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AVANT.PROPOS

Ce travail a pour objectif de concevoir et d'optimiser un proc6d6 d'6lectrooxyg6nation-

superoxydation (EO-SO) performant capable d'exploiter d la fois les r6actions anodiques et

cathodiques pour g6n6rer in situ et simultan6ment plusieurs espdces oxyg6n6es r6actives

(EORs) pour le traitement tertiaire des eaux us6es domestiques (EUD). Le d6veloppement de

ce proc6d6 vise principalement la desinfection, l'6limination de la demande chimique en

oxygdne (DCO) r6fractaire et la d6gradation simultan6e de polluants organiques persistants

(POPs) de type pharmaceutique pouvant 6tre encore pr6sents dans les EUD aprds un

traitement secondaire (traitement biologique par biofiltration).

Cette 6tude se compose de 8 chapitres. Le chapitre 1 est la synthdse des travaux effectu6s, qui

comprend, la revue de litt6rature correspondant d la probl6matique des effluents domestiques

contenant des micoorganismes, des perturbateurs endocriniens (PE) et des produits

pharmaceutiques et de soins personnels (PPSP) ainsi que I'application des diff6rents proc6d6s

de traitements conventionnels, suivi des hypothdses, des objectifs et l'originalit6 de l'6tude.

Le Chapitre 2 correspond d la demarche mEthodologique globale de tous les travaux etfectu6s.

Cette section traite de la nature et des caract6ristiques des effluents utilis6s, du montage et des

caract6ristiques de la cellule d'EO-SO. La technique exp6rimentale incluant le fonctionnement

de I'unit6 exp6rimentale en circuit ferm6 et en mode continu et la m6thodologie du plan

d'exp6rience sont 6galement pr6sent6s dans ce Chapitre.

Le Chapitre 3 pr6sente les r6sultats et discussions de l'6tude relative e la production

6lectrolytique des EORs et une premidre application d la d6sinfection et au traitement de

diff6rents types d'eaux.

Le Chapitre 4 traite en particulier de la d6gradation d'un polluant de type pharmaceutique (en

l'occurrence la carbamaz6pine (CBZ)) par le proc6d6 EO-SO et ce, en utilisant la m6thodologie

de plan d'exp6rience pour deux types d'6lectrodes anodiques: Ti/Pt et Ti/PbOz. Un plan factoriel

et plan central composite ont successivement et6 utilis6s pour I'optimisation du processus de

d6gradation de CBZ par le proc6d6 EO-SO.

Le Chapitre 5 concerne I'application du proc6d6 EO-SO pour le traitement tertiaire d'un effluent

domestique issu d'un systdme de biofiltration (proc6de EcoflorM) commercialis6 par la

compagnie Premier Tech, notre partenaire industriel. Cette 6tude a permis de suivre les effets



des diff6rents paramdtres op6ratoires (lntensit6 de courant - lC, d6bit de recirculation - Qn,

injection d'O2, type d'6lectrode anodique) sur l'efficacit6 d'6puration des EUD.

Le Chapitre 6 pr6sente les r6sultats obtenus en 6tudiant la performance du systdme

electrolytique en mode d'op6ration continue sur des effluents d'EUD pr6lev6es en aval d'un

biofiltre EcoflorM de la compagnie Premier Tech. Les effets du d6bit d'alimentation (Qe), du Qn,

de l'lC et du type d'anode sur I'efficacit6 6puratoire ont 6te 6tudi6s.

Les chapitres 7 et 8 sont respectivement les conclusions et les recommandations.

VI



RESUME

Depuis quelques d6cennies, l'explosion d6mographique et les activit6s humaines ont entrain6

dans I'environnement I'apparition de divers types de polluants r6fractaires. Pour mieux contrer

cette menace, des normes s6vdres sont impos6es aux collectivit6s locales en matidre

d'assainissement. Cependant, les proc6d6s de traitement des eaux us6es conventionnels

utilis6s pour l'6puration d'effluents ne sont pas souvent ad6quats pour certains types de

polluants r6fractaires. Au nombre des compos6s organiques persistants (POPs) couramment

d6cel6s dans les EUD se trouvent des produits pharmaceutiques et de soins personnels

(PPSP) tels que les hormones et la carbamaz6pine. Le risque potentiel associ6 d la pr6sence

de ces produits est actuellement au c@ur des d6bats. Dans I'optique de limiter les risques

environnementaux en matidre de rejets, les techniques 6lectrolytiques pourraient 6tre une

alternative int6ressante. Les avantages de ces techniques r6sident dans leur aspect non

polluant, leur facilit6 d'automatisation et elles ne n6cessitent pas forc6ment I'ajout de r6actifs

chimiques. Le proc6d6 d'6lectrooxyg6nation/superoxydation (EO-SO) propos6 est une

technique 6lectrolytique d'oxydation avanc6e qui combine d la fois les effets d'oxydation directe

et indirecte du courant 6lectrique pour le traitement des EUD. ll consiste d produire in situ le

peroxyde d'hydrogdne (H2O2) par r6duction cathodique de l'oxygdne dissous et de g6n6rer

simultan6ment d I'anode d'autres EORs tels que les radicaux hydroxyles ("OH).

Le d6veloppement de ce proc6d6 vise la d6sinfection et la d6gradation de polluants difficilement

biod6gradables rencontr6s dans les EUD. Les premiers travaux ont consist6 d 6valuer la

capacit6 de production des EORs (ex. H2O2, 03, "OH) du systdme 6lectrolytique. L'6tude de la

production des EORs, montre que la concentration du peroxyde d'hydrogdnes augmente avec

l'intensit6 impos6e. Des concentrations de HzOz allant jusqu'i 15 mg/L pouvaient 6tre obteriues.

Aussi, d'autres EORs tels que l 'ozone (0.008 - 0.13mg/L) et le radical hydroxyle +ozone (0,9-

4,7 mglL) ont 6t6 6galement mises en 6vidence lors de l'application du proc6d6 EO-SO.

L'efficacit6 de d6sinfection et d'oxydation de la matidre organique, aussi bien sur des solutions

synth6tiques que sur des EUD et EUM sont relativement importantes. Les compos6s

organiques (DCO r6fractaires) peuvent 6tre elimines d plus gO o/o, alors que 99 % d'abattement

des CF peut €tre atteint. Cette 6limination de polluant dissous s'accompagne d'une baisse

importante de la turbidit6 (plus de 90 % d'abattement).

Subs6quemment des travaux ont 6t6 entrepris pour 6valuer I'efficacit6 6puratoire du systdme

6lectrolytique en pr6sence d'un polluant persistant de type pharmaceutique, en I'occurrence la
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carbamazepine (CBZ) Un plan d'exp6rience a 6t6 applique pour d6terminer les conditions

optimales de d6gradation de la CBZ (20 mg/L). Le plan factoriel a d6montr6 que l'anode et le

temps sont des paramdtres les plus influents lors de la d6gradation de la CBZ par le proc6d6

EO-SO. La contribution de I'effet de ces deux paramdtres sur la r6ponse est estim6e d environ

90 % alors que les effets de I'intensit6, du Qn et les autres interactions repr6sentent moins de

1Q o/o. Par la suite, un plan central composite a 6t6 employ6 pour definir les conditions optimales

de d6gradation de CBZ. Le type d'anode et le temps se sont r6v6l6s 6tre les paramdtres les

plus importants dans la d6gradation de la CBZ. lls ont des effets positifs sur la r6ponse.

L'uti l isation de I 'anode TilPbO2, d une intensit6 de 1.0A pendant 100 min a 6t6 retenue comme

6tant les conditions optimales. Dans ces conditions, 77 o/o d'abattement de CBZ pour un co0t

total de 0.34 $/m3a 6t6 obtenu. Les essais de d6gradation de la CBZ ont montr6 que le

couplage 6lectrochimique d'une oxydation anodique sur une 6lectrode TilPbO2 et d'une

oxydation indirecte en solution est relativement efficace. L'association des effets directs et

indirects permet une d6gradation plus importante (74o/o) que le seul peroxyde (12o/o) et I'action

seule de I'oxydation anodique (64 o/o).

L'efficacit6 6puratoire du proc6d6 EO-SO comme traitement tertiaire a 6t6 6valu6e pour la

d6sinfection, la d6gradation de la DCO r6fractaire et l'6limination simultan6e de la coloration

des eaux domestiques pr6lev6es en aval d'un biofiltre EcoflorM de la compagnie Premier Tech.

Plusieurs paramdtres op6ratoires ont 6t6 6tudi6s, dont l'lC, le type d'6lectrode anodique, le Qn

et I'injection ou non d'oxygdne dans la boucle de recirculation. Les meilleurs r6sultats ont 6t6

enregistr6s en utilisant des 6lectrodes de Ti/PbO2 (anode) et de feutre de carbone (FC)

(cathode) fonctionnant d une lC de 2.0 A pendant un temps d'6lectrolyse de 90 min et un Qp de

4.0 Umin. Dans ces conditions exp6rimentales, un taux d'abattement moyen de la DCO de

76t3%, un taux d'6limination de la couleur de 60+6% et une d6sinfection totale ont 6t6

enregistr6s. Aussi, la pr6sence d'un contaminant 6mergent r6fractaire telle que la

carbamazlpine (CBZ) peut €tre simultan6ment 6limin6 d 65 t 1% dans un tel effluent soumis

au proc6d6 EO-SO. L'action combin6e des effets (effets direct et indirect) du courant 6lectrique

permet d'6liminer plus efficacement ces polluants par rapport d l'action du seul peroxyde (effet

indirect) ou de I'action directe seule. Le co0t 6nerg6tique (consommation d'6nergie 6lectrique)

est estim6 a 0.53 t 0.04 $/m2 d'eau trait6e.

Une autre partie de la recherche visait 6galement d 6valuer les performances du systdrne

6lectrolytique en mode d'op6ration continue pendant plusieurs jours de sorte d tester I'efficacit6

et la robustesse du proc6d6 EO-SO dans ce mode op6ratoire. L'efficacit6 6puratoire a 6t6
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6valu6e pour la d6sinfection, la d6gradation de la DCO r6fractaire et l'6limination simultan6e de

la coloration des eaux. Le Qe, le Qn et l'lC ont 6t6 etudies. Trois campagnes de pilotage sur site

ont 6t6 r6alis6es. Les meilleurs r6sultats ont 6t6 enregistr6s lors de la deuxidme et troisidme

campagned 'essa isen imposan t lescond i t i onssu ivan tes : l=3A,Qr=8L /min iQE=Qs=150

mL/min avec I'anode TilBDD. En particulier, l'6tude en mode continu r6alis6e sans interruption

24N24h pendant une p6riode de quatre semaines a permis de mettre en 6vidence la stabilit6 et

les performances d long terme du systdme EO-SO. Une d6sinfection totale a 6t6 enregistr6e

(soit 3.5 unit6s d'abattement logarithmique), alors que le taux moyen d'6limination de la couleur

se situait autour de 26 t 4.7o/o et I'abattement de la turbidit6 autour 39 t 6.0%. Le systdme EO-

SO est 6galement capable d'6liminer une fraction de DCO r6fractaire au cours du temps en

mode d'op6ration continue, quoique minime (meilleur taux d'abattement estim6 d 27.5 t 4.4 o/o)

par rapport aux r6sultats enregistr6s (abattement pouvant atteindre 51.4x3.0%) lors des

essais men6s au laboratoire en mode batch.

