans les bassins d'aération

Des mssures ont été effectuées en continu sur des durées de plusieurs mois dans les bassins

d'aération des deuo< pilotes alimentés avec du lait écrémé (c'f. Annexe 3) ou avec du VIANDOX (Annexe

4).

Lorsqu'une boue activée est aérée de façon

séquentielle, on observe une augmentation

du potentid de l'électrode métallique lors de 2
la période d'aération suivie d'une trl

décroissance de celui-ci après que t'aérateur È
ah été stoppé (figure lV.2). Si le temps u'

d'aération est suffisamment long, le potentiel

d'électrode tend verà une valeur limite de

potentiel'hauf. lnversement, après anêt des

aérateurs, le potentiel tend vers une valeur

limite de potentiel 'bas'.
Fio. 1V.2. - Eremple d'évolution du potentiel
d'électrode dans une boue nitrifiante.

Les suivis effectués durant 4 mois sur un pilote alimenté au lait écrémé à 30 % de la charge organique

nominale font apparaftre, pour un cycle d'aération de 3 heures (1 heure de fonctionnement de I'aérateur

et 2 heures d'anêt de I'aérateur), un décalage moyen de 1ü) mV entre les potentiels des âestrodes

@ies et ceuo< des êectrodes non pQies : au couni d'un cyde, le potentiel des électrodes

préalaUemert polies oscille entre + 520 mV/EHN (potentid 'bas' noté E6 'kns' ou E6) et + 540

mV/EHN (potentid 'hauf noté Q1 'hauf ou Eg') tandis que cdui des électrodes préalaUement

dncées fructue entre + 420 et + 440 mV/EHN (Electrodes INGOLD Pt 805 dans les deu cas). Ces

dotmines de variatbns résultent, pour chaque êecirode, de la moyenne d'erwiron 1000 mesures de

poûemad 'halJf et 10ü) mesures de potentids 'bas' (8 cydes par jour, durée du réglage : 4 mois).
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Pour une clnrge plus importante (80 % de la valeur nominale), le potentiel des électrodes évolue entre

+ 165 et + 470 mV/EHN sl elles ont été pdies et - 20 et + 370 mV/EHN si elles ne I'ont jannis été

(moyenne d'environ I(X)O mesures de potentiel).

D'autres suivis visant à comparer les réponses d'électrodes polies et non polies à différentes

températures ont été effectuées durant Q mois sur les 2 pilotes alimentés à leur charge nominale avec

du VIANDOX et de I'eau claire (cf. Annexe 4). La durée du cycle était plus courte (30 mn d'aération et

30 mn d'anêt de I'aération). Les potentiels moyens 'hauts' et 'bas' correspondant à ctracun des

réglages de température sont reponés à la figure 1V.3. (environ 3000 mesures de potentiel au total).

500

300

200

100

-r 0 0
1l 13 15 17 lS 21 8 2527

Tempéroture des boues ('C)

Fio. 1V.3. - Boues activées en aération prolongée (pilotes). Variations des potentiels atteints en lin
de période d'aéralion (polentlels "hauts") el des potentiels atteints en lin de période d'anêt de
I'aération (potentiels'bas") en lonction de la température (DESVIGNES, 1988) -
Electrodes INGOLD Pt 805 - // | golies - \\\ non polies

En milieu aéré, on note un écart de 100 à 150 mV entre les potentiels stabilisés pris par les électrodes

de même dimension polies et non polies. Cet écart est conservé, en anoxie, après 30 min d'anêt de

I'aération. L'amplitude de la variation cyclique de potentiel augmente, à charge constante, lorsque la

température s'élève (quel que soit le prétrahement appliqué à l'électrode). Cette amplitude augmente

de même à température constante lorsque la charge est plus lorte (c{. essais à 30 puis 80% de la

charge nominale avec du lait écrémé).
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En conclusion, le prétraitement par polissage sous I'eau distillée avec des bandes abrasives de

granulométrie 3 puis 0,3 pm, conduit à l'obtention de potentiels très nettement supérieurs à ceux

d'dectrodes prétraitées par simpe nettoyage à I'eau lorsque les boues activées contiennent de

I'orygène dissous ou lorsqu'elles sont en anoxie peu sévère (EH éiectrode polie > + 100 mV/EHN).

En anaérobiose très prononcée (EX < - 200 mV/EHN), c'est, semble-t-il, I'iru€rse (cf. fig. lV.l)

La mawaise reproductibilité de la mesure d'une électrode à l'autre, mentionnée par différents auteurs,

est ainsi confirmée. Pour ces expériences, dle ne peut être imputée qu'auo< différences de prétraitement

du platine puisqu'une même dectrode de référence a été utilisée. ll convient néanmoins de mentionner

deu( autres causes possibles d'eneurs (qui ont été éliminées dans le cas de nos expériences) : un

potentid de jonction élwé (onction électrolytique colrnatée) et une mise à la tene défectueuse.

1V.2. Potentiel de ionction

ll se forme loujours un potentiel à I'interface de deux solutions de concentrations et de compositions

différentes séparées par une pastille poreuse ou un dhphragme : ce potentiel est une composante de la

différence de potentid totale mesurée et il convient donc de la minimiser. Normalement de l'ordre de

quelques millivolts, ce potentiel augmente lorsque la jonction électrolyique est colmatée.

Au début de notre étude, nous avons contrôlé le potentiel de l'ensemble (électrode de référence +

jonction dectrolytique) de quelques électrodes de référence alors ûilisées sur des stations d'épuration.

Les tensions des différents éléments de référence ont été mesurées par rappo.t à une même électrode

de référence newe AglAgCl INGOLD ÿpe 363 (rempllssage KCI Sat) à 20'C d'abord dans une solution

étalon TOR I (lemfieno cyanure de §, soit El, puis dans I'eau du robinet, soit E2. La présence d'un

ion commun (K+) dans la solution tampon et dans l'électrolyte de remplissage minimise le potentiel de

jonction. Lorsque la mesure est effectuée dans l'eau du robinet, par contre, le potentiel de jonction

augmente surtout si la jonction est cdmatée. [a différence entre ces deuo< mesures permet d'apprécier

I'importance de la tension parasite due au colrnatage de ces électrodes de référence 'usagées'. Les

résuttats obtenus sont les suiEnûs :

Bectrode PONSEI I F type EHS (onalon capillaire)

Bectrode TACUSSEL PtBc 102 (ionctlon céramique)

Eectrode INGOLD ft,1805 (ionaion céramique)

Bectrode INGOID type 353 newe (onction céramique)

(démert de cornparaison).

82.81

= 2mV

= 18mV

=70mV

= OmV

72



Une tension parasite powant atteindre 70 mV peut donc affecter la mesure lorsque la jonction

électrolytique est colrnatée. ll convient donc d'utiliser soit une double ionction électrdytique (cf. figure

lll.3) pour éviter de mettre en contact direct une jonction céramique avec des boues activées, soit des

électrodes de référence à électrolyte sdile ou gélifié, qui ne comportent pas de diaphragme

(l'électrolyte étant en contact direct avec la boue).

Dans tous les cas, il convient de contrôler périodiquement les potentiels des électrodes de référence

par rapport à ceux d'une ou de detx électrodes de référence newes, dans de I'eau.

1V.3. Mise à la tene

Afin de minimiser les perturbations liées aux champs électriques et statiques environnants, les

millivoltmètres à haute impédance et les dispositifs d'acquisition qui leur sont raccordés sont

généralement reliés entre eux (tresse) et mis à la terre (tene du milieu, éventuellement piquet dans le

sol). L'utilisation de la terre distribuée' n'est pas conseillée car elle véhicule sowent des courants

parasites. Pour parfaire cette protection, on peut utiliser des câUes blindés sur les électrodes de

mesure et des millivoltmètres équipés d'un dispositif d'isolement galvanique.

*

**
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V REI.ATIONS ENTRE ETAT DE SURFACE ET POTENTIEL

D'ELECTRODE DE PIÂTINE DANS DES BOUES ACTIVEES

ll a été clairement établi au chapitre précédent que la réponse d'une électrode de platine était très

fortement dépendante du prétraitement, donc de l'état de surface du métal. Nous avons donc voulu

caractériser l'état de surliace du platine (facteur de rugosité, bilan de charge) consécutif à diflérents

prétraitements et suivre l'évdution de cet état de surface lorsque les électrodes de platine étaient

placées dans les boues activées. Cet état de surfiace a ensuite été rapporté arx tensions mesurées à

courant nul Eg.

Parmi les différents prétraitements cités (§ lll.5.4 à lll.5.8), le prétraitement thermique est

particulièrement réprné pour rendre à la surface du platine ses propriétés initiales en orydant les

impuretés adsorbées et en réorganisant la structure métallique. Ce prétraitement a donc constitué, au

départ, la rétérencn à laquelle ont été comparés les autres prétraitements : simple lavage à I'eau,

polissage, adsorption de chlorures, de sulfures et traitements électrochimiques.

V.l. Caractérisalion électrochimique de la surtace du platine

V.1.1. Allure des tracés vottammétrQues

lls ont été effectués dans I'acide sulfurique 0, t M pour une exploration multiple des potentiels entre 0 et

1,4 V/EHN. Le potentiel initial est approximativement de + 700 mV/EHN et le balayage commence vers

les valeurs négatives. l-a figure V.l est caractéristique du tracé obtenu avec une électrode PROI-ABO

après prétraitement thermique.

Le voltamogramme est comparable à ceu présentés au( figures 11.9. (ANGERSTEIN, 1973) et 11.10.

(ROSS,1s82).

Un pic de râJuction d'oxydes de platine ou d'orygène adsorM apparaft d'abord puis viennent les deux

pics d'adsorption de l'hydrogène. Au retour, vers les potentiels anodiques, on observe d'abord les 2

pics correspondant au processus de désorption de I'hydrogène puis la vague d'oxydation du plaline.
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Fio. V.1. - VoltrBmogramme dans H2SOa 0,1 M
- élecùode rixe PROI-ABO (s = 0,47 c.rÉ)
- prétraitement thermique
-v= T40mV.8-1
- cycles 1 et l0
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Un @issage avec des bandes abrasives 3 et 0,3 pm augmente notablement la surtace active de

l'électrode comme l'atteste la figure V.2 qui rassemue les tracés obtenus avant et après polissage

d'une électrode PROI.ÂBO.
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L'adsorption de chlorures ne modifie pas I'allure du tracé contrairement à I'adsorption de sulfures par

immersion du platine ctragffé au rouge dans Na2S 1O-1M qui êntraîne I'apparition d'un pic d'oxydation

entre 1,2 et 1,3 V/EHN (c{. figure V.3, cycle 4), pic qui disparaft progressivement avec les balayages

cycliques de potentid.

Les chlorures sont donc simplement adsorbés en surface sous forme d'ions et ne donnent pas

naissanCe à un noweau Composé de surface stable Contrairement aU< sulfures.
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Fio. V.3. - Vottamogramme drnr H2SO4 0,1 M _
- électrodê laxe PROLABO (s = 0,47 cmz)
- prétreitement : ld3orption de sullurec
-v= llrcmV.s-l
- cyclea l, 4 et 15

l-a vague attribuée par NAJDEKER et BISHOP (1973) à l'oxydation concomitante du platine et du

sulfure de platine apparaissait à une valeur de potentiel lfuèrement supérieure (1,4 V/EHN).
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Le tracé voltammétrique obtenu sur électrode lixe ft 805 non @ie après lavage à I'eau est représenté à

la ligure V.4. On note la présence d'un pic analogue à celui obtenu après adsorption volontaire de

sulfures (cl. fig. V.3, cycle 2). Ce pic, comme dans le cas précédent disparaft après plusieurs balayages

de potentiel.

Driport

1,2

E(V/EHN)

I

Fio. V.4. - Voltamogramme dans H2SO4 0,1 M
- électrode lixe INGOLD Pt 805
- prétraitement : lavage à I'eau
distillée

-v= 14omV.s-l
- cycles 'l, 2 et 8

Placée ensuite en pilote dans des boues soumises à des variations cycliques de potentiel (annexe 4),

l'électrode a un comportement proche de celui des électrodes @ies n'ayant pas été mises en contact

avec des sulfures : cette expérience pourmit expliquer les écads de réponse observés précfiemment

d'une électrode à l'autre (cl. lv.l) par la présence à la surface des êectrodes simplement rincées à

l'eau d'une couche de sulfure de platine ou de sulfures adsorMs. Cette contamination du platine peut

très probablement se produire lors du stockage des électrodes à I'air contenant des traces de H2S.
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V.l.2. FacteuB de rugosité et bilans de charge

V. 1.2. 1. Principe d e détermination

Le facteur de ruoosité est obtenu à partir de I'intfuration du dernier tracé vdtammétrique entre 0 et 300

mV/EHN. Le principe d'intégration est le suivant: Chaque centimètre en abscisse représente un temps

qui esl égal au quotient du temps mis pour pa.rcourir la longueur totale (t) par cette longueur (l).

Chaque centimètre en ordonnée représente une intensité de s/l2,5 pA (s = sensibilité pA).

On détermine la quantité de courant représentée par un cané de papier de 5 x 5 cm, soit

tx5 5 xs
o=

12,5

La quantité de courant représentée par l'aire délimitée par le dernier tracé obtenu entre 0 et + 300

mV/EHN est déterminée en comparant le poitls de cette aire au poids d'un carré de 5 x 5 cm de la

même feuille de papier.

La surf,ace active est obtenue en divisant la moitié de la qtnntité de courant ainsi déterminée pr 220

c.cm-2 (d.|.2.2.2.1.

Le facteur de rugoshé est le quotient de la surface active par la surface géométrique (cf. tableau lll.2)

Les bilans de charoe effectués font appel à la même technique d'intégration par pesée

aire du l er tracé anodique

9ox/9reo =

aire du 'lertraé cathodique

V-l.2.2. Résulâts

Les facteurs de rugosité d les b[ans de charge ont été déterminés pour plusieurs types d'éectrodes et

après difrérents prétraitements. Certaines électrodes ont ensuite été placées dans les boues aclivées

d'un pilde et leurs caractéristiques de surface ont été à noweau déterminées après zl8 heures

d'immersion.

1
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TYPE

drétectrode

PROLABO

PROLAEO

IIIGOLD Pt 805

POXSELLE

IXGOLD Pt 805

PROLABO

IIIGOLD Pt8O5

Prétrei tffit

Thermique + imErsion dâns
eau distit[ée

idm
i deîr
idm

Thermiq(E + imrsim 48 h
dâre bqEs dJ pitote à 21' c

idm

Potissâge + imErsion dôns
eâu distittée
Pot issâge + imrsion 48 h
dans boues dtr pitote à 21' c

idem

Pol i ssage + inmrsim 48 h
dans boues dr pitote à 21"

Trâitement '10 signaux carrés
- 1,2 + 1,6 V/ECS f in sigmt

cathodictræ et im. ds pi tote
idm - fin sigmt anodiqæ

Thermique +
Thermique +

Thermique +

itmrs
itmrs
ilmrs

ds Viardox
dare urine
dâns IaZS

Rinçsge à treâu
Rinçage à lreâu

omntité d.
cilrmt totate

rEsurée/2

113

120
115
105

125

105

220

?41

z&

?4?

226

300

325

100
108
113

1&
160

Surfsce
act i ye

(cfiÉ )

0,51

0,54
o,52
0,48

o.57

0,48

1

1,'t

1.27

0,01 1

0.010

1.36

1,44

0,
0,

9:
0,
0,

46
49

:l
75
73

Facteur de
rugæité

1,ù9

1,16
'l .11
1,OZ

1,ZO

1,O2

2

?,21

2,51

2,49

2,32

z,7z

2,95

o,97
1,O4
1,æ

1,5
1,45

qox/qred

1,19

1 ,? I
1,26

1,6

1,77

1,8

1,74

1,77

1,6

1,65

2,03
2,14

10

7,t
9

Le tableau V.1 ci-après regroupe les principau résultats obtenus.

Tableau V.l : Facteurs de rugosité el bilans de charge (qor/qreO) expéramentaux.

Les valeurs moyennes de rugosité sont de 1,08 après tratement thermique et de 2,3 après polissage et

de 1,5 après rinçage à I'eau pour des électrodes Pt 805 INGOLD non polies. Un prétrahement

électrochimique simple après polissage (10 signaux carrés de 10 s entre - 1,2 et + 1,6 V/ECS) se

terminant par le signal cathodique ou anodique accroft le facteur de rugosité. Le facteur de rugosité le

plus proche de I'unité est donc obtenu après traitement thermique et te polissage accroft la surface

active de l'électrode. Les électrodes du commerce newes non polies ni chauffées présentent un facteur

de rugosité intermédiaire entre les électrodes traitées thermiquement et polies.

Le bilan de charge Gapport eox/qred) le plus proche de I'unité est obtenu après prétraitement

thermique; il passe à une valeur comprise entre 1 ,7 et 1,8 après rl8 heures d'immersion du platine dans

des boues activées soumises à des variations cydiques de potentiel (entre + 150 et + 400 mV/EHN -

Annexe 4).

