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ABSTRACT

PLATINUM ELECTRODE POTENTIAL IN BIOLOGICAL
WASTEWATER TREATMENT

This dissertation contains two main experimental parts : The electrochemical study of platinum electrode
behaviour in activated siudge and the evaluation of zero current potential applications in wastewater treatment
plants.

. The surface characteristics (roughness, electrical charge balance) of platinum electrodes subsequently to
various treatments (washing with distilled water, annealing, polishing, anion adsorption, immersion in activated
sludge) have been determined using cyclic voltammetry in 0.1 M HySO4. The effect of the surface
characteristics on the electrodes behaviour in activated sludge has been investigated. The mechanical
polishing of platinum (3 and 0.3 um) allows the best response stability. The pulse electrochemical treatments
also seem to be interesting. A contamination of platinum by reducing agents (likely sulphides) occurs very
slowly when the electrode is periodically submitted to light anoxic conditions (Eyq > + 150 mV/NHE) It occurs
very fastly in stronger anaerobic media. Such a contamination leads to an under-estimation of the measured
potentials in aerated sludge (up to 200 mV as compared to a clean platinum electrode). The initial
characteristics of the surface are recovered subsequently to a proper thermic, mechanical or electrochemical
treatment. Zero current potentials in activated sludge are mixed potentials. They may be governed by
different redox systems (amongst which PtO}/Ptl, O5/OH", NOo"/NH4 *). The exchange current densities
are in the range 20 to 600 nA.cm™2 depending upon the surface platinum state.

. The main appilication of zero current potential measurements in wastewater treatment plants relates to the
biological nitrogen removal. A steady state potential of polished platinum electrode, in activated sludge, higher
than + 400 mV/NHE indicates the presence of dissolved oxygen and usually corresponds to a NH4*-N
concentration lower than 5 mg.I"1. Such a potentlal Is an operational parameter for the control of nitrification
processes. The lack of direct relationship between zero current potential and a redox system involving nitrate
concentration makes it difficult to use platinum electrode potential to control denitrification processes. A
regulation diagram for oxygen supply in biological wastewater treatment plants using intermittent aeration is
proposed in order to optimize the nitrification and denitrification processes : it is based on both potential
measurements and timer controls.

KEYWORDS
Potentiometry, wastewater, activated sludge, platinum, nitrification, denitrification, cyclic voltammetry.
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RESUME

POTENTIEL D’ELECTRODE DE PLATINE
EN EPURATION BIOLOGIQUE

Cette these comporte deux volets : I'étude électrochimique du comportement d’une électrode de platine dans
les boues activées et I'évaluation des applications des mesures de potentiel & courant nul dans le domaine de

I'épuration des eaux.

Les caractéristiques de surface (facteur de rugosité, bilan de charge) d'électrodes de platine ayant subi
différents traitements (lavage a I'eau distillée, chauffage, polissage, adsorption d’anions, immersion dans les
boues activées) ont été déterminées a l'aide de la technique de voitammétrie cyclique dans H,SO4 0,1 M.
L'effet des caractéristiques 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 électrodes. Les prétraitements
électrochimiques impulsionnels semblent également intéressants. Une contamination du platine par des
composés réducteurs se produit trés lentement lorsque I'dlectrode est périodiqguement soumise & des
conditions d’anoxie légére (EH > + 150 mV/EHN). Elle est trés rapide en milieu trés anaérobie. Une telle
contamination entraine une sous-estimation des potentiels en milieu aéré (qui peut atteindre 200 mV par
rapport a la tension prise par une électrode de platine propre). Les propriétés initiales de la surface du métal
ne sont recouvrées qu'aprés un polissage sous l'eau distillée ou un prétraitement thermique ou
électrochimique adéquat. Les potentiels & courant nul dans les boues activées sont des potentiels mixtes. Iis
peuvent étre controlés par différents systémes redox (parmi lesquels PtO | /Ptl, O5/OH-, NOy"/NH4 ). Les
densités de courant d’échange sont comprises entre 20 et 600 nA.cm-2 selon I'état de surface du platine.

L'application principale des mesures de potentiel 4 courant nul dans le domaine de I'épuration des eaux
concerne le traitement biologique de I'azote. Un potentiel stabilisé d’électrode de platine poli dans les boues
activées supérieur & + 400 mV/EHN tradult la présence d’oxygéne dissous et correspond & une
concentration de N-NH4* inférieure 2 5 mg.I1. Un tel potentiel est donc un paramétre opérationnel pour te
contrble de la nitrification. Cependant, I'absence de relation directe entre le potentiel & courant nul et un
couple redox mettant en jeu les nitrates rend difficile I'utilisation de ce paramétre pour contrdler la
dénitrification. Un schéma de régulation de la foumiture d’oxygéne dans les stations d’épuration a aération
intermittente basé simultanément sur des mesures de potentiel et un contrdle par horloge est proposé dans le
but d’optimiser les processus de nitrification et de dénitrification.

MOTS CLEF

Potentiométrie, assainissement, boues activées, platine, nitrification, dénitrification, voltammétrie cyclique.
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POTENTIEL D’ELECTRODE DE PLATINE
EN EPURATION BIOLOGIQUE
1 - 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 potentiel d'oxydo-réduction.

En effet, un potentiel d’oxydo-réduction est une tension caractérisant un état d’équilibre qui peut étre
calculée a partir de I'énergie libre de formation des composés mis en jeu, ou mesurée a 'aide d'une
électrode métallique inerte lorsque les espéces électroactives concernées sont concentrées et
capables d'un transfert d’électrons rapide et réversible sur le métal de I'électrode.

Dans un milieu biologique, les processus d’oxydo-réduction évoluent trés lentement et des conditions
stationnaires ne refiétent pas obligatoirement un état d’équilibre. Immergée dans un tel milieu, une
électrode de platine prend donc une tension plus ou moins aléatoire qui ne peut, semble-t-il, donner
lieu & une interprétation satisfaisante du point de vue de la thermodynamique.

Néanmoins, depuis prés d’un siécle, des techniciens réalisent de telles mesures de potentiel dans les
milieux les plus divers (eaux, boues, sols, sédiments) pour prévoir, dans ces milieux, le comportement
de substances présentes a trés faibles concentrations. Dans le domaine du suivi et du contrdle de
'épuration des eaux résiduaires, les mesures de potentiel ont été supplantées par les mesures
d’oxygeéne dissous, dans les années soixante, dés qu’on a disposé de capteurs oxymétriques fiables.
La mise en oeuvre récente de filidres d’épuration biologique faisant appel a des phases successives
d’anaérobiose et d’aérobiose a suscité un intérét nouveau pour les mesures de potentiel, ce paramétre
présentant I'avantage d'étre commun a I'ensemble des étapes du traitement. Des recherches visant &
utiliser les mesures de potentiel & courant nul dans le but de contrler les processus biologiques
d’élimination de l'azote et du phosphore ont alors été entreprises, au début des années quatre-vingt,
notamment au JAPON [FUJIMOTO et coll., 1981; TANAKA et coll., 1982; FUJII et coll., 1982; FUJII,
1983] et au CANADA [KOCH et OLDHAM, 1985]. Plusieurs brevets ont alors été déposés (Hitachi Lid.,
Kankyo Engineering Co Ltd, Meidensha Electric Mfg Co Ltd, Mitsubishi Heavy Industries, Nippon Steel
Corp.).

Lorsque nous avons abordé ce travail, une certaine suspicion pesait sur les mesures de potentiel
d’'électrodes de platine dans les eaux résiduaires. Celle-ci reposait principalement sur le caractére
aléatoire des tensions d'électrode dans un tel milieu et sur une absence 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 mauvaise reproductibilité de la mesure mentionnée dans la littérature, tenter d'y remédier
et enfin rechercher d’éventuels fondements théoriques aux tensions mesurées : cette étude implique la
connaissance des principes fondamentaux régissant le fonctionnement d’une telie électrode, principes
dont les bases sont issues de I'électrochimie des phénomenes de surface.

. dégager des possibilités d'application de ces mesures a I'épuration des eaux.

Les problemes de mesure mentionnés dans la bibliographie ont d’abord été recensés [HEDUIT et coll.,
1987). L'état de surface du platine a été caractérisé A I'aide d’une technique électrochimique
(voltammétrie cyclique en milieu HySO4 dilué) et I'influence de cet état de surface sur la réponse d’une
électrode a été étudiée. Le role direct ou indirect joué par différentes espéces chimiques dans
I'établissement d’un potentiel a été recherché [HEDUIT et THEVENOT, 1989] et certains aspects
cinétiques de la mesure ont été abordés [HEDUIT, 1985]. Parallélement, les applications des mesures
de potentiel A I'épuration des eaux ont été recherchées dans deux 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 a I'aide de ce parameétre [HEDUIT et coll., 1988]. Notons enfin
que ce sujet a bénéficié des travaux de deux stagiaires [COQUERY, 1986; DESVIGNES, 1988] et de
Faide du Centre de Recherche et d’Essais Appliqués aux Techniques de I'Eau (CREATE) de I’Agence
Financiére de Bassin Seine-Normandie (A.F.B.S.N.).

COQUERY, M. (1986). Limites et applications des mesures de potentiels d’équilibre dans les boues
activées. Mémoire de D.E.A. Techniques et Gestion de I'Environnement.
Université Paris Val de Mame - Agence Financiére de Bassin Seine-
Normandie - CEMAGREF - 63 p.

DESVIGNES C. (1988). Maftrise des processus de nitrification et de dénitrification. Influence de la
température. Mémoire de D.E.A. Techniques et Gestion de I'Environnement.
Université Paris Val de Marne - Agence Financiére de Bassin Seine-Normandie
- CEMAGREF - 40 p.
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il - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1l.1. Potentiel d’oxydo-réduction : définition et mesure

Il.1.1. Aspects thermodynamiques
Une réaction électrochimique simple peut s’écrire sous la forme :

1
Ox + ne” == Red (1)
2

Elle est caractérisée par une valeur de potentiel d’oxydo-réduction (E) définie par 1a ioi de NERNST :

E = EO + - Iy @)

avec :

EO : potentiel standard du systéme Red/Ox (V)

R :constante des gaz partaits (8,31 J . °K-1 . mole-1)

T :température absolue T = 273 + t avec t, température en °C
: nombre d’électrons mis en jeu
: constante de Faraday (96500 C . mole™1)

In :logarithme népérien

[Ox] : activité de la forme oxydée de I'espéce (mole.I"1)

[Red] : activité de la forme réduite de I'espéce (mole.I"1)

EO représente le potentiel redox dans des conditions standard de pression (1 atmosphére), de
température (298°K) et de pH (pH = 0) lorsque [Ox] = [Red] = concentration de référence (le plus
souvent 1 M). Il peut étre calculé a partir de I'énergie libre standard de formation des composés mis en
jeu selon I'expression :

AGO = Gfgeq- Gfpy = -n.F.EC @)

avec:
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AGO : variation d’énergie libre standard  (J)
GfRed : énergie libre standard de formation des composés réduits  {(J)
GfoX : énergie libre standard de formation des composés oxydés  (J)

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

Elles s'écrivent sous la forme :

Ox + mH* | ne Red + c HpO 4)
2
avec,a25°C:
m 0,059  [Ox]
E = EO - 0,059 pH + log (5)
n n [Red ]

I.1.2. Aspects cinétiques

En présence d'un systtme Red/Ox, une électrode inattaquable (or, platine) prend une tension
d'équilibre (Ej~q). Pour que cette tension corresponde effectivement a un potentiel d’oxydo-réduction
(E) plusieurs conditions doivent étre réunies :

- la réaction électrochimique doit étre réversible et rapide sur le métal de I'électrode (les vitesses des
réactions 1 et 2 doivent étre rapides par rapport aux vitesses de transport des solutés vers et depuis

I'électrode).

- la concentration des espéces chimiques électroactives doit étre suffisante (de I'ordre de 103 4 104 M
- variable selon les espéces).
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11.1.2.1. Courbes intensité-potentiel

Elles permettent de visualiser les notions d’équilibres réversibles, mixtes, irréversibles, lents ou rapides
et d’atteindre une caractéristique importante des équilibres d'oxydo-réduction : la densité de courant
d’échange (qui caractérise la vitesse d'échange d’électrons sur une électrode).

Considérons (figure 1i.1.) la courbe intensité potentiel {courbe | = f (E)] correspondant a I'oxydation de
la forme réduite seule (1) et considérons la courbe | = f (E) correspondant 3 fa réduction de la forme
oxydée seule (2). Une exploration du potentiel de E{ & E, réalisée sur une solution contenant ces deux
formes conduit & I'obtention d'une courbe giobale (3). La tension d'équilibre (Ej-q) est définie par
I'intersection de la courbe globale avec I'axe des potentiels. En ce point, I'électrode est soumise a deux
courants inverses lo, et lo dont la résultante est nulle. On appelle densité de courant d’échange a
I'équilibre (Jo) le rapport de I'intensité du courant (lo, ou log) a la surface géométrique de I'électrode.

Un tel systéme pour lequel it existe un domaine de potentiel ol il y a simuitanément oxydation et
réduction est dit réversible (figure I1.1.).

Si la réaction (2), par exemple, est due a la réduction d’'une autre espéce que Ox, on parlera de
systéme et de tension mixtes (figure i1.2.).

A1
E Red Oy * he-
<
4
3
o
Q
8 //
b= v E
2
= / -—~Red
2 Oy +ne-—Red / 0:20 ne-—Red,
1
r’
Fig. Il.1. Systéme réversible. Fig. Il.2. Systéme mixte.
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De tels systémes peuvent étre 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 systéeme se situent dans des domaines de potentiel
distincts, on parlera de systéme irréversible (ne présentant pas de tension d'équilibre) (figure 11.4.).

-

-
——

Fig. Il.3. Systéme rapide (R) et lent (L). Fig. Il.4. Systéme irréversible.

11.1.2.2. Densité de courant d'échange a I'équilibre

La détermination de la densité de courant d’échange a I’équilibre (Jo) repose sur le tracé, & vitesse
lente de variation du potentiel imposé, de courbes intensité-potentiel. Deux techniques d’exploitation
des tracés sont ensuite applicables : une exploitation directe pour des surtensions trés faibles ou une
exploitation indirecte aprés transformation logarithmique des intensités pour des surtensions élevées
(droites de TAFEL - figure 1.5.). Ces deux techniques sont développées en annexe 1.
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Fig. I1.5. a) courbe intensité-potentiel
b) droites de TAFEL pour le systéme 0,5 mM [Fe(CN)g]4-/0,5 mM [Fe(CN)g]3- KOH M
- électrode a disque tournant (3000 . t/min-1)
- surface du disque : 0,03 cm2
- vitesse d’exploration des potentiels : 100 mV.mn-1

Si on considére une réaction de transfert pur sur une électrode entre deux espéces telle que

Ox + ne” - Red

la densité de courant d’échange a I'équilibre Jo n’est pas une grandeur caractéristique de ces espéces

car elle dépend de leur concentration.

On définit alors la densité de courant d'échange standard JO et le quotient kO = JO/nF (cm.s™1) appelé
constante de vitesse standard qui, indépendants de la concentration des espéces, les caractérisent :
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Jo = JO [Ox] * [Red] 1-¢ 6)
(si & I'équilibre la réaction vérifie le principe de microréversibilité).

Jo :densité de courant d’échange & I'équilibre (A.cm2)
JO : densité de courant d'échange standard (A.cm™2)
[Ox] : activité de I'espace oxydée (mole.i1)

[Red] : activité de I'espace réduite (mole.I"1)

a :coefficient de transfert aux électrodes (0 < & < 1)

SPIRO (1964) présente un tableau des densités de courant d'échange standard pour différents couples
redox en milieu aqueux (tableau Il.1.).

Coupie Medium Temp., °C Method Ref. Ref. gives os «
Cetl¥)+ ¢ = Ce(llD) | N H,80, 28 Curr.fvoliage curves 4 i = f(E) 001, 025
4 iy = f(c) 008 025
MUY = e = Malll) 15 N H,S0, 28 Curr./voltage curves s iy = f(E) 2, x 10~* 024
Mntit) = e = M) 15 N H,S0, 25 Curr./voliage curves [ iy = f(E) 0001 028
THID « 2e- = THD 15 N H,S0, 25 Curr./voltage curves 7 is.0nea = f(¢) 0-0028 [ 53]
7 ig.com = f(€) 0-001} 037
Fetll) + e~ = Feil) 1M H,S0, 237 Curr./voltage curves 3 k (12 042
1 M H,S0, 28 Square wave 9 ive 04, 0-61
1 M H,SO, 25 Galvanostatic 10 &k oSt
1 M NaHSO, pi Galvanostatic 10 k 026
1 M NaHSO, 28 Galvanostatic 10 & 014
+1 M Na,50,
1 M HCIO, 20 Faradaic im) nce 1 k os
1 M HC1O, 25 Rotating dis 12 [ o 063
01 M HCI0, 23 Hydrodynamic voltamm. 13 % 11 078
6 N HCl 23 Curr.jvoltage curves 14 iyate=01 03 (2]
Fe(CN~ = ¢ = FCN),'- I M KCl 20 Faradaic impedance 11 k 9
{MKCQ 23 Hydrodynamic voltamm. 1S & 8
I M KCl 23 Square wave 9 ise 9y 04
IMKCl 28 Rotating disk 12 e 5 o6l
1M KCl 35 Farad. rectification 16 049
1 M KBe 3 Farad. rectification 16 050
0-5 M K,SO, 20 Faradaic i nce 11 k 12
05 M K,SO, 2 Rotating di 12 e 7 036
05 M K, SO, 38 Farad. rectification 16 04
| M KNO, 35 Farad. rectification 16 & 64 049
2-5 N NaOH 28 Curr./voltage curves 14  ifste=04 006 oS
FeOxy*- + e~ = FeOxy*~ 05 M K Ox 20 Fandﬂc':!rdlna 1 & 09
Cly + 26~ = 2C1- 22 N HOI0, 23 Rotating di 17 4y =f(e) 010 068
Bry + 2e~ o 2Br 2 N HQI0, 257 Faradaic impedancs 18 i =f(B) L ~0-6
1" + 2 & M- I N H,SO, 23 Faradaic i 19 iy =[(E) 010 o
1MKi 25 Rotsting disk 20 iy =fle) 0004
Q + 2H* + 2e- m HQ 1 M HC1 23 Curr./voktage curves 21 is.onea = flc) 0042 046
1Q = C,H, 09 21 s = fle) 0007 (2]

Tableau I1.1, Densités de courant d’échange standard (J°) en A.cm2 et coefficients de transfert
cathodiques A pour différents couples redox en milieu aqueux (SPIRO, 1964).

L'auteur indique par ailleurs que le type de prétraitement (mécanique, chimique ou électrochimique)
appliqué & I'électrode a, de fagon claire, une influence sur la densité de courant d'échange & I'équilibre.

La nature de I'électrolyte support sembie avoir une influence importante sur la densité de courant
d'échange standard des valeurs trés éloignées étant obtenues avec un méme couple redox dans
différents milieux.
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I1.1.3. Principe de mesure

La détermination d’un potentiel d’oxydo-réduction repose sur la mesure d'une force électro-motrice
entre une électrode métallique inattaquable et une électrode de référence (munie d'une jonction
électrolytique) immergées dans le milieu & étudier (figure 11.6.).

Millivoltmetre & haute impédance d'entrée

Electrode de reférence

Electrode de mesure -

J

|

|

I
l

Metal

/

1

Jonction électrolytique

Fig. 11.8. Schéma d’un montage potentiométrique.

I1.1.4. Electrode de mesure

Le métal utilisé (or, platine) présente un potentiel standard suffisamment élevé pour étre
électrochimiquement indifférent vis-a-vis du milieu étudié. Dans ces conditions, les électrons échangés
sur le métal proviennent des espéces en solution et la tension prise par I'électrode n’est pas déterminée
par un équilibre mettant en cause des ions métalliques issus de I'électrode.
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11.1.5. Electrode de référence

Les trois principales électrodes de référence sont les suivantes :
- I'électrode & hydrogéne normale (EHN), siége de I'équilibre :

H*+e3z= 1/2Ho ¢ )
- I'électrode argent /chlorure d'argent (Ag/AgCl) siége de I'équilibre :

AgCl}| + = Ag| + CF 8)
- I'électrode au calomel (Hg/Hgo Clp) sidge de I'équilibre :

HgoClp | + 267> 2Hg | + 2CI 9)
L'électrode & hydrogéne est une électrode & gaz (Ho adsorbé sur Pt dans une solution de HCI 1 M). Elle
n’'est pas utilisée dans les montages pratiques mais conserve un intérét théorique important. Les deux
autres électrodes de référence sont des électrodes attaquables constituées d’un métal recouvert a’un
sel peu soluble de ce métal plongé dans une solution contenant I'anion de ce sel a une concentration
bien définie.
Les tensions des électrodes de référence, ramenées au potentiel de I'électrode A hydrogéne normale,

sont données dans les tableaux 11.2. et [1.3. en fonction de la température et de la concentration
anionique.

T(°) 51 10} 15) 20| 251 30
ECS/EHN 257 | 254 | 251 | 248 | 245 | 242

Tableau 11.2. Potentiels de P'électrode au calomel saturé (ECS) en fonction de la température
(mV/EHN); cette électrode est remplie d’'une solution saturée en KCi (d’aprés BUHLER et
GALSTER, 1980).
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Remplissage} KCI Saturé KCi 3M KCI' M
T (°C) (+ AgCl) | (+ AgCl) | (+ AgCh

5 194 220 247

10 192 217 244

15 190 214 242

20 188 210 239

25 186 207 236

30 184 203 233

Tableau )13, Potentiels d'électrodes Ag/AgCl en fonction de la température et de la concentration
de P'électrolyte de remplissage (mV/EHN) (d’aprés BUHLER et GALSTER, 1980; PONSELLE,
1982).

11.1.6. Jonction électrolytique

Interface entre I'électrode de référence et la solution étudiée, la jonction électrolytique est constituée
soit par une petite pastille en céramique, soit par un systdme de fibres constituant un microcapillaire 4
faible écoulement, soit encore par un systdme avec rodage inversé (plus rare).

Cette jonction électrolytique crée une tension parasite qui présente une amplitude négligeable lorsqu'it
existe des ions communs de part et d’'autre de l'interface (ex CI') et qu'elle n'est pas colmatée
(perméabilité aux ions).

11.1.7. Expression du résuitat

Un potentiel d'oxydo-réduction s'entend par référence A I'électrode & hydrogéne normale (EHN) (qui
présente un potentiel standard EO nul par convention). Les potentiels, mesurés par rapport & une
électrode de référence quelconque (dont la tension dépend de la nature de I'dlectrode, de la
concentration et de la température de I'électrolyte de remplissage), sont donc ramenés au potentiel de
I'électrode & hydrogéne normale (EHN) selon I'expression :

EH = E mesuré + E Réf. (10)
EH : potentiel mesuré exprimé par rapport a I'électrode & hydrogéne normale

E mesuré : potentiel mesuré exprimé par rapport 4 I'électrode de référence
E Réf : potentiel de I'électrode de référence exprimé par rapport & EHN (cf. tableaux I1.2. et 11.3.)
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Si E mesuré = + 100 mV/ECS a 20° C, alors Ey = + 348 mV/EHN (figure I1.7.).

Potentiel mesure _l

EHN ECS E*
3.8 mv
100mV
1 1 1
0 +100 +200 +248 +300 +348
E/EHN (mv)

Fig. 11.7. Potentiels d’électrode.

.2 L'él tin
il.2.1. Limites de stabilité du platine et de ses principaux oxydes
L'utilisation du platine est quasi généralisée pour les mesures de potentiel 4 courant nul dans les
milieux naturels. Ceci s'explique principalement par les tensions standard élevées du platine lui
assurant une indifférence électrochimique vis-a-vis du milieu étudié et par ses propriétés catalytiques

susceptibles d’accroftre les courants d'échange.

Les limites de stabilité relative du platine et de ses principaux oxydes ont été déterminées par
i POURBAIX (1963) et sont résumées par les réactions et équations ci-aprés, & 25°:

|
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Degrés d’oxydation (DO)
DO 0> +2

Ptl + HyO =PtO}+ 2H* + 2e° (1)
E = 0,980 - 0,0591 pH (12)

DO +2-->+4

PtO} + HoO = PtOol + 2H*Y + 27 (13)
E = 1,045 - 0,0591 pH (14)

DO +4->+6

PtOp}+ HoO = PtO3}+ 2H* + 2¢° (15)
E = 2,000 - 0,0591 pH (16)

La solubilité des corps solides est décrite par les réactions et équations suivantes :

DO +2
P12+ + Ho0 = PtO}+ 2H* (17
log (Pt2+) = -7,06 - 2 pH (18)
DO 0—>+2
Pt} = PR+ 4+ 2¢ (19)
E = 1,118 + 0,0295 log (P2 +) (20)

DO +2—> +4

P2+ +2Hy0 = P10y} +4H* + de (21)
E = 0,837 - 0,1182 pH - 0,0295 log (P12 +) (22)

Le diagramme tension pH du systéme platine-eau a 25° est représenté a la figure 11.8.
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Fig. Il.8. Diagramme d’équilibres tension-pH du systéme platine-eau & 25°C. (d’aprés POURBAIX,
1963)

Cette figure ne s'applique qu'en I'absence de substances pouvant former avec le platine des complexes

solubles ou insolubles (Les complexes du platine actuellement connus sont au nombre de plusieurs
milliers).

Dans le domaine tension-pH des boues activées (zone hachurée), seuls les degrés d'oxydation 0 (Pt) et
+ 2 (PtO) seront considérés pour la surface d'électrode. Selon WHITFIELD, 1974, la forme oxydée PtO
est probablement stable contrairement 4 la forme Pt (OH), (HOARE, 1968).
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11.2.2, Caractérisation électrochimique de la surface de I'électrode de mesure

11.2.2.1. Technique utilisée

La technique utilisée est la voltampérométrie (ou voltammétrie) cyclique a balayage linéaire de potentiel
en milieu HoSO4 ou HCIO4 dilué. Cette technique est habituellement mise en oeuvre dans le cadre de
recherches fondamentales concernant les phénoménes de décharge et de recombinaison de
I'hydrogéne en milieu aqueux; elle permet de déterminer la capacité d’adsorption du platine qui est en
rapport direct avec son état de surface. Les chercheurs travaillent généralement sur certaines
configurations particulidres du platine monocristallin comme I'orientation (110) ou (111) (YAMAMOTO
et coll., 1979; CLAVILIER et coll., 1980; CLAVILIER et coll., 1982; ARMAND et CLAVILIER, 1987).

lIs associent généralement a la voltammétrie cyclique la spectroscopie a électrons AUGER qui apporte
des informations complémentaires quant & la nature des contaminants de la surface de platine
(CLAVILIER et CHAUVINEAU, 1979) et des techniques physiques permettant de caractériser la
structure de la surface métallique (HOMA et coll., 1983; WAGNER et ROSS, 1983).

La voltampérométrie cyclique & balayage linéaire de potentiel consiste & imposer des cycles de
potentiel & I'électrode et & mesurer I'intensité du courant qui en résuite : pour une surface constituée
exclusivement de platine polycristalin parfaitement pur, le voltamogramme obtenu a I'allure présentée
par la figure 11.9.