Enfin, les deux derniers chapitres sont consacr6s aux conclusions g6n6rales et

recommandations de l'6tude. Les principaux points de l'6tude sont successivement et

succinctement 6num6res. Les perspectives pr6sent6es dans ce chapitre sont trds pr6cises et

indiquent modestement la n6cessit6 d'effectuer une 6tude compl6mentaire visant surtout d

am6liorer le proc6d6 EO-SO pour I'oxydation de la DCO r6fractaire en mode d'op6ration

continue et de d6finir plus nettement les coOts d'implantation et d'exploitation du proc6d6 EO-

SO en couplage avec le proc6d6 Ecoflo (systdme de biofiltration). Ces travaux compl6mentaires

devraient permettre de tracer la voie du d6veloppement industriel de ce proc6d6 6lectrolytique

d'oxydation avanc6e (proc6de EO-SO).
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PARTIE I

REVUE DE LrrrEnnrune
HypornEses, oBJEcTFS ET oRrcrNALrrE oe uEtuoe





1 REVUE DE LA DOCUMENTATION SCIENTIFIQUE ET HYPOTHESES
DE RECHERCHE

Cette thdse est divis6e en trois parties principales. La partie ltraite des points suivants: 1) le

contexte de la pr6sente 6tude, 2) les origines et les caract6ristiques des eaux us6es

domestiques, 3) les techniques conventionnelles de gestion et de traitement des eaux us6es

domestiques, 4) les techniques 6lectrolytiques de"traitement des eaux r6siduaires par

production in situ d'espdces oxydantes, 5) les hypothdses et les objectifs sp6cifiques de l'6tude,

et 6) la d6marche m6thodologique globale. La partie ll de cette thdse expose la m6thodologie

de recherche utilis6e, alors que les Chapitres trois d six, constituant la partie lll, pr6sentent les

r6sultats et les discussions relatives a ceux-ci. Les conclusions g6n6rales et les

recommandations de ces travaux sont pr6sent6es d la fin du manuscrit.

1.1 Enjeu et contexte de l'6tude

L'augmentation croissante des zones d'habitations dispers6es et des agglomErations a

population variable (lotissement de r6sidences secondaires, terrains de camping, h6tels,

stations touristiques, villages vacances, centres commerciaux, etc.) non connect6es d des

systdmes centralis6s de traitement dans les pays industrialis6s (comme le Canada) obligent les

gestionnaires et les scientifiques d mettre en place de petites installations d'assainissement des

eaux us6es adapt6es aux petites et moyennes collectivit6s. Au Canada, les petites installations

d'6puration des eaux us6es et d'assainissement autonome d'habitats contribuent d produire

20% de la quantit6 totale des eaux us6es (Crites et Tchobanoglous, 1998; Mortula, 2006).

Selon les directives canadiennes, les agglom6rations de 600 e 2 000 6quivalents-habitants (EH)

sont consid6r6es comme 6tant des petites collectivitEs (Laughton et al., 1990), alors que la

politique environnementale de I'Union Europ6enne considdre les petites collectivit6s comme

6tant des agglom6rations de moins de 2000EH (Racault et Vachon, 1990). Ces petites

installations de traitement des eaux r6siduaires sont souvent caract6ris6es par le manque

d'infrastructures appropri6es pour atteindre de manidre optimale les normes de rejets qui

6voluent vers une s6verit6 croissante (Mortula, 2006). Des proc6d6s physiques, physico-

chimiques, chimiques et biologiques sont etudi6s et leur couplage est souvent envisag6

(Wabneret Grambow, 1985; Mann, 1996; Myung et Yu, 2003; Nowack, 2003). Les proc6d6s de

d6contaminations biologiques sont les plus couramment utilis6s en assainissement



d6centralis6. En effet, ces proc6d6s oir les bact6ries sont les principaux acteurs de la

d6gradation sont relativement peu coOteux et ais6s i mettre en place. Leur efficacit6 pour

l'6limination des polluants plus difficilement biodegradables peut 6tre am6lior6e par utilisation

de micro-organismes sp6cifiques et par fixation de ceux-ci sur des supports, ce qui leur permet

de mieux supporter les chocs toxiques et les debits trds variables. C'est dans ce contexte que

s'inscrivent les efforts conduits depuis plusieurs ann6es par la compagnie Premier Tech

Technologies Lt6e. En effet, cette compagnie @uvre depuis plus de 20 ans au d6veloppement

et d la commercialisation de proc6d6s biologiques d'6puration (ex. proc6d6s Ecoflo, Bioseg,

Ecoflex, et Rotofix, etc) 6prouv6s et adapt6s au traitement des eaux us6es r6siduaires (EUR)

des petites et moyennes collectivit6s, ainsi qu'd I'assainissement autonome d'habitats et de

bitiments qui ne sont pas desservis par des 6quipements communautaires pour la collecte et le

traitement d'effluents. Le principe de ces proc6d6s est de localiser sur des surfaces r6duites et

d'intensifier les ph6nomdnes de transformation et de destruction de polluants. Ces proc6d6s

biologiques sont efficaces lorsque I'effluent contient des composes biod6gradables et non

toxiques. En revanche, certains compos6s potentiellement toxiques ou r6fractaires peuvent 6tre

retrouv6s dans les eaux us6es domestiques et perturber le fonctionnement de ces installations

biologiques. Au nombre des compos6s organiques r6fractaires (COR) couramment identifi6s

dans les eaux us6es domestiques se trouvent des compos6s perturbateurs endocriniens (PE)

et des produits pharmaceutiques et de soins personnels (PPSP) (17o-ethinyl-estradiol,

nonylph6nol, bisph6nol, ibuprofen, cabarmaz6pine) (Ternes et a\.,2Q02; Crittenden et a|.,2005;

Falconer et al., 2006; Auriol et al., 2007). Ces substances ont la capacit6 d'alt6rer le bon

fonctionnement du systdme hormonal humain ou animal (USEPA, 1997; JUgens ef a/., 2002).

Elles sont i I'origine des nombreuses perturbations de la faune aquatique (f6minisation des

populations et disparition de la faune aquatique, etc.) et constituent 6galement un risque pour la

sant6 humaine (naissance pr6matur6e, malformation des organes g6nitaux, baisse du quotient

intellectuel, etc.) (Auriol et al., 2007; Yoon ef al., 2007). Des concentrations allant jusqu'd

100 ng/L peuvent 6tre d6cel6es dans les EUR (Servos et a1.,2005; Auriol et a1.,2007), alors

que des concentrations aussi faibles que 0.1 ng/L peuvent entrainer des effets cestrog6niques

chez les organismes aquatiques (Auriol et a|.,2Q07).

La carbamaz6pine, le produit d'int6r6t de notre 6tude, est un anti6pileptique, r6gulant I'humeur,

utilis6e dans les affections bipolaires. Elle a aussi un effet antalgique dans certaines douleurs.

Pour le traitement de l'6pilepsie, la dose initiale recommand6e est de 400 mg/jour chez I'adulte

et l'adolescent, de 200 mg/jour chez I'enfant de plus de 6 ans ou 100 mg/jour chez l'enfant de



moins de 6 ans (Bazard, 2011). Contrairement d certains m6dicaments, la CBZ est consomm6e

au court d'une longue p6riode. Cependant, l'excr6tion sous forme inchang6e de la CBZ s'6tend

de 1 d 40 o/o (Daughton et Ternes, 1999; Khan et Ongedh , 2004; Ort, 2007) et de 0 d 30 % sous

forme conjugu6e (Ternes et Joss, 2006) poss6dant un potentiel 6cotoxicologique identique d la

substance-mdre (Ort, 2007). Malheureusement La carbamaz6pine n'est pas significativement

6limin6e par les traitements en STEP (moins de 10 % d'aprds Ternes, 1998). La plupart des

traitements biologiques des eaux us6es ne sont pas en mesure d'6liminer. En g6n6ral, les

systdmes d boues activ6es donnent de meilleurs r6sultats que les lits bact6riens; plus le temps

de s6jour dans I'usine est important, meilleure est l'6limination (Montiel, 2006). Cependant, la

carbamaz6pine ne I'est pas, ou est trds mal, retenue par des massifs filtrants et est retrouv6e

jusqu'd des concentrations de 1 pg/L dans des effluents de STEP (Andreozzi etal.,2003) mais

6galement dans des eaux de surface la carbamaz6pine est retrouv6e entre 1 ng/L (Lissemor et

at.,2006) et 1 pg/L (Heberer, 2OO2), et dans les eaux souterraines, une concentration moyenne

de 0,17 nglL i, 1.21 pg/L a 6t6 retrouv6e (Ternes,2O01b; Godfrey el a1.,2007) d des forages

situ6s entre 5 et 20 m de profondeur. Dans I'eau potable d6finie comme une eau propre d la

consommation humaine, une concentration de 30 ng/L de CBZ a 6t6 d6tect6e (Ternes,2001b).

Le temps de demi-vie de 100 jours observ6 par Andreozi et a/. (2003) indique que la CBZ

persiste dans le milieu aquatique. Aussi, divers instruments mol6culaires et biochimiques ont

6t6 mis au point pour 6tudier les effets biologiques de la CBZ sur le cyprin dor6. Chez les

cyprins dor6s expos6s d la CBZ,les concentrations sanguines d'hormones de croissance ont

augment6. Ces donn6es d6montrent que les m6dicaments peuvent alt6rer l'6quilibre hormonal

et perturber la fonction cellulaire chez les poissons (Metcalfe, 2008).