Ce rapport de 1,7 à 1,8 est obserué immédhtement après polissage d'une électrode et il n'est pas

ensuite modifié par immersion dans les boues dans les conditions définies précédemment.
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L'immersion d'un fil de flatine chauffé au rouge dans de I'urine ou du viandox élève le rapport qox/qred

entre 2 et 3. Celuici atteint 10 après immersion dans Na2S.

Les électrodes du commerce non polies présentent un bilan de charge très élevé (7 à 9) ce qui conforte

I'hypothèse de l'adsorption de sulfures émise à I'observation des vdtamogrammes (c{. fig. V.a).

En conclusion, le prétraitement thermique confère bien à l'électrode l'état de surface le'meilleur"

(ftacteur de rugosfté proche de I'unité, bilan de charge le moins déséquilibré). Néanmoins, ce

prétraitement ne peut être mis en oeuwe avec les dectrodes du commerce disponibles (destruction du

suppoil). De plus, l'évdutbn du bilan de charge consécutive au chadfaç pourrait être préjudichble à

la reproductibilité des mesures. Cette évolution probaUement due à des adsorptions non contrôlées

pounait éventuellement être maîrisée par I'adsorption volontaire d'esFÈces n'ayant pas d'influence sur

la mesure de E6.

V.2. lncidence du orétraitement sur la réponse d'une électrode

L'effet des prétraitements sur les caractéristiques de surface du métal ayant été appréhendé, il s'agit,

dans l'étape suivante, d'étudier I'incioence du prétraitement sur la tension mesurée à courant nul (Ep).

Les expérimentations ont été réalisées d'une part à panir de boues extraites d'un pilote (Annexe 4),

d'abord aérées puis agitées sans aération dans la cellule de mesure, et d'autre part directement dans

les boues d'un bassin d'aération soumises à des varhtions cycliques de potentiel.

V.21. Polissage

Aéntion continue ouis anoxie (figure V.5)
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Flo. V.5. {volution typhue du potentiel d'élestrode de platine dans des boues d'abord aérées
puis mintenuel !ou3 rgitttion sans aératlon.

I électrode PROLABO eylnt suU un préilraitement lhernrQue eù un polissege
a élecirode PROLABO eÿant subi un treatement thermhue.
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En présence d'oxvoène dissous (7 à 8 mg/l), les potentiels pris par des êectrodes de marques

différentes (PROI-ABO et INGOLD) et venant d'être soigneusement pdies sont très proches. (E extrême

-Emoyen<5mV).

Lorsque le prétraitement est thermique (dectrode PROI-ABO), les écans entre êectrodes restgnt très

faibles mais les potentiels sont inférieurc à ceu indklués par les dectrodes pdies (a différence

observée est comprise entre 40 et 50 mV).'

Lorsque l'aération est arrêtée, les potentiels diminuent après disparition de I'orygène dissous. Après

plusieurs heures d'expérience, lorsgue les potentids sont à noo/eau stabilisés, dans les conditions

expérimentales de nos essais, les électrodes préalaUement @ies prennent en moyenn€ des potentiels

compris entre - 200 et - «n mV/EHN tandis que les autres se situent entre 0 et - 100 mV/EHN. Cet

écart subsiste après 2+ h d'expérience.

Aération cvcliaue (fig. V.6)
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3 00
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r 00

0
l0

TEMPS(heures)

20

Fao. V.6. - Evolution typque du potentael d'électrodes de platine (PROI-ABO) dans les boues du
pilote (ct annere 4)

o prétraitement thermhue
tr prétraitement thermuue + polissage

En présence d'orygène dissous, en ftn de p&iode d'aératkrn, les êectrodes @ies prennent des

potentiels 'hauts' supérieurs à ceu( des dectrodes prétraitées par ctnuffage.

Avec le temps, on nde une dérive des potentids atteints en frn de phase d'aérafircn lorsque les

éectrodes ont été prétraitées par chariffage (Ë 1 mv/h). Ce n'est pas le cas pour les dectrodes pdies.

De même, plusieurs heures sont nécessaires at»( dec{rodes prétrailées par ctuuffage pour que la

valeur de potentid 'bas' (Iin de période d'aroxie) se stabilise.

L'amflitude des variations de @entid E6 'tnuf - E6 'bas' est kj la mêrne quel gue soit le

prétraitement (âectrodes PROI-ABO). ll anive, néanrnoins, que cette amflihde soit flusfaide avec des

êectrcdes du comrnerce pdiec
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V.2.2. Adsorption de chlorures

Après chauffage au rouge, les lames de platine sont immergées quelques secondes dans une so[rtion

de NaCl 1 M.

Le comportement de ces êectrodes est ilentique à celui des électrodes ayant été chauffées au rouge

puis immergées dans de I'eau distillée : I'adsorption de chlorures ne permet donc pas de maftriser la

dérive dæ potentiels caractéristique du prétraitement thermique.

V.2.3. Adsorytion de sullurea

Après chauffage au rouge, les lames de patine sont immergées dans une solution de Na2S (0,1 M)

Aération continue. ouis anoxie (figure V.7)
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Fio. V.7. - Evolution typrque du potentiel d'éleArodes de platine PROI-ABO dans des boues
d'abord aérées puis maantenuer ious agitation sens aération.

a prétraitemênt thermhue
o sdsorytaon de su!furea

Durant la phase inithle aérée, le potentiel des électrodes sulfurées se stabilise à un niveau inlérieur

d'environ 100 mV à celui des êectrodes prétraitées par chauffage (fig. V.7).

Cette valeur de potentiel stable est acquise en moins de 3O mn.

En anoxie, les électrodes sulfurées prennent généralement les potentiels les plus bas.
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Aération cvclioue (figure V.8)
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Fio. V.8. - Evolution typaque du potentiel d'électrodes de platine (PROI-ABO) dans les boues du
pilote (cf Annexe 4)

o prétraatement thermique
o adsorption de sullures

On note une différence de potentiel de l'ordre d'une centaine de millivolts en fin de phase aérée selon le

prétraitement. Les potentiels 'haû'des électrodes sulfurées ne présentent pas en fin de phase

d'aération la dérive caractéristique des électrodes prétraitées par chauffage. On observe une

croissance légère des valeurs de potentiel 'bas' (fin de ptnse d'anoxie) au cours du temps pour les

électrodes sulfurées.

L'amplitude de la variation du potentiel E;1 'haut' - E6 'bas est ici flus iaible d'une centaine de

millivolts pour les électrodes ayant subi l'adsorption de sutfures.

l-a taible rraleur des tensions prises par les êectrodes sulfurées en préserrce d'oxygène dissous,

erwiron «n mV/EHN (cf fig. V.7 et V.8) tardis gue des âectrcdes préaladernem chauffées indhuent

dans les mêmes corditions au moins + ,|ffi mV/EHN (c{ lig. V.5, V.6, V.8) et des êectrodes pdies +

,tso mv/EHN (cf fig. V.5 et V.6) est à rapprocher des laiUes tensaons pÈes par les éectrodes du

colnmercê non polies par rapport aLD( électrodes pdies (cf fi9. lv.l et lV.3). Ceüe obseruatinn constitue

un élément de présomption supflémentaire de présence de $dfure à la surface de ces êectrodes

lorsqu'elles sont liwées au utilisateurs. On note néanmoins que, pour un cyde d'aération d'une heure,

I'amplitude de la \rariatbn de potentid Eg 'hauf - EX 'bas' est indépendante du polissage de tdles

êectrodes (fig. lV.3) tandis que I'adsorÉkn mssive de sftures réduit l'amflitnde du crTde (ftS. V.8).
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V.2.4. Prétraatement électrochimique

Quelques essais exploratoires ont été effectués en apdiquant une dizaine de fois pendant 10 secondes

alternativement une tension anodique puis une tension cathodique à l'électrode de platine. Selon le cas,

on a terminé après 9 secondes d'un signal soit anodique, soit cathodique. Cette polarisation est

effectuée, pour cluque électrode, dans une cellule séparée contenant soit de l'eau potable, soit de

l'eau épurée diluée avec de I'eau potaHe.

Aération continue. ouis anoie (figure V.9.)
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0 2 t,

TEMPS (heures)

Fiq: V.9. - Evolution du potentiel dans des boues aérées pendant 7 heures sans alimentation.
Electrode PROIÂBO ayant subi :

. prétraitement thermhue
À prétraitement électrochimiq ue (dernier sig nal anod iq ue)
y prétraitement électrochimh ue (d ernier sig nal cathod iq ue)

Les tsnsions appliquées pour ce prétraitement effectué dans I'eau épurée diluée sont égles à -1,2 et +

1,6 V/ECS car les barrières du sdvant se situent resp€ctivement à - 1 V/ECS (Hz) et + 1,2 V/ECS (O2).

En présence d'oxygène (7 à 8 mg/l), les électrodes ayant subi ce prétraitement électrochimique

prennent un potentiel EH supérieur à celui des électrodes ayant été prétraitées par chauffage. Les

valeurs obtenues sont alors voisines de celles prises, dans les mêmes conditions, par des électrodes

préalablemenl polies.
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Lorsque l'orygène dissous disparalt, la diminution du potentiel des êectrodes ayant subi le

prétraitement électrochimique est un peu dus lente. Le potentiel atteint en anaérobiose stabilisée n'a pu

cependant être relié au prétraitement électrochimique compte tenu de la dispersion des résultats

obtenus au cours de nos différentes expériences.

Notons aussi que la @arité du demier trahement électrochimique n'a pas d'inffuence signiflcative sur le

comportement de l'électrode.

Aérations cvclioues (fig. V.t0)

Les tensions appliquées lors du prétraitement en eau potable sont égales à : - 1,5 et + 1,5 V/ECS.
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Fao. V.10. - Evolution du potentiel d'électrodes de platine (PROI-ABO) dans les boues du patote (cf
Annexe 4)

a prétraitemenl thermhue
À prétraitement électrochimique (dernier signal anodique)
y prétraitement électrochimiq ue (dernier 3ig na I cathodh ue)

En fin de période d'aération, les électrodes ayant subi le prétraitement êectrochimique prennent une

tension haute supérieure à celle des électrodes prétraitées par chauffage. [a stabilisation de I'amplitude

de la variation de potentiel Eg 'haut' - Eg 'bas' demande quelques heures dans les deuo< cas.

L'amplhude de la varhtion de potentiel E6 'tuut' - Ep 'bas' est sowent plus laible après un

prétraitement électrochimique. la polarité du signal linal est sans influence significative sur le

comportement de l'électrode.
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V.2.5. Discussion

L.e prélraiternent thermique, pris comme référence pour l'ensemble de ces expériences, n'est pas

garant d'une bonne stabilité des tensions mesurées dans les boues activées. t-a dérive des potentiels

observée peut êùe rapprochée de l'évolution du bilan de ctnrge avec le temps.

Le prétraitement mécanique (@issage) assure rapitlemerü une bonne stabilité des tensions mesurées.

fadsorption de sutfures se traduit par une baisse du potentid d'au moins une centaine de mV en milieu

aéré, puis d'une certaine stabilité de la réponse des électrodes.

Les prâraitements êectrochimiques simples testés tendent à râJuire l'amplitude des cycles par

comparaison arx prétraitements thermiques et mécaniques; la stabilité des tensions EH 'haut' en milieu

aéré est bonne et l'êectrode ne semble pas affectée par les conditions ultimes de polarisations

successives qui lui sont imposées.

V.3. Conditions de contamination du olaline dans les boues activées

Les électrodes du commerce non polies présentent des caractéristiques de surface et un

comportement dans les boues activées qui laissent présumer la présence de sulfure de platine ou de

sulfures adsorbés en surface. On peut supposer que, dans des boues activées soumises à des

variations de potentiel comprises entre + lff) et + 450 mV/EHN (tension prise pa.r des électrodes

préalablement polies) cette contamination est très lente puisqu'en 24 heures on n'observe aucune

dérive du signal d'une électrode polie (cf. Iigure V.6). Nous avons voulu évaluer le niveau de potentiel à

partir duquel cette adsorption de sulfure devenait notable sur des êectrodes préalablement traitées par

polissage. A cet effet, le comportement d'êectrodes du commerce INGOLD ft 805 et TACUSSEL Pt 2

placées dans des conditions contrôlées d'aérobiose et d'anaérobiose a été étudié. Ce suM a été

complété par le traé de courbes voltampérométriques dans H2SO4 0,1 M destiné à détecter la

présence de pic aüribué à I'o4pation des sutfures.

V.3.1. Aérobiose

Les êectrodes sont immergéeq après polissage, dans des boues des pilotes, aérées, non alimentées et

agitées (cdlule 2 l) pendanl 24 heures. Comme irdiqué précédemment, les écarts entre les tensions

pdses par les différentes dectrodes de flatine sont très |aiUes (inférieurs à 5 mV). Après 24 heures, un

noweau @issage ne modifie pas les valeurs des potentiels mesurés. La sabilité du comportement des

éectrodes polies en milieu aéré se trowe confirmée.
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V.3.2. Anoxie peu séYère

Dans une expérience précédente (cf. figure V.6), des conditions d'anoxie lfuère (E6 È 150 mV/EHN)

étaient atteintes cycliquement. Pour retrower des conditions d'anoxie semUaUes, les électrodes ont

été placées perdant des durées de l'ordre de 24 heures dans des bouæ activées agitées et non

alimentées dans la cellule de mesure. Après ce temps d'expérience, les bottæ étaient r&érées.

Des tracés voltampérométriques étaient ensuite effectués sur une partie des dectrodes, l'autre étant à

noweau traitée par polissage.

Le ÿpe de voltamogramme obtenu après un tel séiour des éectrodes de platine est représenté à la

figureV.ll. 4,r.1
/

t

Fio. V.lt. - Vottamogramme dans
H2SOa 0,1 M
Electrode INGOU) Pt 805 (s = 0,5
cm2) après polÉsege el maantien à
+ 150 mV/EHN dans des boues
activées pendant 24 heures
Y = 14O mv.s.t
cycles l, 2 et 10
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Le pic recherché est nnsqué (c'f. cyde 2). Les bilans de charge obtenus compris entre 2,8 et 3,2 sont

supérieurs à cax trowés après exposhbn de l'êectrode à des alternances de phases aérobies et

anaérobies (+ 150 à + 450 mV/EHN) ce qui traduit une adsorption de composés réducteurs. Cette

modilication des caractéristiques de surface du platine a peu d'effet sur les tensions mesurées à

courant nul : Un prétraitement mécanique ou le prétraitement électrochimique que constituent ces

balayages de potentiel ne se traduit que par un accroissement de la tension mesurée de l'ordre de 10 à

20 mV lorsque les êectrodes sont à noweau immergées dans des boues activées aérées.
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V.3.3. Anaérobiose sévère

Les électrodes, après prétraitement, sont immergées pendant 24 heures dans des boues activées non

aérées, agitées, après un ajout de substrat (1 ml de Vhndox pour 2 I de boues). Après quelques heures,

le potentiel des boues se stabilise aux environs de - 200 mV/EHN (écart maximum entre électrodes : 20

mV). Cette valeur est maintenue pendant environ 20 heures puis les boues sont réaérées. Après 8

heures, les potentiels se stabilisent autour de 380 mV/EHN, valeur inférieure d'environ 100 mV à celle

obtenue après le maintien de ces électrodes en anoxie peu sévère (c{. V.3.2.). Un prétraitement

électrochimique (tracés voltammétriques) ou mécanique a pour effet de lamener les valeurs des

tensions à environ ,l8O mV/EHN. Les voltamogrammes (fig. V.12) révèlent la présence du pic présumé

d'oxydation des sulfures (cf. cycle 2) et le bilan de charge (qox/qred) est supérieur à 5.
....|

I

t
I

t2i--
I
I

a
Fio. V.12. - Voltamogramme
dans H2SO40,1 M
Electrode INGOLD Pt 805 (s =
0,5 cm2) après polassage et
meintienà-25omV/EHN
dans des boues activées
pendant 24 heures
v = '170 mV.s-l
cycles 1,2el10
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Les expériences effectuées ont montré par ailleurs que lorsqu'une électrode de platine est placée à

nouv@u en anaérobiose sévère, après avoir été soumise à des balayages de potentiel, elle prerd un

pdentid généralernent inférieur à cdui qu'elle indiquait précédemment. Ladsorption est très rapirCe car

après une heure seulement d'immersion de l'électrode dans un tel milieu le vottamogramme présente à

nouveau un pb entre 1,2 et 1,3 V/EHN.
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V.3.4. Discussion

L'adsorption de composés réducteurs sur le platine entraîne une sous-estimation importante du

potentiel. Elle se produit lentement et s'avère donc peu gênante si le potentiel d'électrode de platine

poli reste supérieur à + 150 mV/EHN dans des boues activées. L'effet de cette adsorptlon est

négligeable si cette valeur de potentiel n'est atteinte que cycliquement et pendant des durées limitées à

quelques minutes. Si le milieu devient très réducteur, la contamination du platine est rapkle et

irréverside.