<

=
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< 3i
&
g 3
L= 4
3 ¢
w 3
;53
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281

Fig. 1.9, Voltamogramme correspondant & la formation et & la réduction en surface d’oxyde de
platine dans H,SO4 haute pureté &4 25°C. Vitesse d’exploration des potentiels : 100 mV.s-1
(ANGERSTEIN, 1973).
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En considérant le voltamogramme a partir de la valeur 0 V/EHN et en se dirigeant vers les potentiels
anodiques, on observe d’'abord des pics (Hy) & Ha3) qui correspondent & un processus de désorption
de I'hydrogéne. Vient ensuite une vague (Og & O,43) résultant de la formation d’oxydes en surface. Au
retour, apparaissent successivement un pic de réduction d'oxydes de platine ou de I'oxygéne adsorbé
puis deux pics (Hco et He 1) dus & 'adsorption d’hydrogéne.

Il est généralement recommandé de commencer les balayages a un potentiel tel qu'aucune réaction
n’ait lieu (entre 0,4 et 0,5 V/EHN).

11.2.2.2.Facteur de rugosité

L'électrode de platine peut étre caractérisée par :
- son aire géométrique ou apparente (Ag),

- son aire réelle ou active (A), tenant compte des irrégularités ou rugosités liées a un traitement
meécanique préalable.

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

r=A/Ag
L'adsorption d’hydrogéne dans une solution de HpSO4 ou HCIO4 au cours de voltampérométrie
cyclique est utilisée pour déterminer 'aire réelle A; si Qp est la charge du ou des pics voltammétriques

d’adsorption d’hydrogéne (Hqy et Heo de la figure 11.9) A sera déterminé en divisant cette valeur Q par
Qpyp charge associée a I'adsorption de 'hydrogéne sur une surface unité :

A = Gy/Qrg

Dans le cas de platine polycristallin, la valeur généralement admise pour Qpyg est 220 ;C.cm™2 (BARD,
FAULKNER, 1980).
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i1.2.2.3. Bilan de charge

L'allure des voltamogrammes est trés sensible & I'état de contamination du métal. La figure 11.10 révéle

la présence d'impuretés réductrices (cycle 1) qui sont rapidement oxydées lors des explorations de
potentiel entre 0 et 1,5 V/EHN.

Le rapport de F'aire anodique & l'aire cathodique est appelé bilan de charge. Effectué sur le premier
tracé, il permet de mettre en évidence la présence de contaminants adsorbés sur I'électrode.
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Fig. I1.10. Voltammétrie cyclique sur lame de platine polycristallin dans H,S0,4 0,5 M aprés
prétraitement thermigue et analyse spectroscopique a électrons AUGER. Vitesse d’exploration
des potentiels : 50 mV.s-1 (ROSS, 1982).

Aprés quelques dizaines de cycles, les impuretés sont éliminées et le bilan de charge tend vers 1 et la
surface active de 'électrode est alors maximum.
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11.2.2.4. Identification et effet du sulfure de platine

La voitammétrie cyclique & balayage linéaire de potentiel en milieu HoSO4 ou HCIO4 dilué renseigne
sur la surface active (rugosité) et permet de contrdler I'importance de la contamination du platine (bilan
de charge) mais n'est pas en principe destinée a caractériser les substances adsorbées. NAJDEKER et
BISHOP (1973) ont, néanmoins, mis en évidence un pic anodique a 1,4 V dans HySO4 0,1 M avec des
électrodes couvertes de soufre; ce pic, apparaissant aprés quelques balayages, est attribué par ces
auteurs a I'oxydation du sulfure de platine présent en surface ainsi qu'a une oxydation du métal non
recouvert.

PROTOPOPOF et coll. (1984) ont étudié linfluence du recouvrement en soufre sur la capacité
maximale d’adsorption d’hydrogéne de I'orientation (110) du platine (figure H.11).

lls observent, par rapport & une surface propre, une désactivation importante du platine vis-a-vis de
I'adsorption d’hydrogéne du fait du soufre adsorbé.
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Fig. ii.11. Variation du taux de recouvrement en hydrogéne & saturation en fonction du taux de
recouvrement du soufre (les taux de recouvrement sont exprimés en nombre d’atomes
d’hydrogéne et de soufre par atome de platine (PROTOPOPOF et coll., 1984).
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11.2.3. Prétraitements du platine

Préalablement aux mesures de potentiel & courant nul, I'électrode est généralement prétraitée pour

donner au platine un état de surface bien défini.

On distinguera différents traitements : le ringage a I'eau, les prétraitements mécaniques, chimiques,
électrochimiques et thermiques.

11.2.3.1. Ringage a I'eau

Ce prétraitement débarrasse la surface du platine d'éventuelles matiéres grossiéres collées en surface.

11.2.3.2. Prétraitements mécaniques

Il s’agit de polir le métal a l'aide d’'une poudre (alumine, diamant) ou d'une pierre abrasive. Le
prétraitement mécanique éiimine les contaminants préaiablement adsorbés a la surface du platine
(auxquels il substitue probablement d'autres espéces). Il présente Iinconvénient de modifier
progressivement les caractéristiques géométriques de I'électrode et augmente sa rugosité.

11.2.3.3. Prétraitements chimiques

lls sont trés nombreux. KOKHOLM (1981) préconise un protocole mettant en oeuvre un mélange
sulfochromique & chaud. DIRASIAN (1968) en propose trois et BUHLER et GALSTER (1980) une
dizaine. Ces derniers auteurs préconisent un prétraitement oxydant ou réducteur selon que les mesures
doivent étre effectuées au-dela ou en-dega du potentiel caractérisant & chaque pH I'équilibre

Pt} + HyO - PtO} + 2H* + 2¢ (11)

Le prétraitement oxydant consiste & plonger I'électrode de platine pendant quelques minutes dans de
I'eau de javel (solution & 10 - 15 %) neutralisée jusqu'a pH 7 avec HCI 1 M. Le prétraitement réducteur
consiste & plonger pendant quelques minutes I'électrode dans une solution de FeSO4 environ 0,1 M.
Ce dernier prétraitement conviendrait généralement pour les mesures effectuées dans les boues
activées (cf. fig. 11.8).
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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 signaux triangulaires a certaines fréquences (Systeme PONSELLE de
régénération électrochimique de la surface de I'électrode).

11.2.3.5. Prétraitement thermique

Il s’agit de porter le métal au rouge dans une flamme en général non oxydante. Ce prétraitement, réputé
efficace pour restituer au métal un état de surface bien défini et reproductible, n'est pas applicable aux
électrodes de platine disponibles commercialement car i~ détruit le support du métal (verre ou
plastique).

11.3. Potentiel d’électrode de platine dans une eau (naturelle ou résiduaire) ou une boue

activi

On appellera potentiel d'électrode de platine dans une eau ou une boue la tension a courant nul d'une
lame de platine immergée dans un tel milieu. La technique de mesure est la méme que pour un
potentiel d'oxydo-réduction. Les tensions mesurées sont généralement ramenées a celle de I'électrode
a hydrogéne normale (EHN) et notées Epy.
11.3.1. Espéces chimiques susceptibles de régir le potentiel
11.3.1.1. Protons et espéces oxygénées du platine

Le platine est stable dans les conditions de tension et de pH correspondant a I'équilibre de la réaction
2Ht + 2¢- = Hz?(cf 11.2.1.). Cette réaction s’accompiit réversiblement a la surface du platine (et ce
métal est utilisé pour la réalisation d'électrodes a hydrogéne pour la mesure du pH). La tension d'une
telle électrode dépend du pH et de la pression partielie d’hydrogéne selon fa réaction suivante & 25° C

E = 0-0,059 pH - 0,0295 log [PHol (24)

avec Ppyp (atm).
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Dans des conditions plus oxydantes, I'équilibre

PtO}+2H* +2e = Pt{+ HyO (11)

se traduit par une relation entre potentiel et pH telle que :

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

et I'électrode répond encore lindairement au pH.

MOSEY (1985) estime que les deux systdmes les plus aptes & gouverner un potentiel d’électrode de
platine dans des boues activées sont H* /Hy en milieu anaérobie et Pt (OH)o/Pt en milieu aérobie.

Pour ECKENFELDER et HOOD (1951) cités par DIRASIAN (1968), I'électrode de piatine dans des boues
activées répond effectivement au pH, mais le facteur de proportionnalité entre tension et pH est
légérement inférieur & la valeur théorique. Inversement, I'exploitation par nous-mémes de courbes
publiées par BLANC et MOLOF (1969) fait apparaitre des facteurs de proportionnalité pouvant atteindre
100 mV dans le cas de boues en digestion anaérobie. FUJIMOTO et coll. (1981) notent une influence de
la nature des boues sur ce facteur. Selon eux, ce facteur est bien de 58 mV par unité de pH 4 25° C
lorsqu'il s'agit de boues en anaérabliose, il ast de moitié lorsqu'il s’agit de boues activées aérées et du
tiers lorsqu'l s’agit de boues en respiration endogéne. Plusieurs auteurs ont donc rapporté une
influence du pH sur le potentiel dans des boues activées mais on note une grande disparité dans les
divers résultats publiés.

WHITFIELD (1974) a disposé des observations collectées dans P'environnement naturel par BAAS-
BECKING et coll. (1960) sur un diagramme d'équilibre tension-pH du systéme platine-eau.
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E(V/EHN)

Fig. 1I.12. Diagramme d’équilibre tension pH du systéme platine-eau et observations collectées
par BAAS-BECKING et coll. (1960) dans le milieu naturel.

ligne a : PtO} + Hy0 #==Pt0O5} +'2H+ + 2¢"

ligneb: Pt} + HoO ==PtO} + 2Ht + 2"

ligne ¢ : "équilibre iréversible de I'oxygéne' Oy + 4H* + 4 e"==2H,0

ligned:Pti+ S04~ + 8H* + 6 H&==P1S |+ 4 H,0 (WHITFIELD, 1974).

Il apparalt clairement que pour les potentiels élevés (région A de la figure 11.12) I'électrode de platine
répond globalement au pH.

Selon WHITFIELD (1974) les points figurant dans la région B de la figure I1.12 refiétent le comportement
de l'électrode “dans des eaux stagnantes oli I'oxygéne a été remplacé par d'autres accepteurs
d'électrons”. Pour cet auteur, I'électrode répond alors aux changements d'état de I'azote, des sulfures,
du manganése et du fer.
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11.3.1.2. Oxygéne dissous

MOSEY (1985) note que des corrélations entre potentiel d’électrode et oxygéne dissous ont été mises
en évidence dans des boues activées mais que celles-ci ne sont "ni simples, ni constantes” et sont
affectées par le pH et la teneur en substrat de la solution.

ROHLICH (1944), cité par DIRASIAN (1968), avait observé que les valeurs de potentiel restaient
pratiquement constantes tant que les concentrations d’oxygéne dissous dans les boues étaient
supérieures 4 1 mg.I"! puis qu'elles chutaient brusquement avec la concentration d'oxygéne dissous.
DIRASIAN (1968) a réalisé deux expériences au cours desquelles une diminution de concentration de 7
4 1 mg.l-1 s'accompagnait d’une chute de potentiel de 60 mV. il rapporte les expériences de OKEY et
coll. (1946) qui, eux-aussi, n'avaient observé une décroissance rapide du potentiel avec I'oxygene
dissous qu'a des teneurs inférieures a 1 mg.I1 : le potentiel passait alors de + 75 & - 350 mV tandis que
la concentration d’oxygéne chutait de 1 4 environ 0,1 mg.I-1.

CHARPENTIER (1989) met en paralléle les concentrations d'oxygéne dissous et les potentiels
d'électrode de platine stabilisés, mesurés dans des boues activées en fin de cycle d’aération dans un
pilote aéré et alimenté de fagon cyclique (fig. I1.13).

NTK=7mg/1
NTK=10mg/t
NTK=40 mg/t
- 6
< 5
g 4
% 3
2
o 1 I ;
o $ 1—/
z
i _
L 400 s — | — - — g
z — |
sz *200
w
0

15 2 25

-t of

Oxygéne transfers en eau claire {g0y/g DBO,)

Fig. 11.13. Concentrations d’oxygéne dissous et potentiels d’électrode de platine correspondants
en fin de cycle d’aération dans des boues activées (CHARPENTIER, 1989).
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Les courbes de CHARPENTIER confirment les observations des précédents auteurs relatives a une
variation importante de potentiel aux basses concentrations d’oxygéne dissous.

La réaction de réduction de I'oxygéne dissous est globalement décrite par I'équation :

Oy +4HY+ 48 = 2H0 (25)
Le potentiel standard de cette réaction est égal a 1,228 V a 20° C si la pression partielle d'oxygéne
dissous est exprimée en atmosphéres (MILAZZO, 1969). Lorsque la teneur en oxygéne dissous est

exprimée de fagon pondérale (mg.I1), ce potentiel devient égal & 1,204 V et I'équation de NERNST
s'écrit :

E = 1.204 - 0,058 pH + 0,015 log [O5] (26)
(avec [Op] exprimée en mg.I-1).
Le potentiel d'électrode mesuré correspondant & une concentration d’oxygéne dissous de 1 mg.-1

selon la figure 11.13 est voisin de 400 mV et nettement inférieur & la valeur prévue par I'équation (26)
(750 4 800 mV selon le pH entre 7 et 8).

11.3.1.3. Formes minérales de 'azote

A travers I'étude de 28 lacs, DAVID (1986) a identifié 6 systémes redox importants : NO3"/NO5", NO5
/NHgqt, NOo"/NHa*, S| /HS", S| /H,S et Fe(OH)3 + /Fe2+. Pour cet auteur, selon les conditions
physico-chimiques du milieu, I'un ou l'autre de ces systémes devient dominant et fixe le potentiel
d’électrode, les potentiels mixtes n'étant observés qu'a de rares exceptions.

Le potentiel Ey mesuré, ramené & pH = 7 par le calcul (selon le facteur de proportionnalité de la
réaction concermnée) permet alors d'identifier le systéme dominant (DAVID, 1986) (tableau l1.4.).
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Systéme redox| 1 dE gemme £ =7 calculé conditions
dominant _— C(WV/ENN) d'observations
59 dpH (W)

NO3~/NOy” 1 +390 & + 510 |0, présent ph > 8

NO3 " /NH, Y 1,5 + 340 & + 380 généralement
présent pH généra-
lement < 8

LWL A 1,33 + 300 & + 350 généralement

ent

Fe(OH)y /Fe2* 3 +504+200 [0 et WS sbsents

S /W8 1 04a- 100 PH < 7 odeur WS

S /HS™ 0,5 0a- 200 pH > 7 odeur HpS

Tableau il.4. influence calculée du pH sur le potentiel, gamme de potentiel & pH = 7 et conditions
d’observations corespondant aux 6 systémes redox dominants considérés. (DAVID, 1986)

Les points expérimentaux relatifs a I'azote, différenciés selon les systémes présumés dominants sont
placés dans un diagramme tension-pH (figure 11.14).

E(V/EHN)

Fig. 11.14. Valeurs expérimentales de Ey et de pH et diagramme thermodynamique de stabilité des
différentes formes de I'azote minéral. Les valeurs ont été reportées en considérant selon les cas
les systémes redox
. NO5/NOy-

+ NO3"/NHg4+
xNO,"/NH 4+ (DAVID, 1986).
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La mise en relation directe d'un potentiel d'électrode mesuré et de la concentration des formes azotées
en solution reste discutable : les couples mettant en jeu les formes lonisées de l'azote sont
électrochimiquement lents sur électrode métallique et leur rble dans I'établissement d'un potentiel
d'électrode risque d'étre mineur, partiel ou indirect.

Par contre, les potentiels peuvent &tre calculés & partir de données analytiques et placés dans un
diagramme tension pH théorique (STUMM,1984; HOSTETTLER, 1984) : sur les 34 formes de I'azote
recensées par POURBAIX (1963), on ne retient pour un tel tracé que les 6 formes dissoutes les plus
communes : ammoniaque (NH4OH), ion ammonium (NH4 *), acide nitreux (HNO,), ion nitrite (NO5"),
acide nitrique (HNOg), ion nitrate (NO3°), et une forme gazeuse : I'azote moléculaire (No).

Dans le cas des boues activées (pH compris entre 7 et 8), les concentrations d’ammoniaque, d'acide
nitreux et d'acide nitrique peuvent 8tre négligées devant les concentrations des ions ammonium, nitrite
et nitrate (pH < pKa NH4* /NHg, pH > pKa HNO,/NO,", pH > pKa HNO3/NO3’).

La nitrification blologique des eaux s'effectue en deux étapes ; la nitritation (oxydation de I'azote
ammoniacal (N-NH4*) en azote nitreux (N-NO,") (27) et la nitratation oxydation de I'azote nitreux (N-
NOy") en azote nitrique (N-NO3") (29).

NH4*+ 2Hy0 = NOy" + 8H + 6e° (27)

(NO2Y)
(NHg )

avec Eq = 0,897 - 0,076 pH + 0,0095 log (28)

NO2" +HpO = NOj +2H* +2¢° (29)

(NO3’)
(NO2)

avec E5 = 0,835 - 0,057 pH + 0,0285 log

(30)

Les réactions 27 et 29 et les équations qui en découlent permettent de représenter I'effet du pH sur le
potentiet normal d'équilibre des trois formes de F'azote considérées (figure 11.15) ainsi que la relation
entre le potentiel thermodynamique d'équilibre de ces trois formes et le rapport de leurs concentrations
(figure 11.16).

Le domaine de stabilité thermodynamique de I'azote moléculaire recouvre presque entiérement le
domaine de stabilité de 'eau.
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Fig. 11.15. Effet du pH sur le potentiel normal des trois formes ioniques principales de I'azote (T =

15°C).

En milieu biotique, tel que les boues
activées, ces données
thermodynamiques sont parfois en
contradiction avec les données
expérimentales. En effet, en milieu
suffisamment aéré, les nitrites sont
immédiatement oxydés en nitrates par
les bactéries nitriques. il n'y a donc
pas, en régle générale, d’accumulation
de nitrites dans les boues activées
contrairement & ce que laisserait
prévoir la figure 11.16 si le potentiel
était maintenu & environ 350 mV/EHN.

[NH,') + INOZ) + (NOy) =1

-—

NH,* NO,

FRACTION MOLAIRE
o
{

02 03 0,6 05
E (V/EHN)

Fig. I1.16. Relation entre le potentiel thermodynamique
d’équilibre et la fraction molaire des 3 formes ioniques
principales de 'azote (T = 15°C - pH = 7,5).

Ces deux figures suggérent néanmoins que la plage de stabilité thermodynamique des ions ammonium

se situe en dessous de Ey = + 300 mY/EHN tandis que celle des ions nitrates se trouve au-dela de Ey

= + 450 mV/EHN.




11.3.1.4. Formes minérales du soufre
En ce qui concerne les systémes mettant en jeu le soufre, DAVID (1986) mentionne les systémes S}
/HS™ et i /HoS (tableau I1.4.). WHITFIELD (1974) considére que dans les milleux réducteurs contenant
du soufre, I'électrode de platine répond au systéme
Si+2e =82 (31)

pour lequel

E = - 0,485 - 0,029 log (5%) (32)
A des valeurs de potentiel “trés basses”, il se formerait un sulfure de platine stable tel que :

PtS}+ 2 e == Pt} + §2- (33)
avec: E =-0,96-0,029 log (S2) (34)
La sulfuration du platine entrainerait donc une chute de potentiel de plusieurs centaines de millivoits. La
couche de sulfure formée serait trés difficie & éliminer méme dans des conditions trés oxydantes
(HNO3 conc.) selon cet auteur.

WHITFIELD (1974) mentionne aussi la réaction globale :

Pti+ SO42" + 8H* + 66 3= PtS| + 4H0 (35)
£Gg = - 70,4 kcal.mole1)

qui peut 8tre caractérisée par un potentiel d’oxydo-réduction (a 25°) tel que :
E = 0,508 - 0,079 pH + 0,010 log (S04<") (36).
Dans ces conditions, I'interférence du sulfure de platine pourrait intervenir  des valeurs de potentiel Eyy

de I'ordre de - 100 mV/EHN a pH = 7,5 (cf figure i1.12), chiffre cité par MOSEY (1985).

Par ailleurs, CHARPENTIER (1989) note la présence de sulfures dans des boues activées lorsque le
potentiel Ey est inférieur & - 150mV/EHN.
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11.3.1.5. Sels de fer et de manganése

STUMM (1966) et (1984) dans une réponse a FREVERT (1984) considére que seuls les sels de fer et de
manganése pourraient étre & I'origine de potentiels réversibles d'électrodes de platine dans les eaux
naturelies mais & des concentrations supérieures a celles observées dans ces milieux. Selon lui, les
autres systémes redox présents (par exemple NHq* /NOo"/NO3™ ou HS‘/SO42') peuvent influer le
potentiel mais sont irréversibles sur le platine d'ol I'établissement de potentiels mixtes ne pouvant
donner lieu & une interprétation quantitative en rapport avec la composition de la solution.

11.3.1.6. Produits de I'activité biologique

BURROW (1977) estime qu'une électrode de platine plongée dans des boues activées appréhende non
seulement les espéces redox en solution mais aussi le film biologique qui se forme sur le métal. Ainsi,
aprés avoir additionné dans des boues un toxique (cyanure), | observe dans un premier temps une
chute concomitante de l'activité de transfert d'électrons et du potentiel (figure 11.17), puis ensuite
l'activité déshydrogénasique reprend et le potentiel augmente. Il note alors que “activité et
augmentation du potentiel redox sont trés liés".

Activite A
Potentiel d’électrodé E,(mV/EHN)

L T -

0 5 10 15 20 25
TEMPS ( heures)

e
r

Fig. 11.17. Evolution conjointe du Eyy (mV/EHN) et de I'activité de transfert d'électrons A (en
n.moles de triphényl formazan par mg de Matiéres Volatiles en Suspension - MVS) en fonction du
temps (BURROW, 1977).
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CLARKE (1982), cité par CHARPENTIER (1988), a mis en évidence une relation linéaire entre la
concentration en ATP des boues activées et le potentiel Ey (figure 11.18).

= 4 y=76,37 x - 56,43
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Fig. 11.18. Evolution du potentiel en fonction de la concentration en ATP des boues activées (log
ATP.mg MVS-1) (CLARK, 1982).

GOLDSMITH et coll. (1984), aérant des boues activées pendant plusieurs heures, observeraient que
I'activité maximale de la malate déshydrogénase coincide avec une infiexion dans la partie ascendante
de la courbe d'évolution du potentiel (figures .19 et 11.20).

"POTENTIEL Redox"({mV)

100

€~ 150;
— 1 1304
]
s 1101
3T 90
5 701
so-’//\
0 4 8 12 16 20 0 2 4 6 8 ®
TEMPS D’AERATION (heures) TEMPS ( heures)
Fig. 11.19. Evolution du potentiel en Fig. 11.20. Evolution de Pactivité MDH en
fonction du temps d’aération des boues fonction du temps d’aération des boues
activées (GOLDSMITH et coll., 1984). activées (GOLDSMITH et coll., 1984).

47




Pour ces auteurs, le point d'inflexion observé noté Eq sur la figure 11.19 coincide avec la disparition des
composés les plus tacllement oxydables et traduit une augmentation du ratio foumiture/demande en
oxygéne. Le plateau final (Ef) correspond a une boue saturée en oxygéne et & une DBO trés faible.

CHARPENTIER (1989) a observé un tel point d'inflexion suivi d’'une remontée du potentiel au cours de
l'aération de boues et note que ce point correspond “a une stabilisation de la concentration des
nitrates, a I'absence d’azote ammoniacal et & une augmentation rapide de la concentration d’oxygéne

dissous”.
11.3.2. Densités de courant d’échange a I'équilibre

La densité de courant d’échange & I'équilibre a été définie précédemment (cf. 11.1.2.2.). Sa grandeur
influence la précision, le temps de réponse et la reproductibilité d'une mesure de potentiel & courant
nul. Rappelons la valeur de 56 uA.cm=2 (cf. fig. II.5.) obtenue sur platine dans une solution de
Ferri/Ferrocyanure de potassium 0,5 mM/0,5 mM.

La densité de courant d'échange dépend de la nature et de I'état de surface de I'électrode et en
particulier de son empoisonnement par Hg, As, HpS [BUHLER et GALSTER (1980)] mais aussi de la
nature et de la concentration des systémes redox considérés.

Les densités de courant d’échange mesurées sur le platine dans les eaux naturelies sont trés faibles :
0,02 & 0,38 uA.cm 2 (WHITFIELD, 1972). Les valeurs rapportées pour I'or sont encore plus faibles :
0,003 & 0,008 uA.cm'2 (WHITFIELD, 1972). Ce point est confirmé par BUHLER et GALSTER, 1980.
Pour STUMM (1966), des mesures reproductibles de potentiel ne peuvent étre obtenues que pour des
densités de courant d'échange supérieures a 0,1 uA.cm™2,

11.3.3. Reproductibilité de la mesure

Plusieurs auteurs mentionnent la disparité des tensions prises par différentes électrodes de platine
immergées dans le méme milieu (eau, sédiment, boue activée) dans des conditions stationnaires.
GOLDSMITH et coll. (1984) observent des écarts de 70 mV entre les tensidns prises par 2 électrodes de
platine placées dans les mémes boues activées. HOARE (1962) attribue ces écarts en milieu acide a la
présence d'impuretés minérales et organiques en solution, & la formation d'eau oxygénée et a
I'oxydation du platine. Selon BUHLER et GALSTER (1980), ia couche d'oxyde présente  la surface du
platine en milieu oxydant constitue une "réserve d’oxydant” responsable d’une inertie de la réponse de
I'électrode lorsque le potentiel diminue. Selon les méme auteurs, un probléme analogue existe dans les
solutions réductrices ou la surface du platine se couvre d’hydrogéne.
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BAILEY et BEAUCHAMP (1971) constatent que si une électrode de platine est maintenue dans un sol
pendant plusieurs jours a des valeurs de potentiel trés négatives (Eq = - 300 mV), elle réagit ensuite
trés faiblement lorsqu’elle est mise en présence de nitrates (plateau A Eiq = - 200 mV/EHN); & I'opposé,
une électrode ne séjournant dans le sol que par périodes de 10 mn au maximum entre deux nettoyages
(intervalle quelques heures) se révéle trés sensible a cet ajout de nitrates (plateau a Epy = + 200
mV/EHN). Ces auteurs émettent alors I'hypothése d'une interférence chimique en milieu réducteur qui
pourrait étre soit 'adsorption d’hydrogéne (évoquée par BUHLER et GALSTER, 1980), soit la formation
de sulfure de platine (évoquée aussi par WHITFIELD, 1984), soit la formation de complexes avec les
composés carbonés. L'hypothése d’'un changement de nature chimique de la surface par dépdt de
cations métalliques aurait aussi pu étre envisagée. VERSHININ et ROSANOV (1983) mentionnent des
probiémes de mesure dans I'eau de mer liés A I'adsorption d’hydrogéne sulfuré, de matidre organique,
ou d’oxygéne A la surface de I'électrode.

Enfin, les faibles densités de courant d’échange rapportées par différents auteurs (cf. 11.3.2.) peuvent
aussi partiellement expliquer ces difficultés de mesure.