En plus d'6tre susceptibles de contenir des polluants organiques r6fractaires, ces effluents de

type domestique peuvent abriter et transporter de nombreux micro-organismes (virus, bact6ries,

levures, protozoaires ou encore des helminthes, etc.) dont certains peuvent.6tre pathogdnes

pour l'homme lorsque ces effluents sont rejet6s dans les zones sensibles de baignades

(Thomas, 1995). Dans I'optique de limiter I'arriv6e de ces divers types de contaminants

(organiques, inorganiques et microbiens) dans I'environnement, les filidres d'6puration des eaux

us6es d6velopp6es par la compagnie Premier Tech Technologies Lt6e devraient s'adapter pour

fournir une eau trait6e respectant en continu les normes de rejet dans I'environnement qui

deviennent de plus en plus strictes. Pour ce faire, les techniques 6lectrolytiques combinant d la

fois les effets direct et indirect du courant 6lectrique, pourront €tre mises d profit afin de

soumettre ces effluents r6siduaires d des traitements plus pouss6s avant tout rejet dans le



milieu r6cepteur. L'int6r6t de ces techniques r6side dans leur aspect non polluant et leur facilite

d'automatisation (Bernard et Rumeau, 1998; Marinez-Huitle et Ferro,2006). Les traitements

6lectrochimiques constituent 6galement I'une des m6thodes visant d r6duire I'emploi des

r6actifs chimiques qui conduisent trds souvent d une augmentation de la salinit6 de l'effluent

trait6 ou d une augmentation du volume de boues g6n6r6es (Mollah et al., 2004). De plus, ces

proc6d6s de purification 6lectrolytiques se prOtent bien d l'utilisation conjointe avec des

proc6d6s biologiques (Seignez et al., 1992; Gandini et a1.,1998; Mollah et a1.,2004).

L'approche technologique du proc6d6 d'6lectroxyg6nation-superoxydation (EO-SO) propos6e

dans le cadre de cette 6tude est un proc6d6 6lectrolytique capable de g6n6rer in situ des EORs

qui sont des d6riv6s de I'oxygdne (ex. peroxyde (HrOr), ozone (Og), le radical hydroxyle (OH'),

le radical hydroperoxyle (HO2"), etc.) par r6duction cathodique de I'oxygdne dissous, ou encore,

d partir de la d6composition anodique de la mol6cule d'eau. La pr6sente recherche vise donc d

d6velopper sp6cifiquement un proc6d6 6lectrolytique d'oxydation avanc6e pour le traitement

des eaux us6es domestiques qui ne sont pas connect6es d des r6seaux d'6gouts municipaux.

Le d6veloppement de ce proc6d6 d'EO-SO vise la d6sinfection et la d6gradation de

micropolluants r6fractaires (ex. PE et PPSP) des EUR domestiques. ll est notamment pr6vu de

I'utiliser comme traitement tertiaire, c'est d dire l'utiliser en aval des systdmes biologiques

d6velopp6s par la compagnie Premier Tech.



1.2 Eaux us6es domestiques et leur rejet dans I 'environnement

1.2.1 Origine et caract6ristiques des eaux r6siduaires domestiques

On distingue g6n6ralement diff6rents types d'eaux r6siduaires domestiques en fonction de leur

origine ou de leur mode de collecte qui influence fortement leur composition et leurs

caract6ristiques. Dans une r6sidence ou une habitation, les eaux r6siduaires peuvent 6tre

regroup6es en deux grands groupes: les eaux de vannes issues d'installation sanitaires et les

eaux m6nagdres constitu6es des eaux de cuisines, des eaux de lessives/vaisselles, des eaux

issues des salles de bains, des eaux de nettoyages des planchers, etc. Le Tableau 1.1

pr6sente la composition moyenne d'une eau dite domestique qui n'existe qu'd proximit6

imm6diate de logement: maisons isol6es, lotissements ou immeubles d'habitations (De Cuyper

et Loutz, 1992).

Tableau 1.1 Gomposition moyenne d'une eau domestique (De Cuyper et Louts, 1992)

Origine Volume DCO MES Bact6ries R6f6rences
(%l (%l f/"1 (UFC/100 mL)

Eaux m6nagdres

Cuisines
Lessives, vaisselles

Bains
Eaux vannes

Blanic ef a/. (1989)
Rouhart (1986)

13.8
31.2

31.4
23.6

19.3

34.3
12.6
33.8

7 . 1
26.2
11.7
55 1oB a  1o1o Blanic ef a/. (1989)

De Cyuper et Loutz (1992)

M6croirait et al. (2010) du Cemagref ont collect6 des donn6es. Les analyses effectu6es lors de

bilans de 24 h ont 6t6 int6gratives grAce d un 6chantillonnage 6tal6 sur une journ6e sur la

qualit6 des eaux us6es domestiques en entr6e de station. Les concentrations moyennes pour

les principaux paramdtres caract6risant les eaux us6es brutes sont pr6sent6es au Tableau 1.2.

Tableau 1.2 Composition moyenne (mg/L) d'une eau domestique (Mercoiret et al., 2010)

Paramdtres DBOs N-NHr NGL

Moyenne 646 288 67.3 54.9 72.6 9.4



Selon De Cuyper et Loutz (1992), les eaux de vanne sont de loin les eaux les plus contamin6es

en termes de polluants microbiens et de teneur en matidre en suspension. Elles sont

responsables d 95 % des cas de contamination bact6rienne, d 55 o/o responsables de la

contamination par les matidres en suspension et e 30 % d I'origine de la contamination par les

matidres organiques des eaux us6es domestiques, viennent ensuite, les eaux de

lessives/vaisselles. Ces eaux repr6sentent en moyenne 35 o/o du volume total alors que les

eaux de vanne repr6sentent pour 20 o/o du volume totale des eaux domestiques. Les eaux

m6nagdres issues des salles de bains sont les eaux les moins charg6es en termes de matidres

organiques et de matidre en suspensions. Butler et Graham (1995) et Butler et Gatt (1996) ont

utilis6 les donn6es d'enquOtes pour 6valuer la charge de pollution li6e d l'utilisation moyenne

journalidre du bain, du lavabo, de la douche, de l'6vier, de la cuisine et de la machine d laver.

Puisque la contribution de WC s'est av6r6e influente sur la charge de pollution des eaux

domestiques et son mode d'utilisation trds variable, une enqudte additionnelle a 6t6 faite sur

I'utilisation domestique deWC. Les r6sultats obtenus sont r6capitul6s au Tableau 1.3 (Butleret

Graham, 1995; Butler et Gatt, 1996; Almeida ef a/., 1999). Les donn6es ont ete calcul6es d

partir de moddles journaliers d'utilisation (sous forme de nombre d'utilisation par 100 personnes

en 10 min pendant 24 h) en fonction d'une moyenne de charge polluante par usage (Almeida ef

a/., 1999).

Tableau 1.3 Moyenne de volumes (L) et concentrations de polluants (mg/L) par usage pour diff6rents
appareils (Butler et Graham, 1995; Butler et Gatt, 1996; Almeida ef ar., 1999)

Paramdtres Douche Evier de cuisine Machine d laver WC

Volume

DCOt

DCO"

N-NHa

N-NOs

P-POr

MES

MVS

61.4
210
184
1 . 1

4.2

5.3
54
I

1 . 8
298
221
0.3
6.0
13.3
1 8 1
72

42.3
501
221
1 . 2

6 .3
19.2
200
153

1 1 . 6
1079

644
0.3

5.8
26.0
235
196

95.2
1 8 1 5
164
2.0
2.0
2 1 . 0
165

97

3 1 . 5
1534

72

0.4
170
169.5

Les eaux de cuisine v6hiculent un certain nombre de r6sidus alimentaires en r6seau

d'assainissement. Parmi ces r6sidus alimentaires, figurent les d6chets graisseux,

correspondant aux graisses animales (beurre, margarine, etc.) et huiles v6g6tales (Mauvieux,

2OO1). Les d6chets graisseux ont une composition trds heterogene. lls sont principalement



constitu6s de matidres organiques biod6gradables (corps gras), de matidres non

biod6gradables (debris divers), de matidres dissoutes, d'eau et d'autres polluants pr6sents en

faible quantit6 tels que les hydrocarbures (Maillet, 1997). La consommation domestique des

graisses peut atteindre une moyenne de 16kg/ (hab.an) pour ce qui est des corps gras

animaux et v6g6taux. Les concentrations en huiles et graisses mesur6es par Wilkie ef a/. (1996)

dans les eaux domestiques se situaient entre 0.1 et 47 mg/L. Selon ces auteurs, cette

concentration peut atteindre jusqu'd 59 mg/L d I'entr6e de certaines stations d'6puration. La

pr6sence d'hydrocarbures est unanimement reconnue dans les d6chets graisseux (Barranco ef

al., 2004; Moret et Conte, 2000). Peu de donn6es sont disponibles dans la litt6rature sur les

concentrations en hydrocarbures des eaux us6es domestiques en sortie d'habitation puisque la

plupart des 6tudes se focalisent sur les eaux us6es d I'entr6e de station d'6puration (STEP)

(Pax6us, 1996a, 1996b; Pham et Proulx, 1997; Jiries et a1.,2000; Blanchard et a1.,2001;

Marttinen et al., 2003). Les puits utilis6s pour les eaux us6es domestiques (les systdmes

septiques, puisards, puits de drainage pour l'6coulement de pr6cipitations exceptionnelles, puits

de recharge d'eaux souterraines) 6vacuent des bact6ries, des virus, des nitrates, de produits

chimiques m6nagers tels que les d6tergents synth6tiques, les dissolvants, les huiles, les

m6dicaments, les d6sinfectants et les produits chimiques de piscine.

Certains auteurs classent les eaux us6es domestiques en deux cat6gories: les eaux grises et

les eaux - vannes ou eaux noires. Les eaux grlses domestiques peuvent comprendre les eaux

us6es provenant des baignoires, des douches, des lavabos et des machines d laver, mais non

les eaux us6es des toilettes (Asano, 1998). Ces eaux ne comprennent habituellement pas les

eaux us6es provenant des 6viers de cuisine ou des lave-vaisselles, car celles-ci sont hautement

contarnin6es par des matidres grasses et des dechets alimentaires. Les concentrations de

bact6ries indicatrices retrouv6es dans les eaux grises non trait6es sont repr6sent6es au

Tableau 1.4 (Gardner, 2003; Lazarova et al., 2003; Ottoson et Stenstrom, 2003; Birks ef a/.,

2004; FBR, 2005). Les eaux-vannes sont constitu6es de m6lange d'urines, de fdces, d'eau de

chasse ou de mat6riaux secs (papier de toilette). Sa concentration en matidres organiques et

en agents pathogdnes est trds 6lev6e. Le terme eaux d'6gouf d6signe toutes les eaux us6es

produites par les habitations comprenant les eaux us6es des toilettes et celles provenant des

6viers de cuisine. MOme si les eaux grises contiennent moins de matidres f6cales que les eaux

d'6gout, elles peuvent, tout comme ces dernidres, renfermer un vaste 6ventail de produits

chimiques et de micro-organismes pathogdnes qui constituent des risques pour la sant6

humaine.