Cette constatation est essentielle pour la conduite et l'exdoitation des stations d'épuration équipées

d'un asservissement des aérateurs au potentiel d'électrode de platine. En effet, si le potentiel chute à

une valeur très basse à la suite d'un arrêt prolongé de I'aération, cette adsorption modifie le

comportement de l'électrode et le seuil d'arrêt des aérateurs (E'haut'ou E*6) ne peut dus être atteint.

Rappelons aussi que certains auteurs conseillent de ne pas laisser les boues séjourner à des potentiels

de l'ordre de 100 mV/EHN, pour éviter des incidents d'ordre biologique (cl. 11.4.2.).

*
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VI. MESURE DE DENSITES DE COURANT D'ECHANGE SUR

PI.ATINE DANS DES BOUES ACTTVEES

Bien que le ou les pr(rcessus responsaUes des échanges éectroniques n'aient pas été identiliés,

I'appellation'densité de courant d'échange'est conservé€ par analogie avec la shuation rencontrée

dans la mesure de potentiels d'orydo-réduction de couples électrochimiquement actifs.

Lâ tension prise par une éectrode de platine dans dss boues activées dépend de l'état de surface du

métal (prétrahement); SPIRO (194n) mentionne une influence du prétnitement sur la densité de courant

d'échange (Jo) et le temps de réponse de l'électrode. Nous avons voulu vérifier I'ordre de grandeur des

valeurs de Jo citées dan's la littérature (ct. 11.3.2-) et apprécier I'inffuence des prétraitements sur ce

paramètre.

Les densités de courantd'échange sur platine dans des boues activées ont été obtenues par tracé de

courbes intensité potentiel à vitesse lente, calcul des droites de TAFEL et extrapolation à la surtension

nulle (Annexe 1).

Vl.1 Allure des tracés obtenus

l-a figure Vl.1 regroup€ les courbes intensité-potentiel obtenues sur électrode de platine immobile dans

des boues activées poUr 3 concentrations d'orygène dissous différentes. La disparition progressive de

la branche cathodique tandis que la concentration d'oxygène dissous diminue montre que celle-ci est

probablement représentative de la réaction de râluction électrochimique de l'oxygène dissous.

Fig. V1.1. - Courbes intensité
poteillel à difiérentc niveaux
d'oxygène dissous dans les boueg
activéeg.
. aération par diflusion d'air
. électrode llre INGOLD Pt 805
, vitesse d'exploration des potentiel3
75 mv.min-l
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Le mécanisme électrochimique produisant la branche anodique de ces courbes intensité-potentiel n'a

pas été identifié. ll peut s'agir de l'oxydation de substances adsorbÉes (bilân de ctnrge qox/qred > 0)

comme de sulfures si l'électrode a été soumise à des périodes anoxiques pirolongées (cf. V.3.3.).

Vl.2 - Calibraoe de la méthode

ll s'agit de déterminer I'influence de la vitesse d'exfloration des potentlds et de I'amflitude de la

gamme explorée sur la densité du coumnl d'éctnnge dans des boues activées, la figure Vl.2 regroupe

une courbe intensité-potentiel typique et les droites de TAFEL conespondanteg.

I(nA)

100

50

0 300 rco

E (mV/EcS)
-50

-'t00

I

+
, toglll

+

1,5

++ l. {r.Q

-rm-50 50 .l00 (mV)

Fitr. V1.2. - a) courbe intensitêpotentiel
b) droites de TAFEL pour des boues rctivées aérées
éleclrode à disque tournant TACUSSEL EDI-PI (2frm tmrt
rurtace du disque : 0,03 cm2 - vitesse d'exploration dæ potentaels : 1,25 mv.s-l

V1.2.1. Vitssse d'erploration dæ potentbls

Différents tracés ont été effectués avec uen êectrode à disque tournant (25ü) t.mn.-l; dans des boues

a6rées prwenant d'un plote alirnenté au lait écrémé (Anno<e 3).

L€s densités de courant d'échange à l'équilike (Jo) et les écarts entre !'intersection de la courbe aller et

de la courbe rêtour avêc l'axe des tensions êE) ont été podés en tonction de la vitesse d'exploration

des pd€ntids (v) (ftg. Vl.3 et Vl.4).

La gamme des potentids explorés s'étend ici sur * 15() mV autour du @entiel d'équilibre.
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Fio. V1.3. - Evolntion de la
densité de courant d'échange
à I'équilibre (Jo) en lonction
de la vitesse d'exploration des
potentiels (v)
- boues activées aérées
- électrode à disque tournant
TACUSSEL EDLPT
(2500 r.min-1)
- surlace du disque : 0,03 cm2

^ 0,9
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v lmV. S-r)
'10

Fio. V1.4. - Evolution de l'écan (^E)
entre I'intersection de la courbe aller
et de la courbe retour avec I'axe des
lensions en fonction de la vilesse
d'exploration des potentiels (v)
- boues activées aérées
- électrode à disque tournanl
TACUSSEL EDI Pr (2500 r.min-1)
- surlace du disque : 0,03 cm2
-v=1,25mv.s-1

5

v { mV. S-r)
't0

L'accroissement de la vitesse d'exploration des potentiels de 0,125 à 12,5 mV.s-1 entraîne un

accroissement fictif de la densité de courant d'échange mesurée (Jo) d'environ 6 o/o pâr mV.s-l. Pour la

vitesse utilisée (1 ,25 mv.s-l), la surestimation de Jo par rapport à une vitesse nulle reste inférieure à 10

%. Becherchant un ordre de grandeur des densités de courant d'échange, cette surestimation est

acceptable.

Nous observons aussi une relation croissante entre I'intervalle (AE) séparant I'intersection de la courbe

aller et de la courbe retour avec I'axe des tensions et la vitesse d'exploration des potentiels (v). Dans

l'expérience décrite, I'intervalleaE serait de I'ordre de 15 mV pour une vitesse nulle.
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V!.2.2. Amplitude de la gamme explorée

Les résultats des mesures effectuées sur électrode à disque tournant de platine (2500 t.mn-1 , v = 1,25

mV.s-l , polissage) dans des boues activées (pilote alimenté à 75 % de sa charge lait écrémé - Annexe

3) sont présentés dans le tableau V1.1.

Bornes de
potent i et
exptoré

^'E

(mv)

I

(nA)

Jo

(Ê4. cm- 2 )

Ei=o catcu[é
Estler +E retour

2

(mv/ECS )

Ei = o resuré
âvant exptoration

de potentiet

(mvlECS)

Ei = 0 npsuré
5 min après
exptoration de

potenti et
(tlÙ/Ecs)

0 <---> + 300 40 16 0,51 175 170 170

-100 <--> +400 50 20 0,& 175 170 170

-200 <--> +500 75 16 0, 51 180 170 170

Tableau Vl.1 - Résultats de tracés voltamétrigues el de mesures de potentiel à courant nul (EDl Pt

TACUSSEL 2500 t.mn-l v = 1,25 mv.el boues activées)

L'amplitude de la plage de potentiel explorée, de part et d'autre du potentiel à courant nul (E1=9), n'a

pas d'effet notable sur la densité de courant d'échange obtenu (amplitude testée E;=g r 300 mV).

On observe une augmentation de I'intervalle @E) entre l'intersection de la courbe aller et de la courbe

retour avec I'axe des potentiels lorsque I'amplitude de la plage de potentiel explorée augmente.

Le potentiel d'équilibre calculé à partir de la courbe intensité-potentiel tel que E';=6 calc = 1/2 (Ei=ç

aller + E;=g retour) est proche des valeurs mesurées à courant nul avant et après exploration des

potentiels (Ei=o).

l-a courbe de TAFEL n'étant généralement linéaire qu'audelà d'une surtension de 30 à aO mV(cf. fig.

Vl.2), une plage d'exploration de plus ou moins 150 mV autour du potentiel d'équilibre a généralement

été retenue.
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Vl.3 - Résulùats

Plusieurs dizaines de tracés ont été efiectués dans des éclnntillons de boues activées et les densités

de courant d'échange à l'équilibre ont été déterminées.

Les résultats obtenus pewent être résumés ainsi

a) les densités de courant d'échange obtenues avec des électrodes simflement nettoyées par rinçage

à I'eau distillée sont comprises entre O,O2 et 0,(X pA.cm-2 fiEDUlT, 19@); les densités les plus basses

conespondent atD( mesures effectuées en milieu anoxique.

b) les denshés de courant obtenues immédhtement après polissage à 3 et 0,3 pm ou prétraitement

électrochimique (signau< trhngulaires, 2ûO Hz pendant 2 min 30 s + à - 1,5 V/Ag.AgCl ou signaux

carrés250 Hz pendant 2 min 30 S, + à - 1,5 V/Ag.AgCl) sont comprises entre 0,2 et 0,6 pA.cm-2

(HEDU|T,1s85).

c) I'effet du prétrahement s'estompe ensuite plus ou moins rapirlement selon les conditions du milieu

(anaérobie, anoxie ou aérobie). La densité du courant d'éctnnge sur électrode polie placée dans des

boues activées aérées reste de l'ordre de 0,1 pA.cm-2 quelques heures après prétraitement chiffre qui

conespond au seuil de reproductibilité de la mesure avancé par STUMM (1966).

Rappelons que les valeurs obtenues par WHITFIELD (1972) dans des eauo< naturelles étaient comprises

entre O,O3 et 0,38 pA.cm-2 avec une électrode de platine.

*

t t
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vil INFLUENCE DE DIFFERENTES ESPECES CHIMIOUES SUR

LE POTENTIEL D'ELECTRODE DANS LES BOUES ACTIVEES

L'oblectif est ici de préciser les bases théoriques de la mesure et de délinir la nature (redox ou mixe)

de la tension mesurée. L'influencê du pH,.de I'orygène dissous et des principales lormes ioniques de

I'azote sur le potentiêl a été étndiée.

Vll.l - oH

Les mesures ont été effectuées sur de l'eau épurée (qui constitue le liqukie interstitiel des boues

activées). Deux expériences ont été conduites sur la même eau du pilote alimenté en viandox (Annexe

4) à températures différentes (23"C et 11"C). La composition de cette eau est la suivante : DCO = 8il

mg.r1 ,N-NH4+ =o,omg.l-1, N-No2-= 0,02 mg.l-l ,N-No3-= 0,3mg.l-l.L'eauaétéplacéedansla

cellule de mesure thermostatée dans un bain-marie (essai à 23"C) ou dans un réfrigérateur (essai à

11"c).

Les variations de pH ont été obtenues par iniection d'air ou de gaz carbonique, les teneurs en orygène

dissous restant voisines de la saturation. Les potentiels ont été suivis à I'aide de 6 électrodes de platine

auxquelles nous avons appliqué, deux par deux, les prétraitements suivants : thermique, polissage,

thermique puis adsorption de sulfures.

Les relations moyennes potentiel/pH obtenues, à 23'C, pourchaque prétraitement sont représentées à

la figure Vll.1 600

500

600

300

200

6

pH

Fio. Vll.l. - Relations potentiel vs pH à 23oC dans l'eau épurée du pilote alimenté en Viandox et
eau claire (Annere 4)

o électrodes PRO1ÂBO après prétraitement thermique
o électrodes INGOLD Pt 805 après polÈsage 3 et 0,3 pm
oélectrodes PROI-A8O après prétraitement thermique suivi d'une adsorption de sultures.
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Les éqmtions correspondantes sont les suivantes

prétraitement thermique

Ex =zoa-€,3pH (n=I É=o,gs) (4s)

@issage

EH =ssz-53,9pH (n=8 P =0,99) (441

prétrahement thermique puis adsorption de sulfures

EH =ozs-42,9pH (n=8 P =0,8s) (45)

Les relations moyennes potentiel/pH obtenues avec la même eau épurée, placée à 1'l'C selon le

prétrahement, sont représentées à la figure Vll.2.

600

s00

Â00

300

200
6

Fio. Vll.2. - Relationg potentiel w pH à 1l'C dans l'eau épurée du pilote alimenté en Viandor et
eau claire (Annere 4)

o électrodes PROIâBO après prétraitement thermique
o électrodæ INGOLD Pt E05 après polassage 3 êt 0,3prn
o élecûrodæ PROI-ABO après prétraitement thermque suivi d'une adsorption de sulfures.
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Les équations correspondantes sont les suivantes

prétraitement thermique

Ex = ZOr -39,5 pH (n = 13 É = O,S8) (46)

polissage

4.t = *zt - 49,3 pH (n = 13 É = o,gs) (471

prétraitement thermique puis adsorption de sulfures

En = æt -37,3 pH (n = 13 P = o,e4 (48)

La pente théorique caractéristique d'une réaction Ox + ne- + nH + Red est de 58,7 mV/pH à 23'C et

de 56,3 mV/pH à 11'C. Les électrodes INGOLD polies fournissent les valeurs les plus proches de ces

chiffres (53,9 mV/pH à 23"C et 49,3 mV/pH à 11'C).

L'incidence théorique d'une variation de llC sur le facteur 2,3 RT /F est de 2,4 mV/pH. On note ici des

variations plus importantes : 8,8 mV/pH pour les électrodes PROLABO chauffées au rouge, 4,6 mV/pH

pour les électrodes INGOLD polies et 5,6 mV/pH pour les électrodes PROLABO chauffées au rouge

puis plongées dans une solution de sulfures.

Une expérience complémentaire a été réalisée sur de l'eau épurée provenant de la station d'épuration

de FONTENAY-TRESIGNY avec derx électrodes INGOLD Pt 805 newes à 21"C. La varhtion de pH a

été obtenue par addition d'acitle sulfurique puis de soude. la relation obtenue est représentée à la

figure Vll.3.
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I
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PH

Fio. Vll.3. - Relation potentie! vs pH à 21'C dans l'eau épurée de la station de FONTENAY-
TRESTGNY (77)
. électrodes INGOLD Pt 805 neuves.

L'équation obtenue est la suivante

Eg = 721-,16pH (n = e É = O,9g) (4s)

Si on compare cette équation (49) à celles obtenues à 23'C (équations 43 à 45), la valeur du coefficient

de proportionnalité (a6 mV/pH) se situe à un niveau intermédiaire entre celle correspondant aux

électrodes prétraitées par chauffage (rA mV/pH) et celle relative aux électrodes sur lesquelles des

sulfures ont été adsorbés (,13 mV/pH). Cette observation ne s'oppose donc pas à notre hypothèse de

présence de sulfures à la surface des électrodes simplement rincées à l'eau (cf. V.1.1.).

Les électrodes ayant subi le prâraitement mécanique (polissage) ont le comportement le plus

conforme à la théorie d'un échange ldentique de protons et d'électrons. Les densités de courant

d'échange plus élevées sur les électrodes de platine poli pourraient iustifier d'une relation Eg/pH la

plus proche de cette théorie. Dans tous les cas, Ies facteurs de proportionnalité mesurés sont

légèrement inférieurs à cette valeur théorique ce qui est en accord avec les observations anciennes de

0
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ECKENFELDER et HOOD (1951). Comme I'avait monrré WHITFIELD, 1974 (fig. 11.12) pour des

potentiels relativement élevés, l'électrode de platine répond globalement au pH selon une relation du

tYPeE6=A-BPH.

Dans le cas d'électrodes polies, le potentiel extrapdé à pH = 0 (noté A) est de + 852 mV/EHN à 23"C

et peut être rapproché de la tension standard du couple n l/nO+ (0,98 V selon POURBAIX).

Dans üne eau très bien épurée à saturation en orygène dissous, l'électrode de platine répond

linéairement au pH et bien que les coefficients expérimentaux A et B soient inférieurs au( constantes

thermodynamiques Eo et 2,3 RT/F s'y rapportant, le couple Pt {/nO.hydrlpourrait contrôler le potentiel

d'électrode.

Vll.2 - Oxyoène dissous

Le rôle de la réaction de réduction de l'oxygène dissous dans l'établissement d'un potentiel d'électrode

a déjà été mis en évidence par le tracé de courbes intensité-potentiel à différentes concentrations

d'oxygène dissous (cf. figure Vl.1).

Des expériences ont été réalisées en pilotes sur des durées de plusieurs semaines au cours desquelles

pour un réglage donné les valeurs moyennes des potentiels atteints en fin de période d'aération (Eg

"hauts' ou E*6) ont été mises en relation avec les concentrations d'oxygène dissous correspondantes

(02 'mar() pour une charge et une temFÉrature donnés. D'autres essais ont été conduits, en pilote, sur

des périodes de quelques jours en faisant varier le débit d'air d'un cycle à I'autre et en relevant, en fin

de période d'aération, potentiel et concentration d'orygène dissous. Un troisième type de mesures a

été réalisé sur stations d'épuration réelles : le potentiel stabilisé des boues aérées a été mis en relation

avec les concentrations d'oxygène dissous conespondantes.
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Vll.2.l. Mesures eflectuées en continu sur pilotes

Les potentiels d'êectrodes moyens loumaliers atteints en fin de période d'aération ont été portés en

fonction des concentrations d'oxygène dissous correspondantes au cours de deux expérimentations

pilotes : la première de ces expérimentations étah destinée à évaluer les perspectives de maftrise des

processus de nitrification et de dénitrification dans les boues aérées à l'airJe de mesures de potentiel;

elle a été conduite à température constante (15"C) avec une alimentation mixte (eau usée/vhndox)

durant 80 lours (Annexe 5). La seconde expérimentation était destinée à évaluer l'influence de la

température des boues sur les potentiels et les rendements de nitrification{énitrification. Elle a été

poursuivie durant 3 mois (DESVIGNES, 1988) (Annexe 4).