Deux applications principales seront discutées : I'évaluation des conditions de fonctionnement des
stations d’épuration et I'asservissement des aérateurs. L'application a la digestion anaérobie des boues
d’épuration sera simplement évoquée.

il.4.1. Evaluation des conditions de fonctionnement des stations d’épuration

Les mesures de potentiel peuvent étre réalisées soit sur des échantillons de boues prélevés dans le
bassin d’aération, soit directement sur la culture bactérienne dans le bassin.

11.4.1.1. Suii du potentiel sur échantillons de boues extraits du bassin
d'aération

Selon NUSSBERGER (1953), cité par BURBANK (1982) et selon SEJAOUI (1977), I'évolution du
potentiel d’électrode dans un échantilion de boues prélevé dans le bassin d'aération et laissé sous
agitation (aprés une période de préaération permettant d'atteindre une concentration d'oxygéne
dissous stationnaire) est révélatrice du niveau d’oxygénation et/ou de charge de I'instaliation.
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NUSSBERGER distingue des courbes caractéristiques de boues suraérées, sous-chargées,
“moyennes”, surchargées, sous-aérées (figure I1.21).

A: Suraerees

B: Sous chargees
C: Moyennes

D: Surchargees

EulmV/EHN)

/
€: Sous aerees

-10 + + } e
0 1 2 3 4
TEMPS (heures)

Fig. 1.21. Allure des courbes potentiel-temps caractéristiques de différents types de boues
(d’aprés NUSSBERGER, cité par BURBANK, 1982).

BEJAOUI (1977) différencie a4 l'aide de cette technique trois types de courbes caractérisant
respectivement ;

- une boue suraérée pour laquelle le potentiel de départ est supérieur 2 + 400 mV/EHN et conserve
une valeur élevée pendant plus de 2 heures,

- une boue normalement aérée pour laquelle le potentiel initial supérieur & + 300 mV/EHN décroit
brusquement aprés quelques minutes pour se stabiliser ensuite entre + 150 mV et + 200 mV/EHN
pendant plusieurs dizaines de minutes (valeurs plus élevées que celle de NUSSBERGER [cf fig. I1.21 -
courbe C]),

- une boue sous-aérée, pour laquelle le potentiel initial, voisin de + 100 mV/EHN décroit
immédiatement pour tendre vers une valeur d'environ - 200 mV/EHN aprés deux heures (valeur
inférieure & celle de NUSSBERGER [cf. fig. I1.21 - courbe E]).
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Selon BEJAOUI, la décroissance de potentiel peut s'effectuer par paliers successifs : il émet alors
'hypothése selon laquelle les stabilisations du potentiel aux niveaux représentés par les paliers
dénotent un échange énergétique faible ou nul au sein de la boue et que les points d'inflexion
traduisent I'apparition de phénomeénes nouveaux. Le premier point de rupture caractérise la disparition
de I'oxygéne dissous : on I'observe & un potentiel (Epy) voisin de + 320 mV/EHN pour BEJAOU!, entre
+ 300 et + 400 mV/EHN selon KOCH et OLDHAM (1985). Une seconde rupture de pente a été
identifiée par KOCH et OLDHAM comme étant liée & la disparition des nitrates. Elle se produit entre +
60 mV et + 160 mV/EHN.

DICKINSON (1969) propose un test destiné & évaluer I'activité de la boue : il s’agit d’effectuer un ajout
de substrat dans un échantillon de boues prélevé dans le bassin d'aération et aéré en continu tout en
suivant le potentiel d'électrode de platine. Pour lui, les changements de potentiel sont caractéristiques
du type de nutrient apporté et refldtent 'aptitude de la boue a Foxyder. On observe d'abord une
diminution immédiate du potentiel suivie d’'une remontée (figure 11.22). Pour DICKINSON, si la boue est
capable d’oxyder le substrat, le potentiel retrouve sa valeur d’origine.

H3=12mg/l
NH3= A-Ajout N-NHj3 =200mg
LNH3=2,5 mght B -Ajout N-NH3 =100mg
C-Ajout N-NH3 =50

Eu

0 1 2 3 4 5 6 7 8
TEMPS (heures)

Fig. 11.22. Influence d’ajouts d’azote ammoniacal sur la mesure du potentiel (DICKINSON, 1969).
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Il définit I'activité de référence d’'une boue comme la surface de la courbe potentiel-temps représentant
I'oxydation de 1 g de glucose par gramme de Matiéres Volatiles en Suspension (MVS). La comparaison
avec les résultats obtenus sur d’'autres substrats constitue alors une mesure de la traitabilité d'un
substrat par rapport au glucose.

BURBANK (1982) rapporte une expérience d’acclimatation aux phénols de boues activées controlée &
aide d’'une technique analogue.

11.4.1.2. Suivi du potentiel dans les ouvrages

BURROW (1977) a réalisé des mesures en continu sur une station a boues activées équipée de
surpresseurs. il a montré que le niveau de potentiel des boues du bassin d’aération pouvait étre relié a
la qualité de I'effluent épuré et donc & I'efficacité du traitement (figures .23 et 11.24).
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Fig. 11.23. Potentiel d’électrode de platine dans les boues d’un bassin d’aération durant une
période de sous charge (DBO de I’eau épurée représentée dans I'histogramme) (BURROW, 1977).
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Une baisse anormale (importante) du potentiel pourrait ainsi traduire une surcharge (figures 11.23 et
I.24) ou une arrivée de toxiques (figure H.17).

Potentiel d’électrode E, (mV/EHN)

J1204 RANRNN
120--50 A A A A A A A
lundi mardi mercredi jeudi vendredi samedi dimanche

Demande biochimique en oxygene DBO (mg 02/1)

Fig. 1l.24. Potentiel d’électrode de platine dans les boues d’un bassin d’aération durant une
période de forte charge (DBO de I'eau épurée représentée dans F’histogramme) (BURROW, 1977).

KOCH et OLDHAM (1985) ont réalisé des suivis de potentiel dans un pilote de déphosphatation
biologique comprenant successivement une zone anaérobie (absence O, et NO3), une zone anoxique
(absence Oy, présence NO3°), un bassin d'aération et un clarificateur. lls ont montré qu'un potentiel E
inférieur & + 100 mV dans la zone d’anoxie traduisait une absence de nitrates. lis ont obtenu, de plus,
une relation linéaire entre le potentiel dans la zone anaérobie et la concentration de phosphore,
exprimée en mg.I-1, relargué dans cet ouvrage.

(PO4%) = -0,0533 Epg - 1,163 (37
(2= 0,789)
avec EAg : potentiel d'édlectrode exprimé par rapport a Ag/AgCl (mV) soit

Ep ~ 18,7 (PO43) + 18C.

SHAPIRO et coll (1967) avaient eux aussi observé un relargage de phosphates lorsque le potentiel Ey
devenait inférieur 4 + 150 mV/EHN.
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I.4.2. Asservissement des aérateurs

BURROW (1977) ayant montré que la qualité de I'effluent produit était liée a la valeur du potentiel
d'électrode dans les boues a ensuite réalisé un asservissement d'une partie des surpresseurs en
service & des consignes de potentiel. On note la faible valeur des potentiels E au regard de la qualité
du traitement par rapport aux données des figures 11.23 et 11.24.

Ce systéme a néanmoins permis d’adapter la puissance d’aération a la charge instantanée admise dans
le bassin d'aération, d’oli une constance de la qualité de I'eau épurée (figure 11.25).
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Fig. 11.25. Potentiel d’électrode de platine pendant une semaine au cours de laquelle la régulation
&tait en service (DBO de I'eau épurée représentée dans I'histogramme) (BURROW, 1977).

Des expériences plus anciennes de régulation des systdmes d'injection d’air a partir de la mesure de
potentiel ont été rapportées par CHARPENTIER (1988) : il en ressort notamment que ce type de
régulation est surtout intéressant aux faibles concentrations d’oxygéne dissous et que le potentiel
d’'électrode doit impérativement étre maintenu au-dessus d'un seuil de + 100 mV/EHN pour éviter une
dégradation de la qualité des boues.
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CHARPENTIER (1987) a repris ces expériences de régulation de I'aération de boues activées & partir du
potentiel d’électrodes de platine dans I'optique d’optimiser I'élimination des substances carbonées,
azotées et phosphorées et de réaliser des économies d'énergie. Une expérimentation a d’abord été
conduite a la station d'épuration d'IFFIGNAC (1320 kg DBO.["1, 64 % de la capacité nominale, Cv =
0,22 kg DBO.m3 j1). Celle-ci est équipée de 6 aérateurs de surface a fonctionnement intermittent. Les
aérateurs fonctionnaient entre une consigne basse (démarrage) et une consigne haute (arrét) de
potentiel. Les différentes consignes imposées et les concentrations d'azote ammoniacal et nitrique
correspondant a ces réglages sont regroupées dans le tableau I1.5

Potentiel Nt dans | NO3~ dans
(W) lteffluent | L’effluent

--------------------------------------- g 0.t | g Y

Réf. Réf. Réf. Réf.
Ag/Agel EHN Ag/AgCl | EMN

- 140 + 8 - 60| + 165 30 (]

- 80 + 145 +120 | + 345 15 (]

- 60 + 165 + 140 + 365 6 0

- 60 + 165 +160 | + 385 3 0

- 140 + 365 + 20 | + 465 0 20

Tableau 1.5, Concentrations d’azote ammoniacal et nitrique dans I'eau épurée pour différentes

limites de potentiel (Charpentier, 1987).

On note une relation entre la consigne haute affichée et la concentration d'azote ammoniacal dans
I'effluent épuré. Pour préciser ces données, CHARPENTIER a réalisé des essais en pilotes
(Cm = 0,12kgDBO . kgMVS-1jt - Cv = ) 0,35 kg DBO . m3,j-1 soumis & des conditions cyciiques
d'aération et d’alimentation. 1l en a tiré des courbes dites courbes "nitrate-ammoniaque” (figure 11.26)
représentant les concentrations en nitrate et en azote Kjeldahl dans I'eau épurée en fonction du
potentiel d'électrode atteint en fin de période d'aération (CHARPENTIER, 1989). Il note que la
nitrification démarre iorsque ce potentiel est supérieur & + 250 mV/EHN.
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Fig. 11.26. Concentrations en N Kjeldahl et N-NO4 dans I'eau épurée représentées en fonction du
potentiel atteint en fin de période d’aération (CHARPENTIER, 1989).

En rapprochant ces résuitats expérimentaux du graphique théorique 11.16 donnant la relation entre le
potentiel thermodynamique d'équilibre et la fraction molaire des trois formes ioniques principales de
l'azote, on note une bonne concordance quant aux plages de stabilité des ions ammonium (EH < 300
mV) et des ions nitrate (Ejy > 450 mV).

Des systémes de régulation “redox™ ont été installés dans 7 stations d'épuration équipées d'aérateurs
de surface a fonctionnement syncopé (CHARPENTIER, 1989). Le tableau i1.6 rassemble pour chacune
des stations étudiées la qualité de I'effluent obtenu ainsi que les valeurs de consigne basses et hautes
des potentiels affichés (électrodes de platine polies toutes les 1 4 2 semaines).

Ey consigne (WW/EHN)

Yffiniac

+ 150/+ 370

Carhaix

+ 21074360

Binic

+ 210/380

St.Mars
La Jaille

+ 200/+400

Blagnac

+ 230/+360

Montauban
de Bretagne

+ 21074430

+ 1507400

Tableau |1.6. Potentiel limite et qualité d’effluent dans 7 stations d’épuration.
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On remarque que dans tous les cas, excepté a Mayenne lorsque la consigne haute est comprise entre
+ 360 et + 400 mV, la concentration résiduelle d’azote ammoniacal est inférieure & 7 mg.l-1. Ceci est

vérifié quelle que soit I'origine des effluents traités (domestiques, abattoirs, laiterie).

Une application des mesures de potentiel & la régulation des dispositifs d’aération dans les cuves de
stockage de lisiers de porcs ou de bovins a, par ailleurs, été développée pour éviter I'émission
d’odeurs. BARNES (1985) y parvient en réalisant un contrble d'aération par insufflation d'air située au
tiers supérieur d’une cuve avec un Ep de consigne égal & + 40 mV/EHN. Le potentiel d'électrode de
platine dans le lisier a été mis en relation avec I'évolution de I'azote total et de 'azote organique dans ce
milieu (EVANS et coll., 1986).

11.4.3. Suivi des digesteurs

Jusque dans les années 60, des expérimentations ont été réalisées pour contrdler la digestion
anaérobie des boues d'épuration i I'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 bonne
fermentation est trés étroit : Ely compris entre - 265 et - 295 mV/EHN pour un pH compris entre 6,9 et
7,2. Pour BLANC et MOLOF (1969), la valeur de potentiel qui refléte les conditions optimum de
méthanisation est - 270 mV/EHN. Ce type de contrdle a, semble-t-il, été abandonné, les mesures
d’alcalinité ou de concentrations d’acides gras volatils étant plus facilement interprétables par un
exploitant.

IL.5. - Discussion

Au terme de cette revue bibliographique, les applications des mesures de potentiel & I'épuration des
eaux apparaissent prometteuses. La quasi totalité des auteurs utilise le platine de préférence a I'or pour
ce type de mesures, les caractéristiques catalytiques du platine favorisant, semble-t-il, I'établissement
d’équilibre a sa surface (BUHLER et GALSTER, 1980) et ce métal étant le sidge des densités de courant
d’échange les plus élevées [WHITFIELD (1974) et BUHLER et GALSTER (1980)]. Les essais
préliminaires que nous avons effectués ont confirmé une moindre réactivité de I'or aux variations
intervenant dans le milieu (pH, oxygéne dissous).
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Le développement des mesures de potentiel d'électrode de platine semble néanmoins assujetti aux
réponses qui pourront étre apportées a deux questions principales : La premiére question posée est
celle de la reproductibilité des mesures. HOARE (1962), BAILEY et BEAUCHAMP (1971), BUHLER et
GALSTER (1980), GOLDSMITH et coll. (1984), KOCH et OLDHAM (1985) ont tous mentionné une
mauvaise reproductibilité des mesures de- potentiel d’électrode de piatine. Il convient donc d’abord de
faire le point sur cette question. L'étape suivante consistera a étudier les moyens éventuels permettant
d’améliorer cette reproductibilité. Dans cette optique, l'effet de différents prétraitements sur les
caractéristiques de surface du métal sera mis en évidence par la technique de voltammétrie cyclique et
I’évolution de I'état de surface 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 théoriques : mesure-t-on réellement des potentiels redox comme F'indique DAVID (1986) ou
s'agit-il de tensions mixtes comme le suggére STUMM (1984) ? L'influence du pH sur le potentiel sera
d’abord précisée. Le role de I'oxygéne dissous dans I'établissement d’'un potentiel d'électrode est mal
connu (DIRASIAN, 1968; MOSEY, 1985) : les relations entre ces deux paramétres devront étre définies
de fagon meilleure d’autant plus que fes régulations “redox" mises en place sur les stations d'épuration
sont destinées a remplacer des régulations "oxygéne". Enfin, compte tenu des observations de DAVID
(1986) et dans I'optique d’une optimisation des processus de nitrification et de dénitrification, I'effet
direct des couples NO»™/NH4+ et NO3/NO,™ sur le potentiel d'électrode sera étudig.

Cette recherche relative a la reproductibilité et la signification de la mesure d’électrode de platine dans
les boues activées est destinée a 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 ie but
d’optimiser le traitement de I'azote dans les stations & boues activées en faible charge.
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il - MATERIEL ET METHODES

Nous avons réalisé et mis en oeuvre deux pilotes de stations d’épuration identiques et effectué des
mesures complémentaires sur trois stations d'épuration réelles. Les électrodes ont été reliées a
différents matériels selon les expériences réalisées : millivoltmétres + enregistreur graphique, centrale
d’acquisition de données, potentiostat + rampe de potentiels, générateurs de signaux.

lil.1. Conception et dimensionnement des pilotes de stations & boues activées

Deux pilotes identiques ont été réalisés. Chacun d’'entre eux (figure lll.1) est constitué d'un bassin
d'aération (volume utile : 21,3 litres) équipé d’'un systéme d’aération (agitation lente couplée a un
diffuseur fines bulles) et d’'un décanteur parallélépipédique a fond pyramidal (volume utile : 8 litres). Le
recyclage des boues et I'alimentation en eau brute sont assurés par différentes pompes péristaltiques

dont le fonctionnement est syncopé et synchronisé.

ALIMENTATION  AGITATION AERATION
(&1 Compresseur
) ] \Débimétre
] L// *] Motoreducteur

Pompes péristaltiques ———— |- : E cx __Bassin d'aération
Régulation de température(15°C) ’ =4 De'cu(nztgtl}r
Substrat _— l | Toate (FE”VC
Diffuseur d’air ¥ — / Eau épurée

Fig. lll.1. - Schéma d’un pilote de boues activées utilisé en laboratoire.

Il s’agit de se placer dans des conditions de charge et de fourniture d’oxygéne proches de celles d’'une
station d’épuration réelle : la méme base de caicul des besoins sera donc utilisée. La charge massique
nominale (Cm = 0,1 kg DBO . kg MVS-1 . 1) permet d’obtenir un 4ge de boues suffisamment élevé (>
20 jours) pour maintenir une activité bactérienne nitrifiante & une température de 5 a 8° C. (Annexe 2).
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11l.1.1. Alimentation
Deux 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 A trés faible débit
(TECHNICON) et I'eau claire est apportée par une pompe GILSON ou WATSON MARLOW MHRE 100 &
partir d’'un bac a niveau constant.

. une alimentation unigue constituée d’'un mélange d’eau usée urbaine et de VIANDOX pour 50 % de la
charge environ (pompe d'alimentation : WATSON MARLOW MHRE 100).

Toutes les pompes d'alimentation sont commandées par des programmateurs THEBEN TM 179 h. La
charge journaliére est apportée en 48 doses égales (1 ajout par 1/2 heure).

I.1.2. Bassins d’aération

De forme parallélépipédique, ils sont construits en PVC transparent (4 mm d'épaisseur). Leur base
carrée (30 cm de c6té) repose sur un socle de PVC (épaisseur 10 mm) de 35 x 35 cm. Pour un volume

de boues de 20 |, le temps de séjour moyen de I'effluent dans le bassin est de 24 heures.
11l.1.3. Systémes d’aération

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

Agitation : Elle est assurée par un motoréducteur & variostat 1/15 V LABOMECA équipé d’un agitateur a
large pale (PVC 15x 15 cm). La vitesse est réglée a 100 t.min-1 L’agitateur fonctionne d’une part
lorsque I'aérateur est en route et d’autre part durant les périodes d'alimentation en substrat lorsque
I'aérateur est arrété.

Aération : Elle est assurée par des fines bulles & I'aide de poreux (12 x 2,5 x 0,5 cm) alimentés par un
compresseur d’aquarium RENA R 301 au débit réglable de 0 2 230 | . h-1. Le débit d'air est contrdlé par
un débitmatre a fiotteur PROLABO couvrant la gamme 18 23001 . h-1,

Le systéme est commandé par deux horloges 24 h programmables THEBEN type SYN 169 g couplées
a des programmateurs horaires THEBEN type TM 179 h.

Les coefficients de transfert de I'oxygéne ont été déterminés pour différents débits d'air en eau claire
(technique de réoxygénation, KAYSER, 1979; HEDUIT et RACAULT, 1983).

Les droites obtenues & 18° C sont regroupées a la figure 111.2.
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Fig. ill.2. - Pilotes de laboratoire. Evolution du coefficient de tranfert d’oxygéne en fonction du
débit d'air.

L'apport horaire AH en oxygene d’un aérateur, pour une concentration nulle en oxygene dissous a la
température T, s'écrit :

(AH)'T = (KLa)'t. (C'gr. V. 103
avec .

(AH)'T : apport horaire en oxygéne a la température T (g O5.I'1.h"1)

(KLa)'T : constante cinétique du transfert a la température T (h")

(C's)t : concentration a saturation dans le liquide interstitiel & la température T (mg.I')
Vv : volume ()

(Csit  : concentration d’oxygéne dissous dans I'eau propre & la température T (mg.I"1)
B = (Ce)t/(Cg)T = 0,97

Les besoins théoriques en oxygéne étant de 0,57 g/heure (annexe 2), si I'aérateur fonctionnait en
continy, le K a’ permettant de satisfaire ces besoins serait de :

0,57 x 103
Ka)’ 1g = =31h1
9,46 x 0,97 x 20

Selon la figure 1112, ce Kj a’ correspond a un débit d"air d’environ 50 I/h.

En pratique, lorsque I'élimination de I'azote est recherchée en bassin unique, il est nécessaire de
prévoir des temps d’arrét de I'aération pendant lesquels s’opére le processus de dénitrification. Nous
avons donc utilisé des débits d'air deux a trois fois supérieurs pour apporter un maximum d'oxygéne
aux boues durant les périodes de fonctionnement des aérateurs.
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1I1.1.4. Régulation de la température des boues

La température des boues est mair;tenue a une valeur fixée, supérieure a la température ambiante, a
l'aide d'une résistance électrique blindée (100 W) coupiée a un thermometre & contact par
l'intermédiaire d’'un relais électronique PROLABO.

Des températures inférieures a la température ambiante ont été maintenues soit en plagant le pilote
dans une enceinte frigorifique, soit en utilisant un cryoplongeur coupié a une sonde Pt 100 (HUBER).

1ll.1.5. Décanteurs

lis sont de forme parallélépipédique a fond pyramidal en PVC transparent (épaisseur : 4 mm). Leur
hauteur totale est de 55 cm (dont 20 cm de pyramide) et leurs ctés mesurent 15 cm. L'admission des
boues est réalisée par un tube en T en PVC (54 cm) débouchant 2 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 81 (ce
qui correspond a un temps de séjour nominal de 9,6 heures).

Iit.1.6. Recirculation des boues
Elle est assurée par deux pompes WATSON-MARLOW type MHRE 100 en paraliéle ou par une pompe
WAB. Le taux de recyclage est compris entre 400 et 800 % du débit d’entrée. Le fonctionnement des
pompes est commandé par un programmateur horaire THEBEN type TM 179 h (2 & 4 fois par heure).

1l.2. Paramétres analytiques de suivi des pilotes
l1l.2.1. Potentiels d’électrodes de platine

Différentes électrodes de platine (cf. tableau Il.1) sont reliées a une électrode de référence commune
(cf. tableau 111.2)) par l'intermédiaire de millivoltmétres a haute impédance d’entrée (KNICK 466) de
précision + 1 mV ou d'une centrale d’acquisition de données (cf. Ill.6). Les données issues des
millivoltmétres sont transmises a un enregistreur graphique GOERZ Servogor a 6 voies type 460-06
équipé de tiroirs 10 mvV -20 V.

ill.2.2. Oxygéne dissous

Les concentrations d’oxygéne des boues des bassins sont mesurées a I'aide de capteurs oxymétriques
PONSELLE reliés a des oxymeétres PONSELLE O5P (précision + 0.1 mg.l1). Les données sont
transmises & I'enregistreur graphique ou saisies par la centrale d’acquisition.

l.2.3. pH

Le pH est mesuré A I'aide d'électrodes combinées SCHOTT G 90523 ou INGOLD pH/XEROLYT reliées
a des millivaltmeétres KNICK 466 ou SCHOTT portables (précision + 0,05 pH). Les données peuvent
étre transmises a I’enregistreur graphique et saisies par la centrale d’acquisition.
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lli.2.4. Température

La température est soit contréiée en continu a I'aide d’'un thermocouple relié & un boftier PONSELLE
type T IVCE (précision + 0,1° C) soit controlée périodiquement & 'aide d'un thermometre & mercure au
1/10°.

111.2.5. Analyse des boues

Les matiéres en suspension (MES) et les matiéres volatiles en suspension (MVS) sont déterminées
périodiquement sur les boues des bassins d’'aération (Norme AFNOR T 90.105).

111.2.6. Qualité de 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), NOo~ (NF T 90013), NH4* (NF T 90015), Azote Kjeldahl (NF T 90110), PO43- (NF T9002:§) a
la fréquence de 2 fois par semaine. Ces mémes analyses ont été réalisées ponctuellement sur les eaux
entrant dans les pilotes.

1l1.3. Cellule de mesures

Une cellule séparée a été réalisée. Elle est destinée a recevoir 10 électrodes et peut étre alimentée en
boues provenant d'un bassin d’aération & F'aide d’une pompe péristaitique WAB 2 2 tétes, I'une servant

a refouler les boues au fond de la celiule et {'autre aspirant les boues & 1 cm sous le couvercle.

Cette cellule parallélépipédique & base carrée en PVC transparent présente les caractéristiques
suivantes :

-c6té : 10cm
- hauteur : 20 cm
-volume : 2litres.

Le couvercle en PVC (e = 1 cm) est fixé sur une bride PVC a I'aide de vis papillon. Il est percé des 10
trous destinés a recevoir les électrodes : 'ensemble est donc étanche a 'air.

La cellule est généralement placée sur un agitateur magnétique. Le liquide est agité A l'aide d'un
barreau téflon.
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11.4. Caractéristiques de 3 stations d’'épuration étudiées
Ditférentes campagnes de mesure ont été conduites sur trois stations d’épuration.

Les stations de CRISQLLES (60) (capacité nominale 40 kg DBO/jour) et FONTENAY-TRESIGNY (77)
(300 kg DBO/jour) fonctionnent selon le principe des boues activées en aération prolongée et en

mélange intégral. Elles sont équipées d'aérateurs de surface dont le temps de fonctionnement est
syncopé : aérateur A axe vertical et vitesse lente SEM de 7.5 kW, installé sur un bassin d’aération
cylindrique (V = 140 m3) 4 CRISOLLES et 2 aérateurs & axe horizontal et vitesse lente FRANCE
ASSAINISSEMENT/ROLLOX de 15 kW, sur un bassin annulaire (V = 1040 m3) & FONTENAY-
TRESIGNY.

Le bassin d’aération testé sur la station de COLOMBES (92) (V = 800 m3) fonctionne en forte charge (1
kg DBO/m3.j) et en flux piston. Il est équipé d’un systéme d’insufflation d’air en fines bulles réguté sur
oxymeétre et recoit une eau brute décantée.

Les débits ont été mesurés A 'aide d’'un débitmeétre bulle & bulle ISCO (enregistrement et imprinmante)
couplé au déversoir de la station. Les prélévements d'eau ont été effectués en entrée a l'aide
d’échantillonneurs automatiques APAE 241 F et en sortie de station au moyen d'échantillonneurs
automatiques 1SCO. Les caractéristiques principales de fonctionnement de ces installations au cours
des périodes expérimentales sont données au tableau lli.1.

STATION Cm* |Cv®°®|MES* |Tsxxx Temps pH -] Composition de l'effluent
KMVSXX journalier C) de sortie (mg.l-1)
d'aération | |  |--------m-essesececcccncncooes
DCO |N-NH&+|N-NO2-| N-NO3-
CRISOLLES 0,08} 0,3| 2,6 26 10 h 7,5-121° 35 3 0,4 7
60 % 7,6
FONTENAY -
TRESIGNY
1ére campagne{0,07{ 0,2{ 8,5 35 10 h 45 |7,2-|18° 20 0,7 | 0,02 0,2
65 % 7,4
2&me campagne|0,07| 0,2{ 8,1 35 8 h 45 7 -]18° 50 4,5 | 0,04 0,3
67 % 7,2
COLOMBES 1,2[1,05] 1,3 |1 h 20| continu 7 -|18° 40 5 9,3 2
67 % 7,5

Tableau lil.1 : Caractéristiques de fonctionnement des stations étudiées.