Ces diff6rentes cat6gories d'eaux us6es exigent des niveaux de traitement comparables. Le

type et I'utilisation des appareils 6lectrom6nagers, le nombre et l'6ge des occupants, leurs

habitudes personnelles et I'importance de leur consommation d'eau sont autant de facteurs qui

influencent la composition finale de I'effluent non trait6 (Sante Canada, 2010).

Tableau 1.4 Concentrations de bact6ries indicatrices retrouv6es dans l'eau grise non trait6e (Gardner,
2003iLazarova eta1.,2003; Oftoson et Stenstrom,2003; Birks efaL,2004; FBR, 2005)

Types d'eaux(b) Concentrations (UFC/1 00 mL)

Coliformes
totaux

Goliformes
thermotol6rants

Escherichia
coli

Ent6rocoques
f6caux

Lavabos

Baignoires et douches

Baignoires, douches
et lavabos

Machines d laver.
6viers de cuisine

2 . 4 x 1 0 2  - > 2 . 4 x 1 0 6

n .d .

2 . 5 x 1 0 2 - 1 . 8 x 1 0 8

7 ,0  x  10s

n.d. (")

n.d.  ( " )

0 - 5 . 0 x 1 0 3

7.3 x 102

0 - 2 . 4 x 1 0 6

n .d . ( " )

1 .0  x  106

n .d . ( " )

0 -  2.0 x 104

6.3 x 104

1 .0  x  106

n .d . ( " '

(a) Non disponible.

(b) Us6es domestiques de foufes sources, d l'exception des toilettes et des eviers de cuisine.

Bien que la pr6sence de CF t6moigne habituellement d'une contamination d'origine f6cale,

plusieurs CF ne sont pas d'origine f6cale, provenant plut6t d'eaux enrichies en matidre

organique (Barthe et al., 1998; OMS,2000). C'est la raison pour laquelle, dans le Tableau 1.4,

le terme g6n6rique < coliformes thermotol6rants > est utilis6 plut6t que celui de <CF>. L'int6r€t

de la d6tection de ces coliformes, a titre d'organismes indicateurs, r6side dans le fait que leur

survie dans I'environnement est g6n6ralement 6quivalente i celle des bact6ries pathogdnes et

que leur densit6 est g6n6ralement proportionnelle au degr6 de pollution produite par les

matidres f6cales (CEAEQ, 2000).

Les microorganismes pathogdnes sont d I'origine de maladies prenant en g6n6ral I'appellation

d'infections d'origine hydrique. Ces microorganismes peuvent 6tre de trois types: les virus

(ent6rovirus, rotavirus, etc.), les bact6ries (salmonelles, shigelles, vibrions, etc.) et les parasites

(helminthes, protozoaires). Les d6faillances dans le systdme de traitement des eaux et des

effluents ont entrain6es des cas d'6pid6mies (Froese et Kindzierski, 1998). Ces 6pid6mies

caus6es par la contamination microbienne dans I'eau ont fait en sorte que l'int6r6t g6n6ral

quant aux risques pour la sant6 s'en est trouv6 accrus (Rice ef a/., 1999). Par exemple, en 2000
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d Walkerton en Ontario, aprds un systdme de chloration, suite d une contamination d la source,

une 6pid6mie s'est d6clar6e, affectant 2 300 personnes dont six d6cds (Balbus et a|.,2002).

On distingue deux types de bact6ries d transmission hydrique: les bact6ries pathogenes et

toxiques et les bact6ries indicatrices de pollution f6cale. Les bact6ries pathogdnes et toxiques

telles que les Sa/mo ntella forment un groupe taxonomique trds diversifi6. Ceux adapt6s d

l'homme sont (S. typhi; S. paratyphi; S. sendai) responsables de la fidvre typhoide

excfusivement humaine. Le genre Shigella est divis6 en quatre espdces, regroupant plus d'une

trentaine de s6rotypes. Les Shigella sont capables de provoquer la maladie par leur aptitude d

coloniser le gros intestin, d p6n6trer et d se diviser dans les cellules intestinales. En Suisse, une

6pid6mie au Campylobacter et Shigella a affect6 environ 1 800 individus (Hafliger et al., 2000).

Escherichia coli, h6te commun de I'intestin de l'Homme et des animaux, est recherch6 souvent

comme germe indicateur de la contamination f6cale, dans I'eau et les aliments. Cependant, il

existe d I'int6rieur de cette espdce quelques pathotypes responsables d'infections intestinales.

Ces pathotypes sont responsables de gastro-ent6rites, diarrh6es et d'infections du tractus

urinaire (Rice et at., 1992). Aux Etats-Unis, une 6pid6mie reli6e aux bact6ries E. coli m€me

aprds un traitement au chlore a fait 243 individus infect6s et quatre d6cds mettant en cause la

souche 0157:H7, s'est produite dans une petite municipalit6 du Missouri (3 000 habitants);

I'origine a 6t6 attribu6 i I'infiltration d'eau contamin6e dans le systdme d'aqueduc (Swerdlow et

a|.,1992).

Quant aux bact6ries indicatrices de pollution, leur pr6sence dans les eaux ne constitue pas en

elle m6me un risque sur la sant6 des populations, mais indique I'importance de la pollution

biologique des eaux, entre autres les CF (Citrobacter, Levinea, Klebsiella pneumoniae,

Enterobacter cloacae, etc.) rencontr6es dans les matidres f6cales humaines ou animales, les

eaux us6es et les eaux de surface pollu6es et les coliformes non f6caux qui proviennent

uniquement des eaux d'alimentation et des sols. Les streptocoques f6caux (Enterococcus

faecalis, Streptococcus bovis) possddent les propri6t6s qui leurs permettent de se multiplier

dans des conditions hostiles de croissance. Au niveau des infections virales, seules les

h6patites A et E sont d transmission hydrique par voie digestive. Les groupes des rotavirus,

particules de 70 nm, causent la grande majorit6 des 6pidemies de gastro-ent6rites de la petite

enfance. Au Qu6bec, il n'existe pas de suivi syst6matique des infections d rotavirus, mais une

6tude portant sur les hospitalisations entre 1985 et 1998, a mis en lumidre que chaque ann6e
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1 353 a 1 849 enfants 6taient hospitalis6s pour une infection due d ce virus durant la p6riode

6tudi6e (Buigues et a1.,2002).

Les helminthes sont des parasites m6tazoaires (animaux pluricellulaires) responsables de

plusieurs infections d transmission hydrique. Les protozoaires sont des animaux unicellulaires

qui se pr6sentent sous formes v6g6tatives eUou formes kystiques. Les protozoaires du p6ril

f6cal les plus r6pandus sont: les Giardia, les amibes et les Cryptosporidium.

1.2.1.1 Evolution des eaux us6es r6siduaires domestiques

Une eau r6siduaire domestique est un milieu 6volutif dans la mesure ou elle contient de

nombreux constituants, r6sidus de l'activit6 humaine. Parmi ces r6sidus, certains ont la

particularit6 d'€tre trds instables du fait de leur nature et de leur transformation susceptible de

se produire au cours du transfert entre le lieu de production (ex. habitation) et la station

d'6puration. Les m6canismes de transformation mettent en jeu des r6actions chimiques (acido-

basique, oxydor6duction, complexation, etc.) ou biochimiques (action des micro-organismes)

(Thomas, 1995). Les caract6ristiques des effluents domestiques varient d'un endroit d un autre,

selon les quartiers domiciliaires et industriels d'oir ces eaux 6manent, I'utilisation qui est faite

des terres, les niveaux d'eaux souterraines, et le degr6 de s6paration entre les eaux pluviales.

Dans le cas de I'assainissement collectif, les eaux us6es sont collect6es d un r6seau reliant les

habitations au lieu de traitement. Ce r6seau de canalisations peut €tre de deux types: t) unitaire

(compos6 d'un seul collecteur) lorsque les eaux pluviales (eaux du ruissellement sur les sols et

les toits) transitent dans les m6mes canalisations que les eaux us6es (vannes et m6nagdres);

et r) s6paratif (compos6 de deux collecteurs) lorsque les eaux pluviales sont raccord6es sur un

deuxidme r6seau et dirig6es trds souvent sans traitement, directement dans le milieu naturel.

L'ensemble des r6seaux (unitaires et s6paratifs pour les eaux us6es domestiques seules)

converge vers la station d'6puration (STEP). Ces stations 6tant construites d proximit6 d'un

cours d'eau. L'objectif d'une STEP est d'6purer I'eau afin de rejeter une eau dont la qualit6 ne

perturbe pas le milieu r6cepteur (rividres, lacs, fleuves, etc.) dans lequel elle est rejet6e.

1.2.1.2 lmpact des eaux us6es domestiques sur le milieu r6cepteur

Une eau r6siduaire domestique peut engendrer suivant la nature et la concentration des

constituants, un certain nombre d'effet sur le milieu r6cepteur. Les matidres en suspension

r6siduelles, m6me en concentration faible sont susceptibles de r6duire la transparence du
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milieu dans le cas d'un rejet en lac ou en mer. La pr6sence de matidre organique dans I'effluent

et son assimilation ont pour cons6quence un accroissement de la biomasse et une

consommation corr6lative de l'oxygdne dissous. Ces matidres organiques peuvent entrainer de

graves perturbations dans les cycles biologiques et de profondes modifications du milieu

r6cepteur. Le phosphore contenu dans les eaux us6es d'origine domestique constitue un

6l6ment nutritif susceptible d'entrainer une croissance excessive d'organismes v6g6taux

(algues, plantes aquatiques). La pr6sence de nitrate (et de phosphore) et I'effet pr6cit6 des

matidres organiques peuvent ainsi acc6l6rer le processus naturel d'eutrophisation des milieux

r6cepteurs ferm6s (Bernier, 2001). Des concentrations d'oxygdne trop basses peuvent entrainer

chez les organismes aquatiques une vuln6rabilit6 accrue d la maladie, une g6ne dans les

mouvements, des anomalies dans le comportement alimentaire, migratoire ou reproducteur

voire la mort. De fortes concentrations de MES, repr6sentant la matidre organique ou

inorganique dans les effluents d'eau, perturbent les 6cosystdmes. De plus, beaucoup de

substrats se lient aux matidres solides entrainant une accumulation de compos6s toxiques dans

l'environnement (CCME, 2006). Outre les contaminants courants, on note 6galement la

pr6sence des contaminants 6mergents juges trds pr6occupants, car persistants,

bioaccumulables et toxiques.