Les résultats obtenus sont présentés figures Vll.4 et Vll.S en portant ces potentiels en fonction du

logarithme des concentrations en orygène dissous, afin de faire apparailre des relations analogues à

des relations de NERNST (cf. 11.1.1.).
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Fio. Vll.4. - Palotes alimentés en eau usée urbaine complémentée en Viandox (Annexe 5) :

Potentiels moyens etteints en lin de périodes d'aération en lonction du logarithme des
concentration3 d'oxygène dissous correspondantes, pour chacun des réglages

o cycles de t heure (20 mln aéralion, /to min arrêt de I'aération)
r cycles de 3 heures (1 h aération, 2 h anêt de I'aéralion)
. température des boues : 15"C
. électrodes PONSELLE EHS; prétraitement: polbsege
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Fio. Vll.S. - Pilotes alimentés en Viandox et eau claire (Annexe 4) : Potentiels moyens ettelnts en
lin de périodes d'aération en lonction du logarithme des concentrations d'oxygène dissous
corespondantes, pour chacun des réglages
. cycles de t heure (30 min aération, 30 min anêt de I'aération)
. température des boues : 7,7 à 26'C
. électrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : polissage

Considérons les résultats de la première expérimentation (figure Vll.4). La relation obtenue avec les

points correspondant au cycle court (1 heure) est la suivante :

EH*=398+80,51o9[O2] (n=6 r=0,92) (50)

avec

E*H : potentiel atteint en fin de période d'aération (mV/EHN)

[O2] : concentration d'oxygène dissous (mg.f1)

Pour le cycle long, 5 des 6 points expérimentaux sont bien alignés avec la droite précédente tandis gue

le 6ème se situe à un niveau inférieur. Cette dernière position peut être rapprochée d'un potentiel,

atteint en fin de période d'arrêt de l'aération, assez bas (+ 4O mV/EHN - cf. dans Annexe 5 - Tableau

A1 , ligne 9), potentiel susceptible d'entraîner une contamination du platine par des composés

réducteurs donc une sous-estimation de la valeur de Eg atteinte en fin de période d'aération. On note

aussi, pour ce réglage, une concentration d'azote ammoniacal éle\tæ (22 mg.t-l1.

101

400

e!= tOt + 64 log

26',

dr2l")

(19,7')
E(r2B')

tr
(19,2" )

17,7 "l



Pour la seconde ex@rimentation (figure Vll.S), les points expérimentaux obtenus entre 12,9 et 26"C

s'alignent selon une droite :

Ei;1 ={94+64lo9[o2] (n=6 r=0,94) (51)

Le point correspondant à I'ex@rience menée à 7,fC se situe dans la droite précédente : la

contamination du flatine par des composés réducteurs ou des sulfures ne peut ici être avancée

compte tenu des potentiels élevés atteints en fin de période d'anoxie (+ 330 mV/EHN - Annexe 4). Les

conditions de pH étaient normales (7,6) et seules une concentration d'azote ammoniacal élevée

consécûive au ralentissement du processus de nitrification et une concentration des boues parfois

importante sont à noter.

Ces deu expériences montrent que potentiel et oxygène dissous sont, dans des conditions quasi-

stationnaires, liés par une relation du type En = C + D log [O2] mais que les coefficients C et D sont

très êoignés des valeurs thermodynamiques caractérisant la réduction de I'oxygène dissous (E'o - 800

mV/EHN et 2,3 RT/4F - 1s mv/décade - cf. 11.3.1.2.).

Y11.2.2. Mesures etlectuées en discontinu sur pilote

Ces mesures ont âé réalisées sur les pilotes alimentés dans les conditions décrites à I'Annexe 4. Le

débit d'air a été modifié d'un cycle à I'autre; les potentiels d'électrodes ont été relevés en fin de période

d'aération ainsi que les concentrations d'oxygène dissous.

Le but de ces mesures consistait à confirmer le type de relation logarithmique établie précedemment, à

éttdier I'influence de la température, du prétraitement du métal et des conditions du milieu sur le

coefficient C et sur le fiacteu D.

Quatre séries d'expériences dont la durée a varié de 2 à 4 jours ont été conduites entre 7,7 et 26"C

avec, selon les cas, quatre ou six électrodes prétraitées deu par deu de taçon klentique. Les rdations

mc,yennes obtenues sdon le prétraitement sont regroupées dans le tableau Vll.l.
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TdFÉrâture
des boæs

('c)

Type
d'étectrode

Prétrai t€ænt EqEtims de régression
Er[=c+Dtogt02l
(nvlEHx) (ms.t-1)

L' d. réf.
des éqDtiffi

?2

7,7 IX@LD Pt 805
txGoLD Pt 805

PoI i ssage
Lsvâge eâu disti t.

ETH

E.ll
324 + 55 toS to21
?50 + 54 tog t02I

52
55

26
?6

,u
,93

0
0

'11,5 rxGoLD Pt 605
tx@to Pt 805

Pot i ssrge
Lavâgc câu distit

Erll = 412 + 65 tog tozl
ErI = 262 + 61 toc t@l

51.
55

9
9

96
96

0
0

?o lxGoLD Pt 805
PR0tA80
PROLAEO

Pot i ssag.
Thernique
Th + sds sulfures

ETH

Erl
ErI

405 +101 tos to2l
378 +106 tos IOZI
295 +101 tos to2l

56
57
5E

zz
?2
?z

95
81
89

0
0
0

26 IIGOLo Pt æ5
IIIGOLD Pt 805

Pot i ssage
LâYage eau distil

Erll = 370 + 61 tog tozl
Ertl = 255 + 68 tog (o21

59
@

t6
16

96
97

0
0

Tableau Vll.l - Mesures en discontinu sur pilotes : Relationr êntre potentiels atteints en fin de

période d'âération et concentrataons d'oxygène dissougto.respondantes.

Les équations 56 à 58 sont représentées sur la figure Vll.6, les relations 59 et 60 sur la figure Vll.7 avec

les points expérimentaux correspondants.
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Fio. Vll.6. - Pilotes alimentés en Viandox et eau claire (Annexe 4) : Potentieb moyens atteints en
lin de périodes d'aéretion en lonctaon du logarilhme des concenlratiom d'oxygène dissous
coEespondante3 Belon le prétraitement du platane.
. cycles de t heure (30 min aération, 30 min 8rrêt de I'aération)
. température des boue3 : 20"C
. types d'électrodes cl. tableeu Vll.l.
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Fio. Vl!.7. - Pilotes alimenlés en Viandox el eau claire (Annexe 4) : Potentiels moyens atteints en
tin de périodes d'aération en tonction du logarithme deg concentrations d'oxygène dissous
corespondantes selon le prétraitement du platine.
. cycles de t heure (30 min aéralion, 30 min anêt de I'aération)
. température des boues : 26PC
. électrodæ INGOLD Pt 805

Les paramètres analÿtiques moyens caractérisant ces expériences sont rassemblés dans le tableau

vll.2.

Terçérature des boues
('c)

ltEs
(e.t-1)

ilvs
(1)

pH Concentrations dans treau éplrée (m9.t-1)

ta. lllt4+ [. [02- il . [o3-

7,7
14,5
?o
26

6,9
4,55
5,6
4,5

87,0
a7,4
E7,9
88,7

7
7
7
7

65
6
55
65

17
1

1

10

0,1
0,1
0,03
0,05

2
1

2
0

,3

,03

Tableau Vll.2 - Paramètres analytiques des mesures décrites au tableau Vll.l
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Suite à cette série d'expériences, les remarques suivantes pewent être formulées :

a) le coeflicient C (potentiel correspondant à une concentration d'orygène dissous de t mg.Fl) est plus

élevé si l'électrode a été préalablement pdie (toutes autres conditbns âant Uenthues). L'écart avec la

tension d'une âectrode non polie peut atteindre 150 mV (équations 54 et 55) ce qui conlirme les

observations exposées au chapitre lV. L'écart obtenu par rapport à une électrode prétraitée par

chauffage, soit 27 mV, conforte nos observations précédentes (cf. V.2.1.) de même que cdui enregistré

par rapport à une électrode sulfurée volontairement. (cr. V.2.3.).

b) le coefficient C semUe d'autant dus élwé que la concentration d'azote ammonhcal est faiUe,

particulièrement dans le cas d'un prétraitement par polissage.

c) le facteur D est indépendant du prétraitement de l'électrode.

d) il n'existe pas de relation simple entre le facteur D et la température; ceci est conlirmé par d'autres

essais.

e) la valeur plus élevée de D à 20'C (équations 56 à 58) est difficilement interprétaUe si ce n'est Blr la

conjonction d'un tau de boues et d'une température relativement életrés.

V11.2.3. Mesures eflectuées sur site réel

Des suivis simultanés du potentiel d'électrode et de la concentration d'oxygène dissous ont été

effectués sur les 3 installations décrites en lll.4. lls visaient d'abord à préciser la plage de variation du

facteur D. Le facteur D s'avérant indépendant du prétraitement du platine, I'option de travailler dans un

premier temps avec 3 âectrodes INGOLD Pt 805 non pdles, a permis de s'affranchir des risques

d'adsorption supplémentaire de composés réducteurs en cas de baisses importantes de potentiel.

Pour chacune des stations élndiées (cf. lll.4), les potentiels m)yerc atteints en fin de périodes

d'aération orü été porté§ en fonction du logarithme des concentrations d'orygène dissous

conespondantes (figures Vll.8 et Vll.g).
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Fio. Vll.8. - Station d'épuration de CRISOLLES (60). Potentiels atteints en lin de périodes
d'aération en lonction deg concentrations d'oxygène dissous correspondantes.
. Température des boues : 2t'C
. Electrode INGOLD Pt 805; prétraitement: rinçage à I'eau distillée.
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Fio. Vll.g. . Station d'épuration de FONTENAY-TRESIGNY (77). Potentiels atteints en lin de
périodes d'aération en fonction des concentrations d'oxygène dissous corespondantes.
. Température des boues : '18'C

. Electrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : rinçage à I'eau distlllée.
o 1ère campagne de mesures
r 2ème camp8gne de mesures
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Le tableau Vll.3 regroupe les différentes équations de rfuression à partir des valeurs collectées à

CRISOLLES (60), FONTENAY-TRESIGNY (m d COLOMBES (92) ainsi que celles obtenues en

laboratoire dans la cellule de mesure sur des boues de FONTENAY-TRESIGNY aérées en respiration

endogène.

LI EU Teilpératul"ê
des boues

('c)
Equêtiorc de régressim
Erll=C+0togt02:
(nl//Ellx) (r9. l.-1)

I' de réf.
des éq,Etions

n r pll

cR I SOTLES

FOXTEIIAY IRESIGIIY
cotorEEs

L^8(nATotRE

21
18
't8
21

Eil=2& +91 tog tOzI
E.ll = 213 +197 tog tO2I
€rll = 180 +148 tog tO2I
Erll = 410 + 57 tog t02l

61
6?.

63
&

37
96

3
11

o,9?
0,9
0,99
0,97

7,'
7,2
7,?
7

Tableau Vll.3 - Mesures sur sites réels et au laboratoire : relation3 entre potentiels atteints en lin
de période d'aération et concentrations d'oxygène dissous corespondantes.

La figure Vll.10 regroupe les droites de régression du tableau Vll.3.
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Fao. Vll.10. - Comparaison des droitæ de régression obtenuæ en portant le potentiel d'électrode
en tonctaon du logarithme de le concentration d'orygène dissous ooræpondante.
. échantillon de boues de le stataon de FONTENAY-TRESIGNY en respiration endogène.
. station de CRISOLLES (60)
. station de FONTENAY-TRESIGNY fr)
. station de COLOMBES (92)
- Electrodes INGOLD Pt 805; Prétraitement : rinçage à l'eau distillée.

FOMENAY-TRESIGI.IY LOMBES
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Le coefficient C est d'autant dus êevé que la charge est faiUe.

Les tacteurs D obtenus sont compris entre 57 et 197 mv/décade. Les valeurs les plus élevées

(FONTENAY TRESIGNY : 197 mV, COLOMBES : 148 mV) pewent être rapprochées respectivement

d'une concentration de boues êevée (8,1 à 8,5 g.f1) à 18C, et d'une forte charge (1,2 kg DBO.kg MVS-

t.;11. Le iacteur D pourrait donc traduire l'importance de I'activité réductrice du milieu, activité liée au

métabdisme endogène des boues (concentration de MVS), à I'apport de substrat (charge), voire au

rapport orygène foumi/charge organique iournalière.

V!1.2.4. Discussion

Le tracé des courbes intensité-potentiel à différentes concentrations d'oxygène dissous a permis de

mettre en évkJence le rôle de la réaction de réduction de I'oxygène dissous dans l'établissement d'un

potentiel d'électrode. Les expériences réalisées en pilote et sur site réel ont permis de préciser la

relation entre potentiel d'électrode de platine stabilisé dans les boues activées et concentration

d'oxygène dissous. Ces deuo< paramètres obéissent à une loi de type NERNST E'H = C + D log [O2].

Toutes les expériences ont montré que les valeurs expérimentales de C et D diffèrent considérablement

de celles calculées théoriquement à padir de la réaction de réduction électrochimique de I'orygène.

Le coefiicient C (potentiel corespordant à une concentration d'oxygène dissous de 1 mg.l-1) est

toujours significativement inférieur à la valeur de E'o théorique (r 800 mV/EHN). Le facteur de

propoilionnalité D est touiours supérieur à la valeur théorique conespondant à la simple réduction de

l'orygène dissous (- 15 mv/décade). ll paraft indépendant du prâraitement du platine et pounait être

relié à I'activité réductrice du milieu.

Vll.3 - Formæ manéralæ de I'azote

L'influence directe des formes minérales de I'azote sur un potentiel d'électrode dans les eaux natureiles

a été évoquée (DAVID, 1986). Nos propres expériences ont permis de remarquer un effet possiUe de la

concentration d'azote ammonhcal sur le potentiel d'électrode (cf. V11.2.1.).

Nous avons donc testé I'influence directe des couples NO2-/NH4+ et NO3-/NO2- sur le potentiel

d'âectrode de platine.
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Vl!.3.1. Mesures eflectuées en discontinu sur pilote

Elles ont été réalisées parallèlement arx mesures de potentiel et d'oxygène en pilote à 7,7C et 20"C

décrites au paragraphe Y11.2.2. En fin de cyde d'aération, tandis que potenûiel et orygène dissous

étaient relevés, un échantillon de boues (20 ml) était prêwé, immédhtement filtré, les teneurs en azote

ammoniacal, nitreux et nitrique étant rapk ement déterminées par colorimétrie (analyseur

TECHNTCON).

Vll.3. 1. 1. Mesures elîectuées à 7,TC

Pour la plage considérée des concentrations d'orygène atteintes en fin de ptnse d'aération (0,1 à 6,5

mg.fl), nous notons une constance des concentrations d'azote ammonhcal (16,5 I 1 mg.l-l), de

nitrites (0,1 t 0,05 mg.l-l) tandis que la concentration des nitrates croft régulièrement avec la

concentration d'orygène dissous d'où une relation croissante entre le logarithme du rapport des

concentrations de [NO3] et [NO2] et le logarithme de la concentration d'orygène dissous

correspondante (figure Vll.11) selon l'équation :

lNos-I
log -.--._--- = 0,54 + 1,37loq [O2]

lNoz-l

(n=23 P=o,21 (65)

0,6
0,t
o,2
0

-0,2
- 0,4

0,3 - 0,1 ql 0,3 0,5 O;l 0,g

tog (O, )

Fio. Vll.ll. - Pilote alimenté en Viandor et eau claire à 7,7C (Annexe 4) : logarithme du rapport
des conccntrations de [NO]l/[NO2-l en tonction du logarithme des concentratiom d'oxygène
dissous coræpondente3.
Electrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : polissage 3 et 0,3 pm.

109

rc{oz

r(to
oto

2

lr8
lr6
1,1,

1,2
'l

0,8

1O
a

a
aa a

a
a

a
a

a

a

ooo



La rdation obtenue entre le potentiel atteint en fin de période d'aération (E*g) et le rapport du

logarithme des concentrations de [NO3-] et [NO2-l (figure Vll.12) n'est donc pas dissochble de la

rdation lhnt le potentid atteint en fin de période d'aération et le logarithme de la concentration

d'oxygène dissous (cf. équation 52).

La rdation présentée à la figure Vll.12 est décrite par l'éqution

lNos-l
E*H = 331 + 17,5 log

lNoz-l

(n = 23 12 = o,oe; (66)

320
-o,t, 0 0,4 0,9 1,2 1,6 2

los (Nol ) / (No; )

Fio. Vll.12. - Pilote alimenté en Viandor et eau claire à7,7"C (Annexe 4) : Potentiels d'électrode en
lin de périodes d'aération en fonction du logarithme du rapport des concentrations de [NO3-
I /lNO2-l correspondanles.
Electrodes INGOLD Pt 8O5; prébaitement: polissage 3 et 0,3 pm.