°Cm :charge massique (kg DBO.kg MVS-1.j-1)

*Cv :charge volumique (kg DBO.m-3j-1)

*MES : concentration des matidres en suspension (g.-1)

% MVS : pourcentage de matidres volatiles en suspension des MES (%)

xxTs : temps de séjour = volume de bassin d'aération/débit journalier d'eaux usées (heures).
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liL.5. Electrodes et technigue:

111.5.1. Electrodes de mesure

rétraitement

Leurs caractéristiques principales figurent dans le tableau I11.2.

latin

MATERIAU MARQUE TYPE FORME DIMENSIONS | SURFACE
approxim. appr:‘g.
mm cl
Pt PONSELLE combinée Section 0,75 0,044
EHS de fil
Pt TACUSSEL combinée fil ¢=1 0,4
PtBC 102 L=12
Pt INGOLD combinée anneau =6 0,5
Pt 4805 h=3
Pt TACUSSEL Pt 2 fil =1 0,4
L=12
Pt TACUSSEL PtD 10 disque =10 0,8
Pt INGOLD Pt 805 anneau ¢ =6 0,5
c=3
Pt PROLABO artisanale fil ¢ =0,5| 0,47
L =30
Pt TACUSSEL {disque tour-| section ¢ =2 0,03
nant EDI de fil

Tableau iil.2. : Caractéristiques des électrodes de platine utilisées pour les mesures en pilote et

sur stations d’épuration

H1.5.2. Electrodes de référence

Leurs caractéristiques principales figurent dans le tableau I11.3.

SYSTEME ELECTROLYTE MARQUE TYPE DIAPHRAGME
CALOMEL KCl Sat INGOLD 303 céramique
poreuse
CALOMEL KCl sat TACUSSEL c10 céramique
poreuse
Ag/AgCt KCl sat PONSELLE combinée |fils nylon
(fibre
capillaire)
Ag/AgCL KCl sat TACUSSEL AgCt 10 céramique
poreuse
Ag/AgCL KCL Sat INGOLD 363 céramique
poreuse
Ag/AgCl XEROLYT INGOLD XEROLYT pas de
diaphragme

Tableau 111.3. : Caractéristiques des électrodes de référence.
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Les électrodes de référence a
électrolyte liquide (INGOLD ou
TACUSSEL) sont  généralement
utilisées avec une jonction tubulaire
INGOLD type 30395 WTE (remplie de

/‘*Electrode de retérence

KCi molaire) les isolant du milieu (fig. ——jonction céramve ("€ oncton)
H.3).

»L —-——Tube alionge
Ce type de jonction peut étre relié a un yl

réservoir d'électrolyte permettant leur
mise en pression.

—— Jonction rodage inversé { 25T ionction)

Fig. I11.3. - Systéme de double jonction (d’apres
doc. INGOLD)

111.5.3. Contrdle du couple d’électrodes

Le bon état du couple électrode de mesure / électrode de référence est contrélé a I'aide d’une solution
tampon redox & pH 7 (phosphates, K4Fe(CN)g/KzFe(CN)g), dont le potentiel est fixé a + 215 + 4
mV/ECS 4 25°C (solution TACUSSEL TOR 7). Les électrodes sont, avant d’étre rincées a I'eau distillée,

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

1il.5.4. Prétraitement par lavage

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

I'alcool méthylique est fréquemment réalisé.

111.5.5. Polissage du métal

Les électrodes PONSELLE combinées (type EHS) sont polies & I'aide d'une pierre abrasive fournie par
le constructeur. Pour les autres électrodes (cf. tableau 111.2) le polissage du platine est réalisé a l'aide de
bandes constituées par une poudre abrasive (granulométrie 3 et 0,3 um) fixée sur un support plastique
(bandes TACUSSEL BSC 3 et BAO 3). Les électrodes sont ensuite rincées a I'eau distiliée et essuyées
avec du papier doux.
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1I1.5.6. Prétraitement thermique

Il est réservé aux électrodes PROLABO qui ont été spécialement construites avec un vefre présentant le
méme coefficient de dilatation que le fil de platine. Le platine est porté au rouge pendant quelques
secondes dans le bleu de la flamme d'un chalumeau a butane. Le métal est ensuite refroidi dans un
courant d’eau fraichement distillée ou elle peut éventuellement étre conservée quelques dizaines de

minutes.

111.5.7. Prétraitements chimiques

On distingue les prétraitements oxydants ou réducteurs (cf 11.2.3.3.) des prétraitements destinés a
adsorber des ions (Cl-, $2) & la surface du métal. Dans ce demier cas, 'électrode subit d’abord un
prétraitement mécanique ou thermique puis est immergée (au rouge si prétraitement thermique) dans
une solution concentrée de I'ion & adsorber. Elle est ensuite rincée et conservée dans I'eau distillée.

ill.5.8. Prétraitements électrochimiques

Des signaux triangulaires ou rectangulaires d’amplitude et de fréquence réglables sont appliqués aux
électrodes préalablement aux mesures (générateur de signaux TACUSSEL GSTP2).

111.6. Systéme d’acquisition automatique de données

Les tensions provenant des électrodes de platine ont été fréquemment mesurées a I'aide d’'une centrale
d’acquisition HEWLETT PACKARD HP 3421 A. Celle-ci est constituée de 4 éléments connectables ies
uns aux autres en boucle sur un bus HP IL.

- La centrale proprement dite est équipée d’une carte multipiexeur 10 voies et permet la mesure de
tensions analogiques (continues ou alternatives) sur 4 gammes de 0,3 V & 300 V et leur transformation
en numérique (sur 300 000 points).

. Résistance interne > 1010 ohms
. Affichage sur 5,5 digits

. Résolution pour 5 digit1/2:1 V
. Précision gamme 3V : 0,3 mV.

- Une calculatrice programmable HP 41 CV assurant le pilotage de la centrale et des autres éiéments
insérés dans la boucle.
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- Une imprimante thermique

- Une microcassette 82161 A pour le stockage des valeurs.

IIl.7. Equipement d’électrochimie

Le matériel de tracé des courbes intensité-potentiel & vitesse lente se compose d’'un ensemble
TACUSSEL type PRG3 constitué des éléments suivants :

- un potentiostat PRG 3

- une unité d’'adaptation UAP 3

- un enregistreur potentiomeétrique type EPL 2B équipé du dispositif pilote.

Le tracé des voltamogrammes & vitesse rapide est effectué avec I'appareillage suivant :
Biopotentiostat TACUSSEL type BIPAD

Générateur de signaux trianguiaires TACUSSEL type GSTP2
Table tragante GOERZ SERVOGOR type RES 51.
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Eu{mV/EHN)

IV - MESURE DU POTENTIEL D’ELECTRODE DE PLATINE DANS LES BOUES
ACTIVEES

IV.1. Prétraitement et réponse de I'électrode

Nous avons d’abord comparé la réponse des électrodes auxquelles avaient été appliqués les deux
prétraitements du platine les plus classiques : le lavage simple a I'eau distillée, et le polissage. Les
mesures de potentiel ont été effectuées, d’'une part lors d’expérimentations ponctuelles (en celiule de
mesure) sur de petits volumes de boues provenant des pilotes ou des stations d’épuration et, d’autre
part, en continu directement dans les bassins d’aération des deux pilotes.

IV.1.1. Suivi du potentiel sur échantillons de boues extraites du bassin d’aération
Des boues activées, extraites du bassin d’aération des pilotes ou de stations réelles sont d’abord
aérées pendant 1 h 30, puis agitées sans aération. Les courbes représentées a la figure IV.1 sont
caractéristiques de boues de stations en aération prolongée proches de leur charge organique
nominale.

A I'état stationnaire et en présence d'oxygene dissous (phase 1), trois observations ont été faites :

a) les électrodes polies prennent des

L350k -~ ¢l.Pt anneau poli (INGOLO! potentiels supérieurs a celles ayant été
" e!.Pt disque polie (TacusseL) simplement lavées. L'écart maximum
#2503 | Ry eeeee el Pt anneau non polie {INGOLOD)
—— el Pt fil non polie (TACUSSEL) entre les potentiels d'électrode polies et
+150 . non polies est ici d'environ 50 mV; il a
. 50 P\ dépassé 200 mV dans dautres
. A
Phase | W\ ©  Phase2 Phase 3 expériences.
- 50 A
-150¢ . .
b) les potentiels pris par des électrodes
-250 A de marques différentes (ici INGOLD et
350 BpSE S TACUSSEL), de géométrie différente (ici
0 1 2 3 & S 6 7 8 9
Temps (h) disque et anneau) et venant d'étre

soigneusement polies sont toujours trés

proches (écart inférieur & 10 mv).
Fig. IV.1. - Evolution des potentiels de
différentes électrodes de platine immergées
dans des boues de stations d’épuration d’abord
aérées (phase 1) puis agitées sans aération
(phases 2 et 3).
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c) les écarts de potentiel entre électrodes simplement rincées sont beaucoup plus aléatoires : ici faibles
(10 mV a 20 mV), ils ont dépassé 100 mV dans d’autres expériences.

A I'état transitoire et en anaérobiose (phase 2), les vitesses de réponse des électrodes sont différentes
etles écarts de potentiels dépendent donc de I'instant considéré : ils peuvent atteindre 300 mV.

A P'état stationnaire et en_anaérobiose trés marquée (phase 3), les électrodes polies prennent

généralement des potentiels plus faibles que les électrodes simplement rincées.
IV.1.2. Suivi du potentiel dans les bassins d’aération

Des mesures ont été effectuées en continu sur des durées de plusieurs mois dans les bassins
d’'aération des deux pilotes alimentés avec du lait écrémé (cf. Annexe 3) ou avec du VIANDOX (Annexe
4).

-
’ - H ~ 't . . .
Lorsqu'une boue activée est aérée de fagon 500 | Aeration . Arrét de l'aeration | Aeration

! Potentiel
* haut”

séquentielle, on observe une augmentation

du potentiel de I'électrode métallique lors de
400
la période d'aération suivie d'une
décroissance de celui-ci aprés que P'aérateur

ait été stoppé (figure IV.2). Si le temps 300

EulmV/EHN)

(PSP , SRR SN

d’aération est suffisamment long, le potentiel Potentiel

"bas"”

d’électrode tend vers une valeur limite de

[N T T . ——— EP

w -

potentiel “haut®. Inversement, aprés arrét des 200 0 ‘L 4
aérateurs, le potentiel tend vers une valeur TEMPS (heures)

limite de potentiel "bas".
Fig. IV.2. - Exemple d’évolution du potentiel
d’électrode dans une boue nitrifiante.

Les suivis effectués durant 4 mois sur un pifote alimenté au lait écrémé & 30 % de la charge organique
nominale font apparaitre, pour un cycle d'aération de 3 heures (1 heure de fonctionnement de I'aérateur
et 2 heures d’arrét de I'aérateur), un décalage moyen de 100 mV entre les potentiels des électrodes
polies et ceux des électrodes non polies : au cours d'un cycle, le potentiel des électrodes
préalablement polies oscille entre + 520 mV/EHN (potentiel “bas" noté Ey "bas® ou Ep) et + 540
mV/EHN (potentiel “haut* noté Ey "haut” ou EH') tandis que celui des électrodes préalablement
rincées fluctue entre + 420 et + 440 mV/EHN (Electrodes INGOLD Pt 805 dans les deux cas). Ces
domaines de variations résultent, pour chaque électrode, de la moyenne d’environ 1000 mesures de
potentiel “haut” et 1000 mesures de potentiels "bas” (8 cycles par jour, durée du réglage : 4 mois).
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Pour une charge plus importante (80 % de ia valeur nominale), ie potentiel des électrodes évolue entre
+ 165 et + 470 mV/EHN si elles ont été polies et - 20 et + 370 mV/EHN si elles ne I'ont jamais été
(moyenne d’environ 1000 mesures de potentiel).

D'autres suivis visant & comparer les réponses d'électrodes polies et non polies & différentes
températures ont été effectuées durant 3 mois sur les 2 pilotes alimentés & 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'arrét de l'aération). Les potentiels moyens "hauts” et "bas” correspondant & chacun des
réglages de température sont reportés  la figure IV.3. (environ 3000 mesures de potentiel au total).

500

400+
300+

200 -+

Ex (mV/EHN)

100 ~

-100 +—4+——+—+—F+—+———+—
7 9 N 13 15 17

T T T T T 1 T T

19 21 23 25 27

Temperature des boues (°C)

Fig. 1V.3. - Boues activées en aération prolongée (pilotes). Variations des potentiels atteints en fin
de période d’aération (potentiels "hauts") et des potentiels atteints en fin de période d’arrét de
I'aération (potentiels "bas") en fonction de la température (DESVIGNES, 1988) -

Electrodes INGOLD Pt 805 - /// polies - \\\ non polies

En milieu aéré, on note un écart de 100 a 150 mV entre les potentiels stabilisés pris par les électrodes
de méme dimension polies et non polies. Cet écart est conservé, en anoxie, aprés 30 min d'arrét de
I'aération. L’amplitude de la variation cyclique de potentiel augmente, & charge constante, lorsque la
température s’éléve (quel que soit le prétraitemert appliqué a I'électrode). Cette amplitude augmente
de méme a température constante lorsque fa charge est plus forte (cf. essais & 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 um, conduit a I'obtention de potentiels trés nettement supérieurs a ceux
d’électrodes prétraitées par simple nettoyage a I'eau lorsque les boues activées contiennent de
I'oxygéne dissous ou lorsqu’elles sont en anoxie peu sévere (Ep éiectrode polie > + 100 mV/EHN).

En anaérobiose trés prononcée (E < - 200 mV/EHN), c’est, semble-t-il, I'inverse (cf. fig. IV.1)

La mauvaise reproductibilité de la mesure d'une électrode a I'autre, mentionnée par différents auteurs,
est ainsi confirmée. Pour ces expériences, elle ne peut étre imputée qu'aux différences de prétraitement
du platine puisqu’une méme électrode de référence a été utilisée. Il convient néanmoins de mentionner
deux autres causes possibles d’erreurs (qui ont été éiiminées dans le cas de nos expériences) : un
potentiel de jonction élevé (jonction électrolytique colmatée) et une mise a la terre défectueuse.

IV.2. Potentiel de jonction

Il se forme toujours un potentiel a I'interface de deux solutions de concentrations et de compositions
différentes séparées par une pastille poreuse ou un diaphragme : ce potentiel est une composante de la
différence de potentiel totale mesurée et il convient donc de la minimiser. Normalement de I'ordre de

quelques millivolts, ce potentiel augmente lorsque la jonction électrolytique est colmatée.

Au début de notre étude, nous avons contrdlé le potentiel de I'ensemble (électrode de référence +
jonction électrolytique) de quelques électrodes de référence alors utilisées sur des stations d’épuration.
Les tensions des différents éléments de référence ont été mesurées par rapport & une méme électrode
de référence neuve Ag/AgCl INGOLD type 363 (remplissage KCI Sat) & 20°C d’abord dans une solution
étalon TOR 7 (ferri/ferro cyanure de K), soit E1, puis dans I'eau du robinet, soit E2. La présence d’un
ion commun (K*) dans la solution tampon et dans I'électrolyte de remplissage minimise le potentiel de
jonction. Lorsque la mesure est effectuée dans I'eau du robinet, par contre, le potentiel de jonction
augmente surtout si la jonction est colmatée. La différence entre ces deux mesures permet d’apprécier
limportance de la tension parasite due au colmatage de ces électrodes de référence "usagées”. Les
résultats obtenus sont les suivants :

E2-Et
Electrode PONSELLE type EHS (jonction capillaire) =2mV
Electrode TACUSSEL PtBc 102 (jonction céramique) =18 mV
Electrode INGOLD Pt 4805 (jonction céramique) =70mV
Electrode INGOLD type 353 neuve (jonction céramique) = 0mV

(élément de comparaison).
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Une tension parasite pouvant atteindre 70 mV peut donc affecter la mesure lorsque la jonction
électrolyvtique est colmatée. Il convient donc d'utiliser soit une double jonction électrolytique (cf. figure
111.3) pour éviter de mettre en contact direct une jonction céramique avec des boues activées, soit des
électrodes de référence a électrolyte solide ou gélifié, qui ne comportent pas de diaphragme
('électrolyte étant en contact direct avec la boue).

Dans tous les cas, il convient de contrdler périodiquement les potentiels des électrodes de référence
par rapport a ceux d'une ou de deux électrodes de référence neuves, dans de I'eau.

IV.3. Mise a la terre

Afin de minimiser les perturbations liées aux champs électriques et statiques environnants, les
millivoltmetres & haute impédance et les dispositifs d’acquisition qui leur sont raccordés sont
généralement reliés entre eux (tresse) et mis A Ia terre (terre du miliey, éventuellement piquet dans le
sol). L'utilisation de la "terre distribuée" n'est pas conseillée car elle véhicule souvent des courants
parasites. Pour parfaire cette protection, on peut utiliser des cibles blindés sur les électrodes de
mesure et des millivoltmétres équipés d’un dispositif d’isolement galvanique.
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V - RELATIONS ENTRE ETAT DE SURFACE ET POTENTIEL

D’ELECTRODE DE PLATINE DANS DES BOUES ACTIVEES

Il a été clairement établi au chapitre précédent que la réponse d’une électrode de platine était trés
fortement dépendante du prétraitement, donc de I'état de surface du métal. Nous avons donc voulu
caractériser I'état de surface du platine (facteur de rugosité, bilan de charge) consécutif & différents
prétraitements et suivre I'évolution de cet état de surface lorsque les électrodes de platine étaient
placées dans les boues activées. Cet état de surface a ensuite été rapporté aux tensions mesurées a
courant nul Epy.

Parmi les différents prétraitements cités (§ 1l.5.4 a 111.5.8), le prétraitement thermique est
particulidrement réputé pour rendre a la surface du platine ses propriétés initiales en oxydant les
impuretés adsorbées et en réorganisant la structure métallique. Ce prétraitement a donc constitué, au
départ, la référence A laquelle ont été comparés les autres prétraitements : simple lavage a I'eau,
polissage, adsorption de chiorures, de sulfures et traitements électrochimiques.

V.1. Caractérisation électrochimique de la surface du platine

V.1.1. Allure des tracés voltammétriques

IIs ont été effectués dans I'acide sulfurique 0,1 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. La figure V.1 est caractéristique du tracé obtenu avec une électrode PROLABO
apres prétraitement thermique.

Le voltamogramme est comparable & ceux présentés aux figures 11.9. (ANGERSTEIN, 1973) et 11.10.
(ROSS, 1982).

Un pic de réduction d’oxydes de platine ou d’oxygene adsorbé appara® d'abord puis viennent les deux
pics d’adsorption de I'hydrogéne. Au retour, vers les potentiels anodiques, on observe d'abord les 2

pics correspondant au processus de désorption de I'hydrogéne puis la vague d’oxydation du platine.
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Fig. V.1. - Voltamogramme dans H,S04 0,1 M

- électrode fixe PROLABO (s = 0,47 cm*)
- prétraitement thermique sod
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Un polissage avec des bandes abrasives 3 et 0,3 um augmente notablement la surface active de

I'électrode comme l'atteste la figure V.2 qui rassemble les tracés obtenus avant et aprés polissage
d’une électrode PROLABO.

Fig. V.2. - Voitamogramme dans H,S0,4 0,1 M

20¢%

401

601

80¢

100

120

- électrode fixe PROLABO (s = 0,47 cm“).
- prétraitement s1) thermique, (2) polissage
-v =140 mV.g~

- cycle 10
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L'adsorption de chlorures ne modifie pas I'allure du tracé contrairement a I'adsorption de sulfures par
immersion du platine chauffé au rouge dans Na>$ 10-'M qui entraine I'apparition d'un pic d’oxydation
entre 1,2 et 1,3 V/EHN (cf. figure V.3, cycle 4), pic qui disparait progressivement avec les balayages

cycliques de potentiel.

Les chiorures sont donc simplement adsorbés en surface sous forme d'ions et ne donnent pas

naissance & un nouveau composé de surface stable contrairement aux sulfures.
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Fig. V.3. - Voltamogramme dans H,S04 0,1 M
- électrode fixe PROLABO (s = 0,47 cm?)

- prétraitement : adsorption de sulfures
-v =140 mV.s-1
-cycles 1,4 et 15

La vague attribuée par NAJDEKER et BiISHOP (1973) a I'oxydation concomitante du platine et du

sulfure de platine apparaissait & une valeur de potentiel iégérement supérieure (1,4 V/EHN).
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Le tracé voltammaétrique obtenu sur électrode fixe Pt 805 non polie aprés lavage a I'eau est représenté a
la figure V.4. On note la présence d'un pic analogue a celui obtenu aprés adsorption volontaire de
sulfures (cf. fig. V.3, cycle 2). Ce pic, comme dans le cas précédent disparait aprés plusieurs balayages
de potentiel.
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Fig. V.4. - Voltamogramme dans H;504 0,1 M
- électrode fixe INGOLD Pt 805
- prétraitement : lavage a ’eau
distillée
-v =140 mV.s!
-cycles 1,2et8

Placée ensuite en pilote dans des boues soumises & des variations cycliques de potentiel (annexe 4),
I'électrode a un comportement proche de celui des électrodes polies n'ayant pas été mises en contact
avec des sulfures : cette expérience pourrait expliquer les écarts de réponse observés précédemment
d’'une électrode a l'autre (cf. IV.1) par la présence a la surface des électrodes simplement rincées &
I'eau d'une couche de sulfure de platine ou de sulfures adsorbés. Cette contamination du platine peut

trés probablement se produire lors du stockage des électrodes a I'air contenant des traces de HoS.
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V.1.2. Facteurs de rugosité et bilans de charge
V.1.2.1. Principe de détermination

Le facteur de rugosité est obtenu & partir de 'intégration du dernier tracé voltammétrigque entre 0 et 300
mV/EHN. Le principe d'intégration est le suivant : Chaque centimétre en abscisse représente un temps
qui est égal au quotient du temps mis pour parcourir la longueur totale () par cette longueur (}).
Chaque centimétre en ordonnée représente une intensité de /12,5 uA (s = sensibilité uA).

On détermine la quantité de courant représentée par un carré de papier de 5 x5 cm, soit :

]
) ]

La quantité de courant représentée par I'aire délimitée par le dernier tracé obtenu entre 0 et + 300

mV/EHN est déterminée en comparant le poids de cette aire au poids d’un carré de 5 x 5 cm de la
méme feuille de papier.

La surface active est obtenue en divisant la moitié de la quantité de courant ainsi déterminée par 220
C.cm2 (cf. 11.2.2.2).

Le facteur de rugosité est le quotient de la surface active par la surface géométrique (cf. tableau iil.2).
Les bilans de charge effectués font appel a la méme technique d’intégration par pesée :

aire du 1er tracé anodique

dox/Gred =
aire du ter tracé cathodique

V.1.2.2. Résultats
Les facteurs de rugosité et les bilans de charge ont été déterminés pour plusieurs types d’électrodes et
aprés différents prétraitements. Certaines électrodes ont ensuite été placées dans les boues activées

d'un pilote et leurs caractéristiques de surface ont été a nouveau déterminées aprés 48 heures
d’immersion.
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Le tableau V.1 ci-aprés regroupe les principaux résultats obtenus.

Type Quantité de |Surface|Facteur de
d'électrode Prétraitement courant totale|actiye | rugosité |gox/qred
mesurée/2 (cm)
PROLABO Thermique + inmersion dans 113 0,51 1,09 1,19
eau distitlée
idem 120 0,54 1,16 1,21
idem 115 0,52 1,11 1,26
idem 105 0,48 1,02 -
PROLABO Thermique + immersion 48 h 125 0,57 1,20 1,66
dans boues du pilote & 21° C
idem 105 0,48 1,02 1,7
INGOLD Pt 805{ Polissage + immersion dans 220 1 2 1,8
eau distillée
Polissage + immersion 48 h 263 1,1 2,21 1,78
dans boues du pilote a 21° C
idem 280 1,27 2,54 1,77
PONSELLE Polissage + immersion 48 h 242 0,011 2,49 -
dans boues du pilote a 21°
226 0,010 2,32 -
INGOLD Pt 805] Traitement 10 signaux carrés 300 1,36 2,72 1,6
- 1,2 +1,6 V/ECS fin signal
cathodique et imm. ds pilote
idem - fin signal anodique 325 1,48 2,95 1,65
PROLABO Thermique + immers. ds Viandox 100 0,46 0,97 2,03
Thermique + immers. dans urine 108 0,49 1,04 2,48
Thermique + immers. dans Nap$ 113 0,51 1,09 10
INGOLD Pt805|Rincage & l'eau 164 0,75 1,5 7.3
Rincage & l'eau 160 0,73 1,45 9

Tableau V.1 : Facteurs de rugosité et bilans de charge (qoy/Qred) €xpérimentaux.

Les valeurs moyennes de rugosité sont de 1,08 apres traitement thermique et de 2,3 aprés polissage et
de 1,5 aprés rincage a I'eau pour des électrodes Pt 805 INGOLD non polies. Un prétraitement
électrochimique simple aprés polissage (10 signaux carrés de 10 s entre - 1,2 et + 1,6 V/ECS) se
terminant par le signal cathodique ou anodique accroit le facteur de rugosité. Le facteur de rugosité le
plus proche de I'unité est donc obtenu aprés traitement thermique et le polissage accroh la surface
active de I'électrode. Les électrodes du commerce neuves non polies ni chauffées présentent un facteur
de rugosité intermédiaire entre les électrodes traitées thermiquement et polies.

Le bilan de charge (rapport qqy/Qreq) '@ plus proche de l'unité est obtenu aprés prétraitement
thermique; il passe a une valeur comprise entre 1,7 et 1,8 aprés 48 heures d'immersion du platine dans

des boues activées soumises a des variations cycliques de potentiel (entre + 150 et + 400 mV/EHN -
Annexe 4).

Ce rapport de 1,7 & 1,8 est observé immédiatement aprés 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 fit de platine chauffé au rouge dans de I'urine ou du viandox éléve le rapport qox/qred
entre 2 et 3. Celui-ci atteint 10 aprés immersion dans NayS.

Les électrodes du commerce non polies présentent un bilan de charge trés élevé (7 a 9) ce qui conforte
I'hypothése de I'adsorption de sulfures émise a I'observation des voltamogrammes (cf. fig. V.4).

En conclusion, le prétraitement thermique confére bien a I'électrode I'état de surface le “meilleur”
(facteur de rugosité proche de I'unité, bilan de charge le moins déséquilibré). Néanmoins, ce
prétraitement ne peut étre mis en oeuvre avec les électrodes du commerce disponibles (destruction du
support). De plus, I'évolution du bilan de charge consécutive au chauffage pourrait étre préjudiciable a
la reproductibilité des mesures. Cette évolution probablement due a des adsorptions non contrdlées
pourrait éventuellement étre maltrisée par I'adsorption volontaire d’espéces n'ayant pas d'influence sur
la mesure de Ey.