1.2.1.3 R6glementation sur les eaux us6es domestiques

Selon le rdglement qu6b6cois sur l'6vacuation et le traitement des eaux us6es des r6sidences

isol6es, Q-2, r.8 (MDDEP, 2009), les eaux us6es, les eaux m6nagdres et les eaux de cabinet

d'aisances doivent 6tre achemin6es vers un systdme de traitement primaire, un systdme de

traitement secondaire, un systdme de traitement secondaire avanc6 ou un systdme de

traitement tertiaire. L'effluent du systdme de traitement primaire doit 6tre achemin6 vers un

6l6ment 6purateur, eVou selon les exigences (en fonction des caract6ristiques du site) un

systdme de traitement secondaire, eVou un filtre d sable classique, et/ou un systdme de

traitement secondaire avanc6 eVou un systdme de traitement tertiaire. L'effluent d'un filtre d

sable classique ou d'un systdme de traitement secondaire avanc6 doit 6tre achemin6 vers un

systdme de traitement tertiaire ou un champ de polissage si les normes I'exigent. Les systdmes

de traitement tertiaire sont des systdmes incluant soit une d6phosphatation, soit une

d6sinfection ou soit une d6phosphatation et une d6sinfection combin6e. L'effluent issu du

systdme de traitements doit respecter les normes maximales de rejet (NORME NQ 3680-910,

BNQ, 2012) d6crites au Tableau 1 .5.
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Tableau 1.5 Normes de rejet: Effluent du systdme de traitement (MDDEP, 2008)

Cat6gorie de performance Concentration maximale dans I'effluent

MES
(mg/L)

DBOs
(mg/L)

CF Pto,
(UFC/I00 ml)(b) (mg/L)

Trait. primaire

Trait. secondaire
Trait. secondaire avanc6
Trait. tertiaire avec d6phosphatation(a)

Trait. tertiaire avec d6sinfection

Trait. tertiaire avec d6phosphatation et
d6sinfection

100

30
1 5
1 5

1 5

1 5

25

1 5
1 5
1 5

1 5

50 000
50 000
200

200

1

1

(b)

Pour que la pefformance soit considdrde comme atteinte, pas p/us de 20% des r6su/fats sur une pdriode de 12 mois, pour
un paramdtre donn6, ne doit exc6der la pertormance vis6e- Sl morns de 10 resultafs sonf disponibles, un seul
dipassement sera tol6r6.

Les concentrations maximales en CF s'appliquent aprds r6activation, le cas 6ch6ant.

1.2.1.4 Dispositions vis-a-vis des polluants r6fractaires toxiques

Auparavant, les pollutions li6es d la pr6sence de PE dans les eaux de surfaces 6taient

masqu6es par les pollutions primaires, secondaires ou tertiaires, c'est-d-dire essentiellement

des macros d6chets et des compos6s organiques. Bien que les micropolluants ne soient, pour

la plupart d'entre eux, utilises en grand nombre et en grande quantit6 que depuis quelques

dizaines d'ann6es, on peut d6jA consid6rer que les pollutions quaternaires (tous les germes

pathogdnes et les micropolluants tels que les pesticides, m6taux lourds, d6tergents, hormones,

m6dicaments) sont potentiellement perturbatrices des 6cosystdmes. La question des PE est i

I 'ordre du jour depuis 1991. En fait, dds 1991, le groupe de Wingspread, aux Etats Unis attirait

I'attention des d6cideurs et des sp6cialistes sur la gravit6 de la question des PE et r6clamait de

la part de I'industrie chimique une r66valuation de ses procedures de mise sur le march6

soulignant les atteintes subies par l'homme et les animaux du fait de I'exposition aux produits

chimiques qui interfdrent avec les hormones.

En prenant note d'un contexte international des r6flexions et des actions ont 6t6 engag6es, le

Comit6 de la pr6vention et de la pr6caution (CPP) recommande que les efforts de recherche

frangais soient plus fortement int6gr6s d la dynamique internationale. ll s'agit notamment de

tenir compte des conclusions des scientifiques r6unis en 1996 lors de I'atelier europ6en qui

s'est tenu d Weybridge (Royaume-Uni), de celles du programme europeen SCALE (Science

Children, Awareness Legal instrument Evaluation) affichant I'importance de l'6tude des
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nouveau-n6s et des enfants, ou du projet EDEN (Emerging Diseases in a changing European

Environnement) pour la production de connaissances sur les effets combin6s et les expositions

aux faibles doses. ll faut aussi tenir compte de la participation de la Communaut6 Europ6enne d

la Task force sur les tests et les 6valuations des PE (ex. hormones trds peu biod6gradables), et

instaurer 6galement une sorte de collaboration entre la Commission Europ6enne et l'Agence de

Protection de I'Environnement des Etats-Unis (USEPA) afin d'6changer des informations sur les

mol6cules primordiales et sur les activit6s de recherche ou d6velopper et faire reconnaitre des

nouveaux protocoles et tests compl6mentaires en ce qui concernent les PE. Le CPP tient

n6anmoins a 6mettre des recommandations plus sp6cifiques sur plusieurs points. ll

recommande le renforcement de criblage sur les produits, la surveillance des milieux de travail

et une priorit6 au sein de la recherche sur les effets combin6s des expositions et sur les

populations de femmes et d'enfants. Dans une logique de pr6vention, le CPP rappelle qu'il n'est

pas n6cessaire d'attendre la confirmation de la toxicit6 des produits suspect6s pour 6valuer la

difficult6 de leur r6duction. Plusieurs pays ont aussi lanc6 des programmes de recherche

nationaux sur les PE (par exemple I'Autriche, I'Allemagne, le Japon, les Pays Bas, le Royaume-

Uni, le Canada). Ces programmes de recherche couvrent I'analyse de I'exposition, diverses

investigations 6co-toxicologiques et toxicologiques, l'6valuation du risque et la gestion du risque

(PRN,2001). En Suisse, la n6cessit6 d'une approche transdisciplinaire et coordonn6e aux

probldmes de I'environnement et de la sant6 publique, caus6s par les PE, est maintenant

largement reconnue. En Allemagne, une p6riode de recherche de cinq ans du Programme

National de recherche (PNR) permettra une investigation compldte des risques et dangers. Les

r6sultats seront examin6s par rapport aux donn6es produites par les programmes de recherche

internationaux concordants et les conclusions et recommandations formeront une base pour les

prises de d6cision futures (PRN, 2001). De son c6t6, dds juillet 2002, la Royal Society

(Acad6mie des Sciences britannique) r6clamait la diminution de I'exposition humaine aux PE et

appelait fermement les femmes enceintes d 6viter tout contact avec les plastifiants et les

insecticides (Bouguera et al., 2004). En 2002, Environnement Canada et Sant6 Canada ont

organis6 un atelier multilat6ral qui traitait du thdme suivant < Evaluation et gestion des produits

pharmaceutiques et des produits d'hygidne et de beaut6 dans I'environnement canadien > et

visait d d6finir les principaux besoins en matidre de recherche et de gestion des risques. Cet

atelier a permis de d6finir une premidre s6rie de priorit6s de recherche ainsi que de nouvelles

orientations politiques, notamment la mise en @uvre d'un << Programme scientifique national >

ax6 sur les probldmes 6mergents pos6s par les PPSP dans I'environnement. Les
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recommandations de cet atelier portaient essentiellement sur la n6cessit6 de renforcer les

partenariats nationaux et internationaux et d'am6liorer le transfert des connaissances dans son

ensemble. En 2004, il y a eu un second atelier multilat6ral organis6 par Environnement Canada,

Sant6 Canada, le Ministdre de l'Environnement de I'Ontario, Agriculture et Agroalimentaire

Canada et le R6seau canadien de I'eau. Cet atelier intitul6 < Vers un r6seau de surveillance:

Atelier technique sur les PPSP dans I'environnement > a permis d'examiner de manidre

approfondie trois domaines de recherche sur les PPSP (les m6thodes d'analyse, les

6chantillons et les effets) et de recommander des strat6gies permettant de mettre en euvre le

programme de recherche. L'exposition chronique aux m6dicaments rejet6s par les STEP

pourrait modifier la physiologie, le comportement ou la capacit6 reproductrice des organismes

aquatiques. Les principaux objectifs de ce projet d'une dur6e d'un an 6taient de d6terminer si

I'on trouvait des m6dicaments de prescription et en vente libre dans le milieu aquatique au

Canada, et si ces m6dicaments pouvaient avoir des effets biologiques chez les poissons.

L'6tude des effluents des STEP de 14 villes canadiennes a ainsi permis de d6tecter la pr6sence

d'analg6siques et d'anti-inflammatoires de prescription (comme I'ibuprofdne), de produits de

d6composition de I'aspirine (acide ac6tylsalicylique) et de plusieurs autres m6dicaments de

prescription ayant des concentrations de I'ordre de plusieurs pg/L. Les concentrations de

m6dicaments relev6es dans les effluents issus des STEP 6taient g6n6ralement sup6rieures d

celles observ6es en Europe. Certains m6dicaments, comme la carbamaz6pine (anti6pileptique),

semble trds r6sistant d la d6gradation dans les STEP. Un 6chantillonnage a 6t6 r6alis6 au cours

de l'6t6 et de l'automne 2000 dans des zones d'eau libre des lacs Ontario et Eri6 ainsi qu'en

divers endroits situ6s a proximit6 des STEP dans les villes de Windsor et de

Burlington/Hamilton. Dans la rividre Little d Windsor, ils ont d6cel6 de fortes concentrations de

m6dicaments jusqu'd 600 m en aval de la STEP (Metcalfe, 2002).

Les scientifiques canadiens comptent parmi les chefs de file mondiaux en ce qui concerne

l'6tude des effets sur la reproduction et le d6veloppement des populations fauniques. Les alkyl

ph6nols (AP) ont 6t6 class6s parmi les 33 substances prioritaires de la Directive Eau de I'Union

Europ6enne en 2001. Un projet de norme ISO/DIS 18857-1 sur l '6tude du 4-nonylph6nol et du

41eft-octylph6nol a 6t6 valid6 par un essai inter-laboratoire regroupant 18 laboratoires

internationaux (Becue et Nguyen, 2005). Depuis lors, le NP a ete class6 dans le cadre de la

Directive Eau de l'Union Europ6enne comme < substance dangereuse prioritaire >, de telle

sorte qu'une action de pr6vention de ses rejets dans I'eau sur 20 ans soit requise dans les pays
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membres. Une d6cision sur la priorisation des octylph6nols (OP) et des octylph6nols

ethoxylates (OPE) est toujours en discussion. l-'Union Europ6enne consacre certains moyens d

l'6tude de cette probl6matique comme le prouve la publication en septembre 2003, des objectifs

du projet COMPREHEND (Programme de Recherche de l 'Union Europ6enne sur les Hormones

d'Environnement et les PE). Ce programme repr6sente une approche compldte, limit6 d

l'environnement aquatique, et fortement focalis6 sur les produits chimiques estrogdnes et sur

les poissons. Les buts du projet sont les suivants:

Etablir une vue g6n6rale en Europe des effets provoqu6s par les estrogdnes provenant des

eaux us6es sur les poissons;

ldentifier les compos6s responsables de ces effets;

D6terminer l'impact de particules en suspension sur l'activit6 de compos6s estrogdnes sur les

poissons;

Mener des recherches sur l'activit6 endocrinienne des eaux us6es et de compos6s choisis, et

rassembler les donn6es du domaine concernant les influences endocriniennes possibles sur les

organismes aquatiques;

D6velopper des m6thodes de tests rapides des activit6s cestrogdnes et androgdnes dans les

produits chimiques et les identifier dans les 6chantillons de I'environnement.