Par ailieurs, comple tenu de la très faible varhtion des concentrations de [NH++] et [NO2-], aucune

relation entre le potentiel et le rapport des concentrations de ces espèces n'a été mise en évidence au

cours de cette expérience.

W1.3.1.2. Mesures etfectuées à2tC

Le même type d'o«périerrce a été renowelé à 20"C. Dans ces conditions, log [NO2-]/[NH4+] et log

tNO3-l/tNO21 sont asssez faiUement conélés avec log lOZl $2 = 0,55 et 0,49 respectivement);

néanmoim, les rdations obtenues entre E6 et log [NO2-]/[NH++] (figure Vll.13, équation 67) et

entre Eg a log [NO3-l/[NO2-l figure Vll.l4, équation 68) ne traduisent pas obligatoirement un dfet

direct des couples concemés sur les potentiels d'électrodes.
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E aeo

L-roo
340
320
300

-2,û - 2 -1,6 -1,2 -0,9 -0,4

toetNol)/(NH;)

Fio. Vll.l3. - Pilote alimenté en Viandox et eau claire à 20'C (Annere 4) : Potentiels d'électrode en
lin de périodes d'aération en lonction du logarithme du mpport des concentrations de [NO2-
I/[NH4+l correspondantes.
Electrodes INGOLD Pt 805; prétraitement: polissage 3 et 0,3 Pm.
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log (NO-3)/( l,l02)

22
a

Fio. Vl.f 4. - Pilote alimenté en Viandor et eau claire à 20'C (Annere 4) : Potentiels d'électrode en
lin de périodes d'aération en lonction du logarithme du rapport des concentralions de
lNOq/[NO2-] conespondantes.
Eleclrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : polissage 3 et 0,3 Im.
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Les 2 rdations présentées aLD( figures précédentes sont respectivement décrites par les équations

INoz-]

E*H = 4.51 + 55,6 log

lNHc+l

(n=22 É=O,Oz1 (67)

E*H = 138 + 147,2'* '*ot'
lNoz-l

(n=22 É=o,Ss) (68)

Leffet direct du rapport des concentratlons [NO2-]/[NHa*l et [NO3-]/[NO2-] sur le potentiel

d'électrode de platine n'ayant pas pu être mis en évUence dans des boues activées, nous nous

sommes placés en milieu abiotique dans des conditions stabilisées de pH, de concentration d'oxygène

dissous et de température.

V11.3.2. Mesures etlectuées en milieu abiotQue tamponé à pH = 7 et saturé en

oxygène dissoug

Des séries de 3 électrodes INGOLD Pt 805 préalablement @ies ont été placées dans des solutions

tampon pH = 7 aérées, thermostatées (23 I 0,5"C) auquelles nous avons additionné NaNO2 et

NaNO3 ou NH4G pour faire varier les rapporrs [NO3-I/[NO2-] er [NO2-]/[NH4+].

Pour rester conforme à la réalité de l'épuration des earx, la concentration d'azote nitreux a été lixée à

0,15 mg.l-l i la concentration d'azote ammonhcal a été modifiee par décades de 0,27à270 mg

N.NH4 +.1-1 et celle d'azote nitrique de 0,1 à 1 00 mg N.NOa-.f 1 .

La mesure a été ellectuée après un temps de stabilisation fulé à 24 heures et la composition de la

solution vérifiée après chaque mesure.

Les valeurs moyennes des tensions mesurées sont représentées en fonction des rapports log

tNO3-l/tNO2-l et loS [NO2-I/[NH4+l ad« frgures Vll.ls et Vll.16.
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Fio. Vtl.is. - Milieu tsmpon pH = 7 à 23 r o,s"C aaturé sn orygène dissous : Potentiels stabilité3
d'étectrodes de platine poti en tonction du logarithme du rapport des concentrations de [NOq et

[NO2-l correspondantes.
Electrode INGOLD Pt 805.
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Fro. Vlt.16. - Milieu tampon pH = 7 à 23 r O,5PC saturé en orygène dissous : Potentiels stabilisés
d'électrodes de platine poli en lonction du logarithme du rapport des concentratlons de [No2-l et

[NH4+t correspondantes.
Eleclrode INGOLD Pt 805.
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Dans ces conditions expérimentales, le rappon log [NO3-]/[NO2-] n'a pas d'effet sur le potentiel

d'électrode de datine audelà d'une valeur de 1, ce qui conespond à une concentration de N-NO3- de

1 mg.l-l dans une eau épurée contenant 0,1 mg.l-l de N-NO2-. Au contraire, le rapport [NO2-

]/[NHA+] s'avère bien avolr un effet direct sur la réponse de l'électrode, tel que :

E'H = s6o + 19,0,* 
[No'-l

INH++l

(n=6 É=0,S4) (6e)

Les valeurs des coefficients expérimentatx obtenus (566 mV/EHN et 19,3 mV/décade) sont cependant

fort éloignées des valeurs thermodynamiques relatives à la seule réaction d'oxydation de l'azote

ammoniacal en nitrites (Eo'- 365 mV/EHN 2,3 RT /6 F - 9,5 mV/décade - cf. équations 28 et 30 du

paragraphe 11.3.1.3.).

Vll.4 - Discussion

Plusieurs espèces chimiques interviennent dans l'étaUissement d'un potentiel d'électrodes de platine

dans les boues activées parmi lesquelles on peut a\nancer nl/PtOl I'oxygène dissous, les ions nitrites

et ammonium. Cette liste n'est énilemment pas exhaustive. Les valeurs expérimentales des coefficients

liant le potentiel et le logarithme de la concentration de ces esÈces sont significativement diflérentes

des coeflicients thermodynamiques de chacune des réactions concemées. Un potentiel d'électr<de de

platine dans les boues activées est donc très probablement une tension mixte donnant une indication

globale de l'état redox de la culture biologique.
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VIII . APPLICATIONS

L'EPURATION DES EAUX

DES MESUBES DE POTENTIEL A

Vlll.l - Diaonostlc de tonctionnement des stations d'éouration

Ull.l.l. Suiü de l'évolution du potentiel d'échantillonr de boues extraib du basgin

d'aératlon et meintenue3 en récipient lermé

L'évolution du potenti€l d'électrode dans un échantilllon de boues rnaintenu en récipient fermé après

aératiqn préalable est, selon NUSSBERGER (1953) et BEJAOUI (1974, révélatrice du niveau de charge

et d'oxygénation de I'installation (cf. 11.4.1.1.).

Les expériences gue nous avons décrites au paragraphe V.2. montrent clairement que cette évolt,tion

est aussi très dépendante du prétraitement de l'êectrode : dans une même boue, après quelques

minutes d'aération, la tension prise par une êectrode de datine sera de 450, 4O0 ou 300 mV/EHN selon

qu'elle aura préalaUement été polie, ctauffée ou qu'elle aura été en contact avec des sullures la
variation ultérieure du potentiel dépend, elle aussi, du prétraitemeril (cf. figures V.5 à V.8).

ll convient donc d'être particulièrement prudent qlJant à I'inteprétation de ce type de courbes et, dans

cette optique, de prendre en considération différents paramètres oomme le prétraitement du métal, la

concentration initiale d'orygène dissous, l'évolution du pH des bouæ, la températurê, etc.

A partir des différentes expériences réalisées, nous distinguerons, oour une êectrode oréalablement

pq[g, 3 types ds courbes caractérisant respectivement :

- une bouetrès sous-charoée (généralement suraérée) pour laqudle le potentid au dépan e$ proche

de + 5@ mV/EHN et conserve une valeur êw6e plusieurs heures après anêt de l'aération (présence

d'orygène et d€ nitratos en sdr.ttion). Puls I cfiüe d'une certalne de millivolts au moment de la

disparitlon de I'orygène dissous et tend à se stabillsor à nouveau pendant qudques heures (présence

de nitrates en sdution).

- une boue issue d'une stalion en aéfiation prolonoée bien chargé€ et conectement aérée pour laquelle

le potentid de départ est de I'ordre de + 350 à + ,150 mV/EHN sdon l'efftcacité de la nitrification. ll

chute ensuite brusquement au mornent de h disparition de I'o<ygènedissdui pour se stabiliser entre

- 2(m et - 350 mV/EHN après qudques heuræ (c{. figure V.5).
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- une boue surcharoée ou sous-aérée pour laquelle le potentid inithl peut être beaucoup dus faible

(200 mV/EHN) etdécrol.

Lorsque la bouê renfenne des nitrates, urle seoonde rupturo de pente, tdle que celle identifiée par

KOCH €t OL-DHAM (1985), se produit à leur disparition complàe, ici au alentours de + 5O mV/EHN

(c-f. figure Vlll.1).
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Flo. Vltl.l. - Evolutaon en lonctlon du temps du potentae! de deu électrodæ de platlne polies
placées dant une boue ectivée préalabtemenr aéée et chargée en nitrates (15 mg.l-l). Passage
der conditionc aérobiæ tux conditlonr d'anorie puil dlnaérobiose. Electrodes TACUSSEL PtD
r0 er INGOLD Pr 805.

En condusftrn, cs test présente peu d'intérêt pour ca,actériser des boues de manière aussi sommaire.

Une mesure d'oxygène dissous pendant le lonctionnement de I'aération, couplée à un test

colorimétrique üsant à âraluer les conc€ntrations d'azote ammoniacal et nitrique, appone rapuement

une ir{onnation flus lacilement inûerprétaue.
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Par contre, l'étude poussée de ce type de courbes, étaHies selon un protocole e:<périmental précis, en

relalion avec des m€sures d'activilé enzynatique, pourrait peutêtre ouwir des possibilités

d'apflications nowdles, les varhtkrns de pdentid pouvant traduire des rrariatbns d'activité.

Vlll.l.Z Mesures de potentiêl dans un bassin d'aératlon

Une mesure instantanée du potentid d'dectrode de platine pdie, dans des boues activé€s à faiHe

charge durant une pérftrde d'aératbn peut, après un temps de stabilisatbn de qudques minutes, foumir

une infonnation sommaire qui a valeur de td :

- si Eg est supérieur à 5ü) mV/EHN, la station est très peu chargée,

- si Eg est compris entre + &50 et + 450 mV/EHN, la station est rdativement bien chargée et

sulfisamment aérée et nitrifie,

- si E6 est inférieur à 300 mV/EHN, la nitrification est vraisemuaUement limitée.

Dans tous les cas, il est prudent de confirmer ce diagnostic par d'autres mesures rapides (température,

pH, oxygène dissous, tests colorimétriques, etc.).

Ces spécifications reposant sur un nombre relativement restreint d'obsenrations, il conüendrait de les

conlirmer à paftir de données de tenain comflémentaires.

L'enregistrement en continu du potentiel d'électrode (figure Vlll.2) présente aussi un intérêt. ll permet

de suivre l'évolution de la charge au coun; de la joumée. Dans un bassin équipé d'aérateurs à

fonctionnement syncopé, une sous+harge (nuit, par exemple) s'aooompagne généralement d'un

accroissement du potentid en fin de période d'aération (concentration d'O2 et rapport [NO2-]/[NH4+]
plus élevés) et d'une diminution de I'amplitude des cycles (diminution de la respiration des boues). Une

pointe de charge a les eflets irwerses.
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Fio. Vlll.2. - Evolution en tonction du temps du potentiel moyen d'électrodes de platane placées
dans le bassin d'aération de la station de ZELLWILLER (67) les 13 et 14 mai 1986. Electrodes
INGOLD Pt 805, PONSELLE EHS et TACUSSELPT 2; diflérents prétraitements.

D'autre part, CHARPENTIER (1989) et nous-mêmes (HEDUIT, 1988) avons mis en relation le potentiel

d'électrode de patine poli atteint en fin de période d'aération et la concentration d'azote ammoniacal

réskludles : I'enregis{rement en continu du potentiel permet de déterminer un seuil moyen de potentiel

'haut' (E'n) qui est en relation avec le rendement de nitrification (cf. Vlll.2.).

Lorsqu'un tel enregistrement peut être couplé avec un enregistrement de la concentration d'oxygène

dissous, il est possible de tracer la droite E*6 = C + D log [O2] avec :

E'p : potentiel atteint en fin de période d'aération (mV/EHN)

[O2 ] : concentration d'oxygène dissous (mg.fl)

Le coefficient C a été rdié à I'effrcacité de la nitrification et le üacteur D à l'activité réductrice du milieu

(cf. Vll.2.s.).
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Vlll.2. - Conseils de réalaoe et oossibilités d'asseryissement

Le potentiel d'êectrode de platine dans des boues activées laible charge possede deu propriétés qui

lui confèrent un intérêt pafticulier au plgn de la rfuulation du lonctionnement des stations : c'est un

paramètre global et intégrateur.

Le potentiel prend en compte le pH, la oonoentratbn d'oxygène dissous et le rapport des

concentrations [NO2-]/[NH4+] entre autres esÈes probaUennnt En faiUe charge, lorsqu'il est

stabillsé en présence d'orygène dissous, il reflète les conditions de fonctionnement de I'installatlon sur

une période de quelques heures.

Dans l'optique d'optimiser les processus de nitrificationdénitrification, le potentiel d'électrode atteint en

fin de periode d'aération a directement été relié at.o( concentrations résiluelles d'azote l§eldahl et

nitrique par CHARPENTIER (1W).

Nous avions établi le même type de relation (HEDUIT, 1988), puis vérifié si la durée des cydes

d'aération I'influençait. Nous avons aussi étudié I'effet de la variation de concentration des espèces

chimiques en solution consécutive à des changements de température sur les courbes obtenues.

Vlll.2. l. Courbes'nitrate gmmoniaque'

Nous avions au départ de notre étude cherché à mettre en relation le potenliel atteint en lin de pédode

d'aération avec les concentrations réskJudles d'azote ammonhcal et nitrique dans l'eau épurée. Une

expérience d'une durée de 80 iours a été menée en pilote selon les conditions définies à I'Annexe 5. Le

temps d'expérience a été dMsé en 6 périodes pour les 2 pilotes, chaque période conespondant au

maintien d'un réglage donné d'alimentation et d'aération tel que le potentid atteint à la fin des pérbdes

d'aération (Erg) soit proche d'une valeur de consigne comprise êntre + «D et + 500 mV/EHN sdon Ie

réglage.

Pour chaque période e{ chaque pilote, les concentrations réskludles d'azd;e ammonhcal et nitrique

ont été portées en fonction du potentiel atteint en fin de phase d'aération (fuure Vlll.3.)
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Fio. Vlll.3. - Pilotes alimentés en eau usée urbaine complémemée en viandor (Annere 5) :

Belations entrê les concentrations d'azote ammonhcal et nitrhue et læ potentiels môyens
d'électrodes de phtine poli eüeints en lin de période d?ération, pour chacun des réglages.

Oa Cycl€ de t heure : âl min d'aération, 40 min d'anêt de I'aération
tr I Cyclesde 3 heures : t h d'ahtion, 2 h d'anêt de l'aération.

Eleclrodes PONSETLE EHS

Dans le donnine o<périnental considéré, les ajustements suivants pewent être proposés sur la

,onction o«ponentidle :

(N-NHI+) = 3751 o<p ({,018t.E*11) (É = 0,95 n = 121 ?ol

(N+.lql = 0,r3 e:ç (0,011.Er11) (É = o,oo n = 12) (71)

Uintersection des deu« courbes, point d'égalité des concenitratbns de nitrates et d'azote dmmonhcal,

se situe à + 375 mV/EHN. [a quntité d'azote global est alors de 16 mg N.F1.
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L'ajustement pour la courbe azote ammonhcal/potentiel est tlon; il est m&iocre pour la courbe

nitrates-potentiel. L'intersection des 2 courbes de CHARPENTIER (1989) (cf. fig.ll.26) se situe à environ

+ 42() mV/EHN. Dans ces deu ex@riences, si le potentid atteint en ftn de période d'aération dépasse

+ ,100 mV/EHN, la concentration réskJuelle d'azote ammonhcal est inférieure à 5 mg.l-l. Cette valeur

de potentiel peut constituer la base de réglaoe d'un asseNissement du tonctionnement des aérateurs à

la mesure de potentiel dans I'ootioue d'une nitrification poussée des eTfluents.

Cette expérience a permis de mettre en relation le rendement de nitrification (cf. calcul Annexe 6) et le

potentiel atteint en fin de phase d'aération (figure Vlll.4).

o
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o
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" Pibte n'2

?fi 300 350 400 {50
Eltmv/EHN)

r00

90
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s
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É.

s00

Fitr. Vlll.4. - Pilotæ alamentés en eau usée urbaine complémentée en viandox (Annexe 5). Relation
ente le rendement de nitrllication estimé et le potentiel moyen d'électrode de platine pola atteint
en lin de période d'aérafion, pour chacun der réglagea

O Cycles de I h.
O Cycles de 3 heures. Elecilrodes PONSELTE EHS.