V.2. Incidence du prétraitement sur la réponse d'une électrode

Leffet des prétraitements sur les caractéristiques de surface du métal ayant été appréhendé, il s’agit,
dans I'étape suivante, d'étudier I'incidence du préfraitement sur la tension mesurée a courant nul (Epy).
Les expérimentations ont été réalisées d'une part a partir 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 a des variations cycliques de potentiel.

V.2.1. Polissage

Aération continue puis anoxie (figure V.5)

4004
300 1
200 1
100 1

0
-100 1
-200 1

L]
-300 r v v T T r T T :
0 2 4 5 8 fo  TEMPS{heures)
Fig. V.5. -Evolution typique du potentiel d’électrode de platine dans des boues d’abord aérées
puis maintenues sous agitation sans aération.
B électrode PROLABO ayant subi un prétraitement thermique et un polissage
@ électrode PROLABO ayant subi un traitement thermique.

En (MV/EHN)
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En présence d'oxygéne dissous (7 & 8 mg/l), les potentiels pris par des électrodes de marques
différentes (PROLABO et INGOLD) et venant d'étre soigneusement polies sont trés proches. (E extréme

- E moyen < 5 mV).

Lorsque le prétraitement est thermique (électrode PROLABO), les écarts entre électrodes restent trés
faibles mais les potentiels sont inférieurs & ceux indiqués par les électrodes polies (la différence
observée est comprise entre 40 et 50 mV).-

Lorsque l'aération est arrétée, les potentiels diminuent aprés disparition de I'oxygéne dissous. Aprés
plusieurs heures d’expérience, lorsque les potentiels sont & nouveau stabilisés, dans les conditions
expérimentales de nos essais, les électrodes préalablement polies prennent en moyenne des potentiels
compris entre - 200 et - 300 mV/EHN tandis que les autres se situent entre 0 et - 100 mV/EHN. Cet
écart subsiste apres 24 h d'expérience.

Aération cyclique (fig. V.6)

500
v OoOooOOoCDOODOOOOO
1.00-?-? Ugggoooooooo.o.....
Z jie
T 30041,
w "
> o
E 200-1
T ol 0ogooooaocoooonon
“ 400 L T T
0 T T T T
0 10 20

TEMPS({heures)

Fig. V.6. - Evolution typique du potentiel d’électrodes de platine (PROLABO) dans les boues du
pilote {cf annexe 4)

@ prétraitement thermique

o prétraitement thermique + polissage

En présence d’oxygéne dissous, en fin de période d'aération, les électrodes polies prennent des
potentiels "hauts” supérieurs a ceux des électrodes prétraitées par chauffage.

Avec le temps, on note une dérive des potentiels atteints en fin de phase d’aération lorsque les
électrodes ont été prétraitées par chauffage (= 1 mV/h). Ce n'est pas le cas pour les électrodes polies.

De méme, plusieurs heures sont nécessaires aux électrodes prétraitées par chauffage pour que Ja
valeur de potentiel "bas” (fin de période d’anoxie) se stabilise.

L'amplitude des variations de potentiel Ey “haut® - Epy "bas" est ici la méme quel que soit le
prétraitement (lectrodes PROLABO). Il arrive, néanmoins, que cette amplitude soit plus faible avec des
électrodes du commerce polies.
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V.2.2. Adsorption de chlorures

Aprés chauffage au rouge, les lames de platine sont immergées queiques secondes dans une solution
de NaCl 1 M.

Le comportement de ces électrodes est identique a 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 des potentiels caractéristique du prétraitement thermique.

V.2.3. Adsorption de sulfures
Aprés chauffage au rouge, les lames de platine sont immergées dans une solution de Na,S (0,1 M)
Aération continu is anoxie (figure V.7)

500
400

300 4
200 -
100+

Ew(mV/ EHN)

-100 1 T ——o—

-200 T T T T T T

TEMPS (heures}

Fig. V.7. - Evolution typique du potentiel d’électrodes de platine PROLABO dans des boues
d’abord aérées puis maintenues sous agitation sans aération.

@ prétraitement thermique

© adsorption de sulfures

Durant la phase initiale aérée, le potentiel des électrodes sulfurées se stabilise & un niveau inférieur
d’environ 100 mV a celui des électrodes prétraitées par chauffage (fig. V.7).
Cette valeur de potentiel stable est acquise en moins de 30 mn.

En anoxie, les éiectrodes sulfurées prennent généralement les potentiels les plus bas.
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Aération cyclique (figure V.8)
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Fig. V.8. - Evolution typique du potentiel d’électrodes de platine (PROLABO) dans les boues du
pilote (cf Annexe 4)

® prétraitement thermique

& adsorption de sulfures

On note une différence de potentiel de I'ordre d’une centaine de millivolts en fin de phase aérée selon le
prétraitement. Les potentiels *haut" des électrodes sulfurées ne présentent pas en fin de phase
d’aération la dérive caractéristique des électrodes prétraitées par chauffage. On observe une
croissance légere des valeurs de potentiel "bas” (fin de phase d’anoxie) au cours du temps pour les

électrodes sulfurées.

L'amplitude de la variation du potentiel Ey “haut” - Ey "bas® est ici plus faible d'une centaine de
millivolts pour les électrodes ayant subi 'adsorption de sulfures.

La faible valeur des tensions prises par les électrodes sulfurées en présence d'oxygéne dissous,
environ 300 mV/EHN (cf fig. V.7 et V.8) tandis que des électrodes préalablement chauffées indiquent
dans ies mémes conditions au moins + 400 mV/EHN (cf fig. V.5, V.6, V.8) et des électrodes polies +
450 mV/EHN (cf fig. V.5 et V.6) est a rapprocher des faibles tensions prises par les électrodes du
comimerce non polies par rapport aux électrodes polies (cf fig. IV.1 et IV.3). Cette observation constitue
un élément de présomption supplémentaire de présence de sulfure a la surface de ces électrodes
lorsqu’elles sont livrées aux utilisateurs. On note néanmoins que, pour un cycle d'aération d'une heure,
Famplitude de la variation de potentiel E “haut® - E "bas” est indépendante du polissage de telles
électrodes (fig. iV.3) tandis que 'adsorption massive de sulfures réduit 'amplitude du cycle (fig. V.8).
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V.2.4. Prétraitement électrochimique

Quelques essais exploratoires ont été effectués en appliquant une dizaine de fois pendant 10 secondes
alternativement une tension anodique puis une tension cathodique a I'électrode de platine. Selon le cas,
on a terminé aprés 9 secondes d'un signal soit anodique, soit cathodique. Cette polarisation est
effectuée, pour chaque électrode, dans une cellule séparée contenant soit de I'eau potable, soit de
I'eau épurée diluée avec de I'eau potable.

Aération continue, puis anoxie (figure V.9.)

600
4
550 4,
Y
Z 5004\
I ‘\
S 4507 A R ARl R R ATITITITIIITICS
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£ Lo0l/ N
T 4 L 4
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350 - T
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0 2 [ 6 8
TEMPS (heures)

Fig: V.9. - Evolution du potentiel dans des boues aérées pendant 7 heures sans alimentation.
Electrode PROLABO ayant subi :

® prétraitement thermique

A prétraitement électrochimique (dernier signal anodique)

w prétraitement électrochimique (dernier signal cathodique)

Les tensions appliquées pour ce prétraitement effectué dans I'eau épurée diluée sont égales & -1,2 et +
1,6 V/ECS car les barriéres du solvant se situent respectivement & - 1 V/ECS (Hp) et + 1,2 V/ECS (O»).

En présence d’oxygéne (7 &4 8 mg/l), les électrodes ayant subi ce prétraitement électrochimique
prennent un potentiel Ely supérieur a celui des électrodes ayant été prétraitées par chauffage. Les
valeurs obtenues sont alors voisines de celles prises, dans les mémes conditions, par des électrodes
préalablement polies.
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Lorsque l'oxygéne dissous disparalt, la diminution du potentie! des électrodes ayant subi le
prétraitement électrochimique est un peu plus lente. Le potentiel atteint en anaérobiose stabilisée n’a pu
cependant étre relié au prétraitement électrochimique compte tenu de ia dispersion des résultats
obtenus au cours de nos différentes expériences.

Notons aussi que la polarité du dernier traitement électrochimique n’a pas d’influence significative sur le
comportement de I'électrode.

Aérations cycligues (fig. V.10)

Les tensions appliquées lors du prétraitement en eau potable sont égalesa : - 1,5 et + 1,5 V/ECS.
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Fig. V.10. - Evolution du potentiel d’électrodes de platine (PROLABO) dans les boues du pilote (cf
Annexe 4)

@ prétraitement thermique
A prétraitement électrochimique (dernier signal anodique)
w prétraitement électrochimique (dernier signal cathodique)

En fin de période d'aération, les électrodes ayant subi le prétraitement électrochimique prennent une
tension haute supérieure a celle des électrodes prétraitées par chauffage. La stabilisation de I'amplitude
de la variation de potentiel E "haut” - Ey "bas" demande quelques heures dans les deux cas.
L'amplitude de la variation de potentiel Ey “haut” - Ey "bas® est souvent plus faible aprés un

prétraitement électrochimique. La polarité du signal final est sans influence significative sur le
comportement de I'électrode.
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V.2.5. Discussion

Le prétraitement thermique, pris comme référence pour 'ensemble de ces expériences, n'est pas
garant d’une bonne stabilité des tensions mesurées dans ies boues activées. La dérive des potentiels
observée peut étre rapprochée de I'évolution du bilan de charge avec le temps.

Le prétraitement mécanique (polissage) assure rapidement une bonne stabilité des tensions mesurées.

L'adsorption de sulfures se traduit par une baisse du potentiel d’au moins une centaine de mV en milieu
aéré, puis d’une certaine stabilité de la réponse des électrodes.

Les prétraitements électrochimiques simples testés tendent a réduire 'amplitude des cycles par
comparaison aux prétraitements thermiques et mécaniques; la stabilité des tensions Epy "haut” en milieu
aéré est bonne et I'électrode ne semble pas affectée par les conditions ultimes de polarisations

successives qui lui sont imposées.

V.3. Conditions de contamination du platine 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 & des
variations de potentiel comprises entre + 100 et + 450 mV/EHN (tension prise par des électrodes
préalablement polies) cette contamination est trés lente puisqu’'en 24 heures on n'observe aucune
dérive du signal d’une électrode polie (cf. figure V.6). Nous avons voulu évaluer le niveau de potentiel a
partir duquel cette adsorption de sulfure devenait notable sur des électrodes préalablement traitées par
polissage. A cet effet, le comportement d’électrodes du commerce INGOLD Pt 805 et TACUSSEL Pt 2
placées dans des conditions contrdlées d'aérobiose et d'anaérobiose a été étudié. Ce suivi a été
complété par le tracé de courbes voltampérométriques dans HoSO4 0,1 M destiné a détecter la
présence de pic attribué a I'oxydation des sulfures.

V.3.1. Aérobiose

Les électrodes sont immergées, aprés polissage, dans des boues des pilotes, aérées, non alimentées et
agitées (cellule 2 ) pendant 24 heures. Comme indiqué précédemment, les écarts entre les tensions
prises par les différentes électrodes de platine sont trés faibles (inférieurs a 5 mV). Aprés 24 heures, un
nouveau polissage ne modifie pas les valeurs des potentiels mesurés. La stabilité du comportement des
électrodes polies en milieu aéré se trouve confirmée.
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V.3.2. Anoxie peu sévere

Dans une expérience précédente (cf. figure V.6), des conditions d’anoxie iégére (Ejy ~ 150 mV/EHN)
étaient atteintes cycliquement. Pour retrouver des conditions d'anoxie semblables, les électrodes ont
été placées pendant des durées de I'ordre de 24 heures dans des boues activées agitées et non

alimentées dans la cellule de mesure. Apras ce temps d’expérience, les boues étaient réaérées.

Des tracés voltampérométriques étaient ensuite effectués sur une partie des électrodes, |'autre étant a
nouveau traitée par polissage.

Le type de voltamogramme obtenu aprés un tel séjour des électrodes de platine est représenté i la
figure V.11.

Anodique
g

Fig. V.11. - Voltamogramme dans
H2304 0,1 M
Electrode INGOLD Pt 805 (s = 0,5

cm2) aprés polissage et maintien a
+ 150 mV/EHN dans des boues
activées pendant 24 heures

v = 140 mV.s-1

cycles 1,2et 10

INTENSITE DU COURANT (pA)
g

Cathodique

Le pic recherché est masqué (cf. cycle 2). Les bilans de charge obtenus compris entre 2,8 et 3,2 sont
supérieurs a ceux trouvés aprés exposition de I'électrode a des alternances de phases aérobies et
anaérobies (+ 150 & + 450 mV/EHN) ce qui traduit une adsorption de composés réducteurs. Cette
modification des caractéristiques de surface du platine a peu d'effet sur les tensions mesurées a
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 I'ordre de 10 &
20 mV lorsque les électrodes sont & nouveau immergées dans des boues activées aérées.
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V.3.3. Anaérobiose sévére

Les électrodes, aprés prétraitement, sont immergées pendant 24 heures dans des boues activées non
aérées, agitées, aprés un ajout de substrat (1 ml de Viandox pour 2 | de boues). Aprés quelques heures,
le potentiel des boues se stabilise aux environs de - 200 mV/EHN (écart maximum entre éiectrodes : 20
mV). Cette valeur est maintenue pendant environ 20 heures puis les boues sont réaérées. Aprés 8
heures, les potentiels se stabilisent autour de 380 mV/EHN, valeur inférieure d’environ 100 mV a celle
obtenue aprés le maintien de ces électrodes en anoxie peu sévére (cf. V.3.2). Un prétraitement
électrochimique (tracés voltammétriques) ou mécanique a pour effet de ramener les valeurs des
tensions & environ 480 mV/EHN. Les voltamogrammes (fig. V.12) révélent la présence du pic présumé

d’oxydation des sulfures (cf. cycle 2) et le bilan de charge (qox/qred) est supérieur a 5. s

Fig. V.12. - Voltamogramme
dans H;S0,4 0,1 M

Electrode INGOLD Pt 805 (s =
0,5 cm2) aprés polissage et
maintien & - 250 mV/EHN
dans des boues activées
pendant 24 heures

v =170 mV.s-1

cycles 1,2 et 10

Anodique
¢

INTENSITE DU COURANT (n A}
Cathodique
S

Les expériences effectuées ont montré par ailleurs que lorsqu'une électrode de platine est placée a
nouveau en anaérobiose sévére, aprés avoir été soumise 4 des balayages de potentiel, elle prend un
potentiel généralement inférieur & celui qu’elle indiquait précédemment. L'adsorption est trés rapide car
aprés une heure seulement d’'immersion de I'électrode dans un tel milieu le voltamogramme présente &
nouveau un pic entre 1,2 et 1,3 V/EHN.

88



V.3.4. Discussion

L'adsorption de composés réducteurs sur le platine entraine une sous-estimation importante du
potentiel. Elie se produit lentement et s’avére donc peu génante si le potentiel d’électrode de platine
poli reste supérieur 2 + 150 mV/EHN dans des boues activées. L'effet de cette adsorption est
négligeable si cette valeur de potentiel n’est atteinte que cycliqguement et pendant des durées limitées a
quelques minutes. Si le milieu devient trés réducteur, la contamination du platine est rapide et

irréversible.

Cette constatation est essentielle pour la conduite et F'exploitation des stations d'épuration équipées
d’'un asservissement des aérateurs au potentiel d’électrode de platine. En effet, si le potentiel chute a
une valeur trés basse a la suite d'un arrét prolongé de l'aération, cette adsorption modifie le
comportement de I'électrode et ie seuil d’arrét des aérateurs (E *haut” ou E*y) ne peut plus étre atteint.

Rappelons aussi que certains auteurs conseillent de ne pas laisser les boues séjourner a des potentiels
de I'ordre de 100 mV/EHN, pour éviter des incidents d’ordre biologique (cf. 11.4.2.).
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VI. MESURE DE DENSITES DE COURANT DECHANGE SUR

PLATINE DANS DES BOUES ACTIVEES

Bien que le ou les processus responsables des échanges électroniques n'aient pas été identifiés,
I'appellation "densité de courant d'échange” est conservée par analogie avec la situation rencontrée
dans la mesure de potentiels d’oxydo-réduction de couples électrochimiquement actifs.

La tension prise par une électrode de platine dans des boues activées dépend de I'état de surface du
métal (prétraitement); SPIRO (1964) mentionne une influence du prétraitement sur la densité de courant
d’échange (Jo) et le temps de réponse de I'électrode. Nous avons voulu vérifier 'ordre de grandeur des
valeurs de Jo citées dans la littérature (cf. 1.3.2.) et apprécier l'influence des prétraitements sur ce
paramétre.

Les densités de courant d’échange sur platine dans des boues activées ont été obtenues par tracé de
courbes intensité potentiel a vitesse lente, calcul des droites de TAFEL et extrapolation a la surtension

nulle (Annexe 1).

V.1 Allure des tracés obtenus

La figure VI.1 regroupe les courbes intensité-potentiel obtenues sur électrode de platine immobile dans
des boues activées pour 3 concentrations d’oxygéne dissous différentes. La disparition progressive de
la branche cathodique tandis que la concentration d’oxygéne dissous diminue montre que celle-ci est

probablement représentative de la réaction de réduction électrochimique de I'oxygéne dissous.
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Fig. VL1, - Courbes intensité 5 04 JipA .em-2)
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d'oxygéne dissous dans les boues e -Q4t

activées. o,

. aération par diffusion d’air

. électrode fixe INGOLD Pt 805 015 %ZiV/gSN )0.45
. vitesse d’exploration des potentiels
75 mV.min-1 +QL} I’JA .cm=-2)

{0.5]

'Qé;s 025 035 045
B VEHN)
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Le mécanisme électrochimique produisant la branche anodique de ces courbes intensité-potentiel n’a
pas été identifié. Il peut s'agir de I'oxydation de substances adsorbées (bilan de charge qox/qgred > 0)
comme de sulfures si I'électrode a été soumise a des périodes anoxiques prolongées (cf. V.3.3.).

V1.2 - Calibrage de la méthode

Il s’agit de déterminer linfiuence de la vitesse d’exploration des potentiels et de 'amplitude de la
gamme explorée sur la densité du courant d’échange dans des boues activées, La figure VI.2 regroupe
une courbe intensité-potentiel typique et les droites de TAFEL correspondantes.

I{nA)

100
50+

-50
-1001

E (mV/ECS)

logll|

420

1«
N

T

-100-50 50 100 (mV)

Fig. V1.2. - a) courbe intensité-potentiel

b) droites de TAFEL pour des boues activées aérées

électrode a disque tournant TACUSSEL EDI-Pt (2500 t.mn-1

surface du disque : 0,03 cm2 - vitesse d’exploration des potentiels : 1,25 mV.s-1

VI.2.1. Vitesse d’exploration des potentiels

Différents tracés ont été effectués avec uen électrode a disque tournant (2500 t.mn.~1) dans des boues
aérées provenant d’'un pilote alimenté au lait écrémé (Annexe 3).

Les densités de courant d’échange a I'équilibre (Jo) et les écans entre Vintersection de la courbe aller et
de la courbe retour avec I'axe des tensions HE) ont été portés en fonction de la vitesse d’exploration
des potentiels (v) (fig. V1.3 et V1.4).

La gamme des potentiels explorés s'étend ici sur + 150 mV autour du potentiel d'équilibre.
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Fig. VI.3. - Evolution de la
densité de courant d’échange
a l'équilibre (Jo) en fonction
de la vitesse d’exploration des
potentiels (v)

- boues activées aérées

- électrode a disque tournant
TACUSSEL EDI-Pt

(2500 t.min-1)

- surface du disque : 0,03 cm2

Fig. VL.4. - Evolution de I'écart (AE)
entre I'intersection de la courbe aller
et de la courbe retour avec I'axe des
tensions en fonction de la vitesse
d’exploration des potentiels (v)

- boues activées aérées

- 501 - électrode a disque tournant
£ TACUSSEL EDI Pt (2500 t.min-1)
; * - surface du disque : 0,03 cm2
<3 -v = 1,25 mV.s-1
[ ]
0 L 3
0 5 10

v{imVv.S-V)

L'accroissement de la vitesse d'exploration des potentiels de 0,125 & 12,5mV.s1 entraine un
accroissement fictif de la densité de courant d’échange mesurée (Jo) d’environ 6 % par mV.s-1. Pour la
vitesse utilisée (1,25 mV.s-1), la surestimation de Jo par rapport 4 une vitesse nulle reste inférieure a 10
%. Recherchant un ordre de grandeur des densités de courant d’échange, cette surestimation est

acceptable.
Nous observons aussi une relation croissante entre l'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

I'expérience décrite, I'intervalle AE serait de I'ordre de 15 mV pour une vitesse nuile.

92



Vli.2.2. Amplitude de la gamme explorée

Les résultats des mesures effectuées sur électrode a disque tournant de platine (2500 tmn1, v = 1,25
mv.s1, polissage) dans des boues activées (pilote alimenté & 75 % de sa charge lait écrémé - Annexe
3) sont présentés dans le tableau VI.1.

Bornes de AE 1 Jo Ei=o calculé Ei = o mesuré |Ei = O mesuré
potentiel Ealler +E retour|avant exploration|5 min aprés
exploré 2 de potentiel [exploration de
potentiel
(mV)[(nA)|(uA.cm-2)| (mV/ECS) (mV/ECS) (mV/ECS)
0 <---> + 300] 40 | 16 0,51 175 170 170
-100 <--> +400| 50 | 20 0,64 175 170 170
-200 <--> +500| 75 | 16 0,51 180 170 170

Tableau VI.1 - Résultats de tracés voltamétriques et de mesures de potentiel a courant nul (EDI Pt
TACUSSEL 2500 t.mn-1 v = 1,25 mV.s-1 boues activées)

L'amplitude de la plage de potentiel explorée, de part et d'autre du potentiel & courant nul (Ej-g), n'a
pas d'effet notable sur la densité de courant d’échange obtenu (amplitude testée E;_q + 300 mV).

On observe une augmentation de I'intervalle (AE) entre I'intersection de la courbe aller et de la courbe

retour avec I'axe des potentiels lorsque I'ampiitude de la plage de potentiel explorée augmente.

Le potentiel d’équilibre caiculé a partir de la courbe intensité-potentiel tel que E'j_ calc = 1/2 (Ej_g

aller + Ej_q retour) est proche des valeurs mesurées a courant nul avant et aprés exploration des
potentiels (Ej~q).

La courbe de TAFEL n’étant généralement linéaire qu'au-dela d’'une surtension de 30 a 40 mV(cf. fig.

V1.2), 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 - Résultats

Plusieurs dizaines de tracés ont été effectués dans des échantillons de boues activées et les densités
de courant d’échange a I'équilibre ont été déterminées.

Les résultats obtenus peuvent étre résumés ainsi :

a) les densités de courant d’échange obtenues avec des électrodes simplement nettoyées par rincage
A I'eau distillée sont comprises entre 0,02 et 0,04 #A.cm2 (HEDUIT, 1989); les densités les plus basses
correspondent aux mesures effectuées en milieu anoxique.

b) les densités de courant obtenues immédiaternent aprés polissage a 3 et 0,3 um ou prétraitement
électrochimique (signaux triangulaires, 2500 Hz pendant 2 min 30 s + & - 1,5 V/AgQ.AgCl ou signaux
carrés 250 Hz pendant 2 min 30 S, + a - 1,5 V/Ag.AgCl) sont comprises entre 0,2 et 0,6 uA.cm=2
(HEDUIT, 1985).

c) I'effet du prétraitement s’estompe ensuite plus ou moins rapidement selon les conditions du milieu
(anaérobie, anoxie ou aérobie). La densité du courant d’échange sur électrode polie placée dans des
boues activées aérées reste de I'ordre de 0,1 A.cm2 quelques heures aprés prétraitement chiffre qui

correspond au seuil de reproductibilité de la mesure avancé par STUMM (1966).

Rappelons que les valeurs obtenues par WHITFIELD (1972) dans des eaux naturelles étaient comprises
entre 0,03 et 0,38 uA.cm‘2 avec une électrode de platine.
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VIl - INFLUENCE DE DIFFERENTES ESPECES CHIMIQUES SUR
LE POTENTIEL D’ELECTRODE DANS LES BOUES ACTIVEES

L’objectif est ici de préciser les bases théoriques de la mesure et de définir la nature (redox ou mixte)
de la tension mesurée. L'influence du pH, -de 'oxygéne dissous et des principales formes ioniques de
I'azote sur e potentiel a été étudiée.

Vil.1-pH

Les mesures ont été effectuées sur de I'eau épurée (qui constitue le liquide interstitiel des boues
activées). Deux expériences ont été conduites sur la méme eau du pilote alimenté en viandox (Annexe
4) a températures différentes (23°C et 11°C). La composition de cette eau est la suivante : DCO = 83
mg.l'!,N-NHg* = 0,6 mg.I-!, N-NOy = 0,02 mg.'!,N-NO3z" = 0,3 mg."}. L'eau a été placée dans la
cellule de mesure thermostatée dans un bain-marie (essai a 23°C) ou dans un réfrigérateur (essai &
11°C).

Les variations de pH ont été obtenues par injection d’air ou de gaz carbonique, les teneurs en oxygéne
dissous restant voisines de la saturation. Les potentiels ont été suivis a 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, a 23°C, pour chaque prétraitement sont représentées a
la figure Vil. 1. 600

500 - \D\[j
\'\IE.DD\D
400 - '\‘ﬂ\m
-~

300 A \)O\Lo

EnqimV/EHN)

200 Y v T

PH

Fig. VIL.1. - Relations potentiel vs pH a 23°C dans I'eau épurée du pilote alimenté en Viandox et
eau claire (Annexe 4)

e électrodes PROLABO aprés prétraitement thermique

0 électrodes INGOLD Pt 805 aprés polissage 3 et 0,3 um

© électrodes PROLABO apres prétraitement thermique suivi d’une adsorption de sulfures.
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Les équations correspondantes sont les suivantes :

. prétraitement thermique :
| Eq=764-483pH (n =8 r2 =098 (43)
. polissage :
Eq =852-539pH (n=8r2 =0,99) (44)

. prétraitement thermique puis adsorption de sulfures :
En = 628-429pH (n =8 r2 = 0,89) (45)

Les relations moyennes potentiel/pH obtenues avec la méme eau épurée, placée a 11°C selon le
prétraitement, sont représentées a la figure VIl.2.
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Fig. VI.2. - Relations potentiel vs pH a 11°C dans I'’eau épurée du pilote alimenté en Viandox et
eau claire (Annexe 4)

o électrodes PROLABO aprés prétraitement thermique

O électrodes INGOLD Pt 805 aprés polissage 3 et 0,3, m

© électrodes PROLABO aprés prétraitement thermique suivi d’une adsorption de sulfures.
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Les équations correspondantes sont les suivantes :
. prétraitement thermique :
Eq =701-395pH (n=13 r2 =099 (46)
. polissage :
Eq = 827-493pH (n =13 r2 = 0,99) @n
. prétraitement thermique puis adsorption de sulfures :
Eq = 601-373pH (n =13 r =0,87) (48)
La pente théorique caractéristique d’une réaction Ox + ne- + nH+ Red est de 58,7 mV/pH a 23°C et

de 56,3 mV/pH a 11°C. Les électrodes INGOLD polies fournissent les valeurs les plus proches de ces
chiffres (53,9 mV/pH a 23°C et 49,3 mV/pH a 11°C).