Le Tableau 1.6 indique la concentration de certains PE dans une eau de surface.

Tableau 1.6 Concentrations de certains PE dans les eaux de rividre (Bennie, 1999; Environnement
Canada, 2000; Filali-Meknassi et al., 2004; Auriol et al., 2006;1.

Pays Concentrations

E1 E2 E3 EE2 NP NP1EO OP
(ns/L) (ns/L) (ns/L) (ns/L) (us/L) (rrs,L) (ps/L)

Canada 0.8-15 -  0.17-1.7

usA - 0.05-0.8
France 1 .1-3.0 1 .4-3.2 1 .0-2.5 1.1-2.9
Hollande <0.1-3.4 <0.3-5.5

Angleterre 0.2-10 <0.03-7.1 <0.06-3.1 <0.05

Allemagne <0.5 <0.5 - <0.5 0.025-0.77 - 0.002-0.673

l ta l ie  1.5 0.11 0.33 0.04

Espagne 4.3 6.3 8 - 6-289

Japon 0.2-6.6 0.6-10 0.08-1.24 0.21-2.96 0.02-0.48
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Lors du traitement biologique, ces PE semblent, d priori, assez mal d6grad6s. Auriol ef a/.

(2006) ont 6num6r6 les performances des stations de traitement municipales et domestiques

vis-d-vis de l '6limination des PE (Tablea u 1.7).

Tableau 1.7 Enldvement des PE lors des proc6d6s de traitement dans les stations d'6puration d'aprds la
litt6rature (Auriol et aL, 2005)

Compos6s Concentration Enldvement Proc6d6 de Type de matrice
(Yrl traitementAffluent Effluent

17B-estradiol 11 ng/L
9.69 ng/L
28JnglL

1.6 ng/L
4 nglL
1.2 nglL

86
59
96

2
2
2

STEP(") municipale
STEP domestique
STEP domestique

Estrone 44 nglL
31 ng/L
43.1 ng/L

17 nglL
24 nglL
12.3 nglL

6 1
23
69

2
2
2

STEP municipale
STEP domestique
STEP domestique

Estriol 72nglL
57.3 ng/L
382 ng/L

2.3 nglL
11.7 nglL
5.6 ng/L

97
80
99

2
2
2

STEP municipale
STEP domestique
STEP domestique

17o-ethinyl-estradiol 4.84 nglL 1.40 ng/L 71 STEP domestique

NP1 EO 140 mglL 1.99 mg/L STEP domestique + indus

1.5 mg/L
57.6 mg/L
10 mg/L
73 mgil

6.6 mg/L
0.65 mg/L
1 mg/L
47.5 mglL

99
90
35

3
4
2
5

STEP municipale +
tannerie
STEP domestique + indus.
STEP domestique
STEP industriel

4-NP 2.37 mglL 0.95 mgil 60 STEP municipal

4-r-oP 0.88 mg/L 0.32 mg/L 64 STEP municipal

n .d .
O.21mglL
0.14 mg/L

3
6
2

(a) STEP: Station d'6puration.

(b) (1) biod6gradation / s6dimentation + traitement additionnel au charbon actit; (2) boues activ6es; (3) traitement
physicochimiqus + proc6dd biologique; (4) pr6traitement + claificateur primaire + tank d'a6ration + clarificateur
secondaire; (5) pr6traitemeft + decantation primaire + biofiltres; (6) clarificateur pimaire + boues activ,es + 6tape
d'enldvement biologique d'azote + 6tape d'enEvement biologique de phosphore.

1.2.2 Gestion et traitement des eaux us6es domestiques

L'assainissement des eaux usees domestiques peut 6tre realis6 suivant deux voies:

I'assainissement collectif (AC) et l'assainissement non collectif (ANC). Lorsque l'habitation est

reli6e d un r6seau de collecte d'eaux us6es, il s'agit de I'AC. En revanche, lorsque l'habitation

n'est pas reli6e i un r6seau de collecte d'eaux us6es, il s'agit de I'ANC ou individuel et

2.5mglL
1.78 mg/L
0.55 mg/L

88
75

STEP municipal
STEP municipal
STEP domestique
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autonome. Dans le cas de l'assainissement collectif, les eaux us6es sont collect6es d un r6seau

reliant les habitations au lieu de traitement. Ce r6seau de canalisations peut 6tre de deux types:

Le r6seau unitaire (compos6 d'un seul collecteur) lorsque les eaux pluviales (eaux du

ruissellement sur les sols et les toits) transitent dans les m6mes canalisations que les eaux

us6es (vannes et m6nagdres);

Le r6seau s6paratif (compos6 de deux collecteurs) lorsque les eaux pluviales sont raccord6es

sur un deuxidme r6seau et dirig6es, trds souvent sans traitement, directement dans le milieu

naturel.

L'ensemble des r6seaux (unitaires et sOparatifs pour les eaux us6es domestiques seules)

converge vers la STEP. Ces stations sont construites d proximit6 d'un cours d'eau dans lequel

sera rejet6e I'eau 6pur6e. Cependant elles sont soumises d des contraintes en terme de

superficie et de distance soit a 100 m au moins d'une habitation (Gao ef a1.,2007). Tandis que

dans le cas de l'assainissement individuel, les habitants devront 6purer eux-mdmes leurs eaux

us6es domestiques rejet6es en 6quipant leur habitation d'un systdme d'6puration individuelle.

ll existe trois types de systdme d'6puration individuelle, l'unit6 d'6puration individuelle pour

traiter une charge polluante inf6rieure ou 6gale a 20 EH (6quivalent-habitants), I'installation

d'6puration individuelle pour traiter une charge polluante comprise entre 20 et 100EH et la

station d'6puration individuelle pourtraiter une charge polluante sup6rieure ou 6gale a 100 EH

(Pirard, 2002; Q-2, r.8 (MDDEP, 2009). Dans le but de quantifier la pollution d traiter et de

dimensionner au mieux les installations destin6es d l'6puration des eaux, on est arriv6 d d6finir

la notion d'Equivalent-Habitants (EH) qui correspond d la charge polluante moyenne contenue

dans les eaux us6es rejet6es quotidiennement par un habitant. Pour les maisons unifamiliales,

le nombre d'EH est 6gal au nombre d'occupants de I 'habitation avec un minimum de 5 EH

(Pirard, 2002). L'EH, est aussi une charge polluante de 180 L d'eaux us6es avec une teneur en

MES de 500 mg/L, une DBO5 de 300 mg/L, une DCO de 750 mg/L, et une teneur en NTK de

55 mg/L (De Cuyper et Loutz, 1992).

1.2.2.1 Assainissement individuel et autonome

Le but de l'assainissement individuel qui ne vise que des zones oi un traitement collectif n'est

pas possible, pour des raisons soit techniques (emp6chant la cr6ation d'un r6seau ou le

raccordement d'un bAtiment, le relief, le faible nombre d'habitants) soit 6conomiques (le coOt
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trop 6lev6 des 6quipements, du fonctionnement et de l'entretien d'un systdme collectif dans les

zones oir I'habitat est dispers6). L'ensemble des eaux us6es domestiques est d'6pur6 de telle

fagon que leur rejet ne pr6sente plus de charge polluante inadmissible pour le milieu naturel.

Les filidres de traitement des eaux us6es domestiques desservant les maisons d'habitation sont

constitu6es d'un dispositif de pr6traitement (traitement pr6alable) suivi d'un dispositif assurant

l'6puration proprement dite.

Fosse septique: Dans une filidre classique, le dispositif de pretraitement est la FS. La fosse

septique combine deux actions essentielles: une action physique de d6cantation et une action

biologique qui est la digestion par les micro-organismes de la charge polluante biod6gradable

contenue dans l'eau. Sa conception, son fonctionnement et son dimensionnement d6pendent

du nombre de personnes habitant la r6sidence isol6e. A titre d'exemple, on peut rappeler

qu'une fosse pr6vue pour une habitation de 4 personnes doit avoir une capacit6 de 2 000 d

3 000 L et 6tre vidang6e tous les 2 it 3 ans. D'autres dispositifs tels qu'un bac dEgraisseur ou

un d6bourbeur peuvent 6ventuellement se placer en amont de la FS. ll est conseill6 de placer

un d6bourbeur sur les eaux us6es m6nagdres dans le cas d'installations susceptibles de

recevoir des eaux riches en sables par exemple. Un d6graisseur peut 6galement 6tre pr6vu,

surtout lorsque la FS vers laquelle sont achemin6es les eaux m6nagdres se trouve d plus de

15-20 m de I'habitation, et lorsqu'il y a une cuisine collective. Le d6graisseur est alors plac6 le

plus prds possible de I'habitation (De Cuyper et Loutz, 1gg2). La fosse n'assure qu'une fonction

de pr6traitement; seulement 30 Vo de la pollution carbon6e est dEtruite. Le traitement

proprement dit est le plus souvent assur6 par le sol, au moyen de tranch6es d'6pandage

(Figure 1 .1) .