Dam le donraine expérimental consiJéré, ces variables so{il liées par h relatbn :

Rn = roo - 8s7o exp (- o,ot68.Etg) 1É=o,sz n=12) (t2l
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Vlll.2.2. lnlluence de la durée du cycle d'aération sur la courbe 'nitrate

ammoniaque'

Une expérience d'une durée de 65 lours a été menée en pilote selon les conditions définies à l'Annexe

7. Pour un temps journalier total de 8 heures d'aération, des cycles de 15 min, t h, 3 h et 6 heures ont

successivement été programmés (HEDUIT, 1 985).

Le tableau Vlll.l regroupe les principau résultats obtenus

Durée de
I rexpérience

( jours)

Tênp6 de
marche de

I t aéreteur

TellP§
d I arrêt
I I aérateur

EHT

(mv/EHll)

Eb

(mv/EHll )

Erfl-Eb

(mV)

t02l mâx

(nE. t -1)

tlt.IH4+l

(nE x.t-1)

Ilr. [03 - ]

(nrgl.l.-1)

[02] transf
est i [É
g. heure

8
't5
18
10
14

20 min
5 nin
th
2h

20 min

40 nin
10 nin
2h
4h

40 min

430
430
430
450
430

140
265

50
40

150

?91)
165
380
410
280

1,5
1,5
2,5
1
3

1

1

1,5
2
1

0,2
o,2
0,5
1

0,5

1,65
1,65
1,7
1,3
1,5

Tableau Vll!.l - Paramètres opératoires et analytiques relâtirs à I'erpérience de I'influence de la

durée du cycle d'aération sur la courbe'natrate ammoniaque' (Annere 7).

Tout au long de cette expérience, quelle que soit la programmation affichée, le niveau de traitement est

resté stable (N-NH4+ < 2 mg.l-l; N-NO3- < t mg.l-l). Le potentiel atteint en fin de période d'aération

(Er6) s'est situé entre + rt30 et + 450 mV/EHN indépendamment de la durée du cycle, celle-ci

n'intervenant que sur le potentiel atteint en fin de phase d'arrêt de I'aération (E6), l'amplitude de la

variation de potentiel (E*n - Ed est fonction de la durée du cycle lorsque celui-ci est limité à quelques

dizaines de minües.

Les concentrations résiduelles d'azote ammoniacal (t à Z mg.l-1) correspondent bien à des potentiels

supérieurs à + 400 mV/EHN (cf. figure Vlll.3) ce qui conlirme la base de réglage délinie précédemment

pour une nitrification poussée des eau. Les concentrations d'azote nitrique réskluelles sont, par

contre, nettement inlérieures à celles de I'expérience préc&ente. Cette dernière observation et la

Inawaise conâation déjà obtenue (éqttation 71) indiquent que potentiel atteint en fin de phase

d'aération (E*g) et concentration résirJuelle d'azote nitrique sont peu dépendants.

Notons que des fluctuations autour d'une valeur moyenne de potentiel atteint en lin de période

d'aération existent, sur site réel, au gré de I'apport d'eaux brutes (cf. ligure Vlll.2).
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Vltl.2.3. Origine de la relation azote ammoniacal réskluel/potentiel

DESVIGNES (1988) a étudié en pilote I'influence de la température sur le potentid d'équilibre

d'électrodes polies Pt 805 INGOLD, en relation avec l'âiminatinn de I'azde en palote (Annexe 4).

Sur la figure Vlll.s sont portées les concentrations d'azote ammoniacal et nitrique en fonction du

potentiel atteint en fin de phase d'aération, les températures d'o<pérbnce étant notées en lndo«.

Les courbes de la figure Vlll.3 sont aussi représentées.

7.78C

et 19,ÿC- 12ÿ9

a

a
a-

^ô0
;35

Ëro
=g'u
<20
É.
Fz. 15
UJ
(J

ér0(J
5

0
250 300 350 400 450 500 550

eitmvlexu )

Fio. Vlll.S. - Pilotes alimentée en viandox el eau claire (Annexe 4). Concentrations d'azote
ammoniacal et nitrique en lonctaon des potentaels moyens d'électrodes de platine poli atteants en
lin de période d'aération.
Cycle de t h (30 min d'aâation, 30 min d'anêt de I'aération). Elec:trodæ INGOLD Pt 805.

La valeur de potentiel de + 4ü) mV/EHN constitmnt la base de réglage précédemment définie pour

atteindre une nitriftcation poussée des effluents est à noweau vérifiée.

Les concentrations d'azote nitrique résidudles restent beaucoup dus faiUes que dans la première

o«périence (fig. Vlll.3).

Nous avons montré précédemment (fgure Vll.S) que, el«cepté pour I's<p&ience rnenée à 7.7C, le

potentid atteint en fin de périnde d'aération était bien conêé avec la concentratkrn d'o4ygène dissous

(équation 51).
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A7,7C, nous avons obtenu un potentiel plus faiUe en fin de période d'aération (+ 374 mV/EHN)

malgré une concentration d'oxygène dissous élevée (7,2 mg.l-l) très probablement à cause d'un

rapport [NO2 ]/[NH4+] faiue (taueau A/44 Annexe 4). La concentration des nitrites dans les boues

activées varhnt dans une gamme très étroite (0,1 à 0,3 mg.f 1), la ûaiUe valeur du potentiel peut dans ce

cas être directement reliée à une concentration d'azote ammonhcal élevée (1 1 mg.t-l1.

Cette interprétation est aussi applicaue au cas de I'expérience définie à l'Annexe 5 où, pour un des

réglages, le potentiel n'est pas bien conélé avec le logarithme de la concentration d'orygène dissous

(fig. Vll.a), h concentration d'azote ammoniacal étant anonnalement devér- (22 mg.f 1).

Le potentiel apparafr donc bien influencé par la concêntration d'orygène dissous et par la

concentration d'azote ammoniacal.

Dans les conditions de nos différentes expériences, un potentiel de + zl00 mV/EHN en fin de période

d'aération correspond, d'une part, à une concentration d'orygène dissous supérieure ou égale à 1

mg.Fl et d'autre part à une concentration d'azote ammoniacal inférieure à 5 mg.l-l pour un pH voisin

de 7,5. Ce résultat permet d'envisager I'utilisation du potentiel d'électrode pour réguler le processus de

nitrification dans une station à boues activées faible charge.

Vlll.2.4. Régulation "Redox'

Comme toute régulation de la lourniture d'orygène sur une station en faible charge, une régulation par

mesure de potentiel d'électrode ne se iustifie que si I'installation est soumise à des variations de charge

importantes et difficilement prévisibles.

L'ensemble de nos expériences montre que si un niveau de potentiel de 400 mV ou plus peut être

atteint, la nhrification d'une eau usée du type urbaine est très poussée. L'origine de I'eau ne semble

d'ailleurs pas avoir d'importance particulière, ce point ayant été vérifié pour des eaux usées de

compositions différentes (urbaine, complémentée, synthétique, lait écrémé). Par contre, l'arrivée

sporadique d'eaux industrielles concentrées en sels métalliques pourrait avoir un effet sur ce type de

régulation.

Dans le cas d'aérateurs à fonctionnement syncopé, le seuil de potentiel commandant I'anêt de

I'aération pourra, au départ, être lixé à + 400 mV/EHN (+ 15O mV/ECS ou + 200 mV/XEROLYT). l-a

durée des cycles ne paraissant pas affecter l'aptitude des boues à atteindre ce seuil, cette durée sera

définie de manière à optimiser la dénhrification toû en évitant d'approcher, en anoxie, des potentiels

auxquels une contamination du platine par des sulfures et autres composés râJucteurs est à redouter

(+ 100 à + 150 mV/EHN).
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Ainsi un seuil de + 150 mV/EHN (-100 mV/ECS et - 50 mV/XEROLYD pounait fker le dérnarrage de

l'aération. Notons qu'un seuil minimum de potentiel est beaucoup flus précis qu'un seuil 'bas'

d'oxygène dissous à 0,1 mg.Fl par exemple.

La mise en place de temporisations permet de mieu rnaftriser la dénitrification et d'éviter tout proUème

grave en cas de défaillance du capteur. Un autornate lacilite ce §pe de programrnation.

l-a figure suivante illustre une rfuulation possiue du fonctionnement des aérateurs à partir du potentiel

d'électrode de Pt.

/.00

150

1 tz 2 3

TEMPS (heures)

Fio. Vlll.6. - Proposition de schéma d'une régulation "redoi'.

tg : démarrage de I'aérateur et démarrage d'une temporisation de marche lixant le temps minimum

(MnJ et maximum (Mir) de fonctionnement du dispositif d'aération.

tl : arrêt de I'aérateur (consigne haute [Er5] ou signal de temporisation de marche [M,,.' ou My]).

Démanage d'une temporisation d'anêt fixant la durée minimum (ArJ et maximum (Ay) de

I'arrêt.

tz = to : démarrage de l'aérateur (consigne basse [Eg] ou signal de temporisation d'arrêt tnm ou nfr,f]).
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Les seuils hauts (Erfl et bas (E6) de départ pewent être fixés, pour une électrode polie

respectivement à + ,tfi) et + '150'mV/EHN, les temporisations de rnarche Mm à 15 min et M, à 2

heures; les temporisations d'anêt A,r., à 30 min et Ag à 2 heures.

[e suM des corrcentrations d'azote ammonhcal et nitrique (banddettes-test par exemple) en sortie de

station permet d'affiner le réglage.

Si N-NH4+ < 2 mg.l-l -> baisser le seuil haü de 20 mV

Sl N-NH4+ > 5 mg.Fl -> augmenter le seuil haut de 20 mV

Si N-NO3- > 5 mg.Fl -> augmenter la durée d'anêt soit un abaissant le seuil bas (usqu'à 100

mV/EHN), soit en augmentant la durée de latemporisation A-.

Dans la gamme de potentid + ,()0 à + 150 mV/EHN, un polissage de l'électrode heMomadaire est

suffisant. Par contre, 1 ou 2 rinçages à I'eau (système automatisé) par jour semblent indispensables.

Vlll.2.5. Discussion

La régulation 'redorf présente l'iilérâ de fixer un seuil 'haut' de réglage garant d'une nitrification

poussée des e{fluents car il prend en compte simultanément les concentrations d'oxygène et d'azote

ammoniacal, concentrations résuttant des conditions de charge et d'aération de la station sur une

durée de quelques heures. læ handicap majeur de cette technique est le risque de contamination des

électrodes de platine en anaérobiose qui implique la mise en place de temporisations bien conçues.

i

* i
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rx - coNcLUsroNS

Les deux oblectifs principau de ce travail consistaient à

. étudier le signal émis par une électrode de platine dans des boues activées pour déterminer les

causes de la rnawaise reproductibilité de la mesure d'une êectrode de patine à l'autre, tenter d'y

remédier puis examiner les fondements théoriques des tensions mesurées.

dégager des possibilités d'application de ces mesures à l'épuration des eauoc

Les écarts de tension observés d'un système d'électrodes à l'autre sont essentiellement liés aux

différences d'état de surface du platine mais pewent parfois être aocrus par un colrnatage de la

jonction électrolytique ou une mawaise mise à la tene des instruments.

L'amélioration de la reproductibilité passe par la définition et le choix d'un prétraitement conférant à la

surface du métal un état déterminé et stable dans les boues activées.

Le prétraitement thermique, qui ne peut être mis en oeuvre qu'avec des électrodes spéciales, octroie

au métal les meilleures caractéristiques initiales (facteur de rugosité et bilan de charge les plus proches

de l'unité). L'évolution du bilan de charge consécutive à ce prétraitement s'accompagne d'une lente

dérive de la réponse de l'électrode dans les boues ce gui constitue un iacteur défavorable. Le

prétraitement mécanique (polissage) confère au métal des caractéristiques initialement moins bonnes

(facteur de rugosité, bilan de charge, plus élevés) mais une électrode ainsi prâraitée acquiert

rapidement un comportement bien reproductible lorsqu'elle est placée dans des boues activées aérées

ou soumises périodiquement à des conditions d'anoxie légères (En = + 100 à 150 mV/EHN). Les

potentiels stabilisés d'électrodes de platine polies placées dans des boues activées aérées sont

supérieures de quelques dizaines de millivolts aux tensions prises par des électrodes préalablement

chauffées au rouge et placées dans les mêmes conditions. Les densités de courant d'échange sur

platine poli sont de l'ordre de 1ü) nA.cm-2 ce qui correspond au seuil de reproductibilité défini par

STUMM (1966). l-a stabilité du signal est atteinte en quelques minutes.

Les essais prospectifs de prétraitements électrochimiques que nous avons effectués indiquent que

l'électrode, soumise à des dégagements alternatifs d'orygène et d'hydrogène, ne semble pas

conserver d'effet mémoire lié au demier signal imposé. Le comportement de l'éectrode en milieu aéré

peut ensuite montrer une grande stabilité et une bonne rapkiité de réponse, les densités de courant

d'échange mesurées étant de I'ordre de grandeur de celles obtenues après polissage.
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L'adsorption de sulfures sur une dectrode de platine entraîne un déséquilibre important du bilan de

charge, une baisse des tensions indiQuées en milieu aéré qui peut atteindre 150 mV par rapport à une

électrode de platine @i et l'apparition d'un pic sur le voltamogramme. Certaines électrodes du

commerce, apparemment newes, présentent les mêmes caractéristiques ce qui laisse présumer une

adsorption de sudfure lorsqu'elles sont stockées à l'air. La contamination d'une êectrode préalaHement

pdie ou chauffée n'est pas rapide si le potentiel reste supérieur à + 100/ + 150 mV/EHN. Par contre, s'il

chute vers des valeurs très négatives (-20O mV/EHN), dle dwiont très rapile.

De l'ensemHe de ces expériences, I ressort que le pdissage est un prétraitement simple de mise en

oewre et qui assure une bonne stab[ité et une bonne reproductibilité de la mesure. Sa fréquence

d'application dépend des @entids mesurés: s'ils restent supérieurs à + 150 mV/EHN, le rythme d'un

@lssage par sernaine peü âre préconisé entrecoupé de 1 ou 2 nettoyages journaliers à I'eau sous

pression pour débarrasser le flatine des rnatières en suspension qui æwent s'y fixer. Un balayage

aller-retour de potentid dans les boues parafr susceptiUe de débanasser l'électrode des composés

r&ucteurs adsorbés sans avoir de conséquences nfuatives sur le comportement de l'électrode. Ce

type de prétraitement est flus tacilement autornatisaUe qu'un polissage mécanique.

Le Bll influence le potentiel d'électrode de platine poli selon une relation du type EX = A - B pH. Le

coefficient mesuré A dans un€ eau bien épurée à saturation en orygène dissous (850 mV/EHN) est

rdativernent proche de Eo caractérisant le couple nl /n Ol (980 mV/EHN selon POURBAIX). Le

iacteur B est légàement inférieur à la valeur théorique (54 mV au lieu de 59 mV/ pH à 23"C par

exemple). La gamme usudle de pH d'une boue activée laible charge s'étend de 6,9 à 7,6 et les

variations de pH sur une installatkrn donnée sont peu importantes.

Potentiel d'êectrode et concentration d'orygène dissous sont liés par une relation de type EH = C + D

loS [OZ]. Les valeurs du co€fftcient C et du hcteur D sont très éloignées de celles correspondant à la

simple réduaion électrochimique de I'oxygène dissous (- + 8ü) mV/EHN si [O2] en mg.l-1 et

15 mV/décade).

Les rraleurs maxina nresurées pour le coe{frcient C (potentid conespondant à une concentration

d'oqygàê dissors de t mg-fl1 sont d'eruiron + 4OO mV/EHN pour une êectrode @ie dans des

boues actfuées faiUe charge, C est âriremment très influencé par la présence de sulfures sur

l'êectrode. Le tacteur D sernHe indépendant du prétraitement du datine et les valeurs mesurées sont

comprises eiltre 50 €t âD mV/décade. ll pourait refléter l'imponancs du 'potentid réduAeu/ du milieu

(fone concentratixr de boues, ,ode charge, sous-aératkrn, etc.).

Potentid et logadthrc du rappoft des concentrations nitrite/ammonium et nitrate/nitrite sont sowent

liés de manière indirecte du ftait de la rdatkrn pdentid d'électrode/logarithme de h concentration

128



d'oxygène dissous. Néanmoins, le coufle nitrite/ammonium a une influence imponante sur le potentiel

d'électrode de platine à des concentrations voisines de cdles rencontrées dans des boues activées. En

milieu saturé d'oxygène dissous, à pH 7 et à 23"C, ces deu( varhHes pewent être rdiées par une

relation du type EH = E + F log [NO2-!/[NH4+], les valeurs mesurées du coefficient E et du iacteur F,

+ 566 mV/EHN et 19,3 mV/décade sont très diflérentes des valeurs thermodynamiques correspondant

à la réaction d'orydation de I'ion ammoniurn en nitrites (+ 365 mV/EHN) et 9,5 mV/décade à 15'G.