L'incidence théorique d’une variation de 12°C 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 I'eau épurée provenant de la station d'épuration
de FONTENAY-TRESIGNY avec deux électrodes INGOLD Pt 805 neuves & 21°C. La variation de pH a
été obtenue par addition d'acide sulfurique puis de soude. La relation obtenue est représentée a la
figure VII.3.
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Fig. VI.3. - Relation potentiel vs pH a 21°C dans I'eau épurée de la station de FONTENAY-
TRESIGNY (77)
. électrodes INGOLD Pt 805 neuves.

L'équation obtenue est la suivante :
Eq=721-46pH (n=8 r2=099) (49)

Si on compare cette équation (49) a celles obtenues a 23°C (équations 43 & 45), la valeur du coefficient
de proportionnalité (46 mV/pH) se situe & un niveau intermédiaire entre celle correspondant aux
electrodes prétraitées par chauffage (48 mV/pH) et celle relative aux électrodes sur lesquelles des
sulfures ont été adsorbés (43 mV/pH). Cette observation ne s'oppose donc pas a notre hypothése de
présence de sulfures a la sutface des électrodes simplement rincées a 'eau (cf. V.1.1.).

Les électrodes ayant subi le prétraitement mécanique (polissage) ont le comportement le plus
conforme a la théorie d'un échange identique de protons et d'électrons. Les densités de courant
d’échange plus élevées sur les électrodes de platine poli pourraient justifier d'une relation Ey/pH la
plus proche de cette théorie. Dans tous les cas, les facteurs de proportionnalité mesurés sont

légerement inférieurs a cette valeur théorique ce qui est en accord avec les observations anciennes de !
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ECKENFELDER et HOOD (1951). Comme l'avait montré WHITFIELD, 1974 (fig. 1.12) pour des
potentiels relativement élevés, I'électrode de platine répond globalement au pH selon une relation du
type Ey = A-B pH.

Dans le cas d'électrodes polies, le potentiel extrapolé a pH = 0 (noté A) est de + 852 mV/EHN a 23°C
et peut étre rapproché de la tension standard du couple Pt {/PtO} (0,98 V selon POURBAIX).

Dans une eau trés bien épurée A saturation en oxygene dissous, I'électrode de platine répond
linéairement au pH et bien que les coefficients expérimentaux A et B soient inférieurs aux constantes
thermodynamiques Eo et 2,3 RT/F s’y rapportant, le couple Pt |/PtO.hydripourrait contréler le potentiel
d'électrode.

VIL.2 - Oxygene dissous

Le role de la réaction de réduction de I'oxygéne dissous dans I'établissement d’un potentiel d’électrode
a déja été mis en évidence par le tracé de courbes intensité-potentiel a différentes concentrations

d’'oxygéne dissous (cf. figure VI.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 (Ey
“hauts” ou E*}4) ont été mises en relation avec les concentrations d’oxygéne dissous correspondantes
(0o "max”) pour une charge et une température 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 a 'autre et en relevant, en fin
de période d’aération, potentiel et concentration d’oxygéne dissous. Un troisiéme 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’oxygeéne dissous correspondantes.
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VIL.2.1. Mesures effectuées en continu sur pilotes

Les potentiels d’électrodes moyens journaliers atteints en fin de période d'aération ont été portés en
fonction des concentrations d’oxygéne dissous correspondantes au cours de deux expérimentations
pilotes : la premiére de ces expérimentations était destinée a évaluer les perspectives de maitrise des
processus de nitrification et de dénitrification dans les boues aérées a I'aide de mesures de potentiel;
elie a été conduite a température constante (15°C) avec une alimentation mixte (eau usée/viandox)
durant 80 jours (Annexe 5). La seconde expérimentation était destinée A évaluer l'influence de la
température des boues sur les potentiels et les rendements de nitrification-dénitrification. Elle a été
poursuivie durant 3 mois (DESVIGNES, 1988) (Annexe 4).

Les résultats obtenus sont présentés figures Vil.4 et VIL.5 en portant ces potentiels en fonction du
logarithme des concentrations en oxygéne dissous, afin de faire apparaitre des relations analogues a
des relations de NERNST (cf. 1.1.1.).
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Fig. VIL.4. - Pilotes alimentés en eau usée urbaine compiémentée en Viandox (Annexe 5) :
Potentiels moyens atteints en fin de périodes d’aération en fonction du logarithme des
concentrations d’oxygéne dissous correspondantes, pour chacun des réglages

o cycles de 1 heure (20 min aération, 40 min arrét de I'aération)

m cycles de 3 heures (1 h aération, 2 h arrét de 'aération)
. température des boues : 15°C
. électrodes PONSELLE EHS; prétraitement : polissage
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Fig. VIi.5. - Pilotes alimentés en Viandox et eau claire (Annexe 4) : Potentiels moyens atteints en
fin de périodes d’aération en fonction du logarithme des concentrations d’oxygéne dissous
correspondantes, pour chacun des réglages

. cycles de 1 heure (30 min aération, 30 min arrét de I’aération)

. température des boues : 7,7 a 26°C

. électrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : polissage

Considérons les résultats de la premiére expérimentation (figure Vii.4). La relation obtenue avec les

points correspondant au cycle court (1 heure) est la suivante :
Ei* = 398 + 80,5 log [O5] (n=6 r=092) (50)
avec:

E*H : potentiel atteint en fin de période d’aération (mV/EHN)

[O5] : concentration d’oxygéne dissous (mg.i-1)

Pour le cycle long, 5 des 6 points expérimentaux sont bien alignés avec la droite précédente tandis que
le 6eme se situe & un niveau inférieur. Cette derniére position peut étre rapprochée d’un potentiel,
atteint en fin de période d’arrét de I'aération, assez bas (+ 40 mV/EHN - cf. dans Annexe 5 - Tableau
A1, ligne 9), potentiel susceptible d’entrainer une contamination du platine par des composés
réducteurs donc une sous-estimation de la valeur de E} atteinte en fin de période d’aération. On note

aussi, pour ce réglage, une concentration d’azote ammoniacal élevée (22 mg.-).
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Pour la seconde expérimentation (figure VIL.5), les points expérimentaux obtenus entre 12,9 et 26°C

s'alignent selon une droite :
E*H = 404 + 64 log [Oo] (n=6 r=09) (51)

Le point correspondant & I'expérience menée a 7,7°C se situe dans la droite précédente : la
contamination du platine par des composés réducteurs ou des sulfures ne peut ici étre 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
consécutive au ralentissement du processus de nitrification et une concentration des boues parfois
importante sont & noter.

Ces deux expériences montrent que potentiel et oxygene dissous sont, dans des conditions quasi-
stationnaires, liés par une relation du type Ey = C + D log [O2] mais que les coefficients C et D sont
trés éloignés des valeurs thermodynamiques caractérisant la réduction de I'oxygene dissous (E'g ~ 800
mV/EHN et 2,3 RT/4F ~ 15 mV/décade - cf. 1.3.1.2.).

VIl.2.2. Mesures effectuées en discontinu sur pilote

Ces mesures ont été réalisées sur les pilotes alimentés dans les conditions décrites & 'Annexe 4. Le
débit d’air a été maodifié d'un cycle a 'autre; les potentiels d’électrodes ont été relevés en fin de période

d’aération ainsi que les concentrations d’oxygéne dissous.

Le but de ces mesures consistait a confirmer le type de relation logarithmique établie précédemment, &
étudier l'influence de la température, du prétraitement du métal et des conditions du milieu sur le
coefficient C et sur le facteur D.

Quatre séries d'expériences dont la durée a varié de 2 a 4 jours ont été conduites entre 7,7 et 26°C

avec, selon les cas, quatre ou six électrodes prétraitées deux par deux de fagon identique. Les relations
moyennes obtenues selon le prétraitement sont regroupées dans le tableau VIl.1.

102



Température Type Prétraitement Equations de régression] N°* de réf. n r2
des boues | d'électrode E*H = C + D log {02] |des équations
(°C) (mV/EHN) (mg.1-1)
7.7 INGOLD Pt 805! Polissage E*H = 324 + 55 log ([02] 52 26 (0,84
INGOLD Pt 805| Lavage eau distil.|[E*N = 250 + 54 log [02] 53 26 (0,93
14,5 INGOLD Pt 805| Polissage E*H = 412 + 65 tog [02] 54 9 10,96
INGOLD Pt 805| Lavage eau distil.|E*H = 262 + 61 log [02] 55 9 10,9
20 INGOLD Pt 805| Polissage E*H = 405 +101 log (02} 56 22 10,95
PROLABO Thermique E*H = 378 +106 log {02] 57 22 10,81
PROLABO Th + ads sulfures [E*H = 295 +103 log {02) 58 22 10,89
26 INGOLD Pt 805| Polissage E*H = 370 + 61 log (02] 59 16 10,96
INGOLD Pt 805| Lavage eau distil.{E*H = 255 + 68 log [02] 60 16 (0,97

Tableau VIIi.1 - Mesures en discontinu sur pilotes : Relations entre potentiels atteints en fin de

période d’aération et concentrations d’oxygéne dissous correspondantes.

Les équations 56 a 58 sont représentées sur la figure VII.6, es relations 59 et 60 sur la figure VII.7 avec

les points expérimentaux correspondants.

Ef( mV/EHN)

500

450
400+
350 1
300 4
250
200 -
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Fig. VII.6. - Pilotes alimentés en Viandox et eau claire (Annexe 4) : Potentieis moyens atteints en
fin de périodes d’aération en fonction du logarithme des concentrations d’oxygéne dissous
correspondantes selon le prétraitement du platine.
. cycles de 1 heure (30 min aération, 30 min arrét de I'aération)
. température des boues : 20°C

. types d’électrodes cf. tableau VIi.1.
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Fig. VII.7. - Pilotes alimentés en Viandox et eau claire (Annexe 4) : Potentiels moyens atteints en
fin de périodes d’aération en fonction du logarithme des concentrations d’oxygéne dissous
correspondantes selon le prétraitement du platine.

. cycles de 1 heure (30 min aération, 30 min arrét de I’aération)

. température des boues : 26°C

. électrodes INGOLD Pt 805

Les parameétres analytiques moyens caractérisant ces expériences sont rassemblés dans le tableau
Vil.2.

Température des boues MES MVS pH Concentrations dans 1'eau épurée (mg.l-1)
c) (g.1-1) (€3]
N.NH4+ N.NO2- N.NO3-
7.7 6,9 87,0 | 7,65 17 0,1 2
14,5 4,55 87,4 7,6 1 0,1 1,3
20 5,6 87,9 7,55 1 0,03 2
26 4,5 88,7 7,65 10 0,05 0,03

Tableau Vil.2 - Paramétres analytiques des mesures décrites au tableau Vil. 1.
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Suite a cette série d’expériences, les remarques suivantes peuvent étre formulées :

a) le coefficient C (potentiel correspondant 4 une concentration d’oxygéne dissous de 1 mg.I1) est plus
élevé si I'électrode a été préalablement polie (toutes autres conditions étant identiques). L'écart avec la
tension d'une électrode non polie peut atteindre 150 mV (équations 54 et 55) ce qui confirme les
observations exposées au chapitre V. L'écart obtenu par rapport & une électrode prétraitée par
chauffage, soit 27 mV, conforte nos observations précédentes (cf. V.2.1.) de méme que celui enregistré
par rapport a une électrode sulfurée volontairement. (cf. V.2.3.).

b) le coefficient C semble d’autant plus élevé que ia concentration d'azote ammoniacal est faible,

particuliérement dans le cas d’un prétraitement par polissage.
c) le facteur D est indépendant du prétraitement de I'électrode.

d) il n’existe pas de relation simple entre le facteur D et la température; ceci est confirmé par d’autres
essais.

e) la valeur plus élevée de D a 20°C (équations 56 a 58) est difficiiement interprétable si ce n’est par la
conjonction d’un taux de boues et d’'une température relativement élevés.

VI1.2.3. Mesures effectuées sur site réel

Des suivis simultanés du potentiel d’électrode et de la concentration d’oxygéne dissous ont été
effectués sur les 3 installations décrites en lll.4. lIs visaient d’abord & 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 électrodes INGOLD Pt 805 non polies, a permis de s’affranchir des risques
d’adsorption supplémentaire de composés réducteurs en cas de baisses importantes de potentiel.

Pour chacune des stations étudiées (cf. l.4), les potentiels moyens atteints en fin de périodes

d’'aération ont été portés en fonction du logarithme des concentrations d’oxygéne dissous
correspondantes (figures VI8 et VII.9).
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Fig. VIl.8. - Station d’épuration de CRISOLLES (60). Potentiels atteints en fin de périodes
d’aération en fonction des concentrations d’oxygéne dissous correspondantes.

. Température des boues : 21°C

. Electrode INGOLD Pt 805; prétraitement : ringage a I’eau distillée.
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Fig. VI1.9. - Station d’'épuration de FONTENAY-TRESIGNY (77). Potentiels atteints en fin de
périodes d’aération en fonction des concentrations d’oxygeéne dissous correspondantes.

. Température des boues : 18°C

. Electrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : ringage a I'eau distillée.

n1ére campagne de mesures

@ 2éme campagne de mesures
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Le tableau VII.3 regroupe les différentes équations de régression a partir des valeurs collectées a
CRISOLLES (60), FONTENAY-TRESIGNY (77) et COLOMBES (92) ainsi que celles obtenues en
laboratoire dans la cellule de mesure sur des boues de FONTENAY-TRESIGNY aérées en respiration
endogéne.

LIEU Température |[Equations de régression| N°® de réf. n r pH
des boues | E*H = C + D log [02] |[des équations
(*C) (MV/EHN)  (mg.l-1)
CRISOLLES 21 E*H = 264 + 91 log [02] 61 37 l0,92] 7,5
FONTENAY TRESIGNY 18 E*K = 213 +197 log [02] 62 9% |0,9 7,2
COLOMBES 18 {E*H = 180 +148 log [02] 63 3 lo,99| 7.2
LABORATOIRE 21 E*H = 410 + 57 log (02) 64 11 10,97 7

Tableau VII.3 - Mesures sur sites réeis et au faboratoire : relations entre potentiels atteints en fin
de période d’aération et concentrations d’oxygéne dissous correspondantes.

La figure Vi1.10 regroupe les droites de régression du tableau VII.3.
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log[02]

Fig. VIi.10. - Comparaison des droites de régression obtenues en portant le potentiel d’électrode
en fonction du logarithme de la concentration d’oxygéne dissous comrespondante.

. échantillon de boues de la station de FONTENAY-TRESIGNY en respiration endogéne.

. station de CRISOLLES (60)

. station de FONTENAY-TRESIGNY (77)

. station de COLOMBES (92)

- Electrodes INGOLD Pt 805; Prétraitement : rincage a I’eau distillée.
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Le coefficient C est d’autant plus élevé que ia charge est faible.

Les facteurs D obtenus sont compris entre 57 et 197 mV/décade. Les valeurs les plus élevées
(FONTENAY TRESIGNY : 197 mV, COLOMBES : 148 mV) peuvent étre rapprochées respectivement
d’une concentration de boues élevée (8,1 28,5 g.-1) 2 18°C, et d’une forte charge (1,2 kg DBO.kg MVS-
1 1. Le facteur D pourrait donc traduire I'importance de I'activité réductrice du milieu, activité liée au
métabolisme endogéne des boues (concentration de MVS), a I'apport de substrat (charge), voire au
rapport oxygeéne fourni/charge organique journaliére.

Vil.2.4. Discussion

Le tracé des courbes intensité-potentiel a différentes concentrations d’oxygéne dissous a permis de
mettre en évidence le role de la réaction de réduction de I'oxygéne dissous dans I'établissement d'un
potentiel d'électrode. Les expériences réalisées en pilote et sur site réel ont permis de préciser la
relation entre potentie! d’électrode de platine stabilisé dans les boues activées et concentration
d'oxygéne dissous. Ces deux paramétres obéissent & une loi de type NERNST E*y = C + D log [O5].
Toutes les expériences ont montré que les valeurs expérimentales de C et D différent considérablement
de celles calculées théoriquement & partir de la réaction de réduction électrochimique de I'oxygeéne.

Le coefficient C (potentiel correspondant 4 une concentration d’oxygéne dissous de 1 mg.t-1) est
toujours significativement inférieur a la valeur de E'o théorique (~ 800 mV/EHN). Le facteur de
proportionnalité D est toujours supérieur a la valeur théorique correspondant a la simple réduction de
I'oxygéne dissous (~ 15 mV/décade). Il paralt indépendant du prétraitement du platine et pourrait étre
relié a I'activité réductrice du milieu.

VIL.3 - Formes minérale l'azot

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 possible de la
concentration d’azote ammoniacal sur le potentiel d’électrode (cf. Vil.2.1.).

Nous avons donc testé l'influence directe des couples NOo"/NH4% et NO57/NOo~ sur le potentiel
d’électrode de platine.
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Vil.3.1. Mesures effectuées en discontinu sur pilote

Elles ont été réalisées parallélement aux mesures de potentiel et d’oxygéne en pilote a 7,7°C et 20°C
décrites au paragraphe VH.2.2. En fin de cycle d'aération, tandis que potentiel et oxygéne dissous
étaient relevés, un échantillon de boues (20 mi) était prélevé, immédiatement filtré, les teneurs en azote
ammoniacal, nitreux et nitrique étant rapidement déterminées par colorimétrie (analyseur
TECHNICON).

VII.3.1.1. Mesures effectuées a 7,7°C

Pour la plage considérée des concentrations d’oxygeéne atteintes en fin de phase d’aération (0,1 4 6,5
mg.'1), nous notons une constance des concentrations d’azote ammoniacal (16,5 = 1 mg.l1), de
nitrites (0,1 = 0,05 mg.I'1) tandis que la concentration des nitrates crot régulierement avec la
concentration d’'oxygéne dissous d’ou une relation croissante entre le logarithme du rapport des
concentrations de [NO37] et [NOy] et le logarithme de la concentration d'oxygene dissous
correspondante (figure Vil.11) selon ’équation :

[N03']
log -——-—- = 0,54 + 1,37 log [O5] n=23 =07 (65)
[NOz']

31/(N03)

log (NO

T T T L T

-0,3 -0 0,1 03 05 07 09

log (0, )

Fig. Vil.11. - Pilote alimenté en Viandox et eau claire & 7,7°C (Annexe 4) : logarithme du rapport
des concentrations de [NO3-]/[NO2-] en fonction du logarithme des concentrations d’oxygéne
dissous correspondantes.

Electrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : polissage 3 et 0,3 um.
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La relation obtenue entre ie potentiel atteint en fin de période d’aération (E*p) et le rapport du
logarithme des concentrations de {NO3-] et [NOo-] (figure Vil.12) n’est donc pas dissociable de fa
relation liant le potentiel atteint en fin de période d'aération et le logarithme de la concentration
d’oxygéne dissous (cf. équation 52).

La relation présentée i la figure VI1.12 est décrite par I’équation :
[NO3]

E*y = 331 + 17,5 log ———— (n=23 r2=0,68) (66)
{NO2]

360 1

350 1

340

EL( mV/EHN)

330 1

320 +— ———————e
-04 0 0,4 08 12 16 2
log (NO3 ) / (NO)

ig. VIL.12. - Pilote alimenté en Viandox et eau claire a 7,7°C (Annexe 4) : Potentiels d’électrode en
fin de périodes d'aération en fonction du logarithme du rapport des concentrations de [NO3-
1/INO2-] correspondantes.
Electrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : polissage 3 et 0,3 um.

Par ailleurs, compte tenu de la trés faible variation des concentrations de [NH4*] et [NO,], aucune
relation entre le potentiel et le rapport des concentrations de ces espéces n'a été mise en évidence au

cours de cette expérience.
VII.3.1.2. Mesures effectuées a 20°C

Le méme type d’expérience a été renouvélé 420°C. Dans ces conditions, log [NO5]/[NH4*] et log
[NO3°}/[NO27] sont asssez faiblement corrélés avec log [O5] (2 = 0,55 et 0,49 respectivement);
néanmoins, les relations obtenues entre Eyy et log [NOo"]/[NH4*] (figure VIL.13, équation 67) et
entre Ey et log [NO37]/[NO5"] (figure Vil.14, équation 68) ne traduisent pas obligatoirement un effet
direct des couples concemés sur les potentiels d’électrodes.
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Fig. VII.13. - Pilote alimenté en Viandox et eau claire & 20°C (Annexe 4) : Potentiels d’électrode en
fin de périodes d’aération en fonction du logarithme du rapport des concentrations de [NO2-
]/[NH4+} correspondantes.

Electrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : polissage 3 et 0,3 um.
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Fig. Vil.14. - Pilote alimenté en Viandox et eau claire & 20°C (Annexe 4) : Potentiels d’électrode en
fin de périodes d’aération en fonction du logarithme du rapport des concentrations de
[NO3-]/[NO2-] correspondantes.

Electrodes INGOLD Pt 805; prétraitement : polissage 3 et 0,3 um.
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Les 2 relations présentées aux figures précédentes sont respectivement décrites par les équations :

[NO>7]

E*H = 451 + 55,6 log ———— (h=22 12=067) 67)
[NHz %)
[N03']

E*H = 138 + 147,2 log —————— h=22 =053 (69)
[Nog7)

Leffet direct du rapport des concentrations [NO,J/[NH4*] et [NO31/[NO5] sur le potentiel
d’électrode de platine n'ayant pas pu étre mis en évidence dans des boues activées, nous nous
sommes placés en milieu abiotique dans des conditions stabilisées de pH, de concentration d’oxygéne
dissous et de température.

Vili.3.2. Mesures effectuées en milieu abiotique tamponé a pH = 7 et saturé en
oxygéne dissous

Des séries de 3 électrodes INGOLD Pt 805 préalablement polies ont été placées dans des solutions
tampon pH = 7 aérées, thermostatées (23 + 0,5°C) auxquelles nous avons additionné NaNO, et
NaNO3 ou NH4Cl pour faire varier les rapports [NO3]/[NO5"] et [NO5]/[NH4 *].

Pour rester conforme a la réalité de I'épuration des eaux, la concentration d’azote nitreux a été fixée a
0,15 mgt-1; la concentration d'azote ammoniacal a été modifiée par décades de 0,27 4 270 mg

N.NH,4 * I'! et celle d’azote nitrique de 0,1 & 100 mg N.NO5"I"1.

La mesure a été effectuée aprés un temps de stabilisation fixé a 24 heures et la composition de la
solution vérifiée aprés chaque mesure.

Les valeurs moyennes des tensions mesurées sont représentées en fonction des rapports log
[NO31/[NO5] et log [NO5}/[NH4*] aux figures VII.15 et VII.16.
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Fig. V11.15. - Milieu tampon pH = 7 & 23 + 0,5°C saturé en oxygéne dissous : Potenticls stabilisés
d’électrodes de platine poli en fonction du logarithme du rapport des concentrations de [NO3-] et
[NO2-] correspondantes.

Electrode INGOLD Pt 805.
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Fig. VIl. 16. - Milieu tampon pH = 7 & 23 + 0,5°C saturé en oxygéne dissous : Potentiels stabilisés
d’électrodes de platine poli en fonction du logarithme du rapport des concentrations de [NO2-] et
[NH4+] correspondantes.
Electrode INGOLD Pt 805.
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Dans ces conditions expérimentales, le rapport log [NO3]/[NO5] n'a pas d'effet sur le potentiel
d'électrode de platine au-dela d’'une valeur de 1, ce qui correspond & une concentration de N-NO3- de
1 mg.I'! dans une eau épurée contenant 0,1 mgl! de N-NO,". Au contraire, le rapport [NOy"
]1/INH4 *] s'avére bien avoir un effet direct sur la réponse de I'électrode, tel que :

[NO27]
E*y = 566 + 19,3 log -~ h=6 12=094) (69
[NHg*]

Les valeurs des coefficients expérimentaux obtenus (566 mV/EHN et 19,3 mV/décade) sont cependant
fort éloignées des valeurs thermodynamiques relatives a 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. équétions 28 et 30 du

paragraphe 11.3.1.3.).

V.4 - Discussion

Plusieurs espéces chimiques interviennent dans I'établissement d’un potentiel d'électrodes de platine
dans les boues activées parmi lesquelles on peut avancer Pt | /PtO} I'oxygéne dissous, les ions nitrites
et ammonium. Cette liste n’est évidemment pas exhaustive. Les valeurs expérimentales des coefficients
liant le potentiel et le logarithme de la concentration de ces espéces sont significativement différentes
des coefficients thermodynamiques de chacune des réactions concernées. Un potentiel d'électrode de
platine dans les boues activées est donc trés probablement une tension mixte donnant une indication
globale de I'état redox de la culture biologique.
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VIl - APPLICATIONS DES MESURES DE POTENTIEL A
L’EPURATION DES EAUX

Viil.1 - Diagnosti fonctionnement tions d” tion

VIil.1.1. Suivi de P’évolution du potentiel d’échantillons de boues extraits du bassin
d’aération et maintenues en récipient fermé

L’évolution du potentiel d’électrode dans un échantilllon de boues maintenu en récipient fermé aprés
aération préalable est, selon NUSSBERGER (1953) et BEJAOUI (1977), révélatrice du niveau de charge
et d'oxygénation de Finstallation (cf. 11.4.1.1.).

Les expériences que nous avons décrites au paragraphe V.2. montrent clairement que cette évolution
est aussi trés dépendante du prétraitement de I'électrode : dans une méme boue, aprés quelques
minutes d’aération, la tension prise par une électrode de platine sera de 450, 400 ou 300 mV/EHN selon
qu'elle aura préalablement été polie, chauffée ou quelle aura été en contact avec des sulfures La
variation ultérieure du potentiel dépend, elle aussi, du prétraitement (cf. figures V.5 a V.8).

Il convient donc d’étre particulierement prudent quant a l'interprétation de ce type de courbes et, dans
cette optique, de prendre en considération différents paramétres comme le prétraitement du métal, la
concentration initiale d’oxygéne dissous, I'évolution du pH des bouss, la température, etc.

A partir des différentes expériences réalisées, nous distinguerons, pour une électrode préalablement
polie, 3 types de courbes caractérisant respectivement :

- une boue trés sous-chargée (généralement suraérée) pour laquelle le potentiel au départ est proche
de + 500 mV/EHN et conserve une valeur élevée plusieurs heures aprés arrét de I'aération (présence
d’oxygéne et de nitrates en solution). Puis il chute d’'une centaine de millivolts au moment de la
disparition de I'oxygéne dissous et tend a se stabiliser & nouveau pendant quelques heures (présence
de nitrates en solution).

tion pr ien rgée et correctement aérée pour laguelle
le potentiel de départ est de I'ordre de + 350 a + 450 mV/EHN selon l'efficacité de la nitrification. H
chute ensuite brusquement au moment de la disparition de I'oxygéne dissous pour se stabiliser entre
- 200 et - 350 mV/EHN aprés quelques heures (cf. figure V.5).
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- une boue surchargée ou sous-aérée pour laquelle le potentiel initial peut étre beaucoup plus faible
(200 mV/EHN) et décront.

Lorsque la boue renferme des nitrates, une seconde rupture de pente, telle que celle identifiée par
KOCH et OLDHAM (1985), se produit a leur disparition compléte, ici aux alentours de + 50 mV/EHN
(cf. figure VIIL1).