Traitement: Les eaux us6es partiellement trait6es par la FS se d6versent dans le champ

d'6puration. Le champ d'6puration est un filtre am6nage d m6me le sol qui traite I'effluent de la

FS d l'aide de processus naturels. ll est parfois appel6 un champ d'6pandage, un lit filtrant ou

un tertre d'infiltration. Le champ d'6puration se compose g6n6ralement d'un r6seau de drains

de distribution en plastique d6pos6s dans des tranch6es de gravier par-dessus une couche de

sol (au moins 0.7 it 1.2m au-dessus de la surface de la nappe phr6atique). Une pell icule

biologique constitu6e de bact6ries, qu'on appelle le lit bact6rien, se forme au fond et sur les

parois de chaque tranch6e de distribution. C'est dans cette pellicule qu'une large part du

traitement se produit. Les bact6ries pr6sentes dans le lit bact6rien et dans le sol environnant se

nourrissent de la matidre organique qui se trouve dans les eaux us6es et transforment I'azote
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ammoniacal. Les bact6ries et virus dangereux sont pour la plupart 6limin6s dans le champ

d'6puration par filtration, par pr6dation (consomm6s par d'autres microbes) et par exposition d

I'environnement.

ll arrive souvent qu'un terrain ne se pr6te pas d la mise en place d'une installation septique

ordinaire d cause, par exemple, du niveau 6lev6 de la nappe phr6atique, d'un sous-sol rocheux,

de pidtres conditions de sol (compos6 d'argile, de limon non stratifi6s ou till) ou de l'impossibilit6

de respecter les normes concernant les marges de reculement relativement aux eaux

superficielles, d un puits ou aux limites de la propri6t6. Dans ces cas, on a souvent recours d

une technique de traitement a6robie. Les techniques de traitement a6robie ont trois 6l6ments

en commun: un bassin de d6cantation (qui peut 6tre plus petit qu'une FS ordinaire), un dispositif

de traitement a6robie, qui retire la majeure partie des matidres organiques pr6sentes dans les

eaux us6es, et un systdme de dispersion, qui prend souvent la forme d'un petit champ

d'6puration. Les techniques de traitement a6robie misent toutes sur les micro-organismes

a6robies pour d6composer les matidres organiques dans l'effluent.

Traitement combin6: Les r6sidences non-raccord6es d un systdme de collecte des eaux d'6gout

doivent habituellement 6tre dot6es d'unit6s individuelles (ou pour de petites communaut6s) de

traitement des eaux us6es. Les eaux us6es qui sortent de la FS aboutissent dans un champ

d'6puration. ll s'agit d'un r6seau de tuyaux perfor6s enfouis dans des tranch6es de gravier

am6nag6es dans un tertre de sol non satur6 d'au moins 0.9 m (3 pi) d'6paisseur. Les eaux

us6es s'infiltrent dans le sol oir les microbes qui s'y trouvent 6liminent le reste des bact6ries,

des virus et des nutriments ind6sirables avant que l'effluent trait6 atteigne les eaux

souterraines. Dans les cas oir le sol non satur6 a une 6paisseur de plus de 0.9 m par rapport d

la nappe phr6atique ou au substratum rocheux, on emploie une installation traditionnelle, c'est-

d-dire dont le r6seau de tuyaux perfor6s est plac6 soit directement dans le sol en place, soit

dans du sable import6 si le sol en place ne convient pas au traitement. Lorsque la nappe

phr6atique ou le substratum rocheux se trouvent prds de la surface, le champ d'6puration doit

6tre sur6lev6 de 0.9 m au-dessus de la nappe ou du roc. C'est ce qu'on appelle une installation

d tertre hors sol (Crites et Tchobanoglous, 1998)
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1.2.2.2 Assainissement des petites et moyennes collectivit6s

La taille de I'agglom6ration est importante dans le dimensionnement des ouvrages, mais aussi

et avant tout dans le choix de la filidre. En effet, certains proc6d6s fonctionnent trds bien pour

des populations importantes mais sont moins adapt6s aux trds petites collectivit6s pour

lesquelles on pr6f6rera des techniques issues de l'assainissement non collectif. Le domaine

d'application central est l'6puration des eaux us6es des collectivit6s de 50 a 3 000 EH.

Normalement, en degd de la limite basse de cette fourchette, les techniques de

l'assainissement non collectif devraient 6tre naturellement adopt6es. Au deld de 3 000 EH, dans

un avenir que I'on peut esp6rer proche, les conditions 6conomiques permettront d'avoir recours

d une technicit6 et une permanence de l'exploitation autorisant, d des co0ts supportables, le

recours sans 6tat d'Ame aux techniques d'6puration les plus pointues pour atteindre les

objectifs fix6s localement (Alexandre et al., 1998). Selon les directives canadiennes, les

agglom6rations de 600 a 2 000 EH sont consid6r6es comme 6tant des petites collectivit6s

(Perera et Baudot, 2001), alors que la politique environnementale de I'Union Europ6enne

considdre les petites collectivit6s comme 6tant des agglom6rations de moins de 2 000 EH

(Perera et Baudot, 2001).

Traitement primaire

Un traitement primaire par d6cantation est syst6matiquement plac6 d I'amont de la plupart des

filidres de type "cultures fix6es" sensibles au colmatage, l'ouvrage contribue d en r6duire le

risque, en minimisant l'apport de MES, c'est notamment le cas des cultures fix6es sur supports

fins. Dans le cas des cultures fix6es sur supports grossiers, d garnissage ordonn6, les risques

de colmatage des supports sont moindres. Toutefois, une r6tention de MES est pourtant

souvent n6cessaire afin d'6viter les bouchages des systdmes de distribution (tourniquets ou

"sprinklers") pour les lits bact6riens et I'accumulation de d6p0ts dans les auges des disques

biologiques. Le passage par un d6canteur primaire entraine une r6duction non n6gligeable de

30 % du volume (pour les lits bact6riens) ou de la surface (pour les disques biologiques) des

mat6riaux servant de supports a la culture bact6rienne puisque ces proc6d6s sont

dimensionn6s par rapport d la charge organique (Alexandre et al., 1998). Dans certains cas, le

d6canteur-digesteur seul est suffisant pour assurer un traitement primaire compatible avec les

objectifs de qualit6 impos6s d des milieux naturels peu fragiles et offrant une importante dilution

permanente. Le plus souvent, il est associ6 d une filidre de traitement biologique. Pour les

petites collectivit6s, des "d6canteurs-digesteurs de forme horizontale" sont propos6s sur le
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march6. Dans la plupart des cas, les bases de dimensionnement n'apparaissent pas clairement.

De plus, les deux zones de d6cantation et de digestion ne sont pas toujours physiquement

ind6pendantes. Dans ces conditions, la nature de l'effluent est forc6ment transform6e sous

l'influence de la digestion ana6robie des boues (Alexandre et al., 1998).

Techniques intensives: Les techniques les plus d6velopp6es pour l'assainissement des eaux

us6es petites et moyennes collectivit6s sont les proc6des biologiques intensifs. Le principe de

ces proc6d6s est de localiser sur des surfaces r6duites et d'intensifier les ph6nomdnes de

transformation et de destruction des matidres organiques. On distingue trois grands types des

proc6d6s: a) les lits bact6riens et disques biologiques, b) les boues activ6es, et c) les

techniques de biofiltration.

Le principe de fonctionnement d'un lit bact6rien consiste A faire ruisseler les eaux us6es,

pr6alablement d6cant6es sur une masse de mat6riaux poreux ou caverneux qui sert de support

aux micro-organismes (bact6ries) 6purateurs. Une a6ration est pratiqu6e soit par tirage naturel

soit par ventilation forc6e. ll s'agit d'apporter I'oxygdne n6cessaire au maintien des bact6ries

a6robies en bon 6tat de fonctionnement. Les matidres polluantes contenues dans I'eau et

I'oxygdne de I'air diffusent, d contre courant, d travers le film biologique jusqu'aux micro-

organismes assimilateurs (Martin-Lagardette, 2001; Perera et Baudot, 2001). Une autre

technique faisant appel aux cultures fix6es est constitu6e par les disques biologiques tournants.

Les micro-organismes se d6veloppent et forment un film biologique 6purateur d la surface des

disques. Les disques 6tant semi-immerg6s, leur rotation permet l'oxyg6nation de la biomasse

fix6e. ll convient, sur ce type d'installation, de s'assurer: i) de la fiabilit6 m6canique de I'armature

(entrainement a d6marrage progressif, bonne fixation du support sur I'axe); ii) du

dimensionnement de la surface des disques (celui-ci doit 6tre r6alis6 avec des marges de

s6curit6 im portantes).

Le principe des boues activ6es r6side dans une intensification des processus d'auto6puration

que I'on rencontre dans les milieux naturels. Le proc6d6 "boues activ6es" consiste d m6langer

et d agiter des eaux us6es brutes avec des boues activ6es liquides, bact6riologiquement trds

actives. La d6gradation a6robie de la pollution s'effectue par m6lange intime des micro-

organismes 6purateurs et de I'effluent d traiter. Ensuite, les phases "eaux 6pur6es" et "boues

6puratrices" sont s6par6es (Agences de I'Eau, 1999; Jard6 2002, Canler, 2005). Une

installation de ce type comprend les 6tapes suivantes. i) les traitements pr6liminaire et,

6ventuellement, primaire; ii) le bassin d'activation (ou bassin d'a6ration); iii) le d6canteur
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secondaire avec reprise d'une partie des boues; iv) l'6vacuation des eaux trait6es; v) les

digesteurs des boues en excds provenant des d6canteurs; et vi) Une boue activ6e a6ration

prolong6e permet d'6liminer 95 % de la DBOs.

La biofiltration a6robie se distingue essentiellement par les 6l6ments suivants. la biomasse se

d6veloppe sur un support granulaire fin (2 d 6 mm). L'eau d traiter est litt6ralement filtr6e d

travers le lit et entre en contact avec la microflore fix6e. Contrairement aux lits bact6riens, le

biofilm ne se d6tache pas par lui-m6me, un lavage hydropneumatique du mllieu filtrant doit 6tre

effectu6 169ulidrement. L'6coulement de I'eau en biofiltration est en mode gravitaire

(Figure 1.2).ll peut 6tre descendant (Proc6des Biocarbon6s et Biodrof) ou ascendant (Proc6de

Ecoflo; Proc6d6 Biofor). Les biofiltres fonctionnent soit en milieu ruisselant (Proced6 Biodrof) ou

submerg6 (Proc6d6s Biocarbone et Biofor). L'a6ration du systdme peut €tre d co-courant de

l'6coulement de l'eau (Proc6d6s Biofor et Biodrof) ou d contre-courant (Proc6d6 Biocarbone).