Le couple nitrate-nitrite ne semble pas avoir d'effet impodant sur le potentid pour des conoentrations

en nitrates supérieures à 1 mg.Fi (si [N-NO2-] - 0,1s mg.l-l).

Un potentiel stabilisé d'électrode de platine peut donc être influencé par différents éléments : pH

(vraisemblablement par I'intermédiaire du système Pll /Pl O l, orygène dissous (système O2/OH),

système NO2,/NH4+; cette liste n'est évidemment pas exhaustive. Les valeurs expérimentales des

coefficients liant le potentid d'électrode à ces différents tacteurs sont touiours significativement

différents des valeurs thermodynamiques conespondantes.

Un potentiel stabilisé d'électrode de platine dans des boues activées aérées est donc probaUement

une tension milde reflétant un état redox olobal de la culture bactérienne, donc de I'eau interstitielle

intéorant les conditions de fonctionnement de I'installation sur une durée d'autant plus longue que la

charge est faible.

Les applications des mesures de potentid à l'épuration des eau sont de derx ordres : diagnostic de

fonctionnement des installations et régulation de la fourniture d'oxygène.

En ce qui conceme le premier tyæ d'apdication, le suM du potentid d'échantillons de boues extraites

du bassin d'aération s'avère lourd au regard de I'information actudlement foumie (niveau d'aération ou

de charge). Néanmoins, cette technique qui est susceptible d'apporter des informations concernant les

échanges énergétiques dans la boue pounait, après standardisation, être mise en rdation avec des

mesures d'activité enzymatique (transfen d'âectrons, hydrolyse).

Une mesure instantanée de potentiel stabilisé d'électrode de platine oolie dans des boues activées

aérées appoûe une information qui a une simde \raleur de test :

- si E;1 > + 500 mV/EHN, la station est très sous-chargée et probablemert suraéré€,

- si E6 > + ,to0 mV/EHN. la nitrification est pous$q

- si EH . + 250 mV/EHN, la nitrification est probauenrenttrès limitée.
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Ce test rapide peut être complété par d'autres mesures instantanées : pH, température, oxygène,

tNoil, [NH++1.

L'enregistrement du potentid en continu permet de suiwe l'évdution de la ctnrge apportée à

l'installation en oours de joumée : une pointe de charge se traduit par une chute de potentiel et une

augmentation de I'amplitude des cycles de potentid dans le cas de stations équipées d'aérateurs de

suriace à lonctionnement syncopé; une période de sous-charge (nuit) a des effets inverses. Les

potentiels stabilisés moyens atteints en fln de phase d'aération pêrmettent d'apprécier I'efficacité de la

nitrification.

Enftn, couflé avec un enregistrement d'oxygène dissous, l'enregistrement de potentiel permet le tracé

et I'interprétation de la droite En = C + D log [O2], (le coefficient C étant lui aussi relié à I'efficaclté de

la nitrification et le facteur D au caractèree réducteur du milieu).

La régulation de la foumiture d'orygène pa.r asservissement des aérateurs à des seuils de potentiel

d'électrode de platine présente avantages et inconvénients par rapport à la régulation classique à

I'oxygène.

Les avantiages sont de trois types

1/- I'allure semi-logarithmique de la relation potentiel-oxygène confère aLx mesures de potentiel une

grande sensibilité lorsque les concentrations d'oxygène dissous sont faibles,

2/-le caleLclère global et intégrateur de la mesure de potentiel stabilisé dans des boues aérées en faible

charge permet de définir une base de réglage permettant d'atteindre une nitrification poussée des

effluents domestiques (lorsque la puissance d'aération est suffisante). Le seuil de + 400 mV/EHN à

atteindre en fin de période d'aération avec une électrode polie constitue cette base. Selon nos

expériences (HEDUIT, 1987), celles de CHARPENTIER (1987, 1989) et celles de DESVIGNES (1988), un

tel seuil conduit à une concentration d'azote ammoniacal dans l'eau épurée inférieure à 5 mg.l-1 ce qui

permet d'atteindre le niveau d'épuration NK2 de la circulaire du 4 novembre 1980.

3/- le potentiel est un paramètre mesurable pendant les phases anoxiques ou anaérobies. Dans une

zone d'anoxie séparée, une électrode redox peut éventuellement indiquer I'absence (Eg < + 50

mV/EHN) ou la présence de nitrates (saut de potentiel).

Le principal incorwénient de la mesure de potentiel d'électrode de flatine par rappo.t à la mesure

d'orygène résile dans le risque de contamination du métal par les sulfures ou d'autres composés si le
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potentiel atteint des valeurs trop basses (E6 < + 150 mV/EHN) durant les périodes d'anêt des

aérateurs. Ce seuil constitue donc la consigne de redémarrage des aérateurs et imposo une limitation

de la durée d'arrêt par cycle qui constitue une contrainte.

Ce risque de contamination du platine implique la mise en place d'une assistance programmée à

I'asservissement fbant les temps mini et rnaxi de nrarche et d'anêt des aérateurs par cyde en cas de

dérive du signal.

Cet inconvénient pourait éventuellement être évhé en automatisant les traitements (mécaniques ou

électrochimiques) de la surface du platine.

Ce travail prospectif a permis d'avancer vers les objectifs fixés

a) La principale cause de la mawaise reproductibilité des mesures d'une électrode à I'autre a été

identifiérj (contamination du flatine par des composés réducteurs, vraisemblablement les sulfures). Un

prétraitement du métal (polissage) assumnt une bonne reproductibilité des mesures a été sélectionné.

Ses conditions d'application ont été étudiées.

b) La nature des potentiels mesurés a été précisée; ce sont des potentiels mixtes dans lesquels peu'ent

intervenir plusieurs systèmes parmi lesquels très probauement Ptÿft Of.O2/OH-, NO2-/NH4+.

c) L'application la plus immédiate de ces mesures à l'épuration des eauo< conceme l'élimination

biologique de I'azote : un schéma d'asservissement des aérateurs au potentiel d'électrode dans les

boues activées a été proposé.

la poursuite de ce travail pouna être envisagée selon det.o( axes

. le premier, plus londamental, visera à poursuiwe I'amêioration de la connaissance et de la fiabilité de

la mesure de potentiel à courant nul en épuration bidogique,

. le second, plus pratique,'sera orienté vers l'application au tenain des enseignemenûs tirés du travail

présenté ici.

L'Uentification des systèmes redox ayant une influence directe sur le potentid d'dectrode devra être

poursuivie; les seuils et les vitessss de contamination du platine par des composés réducteurs pouront

être précisés. La caractérisation plus complète de la surfiace du mâal avec irentification des composés

adsorbés par des méthodes physiques d'analyse dwra être awisagée. Uétude et la mise au pclint d'un

prétraitement électrochimique destiné à rendre à la surface du flatine des caractérlstQues
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reproductibles pouront être poursuivies, la réadsorption de composés en milieu aéré ou en anoxie

légère après de tels traitements ne semblant pas avoir rapirJement de conséquences négatives sur la

mesure de potentiel.

D'un point de vue pratique, il convient de mattre en oewre sur une statbn d'épuration à boues activées

en vraie grandeur le schérna de régulation 'redoÉ qui a été proposé de manière à achever sa mise au

point en prenant en compte les contraintes du tenain : variations du tau( des boues, répartition de la

charge au cours de la ioumée, variatlon de la température des boues au cours des saisons, colmatage

des capteurs, etc. Loptimisation de l'élimination de l'azote dans une station à boues activées faible

charge à I'a'rle de mesures de potentid pouna être associée à une séparation des dispositifs d'aération

(lnsufflation d'air) et de brassage (agilateurs) dans le bassin d'aération.

Enfin, les mesures de potentiel d'électrodes de platine pourront être étendues à d'autres réacteurs

biologiques du traitement des eauo< (agunes, unités de déphosphatation).

*

* t
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ANNEXE 1

TECHNIOUES DE DETERMINATION DE I-A DENSITE DE COURANT D'ECHANGE A L'EQUIUBRE

(Jo)

Dans le cas de systèmes réversibles ou riixtes, la cinétique électrochimique de transfert pur en régime

stationnaire indique que la densité de courant et la sunension sont liées par la relation :

J=Jo
anF) -(1 - c)nF1

exp .- - exp
RT RT

(1)

J : densité de courant (A.cm-21

Jo : densité de courant d'échange au potentiel d'équilibre (A.cm-2;

c : coefficient de transfert anodique

): surtension (différence entre la tension imposée et la tension d'équilibre) (V)

1/- Pour des surtensions très faibles, un développement limité au voisinage des surtensions nulles de

I'expression (1) conduit à l'équation :

JonF
J= (21,

RT

La pente de la droite J = f 0) est orooortionnelle à Jo.

2/- Lorsque l'électrode est sous courant (surtensions élevées), un des termes de la relation initiale peut

être négligé devant l'autre, soit :

exp a nF,

I

J=Jo (3) qui peut s'écrire
RT

onF
logJ =

RT
) + boJo (4) Lol DE rAFEL

L'extraoolation de la droite loo J = f 0) à la surtension nulle oermet d'atteindre Jo (cf fig. ll.5).
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ANNEXE 2

NOTE DE CALCUL DES PILOTES

Hvoothèses nominales

Cv

Cm

MES des boues

Rendement DBO

Rapport DBO/N

Proportion de l'azote à oryder

Récupération de 50 oÂ de l'oxygène des nitrates

Temps de séjour de l'eau en aération (IS)

Volume du bassin d'aération

0,42 g DBO.r1. i-l
o,lo5gDBO .9MVS-I .1-1

s s. r1 (Bo % MVS)

95%

5.8 (Ratio du Viandox)

70%

24 heures

201

Charoe oroanioue

Charge journalière à introduire :

Cm = o,tos g DBo. g MVS-1 . lour1

MVS = 59x0,8x20 = 8Og

-> DBO = B,4gliour

-> N = 1,45 g/iour (DBO/N = s,8)

Charoe hvdraulioue

Volume d'eau à introduire par iour = Volume du bassin d'aération

fis = 24h)

--> V = 20!/iout

Oxvgène

Les besoins en oxygène s'expriment par l'équation

dm dle db' dNe

---- = a' --- + \ ------ + c'------

dt dr dt dt

avec

dm

dt
rnas§e d'orygène consommée par unité de temps

143



a' : rErpport 02 consommé/DBO éliminée = 0,â5 en aération prolongée (A.P)

ryrasse de DBO éliminée par unité de temps
dLe

dt

§, : nnsse de matières volatiles en suspension dans le bassin d'aération

db'

- 
: rapport 02 consommé pour la respiration endogène/masse de MVS

dt par unité dè temps (0,07 kg 02 . kg MVS-I . jourl en A.P.)

c' : rapponO2 consommé/Noxydé

dNe

dt
masse d'azote éliminée par unité de temps

Besoins ioumaliers en oxygène :

Besoins en O^ oour l'élimination de la DBO (a'dte)
OI

. DBO êiminée : 8,4 x 0,95 = 7,ç8 S/i

. Besoins en 02 : 0,65 x 7,98 = 5,19 g/i

. Besoins en 02 ramenés à l'heure '. 5,19124 = O,22 g O2/heure

Besoins en O^ pour la resoiration des boues (Sv db'.)
OI

. Masse de nratières volatiles en

suspensiondansleùssin :5x0,8xâ) = 80g

. Besoins en 02 pour respiration

endogène . : 0,07 x 80 = 5,6 S/j = 0,23 ïOZ/h

Besoins en O^ pour le traitement de I'azote (C'dXg)
ot

. Quartité d'azote à traiter : 1,45 x 0,7 = 1,02 Sfi

. Besoinsen 02 : 1,02x4,iX1 = 4,429/i

. Besoins en 02 ramenés à I'heure : 4,42 :24 = 0,18 g O2/heure

. Apport horaire à prévoir en boues : O,2. + O,æ + 0,18 = 0,63 g O2/h

. Tdd des besoins en oqygène pour 24 heures : 0,Êl x 24 = 15 o4our

Remaroue : En Wenant I'tpoütàe de /a récupération de 50 % du powoir oxydant des nitrates tormés,

la rffiuction d'un g de 
^r-^roi 

toumissant 2,85 g d'O2, fappott horaire à prévoir en boues tombe à

0,57 gTheure soit un besoin ioumalier de 13,7 g OZ.
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ANNEXE 3

CARACTERTSTIOU ES DE FONCTIONNEMENT DES PILOTES

ALIMENTES AU IâIT ECREME

(C,oquery, décembre 1985 - rnal 1986)

1/ Alimentation

- Charge organique apportée par du lait écrémé (DBO = 50 g.Fl 
"t 

N§ = 5,2 g.fl) disùibué à I'akle

d'une pompe @ristahique à très faible débit.

Apports iournaliers : Pilote 1 : 29 ml.fl

Pilote2:124m1.[1

Débit de la pompe : Pilote 1 : 0,20 ml.mh-l

Pilote2:0,86ml.min-l

On réalise un pompage de 3 min toutes les 30 min.

- Cturge hydrauligue assurée par une alimentation séparée en eau daire, par pompage dans un bac à

niveau constant (système à flotteur), ceci pour les deu< pilotes.

Apport lournalier : 20 l.fl
Détritde la pompe :70 ml.min-l

On réalise un pompage de 6 min toutes les «) mn (ce qui conespond à 4æ Iril d'eau chaque demi-

heure).

2/- r\ération

. Bythme d'aération : le ryde d'aératiott êst composé d'une tæure d'aération potr deu< heures

d'anêt.

Débit d'air : 190 l.h 1
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3/- Aoitation

Rythrne d'agitation : il est couplé à cdui de I'aération (en rnarche une heure toutes les deux

heures), dus 6 min toutes les 30 min durant les périodes d'anêt de I'aération).

4/- Réoulation de temoénature

La température des boues est maintenue à environ 15' C par régulation de la température

ambhnte de la pièce.

5/- Caractéristiques analytioues moyennes

5.1. Concentration des boues

Pilole 1 : 3,5 g.Fl 75 % MVS

Pilore 2 : 4,5 g.l-1 Bs % MVS

5.2. Charoes massioues et volumiques

Pilote 1 : Cm = 0,o27 gDBO. g Mvs-l.fl Cv = 0,072 9 DBO.I-1.;l

Pitore2: cm = 0,08r g DBo. g MVS-I.fl cv = 0,3r I DBo.rl.1-1

5.3. oH des boues

Pilotel:7,5à7,9

Pilote2:7,2à7,6

5.4. Concentrations d'oryoène dissous maximales (fin de phases d'aération)

Pilote 1 :8,8 mg.l-1

Pilote2:5,3mg.1-1
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5.5. Potentiels 'hauts'. ootentiels 'bas' et amdihrdes de variation du ootentiel (tableau A/3/11

' Résuttats

Pi tote \

Etectrode potie Etêctrode mn potie

EI
(rv

r.h8Utr.

EHII)
EH r.bôso
(ilY EllX)

ÀEx
(;v)

E1 rthattr
(iY EllX)

E1 r'basr'
(il EHT)

\En
(ilv)

Pitote 1 540 520 20 uo. 120 20

Pitote 2 470 165 305 37L 20 3m

Tableau A/3.1

5.6. Qualité de I'eau éourée (taU,æu Arc/2n

fadeau A/3.2

5.7. Rendements d'épuration(tableau A/3.3)

TaHeau A/3.3

PararÈtres
anâ tyt icpes

(nE/t )

D00

PILOTE 1 PITOTE 2

rb)rêrlrê

15,6

rpyeille

25

lK,l 1,24 2,U

x[4* 0,72 1,47

r% E,63 o,22

xq 0,oE 0,07

looS- 1,25 1,98

Pareûètres PILOTE 1 PILOTE 2

000 89r 96X

xK,r 83r 91 I

x gtobot 0 90 I
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ANNEXE 4

CARACTER TSTIOU ES DE FONCTIONNEMENT DES PILOTES

ALIMENTES AU VIANDOX

(Desvignes, 1988)

1/- Alimentation

- Charge organique apportée par du VIANDOX (DBO = 150 g.fl et N§ = 26 g.l-1; distribué à l'aide

d'une pompe péristaltique à très faible débit.

Apports joumaliers : Pilote 1 : 50 ml

Pilote2:50m|

Débit de la pompe : Pilote't : 0,52 ml.min-l

Pilote2:0,52ml.min-l

On réalise un pompage de 2 min toutes les «) min.

- Charge hydraulique assurée par une alimentation séparée en eau claire, par pompage dans un bac à

niveau constant (système à flotteur), ceci pour les deuo< pilotes.

Apport journalier :20I
Débh de ta pompe : 70 ml.min-l

On réalise un pompage de 6 min toutes les 30 mn (ce qui conespond à 420 ml d'eau chaque demi-

heure).

2l- Aé'€,tion

. Rÿhme d'aération : le cycle d'aération est composé d'une demi-heure d'aération pour une

demi-heure d'anêt.

Débit d'air : 230 l.h-l
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3/- Aoitation

Rythrne d'agltation : il es couplé à cdui de l'aération (en marche une heure toutes les deux

heures), dus 3 mln toutes les 30 min durant lss périodes d'anêt de t'aération. (alimentation)

4/- Réoulatkrn de temoérature

[a ternpérature des boues est régriée sdon le cas entre 7,TC el26'C à I'airie d'un chauffeur

électrhue Uindé, d'une enceinte frigoriftque, ou d'un cryoplongeur.