-~ - - —Disparition 02

+250¢4

-

* 150 k \'\

+ sol N

E,(mV/EHN)

-150¢

-250+4 ‘\'-._

L

0 2 4 6 8 10 12 % 16 18 20 22
Temps (h)

Fig. Vill.1. - Evolution en fonction du temps du potentiel de deux électrodes de platine polies
placées dans une boue activée préalablement aérée et chargée en nitrates (15 mg.l-1). Passage
des conditions aérobies aux conditions d’anoxie puis d’anaérobiose. Electrodes TACUSSEL PtD
10 et INGOLD Pt 805.

En conclusion, ce test présente peu d'intérét pour caractériser des boues de maniére aussi sommaire.
Une mesure d'oxygéne dissous pendant le fonctionnement de I'aération, couplée a4 un test
colorimétrique visant a évaluer les concentrations d’azote ammoniacal et nitrique, apporte rapidement
une information plus facilement interprétable.
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Par contre, I'étude poussée de ce type de courbes, établies sefon un protocole expérimental précis, en
relation avec des mesures d’activité enzymatique, pourrait peut-étre ouvrir des possibilités
d’applications nouvelles, les variations de potentiel pouvant traduire des variations d'activité.

VIli.1.2. Mesures de potentiel dans un bassin d’aération

Une mesure instantanée du potentiel d’électrode de platine polie, dans des boues activées A faible
charge durant une période d’aération peut, aprés un temps de stabilisation de quelques minutes, fournir

une information sommaire qui a valeur de test :
- si Ep est supérieur & 500 mV/EHN, la station est trés peu chargée,

- si Epq est compris entre + 350 et + 450 mV/EHN, la station est relativement bien chargée et
suffisamment aérée et nitrifie,

- si By est inférieur & 300 mV/EHN, la nitrification est vraisemblablement limitée.

Dans tous les cas, il est prudent de confirmer ce diagnostic par d’autres mesures rapides (température,
pH, oxygéne dissous, tests colorimétriques, etc.).

Ces spécifications reposant sur un nombre relativement restreint d’observations, il conviendrait de les

confirmer a partir de données de terrain complémentaires.

L’enregistrement en continu du potentiel d’électrode (figure VIil.2) présente aussi un intérét. It permet
de suivre I'évolution de la charge au cours de la journée. Dans un bassin équipé d'aérateurs a
fonctionnement syncopé, une sous-charge (nuit, par exemple) s’accompagne généralement d'un
accroissement du potentiel en fin de période d’aération (concentration d’O, et rapport [NOo™]/[NH4 *]
plus élevés) et d’'une diminution de 'amplitude des cycles (diminution de la respiration des boues). Une
pointe de charge a les effets inverses.
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Fig. VIii.2. - Evolution en fonction du temps du potentiel moyen d’électrodes de platine 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 TACUSSEL Pt 2; différents prétraitements.

Dautre part, CHARPENTIER (1989) et nous-mémes (HEDUIT, 1988) avons mis en relation le potentiel
d'électrode de platine poli atteint en fin de période d’aération et la concentration d’azote ammoniacal

résiduelles : I'enregistrement en continu du potentiel permet de déterminer un seuil moyen de potentiel
"haut” (E*4) qui est en relation avec le rendement de nitrification (cf. VIil.2.).

Lorsqu’un tel enregistrement peut étre couplé avec un enregistrement de la concentration d’oxygéne
dissous, il est possible de tracer la droite E*y = C + D log [O5] avec :

E*H : potentiel atteint en fin de période d’aération (mV/EHN)
[O2 ] : concentration d’oxygéne dissous (mg.I"1)

Le coefficient C a été relié a I'efficacité de la nitrification et le facteur D & I'activité réductrice du milieu
(cf VIL.25.).
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VIil.2. - Conseil réglage et possibilités d’asservissement

Le potentiel d’électrode de platine dans des boues activées faible charge posséde deux propriétés qui
lui conférent un intérét particulier au plan de la réguiation du fonctionnement des stations : c’est un
parameétre global et intégrateur.

Le potentiel prend en compte le pH, la concentration d'oxygéne dissous et ie rapport des
concentrations [NO5]/[NH4*] entre autres espéces probablement. En faible charge, lorsqu'il est
stabilisé en présence d’oxygéne dissous, il refléte les conditions de fonctionnement de I'installation sur
une période de quelques heures.

Dans 'optique d’optimiser les processus de nitrification-dénitrification, le potentiel d’électrode atteint en
fin de période d'aération a directement été relié aux concentrations résiduelies d'azote Kjeldahl et
nitrique par CHARPENTIER (1989).

Nous avions établi le méme type de relation (HEDUIT, 1988), puis vérifié si la durée des cycles
d’aération I'influengait. Nous avons aussi étudié I'effet de la variation de concentration des espéces
chimiques en solution consécutive & des changements de température sur les courbes obtenues.

Vill.2.1. Courbes "nitrate ammoniaque”

Nous avions au départ de notre étude cherché a mettre en relation le potentiel atteint en fin de période
d’aération avec les concentrations résiduelles d’azote ammoniacal et nitrique dans I'eau épurée. Une
expérience d'une durée de 80 jours a été menée en pilote selon les conditions définies a I'Annexe 5. Le
temps d’expérience a été divisé en 6 périodes pour les 2 pilotes, chaque période correspondant au
maintien d’un réglage donné d'alimentation et d’aération tel que le potentiel atteint a la fin des périodes
d’aération (E*}4) soit proche d'une valeur de consigne comprise entre + 300 et + 500 mV/EHN selon le
réglage.

Pour chaque période et chaque pilote, les concentrations résiduelles d’azote ammoniacal et nitrique
ont été portées en fonction du potentiel atteint en fin de phase d’aération (figure Vill.3.)
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Fig. Viil.3. - Pilotes alimentés en eau usée urbaine complémentée en viandox (Annexe 5) :
Relations entre les concentrations d’azote ammoniacal et nitrique et les potentiels moyens
d’électrodes de platine poli atteints en fin de période d’aération, pour chacun des réglages.

O ® Cycles de 1 heure : 20 min d’aération, 40 min d’arrét de ’aération

0O = Cycles de 3 heures : 1 h d’aération, 2 h d’arrét de I'aération.
Electrodes PONSELLE EHS

’

Dans le domaine expérimental considéré, les ajustements suivants peuvent étre proposés sur la

fonction exponentielle :
(N-NHgt) = 3751 exp (0,0164.E*) (2 =095 n=12) (70)
(N-NO3") = 0,13 exp (0,011.E*) (R=065 n=12) (71)

Lintersection des deux courbes, point d’égalité des concentrations de nitrates et d’azote a'mmoniécal,
se situe & + 375 mV/EHN. La quantité d’azote global est alors de 16 mg NI
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L'ajustement pour la courbe azote ammoniacal/potentiel est bon; il est médiocre pour la courbe
nitrates-potentiel. L'intersection des 2 courbes de CHARPENTIER (1989) (cf. fig.1l.26) se situe & environ
+ 420 mV/EHN. Dans ces deux expériences, si le potentiel atteint en fin de période d’'aération dépasse
+ 400 mV/EHN, la concentration résiduelle d’azote ammoniacal est inférieure & 5 mg.l-1. Cette valeur
d tenti onstituer 1 régl 'un rvissement dy fonctionnement teur:

la mesure d tentiel dans I'Qpti 'une nitrification nts.

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 Viil.4).
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250 300 350 400 450 500
EN mV/EHN)
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Fig. VIIl.4. - Pilotes alimentés en eau usée urbaine complémentée en viandox (Annexe 5). Relation
entre le rendement de nitrification estimé et le potentiel moyen d’électrode de platine poli atteint
en fin de période d’aération, pour chacun des réglages.

O Cyclesde 1 h.

@ Cycles de 3 heures. Electrodes PONSELLE EHS.

Dans le domaine expérimental considéré, ces variables sont liées par la relation :

Rn = 100 - 8570 exp (- 0,0168.E*R) (R=097 n=12) (72
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Vill.2.2. Influence de la durée du cycie d’aération sur la courbe "nitrate
ammoniaque®

Une expérience d’une durée de 65 jours a été menée en pilote selon les conditions définies & I'Annexe
7. Pour un temps journalier total de 8 heures d’aération, des cycles de 15 min, 1 h, 3 h et 6 heures ont

successivement été programmés (HEDUIT, 1985).

Le tableau VIlIl.1 regroupe les principaux résultats obtenus :

Durée de |Temps de Temps EH* Eb E*H-Eb| [02Imex| [N.NH4+) |[N.NO3-]1 |[02]transf
'expérience| marche de (d‘arrét estimé
(jours) L'aérateur |l'aérateur|(mv/EHN)|(mV/EKN)| (mV) |(mg.l-1)|(mg N.l-1)|[(mgN.l-1)| g.heure
8 20 min 40 min 430 140 290 1,5 1 0,2 1,65
15 5 min 10 min 430 265 165 1,5 1 0,2 1,65
18 1h 2h 430 S0 380 2,5 1,5 0,5 1,7
10 2h 4 h 450 40 410 4 2 1 1,5
14 20 min 40 min 430 150 280 3 1 0,5 1.5

Tableau VIil.1 - Paramétres opératoires et analytiques relatifs a I'expérience de F'influence de la

durée du cycle d’aération sur la courbe "nitrate ammoniaque” (Annexe 7).

Tout au long de cette expérience, quelle que soit la programmation affichée, le niveau de traitement est
resté stable (N-NHg+ < 2 mg.I-t; N-NOj3™ < 1 mg.I'1). Le potentiel atteint en fin de période d’aération
(E*R) s’est situé entre + 430 et + 450 mV/EHN indépendamment de la durée du cycle, celle-ci
n'intervenant que sur le potentiel atteint en fin de phase d'arrét de I'aération (Ep), 'amplitude de fa
variation de potentiel (E*H - Ep,) est fonction de la durée du cycle lorsque celui-ci est limité & quelques

dizaines de minutes.

Les concentrations résiduelles d’azote ammoniacal (1 a 2 mg.l") correspondent bien a des potentiels
supérieurs & + 400 mV/EHN (cf. figure VII1.3) ce qui confirme la base de réglage définie précédemment
pour une nitrification poussée des eaux. Les concentrations d’azote nitrique résiduelles sont, par
contre, nettement inférieures a celles de I'expérience précédente. Cette derniére observation et la
mauvaise corrélation déja obtenue (équation 71) indiquent que potentiel atteint en fin de phase
d'aération (E*|) et concentration résiduelle d'azote nitrique sont peu dépendants.

Notons que des fluctuations autour d'une valeur moyenne de potentiel atteint en fin de période

d’aération existent, sur site réel, au gré de 'apport d'eaux brutes (cf. figure VIil.2).
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VIil.2.3. Origine de la relation azote ammoniacal résiduel/potentiel

DESVIGNES (1988) a étudié en pilote l'influence de la température sur le potentiel d'équilibre
d’électrodes polies Pt 805 INGOLD, en relation avec I'élimination de I'azote en pilote (Annexe 4).

Sur la figure VIIL.5 sont portées les concentrations d’azote ammoniacal et nitrique en fonction du
potentiel atteint en fin de phase d’aération, les températures d'expérience étant notées en index.

Les courbes de la figure VIIi.3 sont aussi représentées.
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Fig. VIIl.5. - Pilotes alimentés en viandox et eau claire (Annexe 4). Concentrations d’azote
ammoniacal et nitrique en fonction des potentiels moyens d’électrodes de platine poli atteints en
fin de période d’aération.

Cycle de 1 h (30 min d’aération, 30 min d’arrét de I'aération). Electrodes INGOLD Pt 805.

La valeur de potentiel de + 400 mV/EHN constituant ia base de réglage précédemment définie pour
atteindre une nitrification poussée des effluents est a nouveau vérifiée.

Les concentrations d’azote nitrique résiduelles restent beaucoup plus faibles que dans la premiére
expérience (fig. VIIL.3).

Nous avons montré précédemment (figure VII.5) que, excepté pour I'expérience menée a 7.7°C, le

potentie! atteint en fin de période d’aération était bien corrélé avec la concentration d’oxygéne dissous
(équation 51).

123




A 7,7°C, nous avons obtenu un potentiel plus faible en fin de période d'aération (+ 374 mV/EHN)
malgré une concentration d’oxygéne dissous élevée (7,2 mgl-1) trés probablement & cause d’un
rapport [NO5)/[NH4 %] faible (tableau A/4-4 Annexe 4). La concentration des nitrites dans les boues
activées variant dans une gamme trds étroite (0,1 & 0,3 mg.I'1), la faible valeur du potentiel peut dans ce
cas étre directement reliée 4 une concentration d'azote ammoniacal élevée (11 mg.I').

Cette interprétation est aussi applicable au cas de I'expérience définie a 'Annexe 5 ou, pour un des
réglages, le potentiel n'est pas bien corrélé avec le logarithme de la concentration d’oxygene dissous
(fig. VIl.4), la concentration d’azote ammoniacal étant anormalement élevée (22 mg.i-1).

Le potentiel apparat donc bien influencé par la concentration d'oxygéne dissous et par la

concentration d’azote ammoniacal.

Dans les conditions de nos différentes expériences, un potentiel de + 400 mV/EHN en fin de période
d'aération correspond, d'une part, & une concentration d’oxygéne dissous supérieure ou égale a 1
mg.l'1 et d’autre part & une concentration d’azote ammoniacal inférieure a 5 mg.l'1 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 & boues activées faible charge.

VIil.2.4. Régulation "Redox"

Comme toute régulation de la fourniture d’oxygéne sur une station en faible charge, une régulation par
mesure de potentiel d'électrode ne se justifie que si l'installation est soumise a 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 étre
atteint, la nitrification d'une eau usée du type urbaine est trés poussée. L'origine de I'eau ne semble
d’ailleurs pas avoir d'importance particuliére, ce point ayant été vérifié pour des eaux usées de
compositions différentes (urbaine, complémentée, synthétique, lait écréme). Par contre, larrivée
sporadique d'eaux industrielles concentrées en sels métalliques pourrait avoir un effet sur ce type de
régulation.

Dans le cas d'aérateurs a fonctionnement syncopé, le seuil de potentiel commandant Varrét de
I'aération pourra, au départ, étre fixé a + 400 mV/EHN (+ 150 mV/ECS ou + 200 mV/XEROLYT). La
durée des cycles ne paraissant pas affecter 'aptitude des boues a atteindre ce seuil, cette durée sera
définie de maniére a optimiser la dénitrification tout en évitant d’approcher, en anoxie, des potentiels
auxquels une contamination du platine par des sulfures et autres composés réducteurs est a redouter
(+ 100 & + 150 mV/EHN).
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Ainsi un seuil de + 150 mV/EHN (-100 mV/ECS et - 50 mV/XEROLYT) pourrait fixer le démarrage de
I'aération. Notons qu'un seuil minimum de potentiel est beaucoup plus précis qu'un seuil "bas"
d'oxygene dissous a 0,1 mg.-1 par exemple.

La mise en place de temporisations permet de mieux maitriser la dénitrification et d’éviter tout probléme
grave en cas de défaillance du capteur. Un automate facilite ce type de programmation.

La figure suivante illustre une régulation possible du fonctionnement des aérateurs a partir du potentiel
d’électrode de Pt.

Aération Arrét  Aération

LR Aeahaal kb e

ExlmV/ EHN)

150 {--—-—---]

TEMPS (heures)

Fig. VIIL.6. - Proposition de schéma d’une régulation "redox".

to : démarrage de |'aérateur et démarrage d’'une temporisation de marche fixant ie temps minimum
(M) et maximum (Mpy) de fonctionnement du dispositif d’aération.

ty : arrét de l'aérateur (consigne haute [E*H] ou signal de temporisation de marche [My, ou Mpl).
Démarrage d’une temporisation d’arrét fixant la durée minimum (A, et maximum (Ap) de

arrét.

to = tg : démarrage de I'aérateur (consigne basse [Ep] ou signal de temporisation d'arrét [Ary, ou Ap]).
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Les seuils hauts (E*H) et bas (Ep) de départ peuvent étre fixés, pour une électrode polie
respectivement & + 400 et + 150 mV/EHN, les temporisations de marche My, a 15 min et M a 2
heures; les temporisations d’arrét A, a4 30 min et Ay & 2 heures.

Le suivi des concentrations d’azote ammoniacal et nitrique (bandelettes-test par exemple) en sortie de
station permet d'affiner le réglage.

SiN-NH4* < 2mg.t-! —> baisser le seuil haut de 20 mV

SiN-NH4* > 5 mg."! —> augmenter le seuil haut de 20 mV

SiN-NO3 > 5 mg.! —> augmenter la durée d'arrét soit un abaissant le seuil bas (jusqua 100
mV/EHN), soit en augmentant la durée de la temporisation Ap,.

Dans la gamme de potentiel + 400 & + 150 mV/EHN, un polissage de I'électrode hebdomadaire est
suffisant. Par contre, 1 ou 2 ringages a l'eau {(systéme automatisé) par jour semblent indispensables.

Vill.2.5. Discussion

La régulation “redox" présente I'intérét de fixer un seuil "haut” de réglage garant d’une nitrification
poussée des effluents car il prend en compte simultanément les concentrations d’oxygéne et d’azote
ammoniacal, concentrations résultant des conditions de charge et d’aération de la station sur une
durée de quelques heures. Le 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 congues.
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IX - CONCLUSIONS

Les deux objectifs principaux de ce travail consistaient a :

. étudier le signal émis par une électrode de platine dans des boues activées pour déterminer les
causes de la mauvaise reproductibilité de la mesure d'une électrode de platine a I'autre, tenter d'y

remédier puis examiner les fondements théoriques des tensions mesurées.
. dégager des possibilités d’application de ces mesures a I'épuration des eaux.

Les écarts de tension observés d'un systéme d'électrodes a l'autre sont essentiellement liés aux
différences d’état de surface du platine mais peuvent parfois étre accrus par un colmatage de la

jonction électrolytique ou une mauvaise mise a la terre des instruments.

L’amélioration de la reproductibilité passe par la définition et le choix d’un prétraitement conférant 3 la
surface du métal un état déterminé et stable dans les boues activées.

Le prétraitement thermique, qui ne peut étre 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 bitan de charge consécutive a ce prétraitement s’accompagne d’une lente
dérive de la réponse de I'électrode dans les boues ce qui constitue un facteur défavorable. Le
prétraitement mécanique (polissage) confére au métal des caractéristiques initialement moins bonnes
(facteur de rugosité, bilan de charge, plus élevés) mais une électrode ainsi prétraitée acquiert
rapidement un comportement bien reproductible lorsqu’elle est placée dans des boues activées aérées
ou soumises périodiquement a des conditions d’anoxie légeres (Eq = + 100 & 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 ies mémes conditions. Les densités de courant d’échange sur
platine poli sont de I'ordre de 100 nA.cm ce qui correspond au seuil de reproductibilité défini par
STUMM (1966). La stabilité du signal est atteinte en quelques minutes.

Les essais prospectifs de prétraitements électrochimiques que nous avons effectués indiquent que
I'électrode, soumise & des dégagements altematifs d’oxygéne et d'hydrogéne, ne semble pas
conserver d'effet mémoire lié au dernier signal imposé. Le comportement de I'électrode en milieu aéré
peut ensuite montrer une grande stabilité et une bonne rapidité de réponse, les densités de courant
d’'échange mesurées étant de 'ordre de grandeur de celles obtenues aprés polissage.
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L'adsorption de sulfures sur une électrode de platine entraine un déséquilibre important du bilan de
charge, une baisse des tensions indiquées en milieu aéré qui peut atteindre 150 mV par rapport & une
électrode de platine poli et I'apparition d’'un pic sur le voltamogramme. Certaines électrodes du
commerce, apparemment neuves, présentent les mémes caractéristiques ce qui laisse présumer une
adsorption de sulfure lorsqu'elles sont stockées a I'air. La contamination d'une électrode préalablement
polie ou chauffée n'est pas rapide si le potentiel reste supérieur a + 100/ + 150 mV/EHN. Par contre, s'il
chute vers des valeurs trés négatives (-200 mV/EHN), elle devient trés rapide.

De I'ensemble de ces expériences, il ressort que le polissage est un prétraitement simple de mise en
oeuvre et qui assure une bonne stabilité et une bonne reproductibilité de la mesure. Sa fréquence
d’application dépend des potentiels mesurés : s'ils restent supérieurs a + 150 mV/EHN, le rythme d’un
polissage par semaine peut étre préconisé entrecoupé de 1 ou 2 nettoyages journaliers a I'eau sous
pression pour débarrasser le platine des matiéres en suspénsion qui peuvent s’y fixer. Un balayage
aller-retour de potentiel dans les boues parait susceptible de débarrasser I'électrode des composés
réducteurs adsorbés sans avoir de conséquences négatives sur le comportement de |'électrode. Ce
type de prétraitement est plus facilement automatisable qu'un polissage mécanique.

Le pH influence le potentiel d'électrode de platine poli selon une relation du type Ey = A- B pH. Le
coefficient mesuré A, dans une eau bien épurée & saturation en oxygene dissous (850 mV/EHN} est
relativement proche de Eo caractérisant le couple Pti /Pt O} (980 mV/EHN selon POURBAIX). Le
facteur B est légérement inférieur a la valeur théorique (54 mV au lieu de 59 mV/ pH a 23°C par
exemple). La gamme usuelle de pH d’une boue activée faible charge s’étend de 6,9 a4 7,6 et les
variations de pH sur une installation donnée sont peu importantes.

Potentiel d'électrode et concentration d'oxygéne dissous sont liés par une relation de type Ey = C + D
log [O5]. Les valeurs du coefficient C et du facteur D sont trés éloignées de celles correspondant a la
simple réduction électrochimique de 'oxygéne dissous (~ + 800 mV/EHN si [O5] en mg.l1 et
15 mV/décade).

Les valeurs maxima mesurées pour le coefficient C (potentiel correspondant 4 une concentration
d'oxygéne dissous de 1 mg.l-!) sont d'environ + 400 mV/EHN pour une électrode polie dans des
boues activées faible charge, C est évidemment trés influencé par la présence de sulfures sur
I'électrode. Le facteur D semble indépendant du prétraitement du platine et les valeurs mesurées sont
comprises entre 50 et 200 mV/décade. il pourrait refléter I'importance du “potentiel réducteur” du milieu
(forte concentration de boues, forte charge, sous-aération, etc.).

Potentiel et logarithme du rapport des concentrations nitrite/ammonium et nitrate/nitrite sont souvent
liés de maniére indirecte du fait de la relation potentiel d’électrode/logarithme de la concentration
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d’oxygeéne dissous. Néanmoins, le couple nitrite/ammonium a une influence importante sur le potentiel
d'électrode de piatine & des concentrations voisines de celles rencontrées dans des boues activées. En
milieu saturé d’oxygéne dissous, & pH 7 et & 23°C, ces deux variables peuvent étre reliées par une
relation du type Eyy = E + F log [NOo]/[NH4 * ], les valeurs mesurées du coefficient E et du facteur F,
+ 566 mV/EHN et 19,3 mV/décade sont trés différentes des valeurs thermodynamiques correspondant
4 la réaction d’oxydation de Iion ammonium en nitrites (+ 365 mV/EHN) et 9,5 mV/décade a 15°C.

Le couple nitrate-nitrite ne semble pas avoir d’effet important sur le potentiel pour des concentrations
en nitrates supérieures a 1 mg.I"! (si [N-NOy] ~ 0,15 mg.t-1).

Un potentiel stabilisé d’'électrode de platine peut donc étre influencé par différents éléments : pH
(vraisemblablement par I'intermédiaire du systéme Pt} /Pt O}, oxygéne dissous (systéme 05/0H?),
systéme NO5"/NH4*; cette liste n'est évidemment pas exhaustive. Les valeurs expérimentales des
coefficients liant le potentiel d’électrode a ces différents facteurs sont toujours significativement
différents des valeurs thermodynamiques correspondantes.

Un potentiel stabilisé d'électrode de platine dans des boues activées aérées est donc probablement
une tension mixte reflétant un état redox global de la culture bactérienne, donc de I'eau interstitielle
intégrant les conditions de fonctionnement de I'installation sur une durée d’autant plus longue que la
charge est faible.

Les applications des mesures de potentiel a I'épuration des eaux sont de deux ordres : diagnostic de
fonctionnement des installations et régulation de la fourniture d’oxygene.

En ce qui concerne le premier type d’application, le suivi du potentiel d'échantilions de boues extraites
du bassin d'aération s’avére lourd au regard de I'information actuellement fournie (niveau d’aération ou
de charge). Néanmoins, cette technique qui est susceptible d’apporter des informations concernant les
échanges énergétiques dans la boue pourrait, aprés standardisation, étre mise en relation avec des
mesures d'activité enzymatique (transfert d'électrons, hydrolyse).

Une mesure instantanée de potentiel stabilisé d'électrode de platine polie dans des boues activées
aérées apporte une information qui a une simple valeur de test :

- si Ey > + 500 mV/EHN, la station est trés sous-chargée et probablement suraérée,
- si Eq > + 400 mV/EHN, la nitrification est poussée,

- si EH < + 250 mV/EHN, la nitrification est probablement trés limitée.

129




Ce test rapide peut étre complété par d’autres mesures instantanées : pH, température, oxygéne,
[NO, . [NHg*].

L'enregistrement du potentiel en continu permet de suivre I'évolution de la charge apportée a
I'installation en cours de journée : une pointe de charge se traduit par une chute de potentiel et une
augmentation de I'amplitude des cycles de potentiel dans le cas de stations équipées d'aérateurs de
surface a fonctionnement syncopé; une période de sous-charge (nuit) a des effets inverses. Les
potentiels stabilisés moyens atteints en fin de phase d'aération permettent d’apprécier Pefficacité de la
nitrification.

Enfin, couplé avec un enregistrement d'oxygene dissous, I'enregistrement de potentiel permet le tracé
et linterprétation de la droite Ey = C + D log [OJ], (le coefficient C étant lui aussi relié a I'efficacité de
la nitrification et le facteur D au caractéree réducteur du milieu).

La régulation de la fourniture d'oxygéne par asservissement des aérateurs a des seuils de potentiel
d'électrode de platine présente avantages et inconvénients par rapport a la régulation classique a
'oxygene.

Les avantages sont de trois types :

1/- Fallure semi-logarithmique de la relation potentiel-oxygéne confére aux mesures de potentiel une

grande sensibilité lorsque les concentrations d’oxygéne dissous sont faibles,

2/-le caractere 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 &
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 & une concentration d'azote ammoniacal dans I'eau épurée inférieure 4 5 mg.-1 ce qui
permet d’atteindre le niveau d’épuration NK2 de la circulaire du 4 novembre 1980.

3/- le potentiel est un parameétre mesurable pendant les phases anoxiques ou anaérobies. Dans une
zone d'anoxie séparée, une électrode redox peut éventuellement indiquer 'absence (Eyy < + 50
mV/EHN]) ou la présence de nitrates (saut de potentiel).

Le principal inconvénient de fa mesure de potentiel d'électrode de platine par rapport & la mesure
d’oxygéne réside 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 (Ey < + 150 mV/EHN) durant les périodes d'arrét des
aérateurs. Ce seuil constitue donc la consigne de redémarrage des aérateurs et impose une limitation

de la durée d’arrét par cycle qui constitue une contrainte.