5/- Caractéristioues analvlioues movennes

5.1. Concentration des boues

4,5à7g.11 (80à8s%MVS)

5.2. Charoes massioues et volumioues

Cm = 0,096 g DBO . 9 MVS-I.1-1 Cv = 0,47 g DBO.rl.i-1

5.3. pH des boues

7,5à7,7

5.4. Temoérature des boues et nombre de jours d'exrÉrience (taUeau A/4.1)

lé9t.9ê 2 3 4 5 6

IcÇÉrlturc ('C) 19,? 26,2 19,7 12,9 12,9 7,7

xbr. dc jqrrg
d.cxpéricrrc

17 32 9 17 52 27

TaUæu A/4.1

5.5. Concenffilrns ma<irnales d'oxvoène dissons (fin des phases d'aération) ladæu A/4.2

fégtlgc t 2 3 4 5 6

Tceérrturc ('C) 19,2 ü,? 19,7 1?,9 12,9 7,7

to2l Ex 1g.t-1; 1,8 0,1 2,5 5,4 5,5 7,2
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5.6 Potentiels'haüÿ. ootentiels'baÿ et amolitudes de rrariation du ootentid (taUeau A/4.3)

RésuI tâtg

Iêipérlture -
des boæs ('e)

Etêctrodc potic EtGctrod. rur potic

Eg trhautr'
(irv EllI)

EH trbes.
(d, Ellr)

ÀEx
(rv)

E[ xhrutr
(rV EllI)

E[ r'bâar
(nI, EllI)

\En
(trrV)

19,2 4É t63 243 239 13 226

26,2 v3 95 zta 191 -63 254

19,7 432 290 ÿa Ë2 157 95

12,9 474 trs 9t :rt3 2ù9 104

12,9 4% 325 111 2m 185 a7

7.7 374 ,32 42 ?6? 223 39

Taueau A/4.3

5.7. Qualité de I'eau éourée (tableau A/4.4)

TaUeau A/4.4

5.8. Rendements d'éouration (tableau A/4.5)

Tefipérature
\ (.c)

ParilÈtres
(rE/ t )

19,2 ?6,2 20,7 12,9 12,9 7,7

0co 80 a7 85 75 90 85

xKJ 5,0 1?,1 6,3 5,1 6,8 16,8

llll4* 1,r 6,E o,47 0,6 0,9 't1,1

xoz 0,1 0,1 0,1 0,1 0,5 0,5

x% 01 0,5 0,r 3,1 5,8 o,7

ll or9 3,8 5,3 5,8 1,5 5,8 5,7

Po43- t,t o,2 1,2 0,2

IeiDérature ('c)

tênde[Ents (t)
19,2 26,2 20,7 12,9 12,9 7,7

DO0 æ æ 8E æ,5 a7 88

x(J 92 E1 90 92 89 71

I stob.l 92 80.9 90 87 80 T2

TaUeau A/4.5
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ANNB(E 5

CARACTERISTTOUES DE FONCTTONNEMENT DES PILOTES

ALTMENTES A UEAU D'EGOUT (PAR|S) COMPLEMENTEE

AVEC DU VIANDOX

(Hédufr €û cdl., 1988)

Le temps d'expérience a éfé dMsé en 6 périodes dont les durées respêctives sont de 21 , 10, 14, 17, I et

10 jours. Chaque période conespond au rnaintien d'un rfulaç donné d'alimentation et d'aération sur

chacun des pilotes td que le potentid 'hauf (attelnt à h fin des cydes d'aératkm) soit proche d'une

valeur de consigne donnée comprise entre + 3(X) et + 5ü) mV/EHN selon le cas.

1/- Alimentation

Les volumes loumaliers d'eau traitée et les charges conespondant au 6 périodes expérimentales pour

les deuo< pilotes sont donnés au tableau A/5.1. On réalise un pompage de 3 min toutes les 30 min.

2/- Aération

Rythme d'aération

Pilote 1 : cycle d'aération de 3 heures (1 h d'aération pour 2 h d'anêt)

Pilote 2 : cycle d'aération de t heure (20 min d'aération pour 40 min d'anêt)

Débits d'air (cf taUeau A/5.1)

3/- Aoitation

Le rythrne d'agitation est couflé à celui de I'aération, plus 3 min toutes les 30 min durant les périodes

d'anêt de l'aération (alimentation).

4/- Réoulation de temoérature

La température est rnaintenue à 15'C (ctnuffeur êectrlque + thermornètre à conûact et relais)

5/- Caractéristioues analvtioues

5.1. Concentration des boues

4,8às,2s.r1 (80 % Mvs)

153



5.2.

crn = 0,02 g oBo. g m/ÿl.I1 cv = o,2Bo DBo. rl . fl
ern = o,ÿz.g N. g Mvs{. fI

5.3.pH.d§-b§lre§

7,3 à 7,6

5.4. Concentrâtlons ma)dmales d'o)(voène dissous (cf taueau A/s.t )

5.5. Mo\rEnnes de odentlds 'hauts'. dæ odentlds 'bas' €t des amplitudes de variâtion de

ootentl€l (c, taUoau A/5.1 )

5.6. Otnllté de I'eau éourée (cf taUæu A/5.1)

5.7. Rendernents dê nltrlflcatlon et de dénitriffcation (c-f tausau A/5.1 ot annexe 6).
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!.2! o. ta

o.!! o. t!

o.ti o.ta

2.O 2.0
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TaUæuA/5.1

SYNTHESE DES CONDMONS OPERATORES ET DES PERFOBMANCES DES DEUX PILOTES AU
COURS DE IEURS SIX MODES DE REG'AGE RESPE'NFS 

fiédu.. IS)

2

2,6
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;;:;
'.;-
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:;;'
':;;'
-;;-

';;-

';"
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;;'
;.;'

r.2.
.;:;;
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530

rt,a

2.14

o.3,

1.6
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ANNEXE 6

CALCUL DES RENDEMENTS DE NITRIFICATION

ET DE DENITRIFICAT|ON (cf annexe S)

Evrluatlon da l'éllpinatton bioloqloue de l'.-ot.

L'alloinstion biologlqua de I'szote s'opèra selon trois oécmrils, I'assrorlatron. la nrtrrfj,catro at
da 1. danltriflcation. que nous allons cx-inen suc('esslvoent.

Â!!l&ur!reÀ

La quantité d'ezote alloinéc €st estl!éa sur la base d'u retiD DCO/DBO = 2.5 €t d'ua assiDrlitifi dê
l'azota de I'or{r€ da 5 : d€ la DBo apportd,e. cect corrcspond aussr à u^e praductron dc otiaras
volatj,les €n suspensron (rlVS! d'unê tcncur an à:ote représcntüt cnvlrcn lO t de leur pords, de I'ordrc
d. o.5 à 0.6 græ psr gr@e de DBO aL loina,

L i trj I icat ron

taous âvon3 avalué. pour chaque ÉriodG de rdgiage dcs prloals. Ie flu d'âzote nrtrrfid par ia relscron

dN (ni.rifid) . d il(i (e-r bore) -dN(assiailé) - dNxi (caq éprée)
dr dt dt dt

dus laquelle:

L (nitrrfié)
,lXJ ( !ôu brut€)
,l (assilrlé)
llK.l (€eu trartée)
t

: quutité d'azote nitriflé (9)
: quûtita d'ezotc apportd par l'€au brute t9r

' guutlté d'azote àsstrilé (g)
: qu.ntité d'azot€ (jeldahl rajeté avec I'eau epuré€ (9'
: tcrPs (J )

cetta expr€ssron ne prlnd en coopt€ ni I'azotc des mtrères volatrles en guspanslon (nvs) non
biodagradables de l'eeu brute. ni I'azotc d€s llvs contÈnues dans I'eau épurde dont lcs effets opDosas
se co@cns€nt approxiBtlvænt.

Un flux d'azote oitrrfiabl€ peut être évalue salon Ia relatron :

dtl (nirrifi.bl.) . dN (nitritié) . d (!l-t{u4+)
dr dt dt

dqs lâgucll€:

r-xüo'tcau trar!ée) : qumtité d'æotr 
-ni.cal 

rcJ€tée avac I'eâu tr.rtée (9).

rrnd@nt d€ nitrrfication (nn, 3 t:

n" (r) - rou, ${jffffiç

DtÂltlrti§l.tÀgo.

xour ams évalué pou chaguc périodr lc llu d'uota dénitrillé pü Ia nalation :

dil (déoitEifié) - dN (nitrifié) - d (tl-tlol- su é9uréc)
dr dt dt

denr lrqurllc:

r (dén1tri.f1a)
ll anltri.fié)

: quütité d'æor. dénitrif té
: qutité d'æota nitrif ié (

_.l.tt
g)

I-rc1-(aru épuée) . quutité d'æot€ nitriqur rrjaté €vac I'e.u traltéC (9)
t - : ltoPs (jl.

L€ rrnd€o€nt 0e denttrrfrcatton s.écrit :

Rrt (t) . roo r ! détritlirié
x nrtrrt ra
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ANNEXE 7

CARACTERISTIOUES DE FONCTIONNEMENT DU TROISIEME

PILOTE ALIMENTE AU VTANDOX

(Héduit, 1985)

1/ Alimentation

- Charge organique apponée par du VIANDOX (DBO = 150 9.1-1 "t 
NKi = 26 g.fi) distribué à l'aide

d'une pompe péristaltique à très faiHe débit.

Apport iournalier : 56 ml

Débit de la pompe : 0,47 ml.mh-l

On réalise un pompage de 2 min 30 s toutes les 30 min.

- Charge hydraulique assurée par une alimentation séparée en eau daire, par pompage dans un bac à

niveau constant (système à flotteur), ceci pour les deu pilotes.

Apportlounnlier : â) I

Débitde la pompe : 70 ml.min-l

On réalise un pompage de 6 min toutes les 30 mn (ce qui conespond à 420 ml d'eau chaque demi-

heure).

2/-Aéra/rion

L'aération fonctionne le tiers du temps. Le rythme d'aération a été programmé selon le taUeau A/7.1

PRMRÆIIATI(T

PIASE (ûJrée dê t'expéiicrEe) i

IANCHE ANRET

| (8j) 20 nin 40 rin

2 (ît i) I ain t0 rin

I (t8 i) th 2h

4 (10 i) 2h 4h

5 (14 j) 20 rin 40 rin
retour !u régtrgê

initirt

TaHeauA//.1
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3/- Aoitation

Le rythme d'agitation est couplé à celui de I'aération, plus 2 min 30 s toutes les 30 min durant les

@riodes d'anêt de I'aération (alimentation).

4/- Réoulation de température

La température des boues a été rnaintenue à 18"C (chauffeur électrique + thermométre à contact +

relais).

5/- Caractéristioues analvtioues movennes

5.1. Concentration des boues

Maintenue entre 4,8 et 5,2 g.FI (85 % MVS)

5.2. Charges massiques et volumiques moyennes

Cm = 0,1 g DBO.9 MVS-I .1-1 Cv = 0,42I DBO. fl .1-1

5.3. pH des boues

Compris entre 7,4 et 7,6

5.4. Concentrations maximales d'oxvoène dissous (ladeau A/7.21

Ré9tege I ? l 4 5

02 nâx (tng t-l) 1,8 1,8 ? 3,5 4

Fableau A/7.2

5.5. Potentiels 'hauts'. potentlels'bas'et amolitudes de variation de ootentiel selon les réolages

- électrode pdie (tableau A/7.3)

Résuttats

Régtage

E1 t'hauttr
(rV/EllX)

E1 rrbagtt

(rvlEHll)
ÀEx
(nv)

1

2
3
4
5

430
430
430
450
430

1{0
263

50
40

150

290
165
380
410
280
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5.6. Qualité de l'eau éourée (tableau A/7.a)

5.7 Rendements d'éouration (tableau A/7.5)

Tableau A/7.4

Tableau A/7.5

Régtagê

ParaarÈtres
tngl t

1 ? 3 4 5

0c0

IKJ

90 EO 75 100 90

6 6 6 9 7

ll -l{114+ 1 1 't,5 2 I

X-Loj o,2 o,2 0,5 I 0,5

ll org. 5 5 4,5 7 6

Régtage

Rendeonnts I

t 2 3 4 5

DCû E9,3 90,5 91 ,1 E6,1 89,3

xK,t 91 ,7 91 ,7 91,7 87,6 90,1

ll Gtobet 91 ,5 91,5 91 ,1 86,3 89,7
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XII - NOTATIONS GENERALES

potentiel standad du système Red/Ox

constante des gaz parfafts (8,31 J .'Kl . mde-l)

température absdueT = 273 + t av€c t, température en "C

nombre d'électrons mis en Jeu

constante de Faraday (96500 C lmde-l)

logarithme népérien

^G"
rarhtion d'énergie libre standard (J)

GfR.d énergie libre slandard de formation des composés réduits (J)

ln

GIo, énergie libre standard de lonnation des composés oxydés (J)

densité de courant d'échange à l'équilibre (A.cm-21

densité de courant d'échange standard (A.cm-21

Ioxl activité de I'espèce orydée (mole.Fl)

lRedl activité de l'espèce rfiuite (mole.f1)

coefficient detransfert aLD( électrodes (O < o < 1)

aire géométrlque apparentê d'une élec'trode métallique (cnP)

aire réelle ou active d'une âectrode méallique (crn3)

hcteurde rugosité = A/AS

Jo

J"

o

Ag

A

Q6 charç due à des plcs d'adsorption d'hydrogène (Q
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Qox/Qred

ano

Qox

Qred

t

c

Do

charge associée à l'adsorption de I'hydrogène sur une suriace unité (220 lt C cm-21

charge anodique (Q ou surface de l'aire anodique (cr#)

: charge cathodique (C) or surtace de l'aire cathodique (crn3)

: Bilan de charge (rapport des charges ou des aires anodiques et cathodiques du

voltamogramme)

temps

concentration d'une espèce en solüion (mole.cm{) ou (mg.Fl)

coefficient de diffusion (crn2.sl )

(AH)ï : apport horaire en orygène à la température T (g O2.l-1 .h-1)

(KLdï : constante cinétique du transfert enboues à la température T (h-1)

(c'Jr concentration à saturation dans le liqukle interstitiel à la température T (mg.Fl )

volume o

(Csh concentration d'orygène dissous dans l'eau propre à la température T (mg.f l)

B = (c's[/(c5)1

IDCO] : Dernande Chimirlue en Orrygène (mS.O2.fl) Norme AFNOR T 9o.1ol

[DBOI : Demande Blochimique en OrySèné (mS.OZ.fl) Norme AFNOR

tNryl ou tNTKt : concerilnation en azde qddaH (mS.N.f l ) Norme AFNOR T 90.110

V

lN+tH4+l

lN-r{oil

concentrataon en a;zote amrxnhcal (mg.N.fl) Norme AFNOR T 90.015

concentratlon en azote nitrerx (mg.N.l-l1 Norme AFNOR T 90.013

tN{,|%-l : concentration en azote nitrique (mg.N.Fl) Norme AFNOR T 90.013
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tN-N031 : concentnatlon en azote nitrique (mg.N.ll) Norme AFNOR T 90.013

tPO43-l : concentration en orthophosphates (mg.P.Fl) Norme AFNOR T 90.023

IMESI : concertration des matières en suspension (mg.ll ou g.fl) ruorme AFNOR T 90.105 -

Filtration ou centrifugation de I'eau ou de la boue et séchage à 105"C

[Mmin] : concentration des rnatières en suspension 16r,9.l-1 ou g.l-1) réskJu après passage des

MES à 550'C pendant 2 heures

IMVSI : concentration de matières volatiles en suspension (mg.l-l ou g.F1)

IMVSI = [MES]-[M6;n]

Charge journalière en DBO :

[DBO] x débit journalier admis sur l'installation (g.jourl ou kg.jourl)

Charge lournalière en Azote :

tNK.1l x débit tournalier admis sur l'installation (g.jourl ou kg.jourl )

Charge massique:

Charge iournalière en DBO/poids de MVS dans le bassin d'aération (g DBO . 9 MVS-I . 1-1 ou

kg DBO . kO MvS-1 . 1-11

Charge volumique :

Charge joumalière en DBO/volume du bassin d'aération (g DBO . f1 . f1 ou kg DBO .m-3 . 11)

Temps de séjour des eaux :

Volume du bassin d'aération/débit moyen horaire des eaux usées (heures)

Age des boues :

PokJs de MES dans le bassin d'aération/production joumalière de MES (ours)

Station à boues actfuées en aération prolongée :

lnstallation dimensionnée sur une Cm = 0,t kg DBO. kg MVS-I . i-l

Charge massique nominale de l'aération prolongée

cm = 0,1 kg DBo. kg MVS. fl

Station'sous-chargée' :

lnstallation lonctionnant à une cturge rnassique inférieure à 0,05 kg DBO . kO MVS-I . 1-1
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