Ce risque de contamination du platine implique la mise en place d’'une assistance programmée a
'asservissement fixant les temps mini et maxi de marche et d'arrét des aérateurs par cycie en cas de
dérive du signal.

Cet inconvénient pourrait éventuellement étre évité 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 mauvaise reproductibilité des mesures d’une électrode a l'autre a été
identifiée {contamination du platine par des composés réducteurs, vraisemblablement les suifures). Un
prétraitement du métal (polissage) assurant 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 peuvent
intervenir plusieurs systémes parmi lesquels trés probablement Pt{/Pt O} Op/OH", NOo/NH4*.

c) L'application la plus immédiate de ces mesures a I'épuration des eaux concerne I'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 pourra étre envisagée selon deux axes :

. le premier, plus fondamental, visera a poursuivre 'amélioration de la connaissance et de ia fiabilité de

la mesure de potentiel & courant nul en épuration biologique,

. le second, plus pratique, sera orienté vers I'application au terrain des enseignements tirés du travail
présenté ici.

L'identification des systémes redox ayant une influence directe sur le potentiel d’électrode devra étre
poursuivie; les sedils et les vitesses de contamination du platine par des composés réducteurs pourront
étre précisés. La caractérisation plus compiéte de la surface du métal avec identification des composés
adsorbés par des méthodes physiques d'analyse devra étre envisagée. L'étude et la mise au point d'un
prétraitement électrochimique destiné a rendre a la surface du platine des caractéristiques
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reproductibles pourront étre poursuivies, la réadsorption de composés en milieu aéré ou en anoxie
légére aprés de tels traitements ne semblant pas avoir rapidement de conséquences négatives sur la
mesure de potentiel.

D’un point de vue pratique, il convient de mettre en oeuvre sur une station d’épuration & boues activées
en vraie grandeur le schéma de régulation "redox” qui a été proposé de maniére a achever sa mise au
point en prenant en compte les contraintes du terrain : variations du taux des boues, répartition de la
charge au cours de la journée, variation de la température des boues au cours des saisons, colmatage
des capteurs, etc. L'optimisation de I'élimination de I'azote dans une station & boues activées faible
charge a l'aide de mesures de potentiel pourra étre associée & une séparation des dispositifs d’aération
(insufflation d’air) et de brassage (agitateurs) dans le bassin d’aération.

Enfin, les mesures de potentiel d'électrodes de platine pourront étre étendues a d’autres réacteurs
biologiques du traitement des eaux (lagunes, unités de déphosphatation).
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ANNEXE 1

TECHNIQUES DE DETERMINATION DE LA DENSITE DE COURANT D’ECHANGE A L’EQUILIBRE
(Jo)

Dans le cas de systémes réversibles ou mixtes, la cinétique électrochimique de transfert pur en régime
stationnaire indique que la densité de courant et la surtension sont liées par la relation :
anFb -(1- a)nFp

J=Jo|exp —- -eXp m
RT RT

avec

J : densité de courant (A.cm2)

Jo : densité de courant d’échange au potentiel d’équilibre (A.cm2)
a : coefficient de transfert anodique

’): surtension (différence entre la tension imposée et la tension d’équilibre) (V)

1/- Pour des surtensions trés faibles, un développement limité au voisinage des surtensions nulles de

I'expression (1) conduit a I'équation :

N —-I} 2

La pente de la droite J = f (%) est proportionnelle & Jo.

2/- Lorsque I'électrode est sous courant (surtensions élevées), un des termes de la relation initiale peut
étre négligé devant I'autre, soit :

exp anF) ]
J =Jo| - ) qui peut s’écrire
) RT l
anF
(= 1 J— } +log Jo (4) LOI DE TAFEL
RT

L'extrapolation de la droite log J = f {/) & la surtension nulle permet d’atteindre Jo (cf fig. il.5).
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ANNEXE 2

NOTE DE CALCUL DES PILOTES

Hypothéses nominales

Cv : 0,42gDBO.I. 1

Cm : 0,105 gDBO . gMvs-t j1
MES des boues : 5g.11 (80 % MVS)
Rendement DBO 195%

Rapport DBO/N : 5.8 (Ratio du Viandox)
Proportion de 'azote a oxyder 1 70%

Récupération de 50 % de I'oxygéne des nitrates

Temps de séjour de I'eau en aération (TS) : 24 heures

Volume du bassin d’aération 1201

Charge organique
Charge journaliére a introduire :
Cm = 0,105 g DBO . gMvs-1 _jour?
MVS =5gx0,8x20=80¢g
--> DBO = 8,4 g/jour
—-> N = 1,45 g/jour (DBO/N = 5.,8)

Charge hydraulique

Volume d'eau a introduire par jour = Volume du bassin d'aération
(TS =24 h)

-->V =20I|/jour

Oxygéne
Les besoins en oxygéne s'expriment par I'équation :

dm dLe db’ dNe
----- =@ -+ Gy -+ O e
dt dt dt dt
avec :
dm

-— : masse d’oxygéne consommée par unité de temps
dt
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a' : rapport O, consommé/DBO éliminée = 0,65 en aération prolongée (A.P)

die
-—- : masse de DBO éliminée par unité de temps
dt

Sy : masse de matiéres volatiles en suspension dans le bassin d’aération
db’

- : rapport Oo consommé pour la respiration endogéne/masse de MVS
dt  parunité de temps (0,07 kg O, . kgMVS! . jourlen AP)

¢’ : rapport O consommé/N oxydé

dNe

—— : masse d’azote éliminée par unité de temps
dt

Besoins journaliers en oxygéne :
Besoins en O, pour P'élimination de la DBO (a’ dLe)
- dt

. DBO éliminée : 8,4x0,95 = 7,98 g/j
. Besoins en O, 1 0,65x7,98 = 5,19 g/j
. Besoins en O, ramenés alheure  : 5,19/24 = 0,22 g Og/heure

Besains en O, pour la respiration des boues (Sv db’)
- dt

. Masse de matiéres volatiles en
suspension dans le Bassin :5x08x20=80¢g
. Besoins en O, pour respiration
endogéne - 10,07x80 =5,6g/j = 0.23g0y/h

Besoins en O, pour le traitement de I'azote (C'dNe)
- dt

. Quantité d’azote A traiter : 1,45x0,7 = 1,02 g/j

. Besoins en Oy :1,02%4,33 = 4,42 ¢/|

. Besoins en O ramenés a'heure  : 4,42:24 = 0,18 g Oo/heure

. Apport horaire a prévoir en boues : 0,22 + 0,23 + 0,18 = 0,63 g O2/h
. Total des besoins en oxygéne pour 24 hel-.lres 10,63 x24 = 15 g/jour

Remarque : En prenant I'hypothése de la récupération de 50 % du pouvoir oxydant des nitrates formés,

la réduction d’un g de N-NOg fournissant 2,85 g d’Oy , I'apport horaire & prévoir en boues tombe a
0,57 g/heure soit un besoin journalier de 13,7 g O,.
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ANNEXE 3

CARACTERISTIQUES DE FONCTIONNEMENT DES PILOTES
ALIMENTES AU LAIT ECREME

(Coquery, décembre 1985 - mai 1986)

1/ Alimentation

- Charge organique apportée par du lait écrémé (DBO = 50 g1 et NKj = 5,2 g11) distribué 4 'aide
d’une pompe péristaltique a trés faible débit.

. Apports journaliers : Pilote 1 : 29 mlj1
Pilote 2 : 124 mLj!

. Débit de la pompe : Pilote 1 : 0,20 ml.min"1
Pilote 2 : 0,86 mi.min"1

On réalise un pompage de 3 min toutes les 30 min.

- Charge hydraulique assurée par une alimentation séparée en eau claire, par pompage dans un bac a
niveau constant (systéme a flotteur), ceci pour les deux pilotes.

. Apport journalier : 20 Lj!
. Débit de la pompe : 70 mi.min"!

On réalise un pompage de 6 min toutes les 30 mn (ce qui coirespond 4 420 ml d’eau chaque demi-
heure). ’

2/- Aération

. Rythme d'aération : le cycle d’aération est composé d'une heure d'aération pour deux heures
d'arrét.

. Débit d"air : 190 Lh-1
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3/- Agitation

Rythme d’agitation : il est couplé a celui de I'aération (en marche une heure toutes les deux
heures), plus 6 min toutes les 30 min durant les périodes d'arrét de I'aération).

4/- Régulation de températyre

La température des boues est maintenue a environ 15° C par régulation de la température
ambiante de la piéce.

5/- Caractéristiques analytiques moyennes
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5.1. Concentration des boues

Pilote 1 : 3,5 g.I'1 75 % MVS
Pilote 2: 4,5 gI'1 85 % MVS

5.2. Charges massiques et volumigues

Pilote 1 : Cm = 0,027 g DBO . gMVS-1j1 Cv = 0,072 g DBO.I1 j1
Pilote 2 : Cm = 0,081 gDBO . gMVS1j1 Cv=031gDBO.I 1
5.3. pH des boues

Pilote1:7547.9
Piote2:7,2a47,6

5.4. Concentrations d’'oxygéne dissous maximales (fin de phases d'aération)

Pilote 1 : 8,8 mg.I-!
Pilote 2 : 5,3 mg.I-!



5.5. Potentiels "hauts®, potentiels "bas” et amplitudes de variation dy potentiel (tableau A/3/1)

" Résultats Electrode polie Electrode non polie
\\\ Ey “haut" |E, "bas* |AEy Ey “haut* |E, “bas" AE,
Pilote - (mV EHN) |[(mV EHN) | (mV) (mV EHN) | (mV EHN) [(mV)
Pilote 1 540 520 20 440 420 20
Pilote 2 470 165 305 370 - 20 390
T A/3.1

5.6. Qualité de I'eau épurée (tableau A/3/2/)

Paramétres PILOTE 1 PILOTE 2
analytiques
(mg/L) moyenne moyenne
oo | 156 | s
NK 1,2 2,%
NH,* 0,72 1,47
NO3” 8,63 0,22
Oy 0,08 0,07
po,3" 1,25 1,98
Tal A/3.2

5.7. Rendements d'épuration(tableau A/3.3)

Paramétres PILOTE 1 PILOTE 2
bDco 89 X 9 X
NKy 83 X 91 %

N global 0 90 %
Tableau A/3.3
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ANNEXE 4
CARACTERISTIQUES DE FONCTIONNEMENT DES PILOTES
ALIMENTES AU VIANDOX

(Desvignes, 1988)

1/- Alimentation

- Charge organique apportée par du VIANDOX (DBO = 150 g.I'! et NKj = 26 gI-1) distribué a raide
d’une pompe péristaltique a trés faible débit.

. Apports journaliers : Pilote 1 : 50 mi
Pilote 2: 50 mi

. Débit de la pompe : Pilote 1 : 0,52 mi.min"!
Pilote 2 : 0,52 ml.min"!

On réalise un pompage de 2 min toutes les 30 min.

- Charge hydraulique assurée par une alimentation séparée en eau claire, par pompage dans un bac a
niveau constant (systéme a flotteur), ceci pour les deux pilotes.

. Apport journalier : 201
. Débit de la pompe : 70 mL.min-1

On réalise un pompage de 6 min toutes les 30 mn (ce qui correspond a 420 ml d’eau chaque demi-
heure).

2/- Aération

. Rythme d'aération : le cycle d'aération est composé d’'une demi-heure d’aération pour une
demi-heure d’arrét.

. Débit d'air : 230 L.h-1
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3/- Agitation

Rythme d’agitation : il est couplé & celui de I'aération (en marche une heure toutes les deux
heures), plus 3 min toutes les 30 min durant les périodes d’arrét de V'aération. (alimentation)

4/- Réqulation de température

La température des boues est régulée selon le cas entre 7,7°C et 26°C a F'aide d’un chauffeur
électrique blindé, d'une enceinte frigorifique, ou d’un cryoplongeur.

5/- Caractéristiques analytiqgues moyennes
5.1. Concentration des boues
4527 gl (80 485 % MVS)
5.2. Charges massiques et volumiques

Cm = 0,096 g DBO . gMVS-1j-1  Cv=0,47gDBO.I1 1

5.3. pH des boues

75477

5.4. Température des boues et nombre de jours d'expérience (tableau A/4.1)
Réglage 1 2 3 4 5 6

Température ¢*cy | 19,2 | 26,2 | 19,7 | 12,9 | 12,9 | 7.7

Nbre de jours 17 32 9 17 32 27
dtexpérience
Tableau A/4.1

5.5. Concentrations maximales d'oxygeéne dissous (fin des phases d'aération) tableau A/4.2

Réglage 1 2 3 4 5 6

Température (*C) | 19,2 26,2 19,7 12,9 12,9 7,7

10,1 max (mg.1"1) | 1,8 0,1 2,5 5,4 5,5 7,2
Tableau A/4.2
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5.6 Potentiels * ",_potentiels "bas” et amplit tion tentiel (tableau A/4.3)

[ Résultats Electrode polie Electrode non polie

Tenpé:ature Ey “haut" |E, “"bas® |AEy Ey “haut" |E, “"bas® AE,

des boues (°C)|(mv EHN) |(mV EHN) (W) (mv EHN) | (mV EHN)| (mV)
19,2 406 163 243 239 13 226
26,2 343 95 248 191 - 63 254
19,7 432 290 142 252 157 95
12,9 474 375 99 313 209 104
12,9 436 325 m 270 183 87
7,7 374 332 42 262 223 39

Tableau A/4.3

5.7. Qualité de I'eau épurée (tableau A/4.4)

i’enpérature
~ 0 19,2 26,2 20,7 12,9 12,9 7,7
Paramétres
(mg/l)
DCO 80 87 85 75 90 85
NK 5,0 12,1 6,3 5,1 6,8 16,8
NH,* 1.1 6,8 0,47 0,6 6,9 1,1
K0p” 0,1 0,1 0,1 0,1 0,5 0,3
NO3” 01 0,5 0,1 3,1 5,8 0,7
N org. 3,8 5,3 5,8 4,5 5,8 5,7
po, 3" - 1,1 0,2 - 1,2 0,2
Tableau A/4.4
5.8. Rendements d’épuration (tableau A/4.5)
Température (°C)| 19,2 26,2| 20,7{ 12,9 12,9 7.7
Rendeme::s x
DCO 89 88| 88| 89,5 87| 88
NK 92 81| 90| 92 8| 7
N global 92 | 80,9] 90| 87 8| 7

T A/A.
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ANNEXE 5

CARACTERISTIQUES DE FONCTIONNEMENT DES PILOTES

ALIMENTES A L’EAU D’EGOUT (PARIS) COMPLEMENTEE

AVEC DU VIANDOX

(Héduit et coll., 1988)

Le temps d’expérience a été divisé en 6 périodes dont les durées respectives sont de 21, 10, 14, 17, 8 et
10 jours. Chaque période correspond au maintien d'un réglage donné d'alimentation et d’aération sur
chacun des pilotes tel que le potentiel "haut® (atteint a la fin des cycles d’aération) soit proche d'une
valeur de consigne donnée comprise entre + 300 et + 500 mV/EHN selon le cas.

1/- Alimentation
Les volumes journaliers d’eau traitée et les charges correspondant aux 6 périodes expérimentales pour
les deux 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’arrét)
Pilote 2 : cycle d’aération de 1 heure (20 min d'aération pour 40 min d'arrét)
Débits d’air (cf tableau A/5.1)

3/- Agitation
Le rythme d’agitation est couplé a celui de I'aération, plus 3 min toutes les 30 min durant les périodes
d’arrét de I'aération (alimentation).

4/- Réquiation de température
La température est maintenue & 15°C (chauffeur électrique + thermomeétre & contact et relais).

5/- Caractéristiques analytiques
5.1. Concentration des boues
48452 gl (80 % MVS)
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5.2. Charges magsiques et volumigues movennes
Cm =0,07gDBO.gMvS 11 Cv=028gDBO.I"1 |1
Cm =0,022gN.gMvst 1

5.3. pH des boues
73476

5.4. Concentrations maximales d'oxygéne dissoys (cf tableau A/5.1)

nauts’, des potentiels bas” et des

potentiel (cf tableau A/5.1)
5.6. Qualité de I'eau épurée (cf tableau A/5.1)
5.7. nt nitrification nitrification (cf tableau A/5.1 et annexe 6).

Pilote 1 Pilote 2

Volume journalier
d'esu traitée (1)

BCO eau brute “70

Débit d air/iC0 e
izar

Quantité d'azote
assimilé t9/90ur)
testimation)

Flux d'azote : .24 | 1,84 13 037 | 1,38 | 0.7 [ 106 [ 1,39 | 1,34 | 1,34 [ 0,98 | 0,84

Flux d'azote
dénitrifié (97>

Vitesse dénitrif.| 0.5 | 0.75 | 0.40 | 0,53 0,9 | 0,55 | 0,65 0.9 0.7 0.8 | 0,65 | 0,35
(979 WVS.0)

Tableau A/5.1

SYNTHESE DES CONDITIONS OPERATOIRES ET DES PERFORMANCES DES DEUX PILOTES AU

COURS DE LEURS SIX MODES DE REGLAGE RESPECTIFS (Hédut, 1988)



ANNEXE 6
CALCUL DES RENDEMENTS DE NITRIFICATION

ET DE DENITRIFICATION (cf annexe 5)

v, . i i Tasste

L*élimination biologique de 1 azote s'opére selon trois meécanismes, l'assimilation. la nitrification et
de la dénitrification, que nous allons exa-iner-successlvenent.

Aasimilacion
La quantité d'azote éliminée est estimée sur la base d'un ratis DCO/DBO = 2,5 et d'une assimilation de
1'azote de l'ordre de 5 X de la DBO apportée. Ceci correspond aussi 2 une production de matisres
volatiles en suspension (MVS) d'une teneur en azote représentant environ 10 % de leur poids, de 1'ordre
de 0.5 & 0,6 gramme par gramme de DBO élimine.
ces

Nous avons évalué, pour chaque période de reégiage des pilotes, le flux d'azote nitrifié par la relation

dN (nicrifié) _ d FKj (ewu brute’ _dN(assimilé) _ dNKj (eau épurée)
dt dt dt dt
dans laquelle :

N (nitrifié)

NKJ (eau brute)
N (assimi}é)

NKj (eau traitée)
t

quantité d'azote nitrifié (g

quantité d'azote apporté par 1'eau brute t(g:

quantité d'azote assimilé (q)

quantité d'azote Kjeldahl rejeté avec 1'eau epurée (g:
tenps (3)

W ow e

Cette expression ne prend en compte ni l’azote des matieres volatiles en suspension (MVS) non
biodégradables de 1‘eau brute, ni 1'azote des MVS contenues dans 1'2au épurée dont les effets opposes
se cowpensent approxisativement.

Un flux d'azote nitrifiable peut étre évalué selon la relation :

dN (nitrifiable) _ dN (nitrifié) _ d (N-NH,")
dt dt dt

dans laquelle :

N-NHA' (eau traitée) = quantité d’azote ammoniacal rejetée avec 1'eau traitée (g).

Le rendement de nitrification (Rn) s'écrit :

N nitrifié

Ra (3) = 10v x g Teyitiable

Dé 4 .
Nous avons évalué pour chaque période le flux d'azote dénitrifié par la relation :
dN (dénitrifié) _ dN (nitrifié) _ d (N-NO3  esu épurée)
dt dt dt

dans laquelle :

N (dénitrifié)

N (nitrifié)
N-loz'(elu épurée)
t

quantité d’azote dénitrifié.(qg)

quantité d'azote nitrifié (g)

quantité d'azote nitrique rejeté avec l'eau traitée (9)
temps (j).

Le rendement de denitrification s'éerit :

Rd (1) = 100 x N dénitrifi¢
N nitrifie
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ANNEXE 7

CARACTERISTIQUES DE FONCTIONNEMENT DU TROISIEME

PILOTE ALIMENTE AU VIANDOX
(Héduit, 1985)

1/ Alimentation

- Charge organique apportée par du VIANDOX (DBO = 150 gl-! et NKi = 26 g.I"!) distribué A l'aide
d’'une pompe péristaltique a trés faible débit.

. Appoit journalier : 56 ml
. Débit de la pompe : 0,47 ml.min"1

On réalise un pompage de 2 min 30 s toutes les 30 min.
- Charge hydraulique assurée par une alimentation séparée en eau claire, par pompage dans un bac a
niveau constant (systéme a flotteur), ceci pour les deux pilotes.

. Apport journalier : 201
. Débit de la pompe : 70 ml.min-!

On réalise un pompage de 6 min toutes les 30 mn (ce qui correspond & 420 ml d'eau chaque demi-
heure).

2/- Aération

L'aération fonctionne le tiers du temps. Le rythme d’aération a été programmé selon le tableau A/7.1

PROGRAMMAT I ON MARCHE ARRET
PHASE (durée de l'expérience) j

1. ¢85 20 min 40 min
2 (15 ) 5 min 10 min

3 (18 1h 2h

4 10 j) 2h 4h
S (14 ) 20 min 40 min

retour au réglage
initial
Tableau A/7.1
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3/- Agitation

Le rythme d’agitation est couplé & celui de I'aération, plus 2 min 30 s toutes les 30 min durant les
périodes d’arrét de P'aération (alimentation).

4/-Ré

lation de température

La température des boues a été maintenue a 18°C (chauffeur électrique + thermométre a contact +

relais).

5/- Caractéristiques analytiques moyennes
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5.1. Concentration des boues

Maintenue entre 4,8 et 5,2 g.I'1 (85 % MVS)

5.2. Charges massiques et volumigues moyennes

Cm=0,1gDBO.gMVSt 1 Cv=042¢gDBO.I" . j!

5.3. pH des boues

Compris entre 7,4 et 7,6
5.4. Concentrations maximales d’'oxygéne dissous (tableau A/7.2)
Réglage 1 2 3 4 5

0y max (mg . 1°1) 1.,8/1,8} 2 |35/ 4

Tableau A/7.2

5.5. Potentiels "hauts", potentiels "bas” et amplit variation
- électrode polie (tableau A/7.3)
Résultats Ey "haut" Ey “bas" AEy
(mMV/EHN) (mV/EHN) (mv)
Réglage
1 430 140 290
2 430 265 165
3 430 50 380
4 450 40 410
5 430 150 280
T: ay A/7.

tentiel selon |

réglages



5.6. Qualité de I'eau épurée (tableau A/7.4)

Réglage 1 2 3 4 5
Paramétres
mg/l
pco 90 80 s 100 90
NK [ 6 [ 9 7
N-NH,* 1 1 1,5 2 1
N-NO3~ 0,2 0,2 0,5 1 0,5
N org. 5 5 4,5 7 6
Tableau A/7.4
5.7 Rendements d’épuration (tableau A/7.5)
Réglage 1 2 3 4 5
Rendements X
pco 89,3 90,5 91,1 88,1 89,3
NK 91,7 Nn,7 92,7 87,6 90,4
N Global 9,5 91,5 9,1 86,3 89,7
Ta A/T.
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XII - NOTATIONS GENERALES

E°

FaXcid
GfRed
GfOx
Jo
J
(Ox]

[Red]

Ag

: potentiel standard du systéme Red /Ox

: constante des gaz parfaits (8,31 J . °K-1 . mole™1)

: température absolue T = 273 + t avec t, température en °C

: nombre d’électrons mis en jeu

: constante de Faraday (96500 C ~“mole™1)

: logarithme népérien

: variation d’énergie libre standard (J)

: énergie libre standard de formation des composés réduits (J)
: énergie libre standard de formation des composés oxydés (J)
: densité de courant d’échange A I'équilibre (A.cm™2)

: densité de courant d’échange standard (A.cm2)

: activité de Pespéce oxydée (mole.I"1)

: activité de I'espéce réduite (mole.I-1)

: coefficient de transfert aux électrodes (O < a < 1)

: aire géométrique apparente d'une électrode métallique (cm2)
: aire réelle ou active d'une électrode métallique (cm2)

: facteur de rugosité = A/Ag

: charge due & des pics d’adsorption d’hydrogeéne (C)
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QHo : charge associée a I'adsorption de I'hydrogéne sur une surface unité (220 g C cm™2)

Qpx : charge anodique (C) ou surface de l'aire anodique (cm?)

Qred : charge cathodique (C) ou surface de l'aire cathodique {cm?)

Qox/Qred : Bilan de charge (rapport des charges ou des aires anodiques et cathodiques du
voltamogramme)

t : temps

C : concentration d'une espéce en solution (mole.cm‘3) ou (mg.|“)

Do : cosfficient de diffusion (cm2.s°1)

(AHYt : apport horaire en oxygéne 4 la température T (g Ox.1"1.h71)

KAt : constante cinétique du transfert en'boues a la température T (h-1)

©Cor : concentration 2 saturation dans le liquide interstitiel 2 la température T (mg.I"1)

A : volume ()

Co)r : concentration d’oxygéne dissous dans I'eau propre a la température T (mg.I"1)

B = (Csh/(Cor
[DCO] : Demande Chimique en Oxygéne (mg.Oo.I"1) Norme AFNOR T 90.101
{DBO] : Demande Blochimique en Oxygéne (mg.O,.I"1) Norme AFNOR

[NK]] ou [NTK] : concentration en azote Kjeldahl (mg.N.I“) Normme AFNOR T 90.110

[N-NH4*} : concentration en azote ammoniacal (mg.N.I'1) Norme AFNOR T 90.015
[N-NO57] : concentration en azote nitreux (mg.N.I'1) Norme AFNOR T 90.013
{N-NO35] : concentration en azote nitrique (mg.N.I"') Norme AFNOR T 90.013
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[N-NO3'] : concentration en azote nitrique (mg.N.I'T) Norme AFNOR T 90.013
[PO43 : concentration en orthophosphates (mg.P.I"1) Norme AFNOR T 90.023

[MES] : concentration des matiéres en suspension (mg.I'1 ou g.I'') Norme AFNOR T 90.105 -
Filtration ou centrifugation de I'eau ou de la boue et séchage a 105°C

(Mminl : concentration des matiéres en suspension (mg.I-1 ou g.I') résidu aprés passage des
MES a 550°C pendant 2 heures

[MVS] : concentration de matiéres volatiles en suspension (mg.l-! ou g.I'1)
[MVS] = [MES] - [Mjn]

Charge journaliére en DBO :
[DBO] x débit journalier admis sur I'installation {g.jour? ou kg.jour1)

Charge journaliere en Azote :

[NK,] x débit journalier admis sur l'installation (g.jour1 ou kg.jour!)

Charge massique :
Charge journalidre en DBO/poids de MVS dans le bassin d’aération (g DBO . g MVS-1 .1 ou
kg DBO . kg MVS™1 | 1)

Charge volumique :
Charge journaliére en DBO/volume du bassin d’aération (g DBO . I'1 .1 ou kg DBO .m3 .| 1)

Temps de séjour des eaux :

Volume du bassin d’aération/débit moyen horaire des eaux usées (heures)

Age des boues :
Poids de MES dans le bassin d’aération/production journaliére de MES (jours)

Station a boues activées en aération prolongée :
Installation dimensionnée sur une Cm = 0,1 kg DBO . kg MvS-1 _ j-1

Charge massique nominale de 'aération prolongée :
Cm = 0,1 kgDBO . kg MVS . 1

Station "sous-chargée” :
Installation fonctionnant & une charge massique inférieure & 0,05 kg DBO . kg MVS-1 _j1
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