Dans le biofiltre d lit fixe, I'eau us6e issue des clarificateurs primaires est uniform6ment

distribu6e sur la surface du biofiltre en utilisant des buses perfor6es. L'eau us6e s'6cou1e alors

goutte d goutte en bas du support granulaire, et est ensuite purifi6e par I'activit6 microbienne et

I'action physique (filtration partielle des MES) de ce support. L'a6ration de la biomasse

bact6rienne a6robie est assur6e par la pression n6gative cr66e d I'aide d'une pompe sous vide

install6e au fond. De cette fagon, le vide cr6e un chemin co-courant d'6coulement d'eau-air

descendant (Blais, 2010; Verma et al.,20QO).
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Figure 1.2 Sch6mas de proc6d6s de biofiltration a6robie i lit fixe: a)biofiltre Biodrof; b) Biofiltre
Biodrof (Bihan et Lessard, 2000) et c) Biofiltre Biostyr (Herbert, 1995 cit6 par Blais 2010)
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Techniques extensives. Les techniques dites extensives sont des proc6d6s qui r6alisent

l'6puration d I'aide de cultures fix6es sur support fin ou encore d l'aide de cultures libres mais

utilisant l'6nergie solaire pour produire I'oxygdne par photosynthdse. Ces techniques se

distinguent des techniques intensives 6voqu6es pr6c6demment de par leurs faibles charges

surfaciques. Parmi les proc6d6s d cultures fix6es, on peut citer l'infiltration-percolation sur

sable, les filtres plant6s d 6coulement vertical et les filtres plant6s de roseaux. Parmi les

proc6d6s d cultures libres, on peut citer le lagunage naturel et le lagunage a6r6. Ces techniques

ont 6t6 d6velopp6es dans diff6rents pays, notamment pour des collectivit6s, en g6n6ral inf6rieur

a 500 EH (Berland et a/., 2001; Perera et Baudot, 2001).

lnfiltration-percolation sur sable: L'infiltration-percolation d'eaux us6es est un proc6d6

d'6puration par filtration biologique a6robie sur un milieu granulaire fin (Figure 1.3). L'eau est

successivement distribu6e sur plusieurs unit6s d'infiltration. Les charges hydrauliques sont de

plusieurs centaines de litres par mdtre carr6 de massif filtrant et par jour. L'eau d traiter est

uniform6ment r6partie A la surface du filtre qui n'est pas recouvert. La plage de distribution des

eaux est maintenue d I'air libre et visible. Une autre variante int6ressante de l'6puration par le

sol est constitu6e par les filtres d sable horizontaux ou verticaux enterr6s. Ces techniques

utilis6es, avant tout, pour les situations relevant de l'assainissement autonome restent

int6ressantes pour I'assainissement autonome regroup6 concernant quelques centaines

d'6quivalents-habitants. Pour un filtre d sable vertical enterr6, un dimensionnement de

3.5 m2lhab est n6cessaire et une alimentation basse pression recommand6e. Une station, dans

laquelle I'infiltration-percolation constitue le moyen principal de traitement des eaux us6es, doit

comporter: un pr6traitement, un ouvrage de d6cantation (pour les agglom6rations de quelques

centaines de EH, une grande FS toutes eaux peut 6tre utilis€e), un stockage, un systdme de

r6partition entre les bassins, un dispositif d'alimentation, les massifs filtrants et la restitution d la

nappe ou le rejet.
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Figure 1.3 Principe de fonctionnement: lnfiltration-percolation 6tanch6e et drain6e (Agences de I'Eau,
1993)

Filtres plant6s d 6coulement vertical.' Les filtres sont des excavations, 6tanch6es du sol,

remplies de couches successives de gravier ou de sable de granulom6trie variable selon la

qualit6 des eaux us6es a traiter (Figure 1.4). Le principe 6puratoire repose sur le

d6veloppement d'une biomasse a6robie fix6e sur un sol reconstitu6. L'oxygdne est apport6 par

convection et diffusion. L'apport d'oxygdne par les radicelles des plantes est, ici, n6gligeable par

rapport aux besoins (Armstrong, 1979). La filiere se compose d'un d6grillage, d'un premier

6tage de filtres verticaux et d'un second 6tage de filtres verticaux.
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Figure 1.4 Coupe d'un fi l tre plant6 de roseaux i 6coulement vertical (Li6nard et al., 2004 modifi6)

Filtres plant6s de roseaux dr 6coulement horizontal: Dans les fi l tres d 6coulement horizontal le

massif f i l trant est quasi{otalement satur6 en eau (Figure 1.5). L'effluent est r6parti sur toute la

largeur et la hauteur du l it par un systdme r6partiteur situ6 d une extr6mite du bassin; i l  s'6coule

ensuite dans un sens principalement horizontal au travers du substrat. La plupart du temps,

I'alimentation s'effectue en continu car la charge organique apport6e est faible. L'6vacuation se

fait par un drain plac6 d I 'extr6mit6 oppos6e du l it, au fond et enterr6 dans une tranch6e de

pierres drainantes. L'augmentation de la conductivit6 hydraulique gr6ce au d6veloppement

racinaire est compens6e en partie par l 'accumulation de MES et de matidre organique (Cooper,

1996). l l  est donc important que le support choisi dispose d'une perm6abil ite de 1 d 3 x 10-3 m/s.

La plupart des sols sont donc A exclure.
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Figure 1.5 Coupe transversale d'un filtre plant6 de roseaux i 6coulement horizontal (Li6nard et al.,
2004 modifi6)

Lagunage naturel; Le m6canisme de base sur lequel repose le lagunage naturel est la

photosynthdse (Figure 1.6). La tranche d'eau sup6rieure des bassins est expos6e i la lumidre.

Ceci permet l'existence d'algues qui produisent I'oxygdne n6cessaire au d6veloppement et

maintien des bact6ries a6robies. Ces bact6ries sont responsables de la d6gradation de la

matiere organique. Le gaz carbonique form6 par les bact6ries, ainsi que les sels min6raux

contenus dans les eaux us6es, permettent aux algues de se multiplier. ll y a ainsi prolif6ration

de deux populations interd6pendantes: les bact6ries et les algues planctoniques, 6galement

d6nomm6es "microphytes". Ce cycle s'auto-entretient tant que le systdme regoit de l'6nergie

solaire et de la matidre organique (Perera et Baudot, 2001). Dans le fond du bassin, oi la

lumidre ne p6ndtre pas, ce sont des bact6ries ana6robies qui d6gradent les s6diments issus de

la d6cantation de la matidre organique. Un d6gagement de gaz carbonique et de m6thane se

produit d ce niveau. Un lagunage naturel est compos6, le plus souvent, de plusieurs bassins

6tanches ou "lagunes d microphytes", fonctionnant en s6rie. L'installation de trois lagunes est

fr6quente et permet d'assurer un bon niveau de fiabilit6 de fonctionnement pour l'6limination de

la matidre organique. Les performances les plus 6lev6es, en ce qui concerne la d6sinfection, ne

sont atteintes qu'avec une compartimentation plus grande (usqu'd six lagunes en s6rie). Le r6le

respectif des diff6rents bassins est le suivant:

Le premier permet, avant tout, I'abattement de la charge polluante carbon6e;
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Le second permet I'abattement de I'azote et du phosphore;

Le troisidme affine le traitement et fiabilise le systdme, en cas de dysfonctionnement d'un

bassin amont ou lors d'une op6ration d'entretien.

Figure 1.6 Sch6ma de lagunage naturel(Lamiot,2005)

T ra ite m e nt p hy sico-c h i m iq u e

Le traitement physico-chimique appliqu6 dans l'assainissement d6centralis6 est notamment

utilise pour pi6ger le phosphore sous forme particulaire. Ce changement de phase d lieu au

contact de cations (ions calcium, magn6sium et ferriques apport6es soit par les eaux us6es

(pr6cipitation naturelle), soit par ajout de r6actifs d base de fer, d'aluminium ou de chaux

(precipitation forc6e). Les pr:incipaux mOcanismes intervenant sont au nombre de trois (Daumer,

2007): i) precipitation chimique de complexes hydroxo-m6talliques; ii) adsorption s6lective

d'espdces phosphor6es dissoutes sur la surface de complexes d6jd pr6cipit6s; iii) floculation et

co-pr6cipitation de matidre colloldale finement dispers6e. Ces trois m6canismes ont

normalement lieu simultan6ment, et leur action combin6e est responsable des hautes

performances de dephosphatation 96n6ralement atteintes lors du traitement chimique.

Traitement d partir de r6actifs d base de fer: Les r6actions chimiques dominantes entre les ions

ferriques et les phosphates sont:
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Equation 1

Equation 2

FeCl, + NaHrPOo -+ FePOo + NaCl +2HCl

FeSOoCl + NaHrPOo -+ FePOo + NaCl + H2SO4

La solubilit6 du pr6cipit6 obtenu FePO+ (strengite) est fonction du pH. Le pH optimal se situe

dans la gamme de 5-6 (Deronzier et Choubert,2004).

Traitement d partir de r6actifs d base d'aluminium: L'ion aluminium utilis6 pour la pr6cipitation

du phosphore est combin6 avec les ions sulfates, sodium, chlorure ou hydroxyde au sein des

r6actifs comme le sulfate d'aluminium (Al2(SO4h), I'aluminate de sodium (NazOAlzO3), les

polychlorures d'aluminium (Al(OH)xCly), les polymdres d'aluminium et les polyhydrochlorures

mixtes d'aluminium et de fer. Le sulfate d'aluminium se pr6sente sous forme liquide.

L'aluminium contenu dans la solution repr6sente, en poids, de I'ordre de 4-5 o/o. La r6action

chimique dominante entre les ions aluminium et les phosphates est:

Equation s Alr(so. ), + 2NaH rPOo ) LA\PO4 + NarSOo + 2H rSOo

La solubilit6 du pr6cipit6 obtenue, AIPO4 (variscite) est fonction du pH. L'efficacit6 optimale du

traitement chimique se situe pour des pH compris entre 5.5 et 6.5 (Deronzier et Choubert,

2004).

Traitement d partir de rEactifs d base de calcium.'On citera I'utilisation dans de trds rares cas de

la chaux seule (CaO) comme r6actif de pr6cipitation du phosphore. L'addition de chaux dans

une eau r6siduaire pr6cipite les orthophosphates principalement sous forme d'hydroxyapatite

Cas(POr)gOH de rapport molaire th6orique Ca/P est 1.67.

Equation 4 3IfPOt^- *5Caz* +4OH* --> Car(PO).OIf  +3H20

La solubilit6 de l'hydroxyapatite diminue avec l'augmentation du pH et par cons6quent

l'6limination du phosphore croit avec le pH A pH sup6rieur d 9.5, I'essentiel de I'hydroxyapatite
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est insoluble. Lors de la pr6cipitation < naturelle > (pr6cipitation des phosphates hors ajout de

r6actifs), les principaux compos6s phosphat6s pr6cipit6s se trouvent 6galement sous forme

d'hydroxyapatite Cas(OHXPOa)3, de struvite, MgNH+PO+ et de vivianite Fes(PO4)2. Dans le cas

d'une d6phosphatation par voie biologique, ces precipit6s se forment dans le bassin

d'ana6robiose car c'est le lieu oir les concentrations en ions calcium, magn6sium sont les plus

importantes (Cook et Foree, 1974; Graham, 1981; Diamadopoulos, 1994).

Traitement combin6 de biofiltration et de coagulation chimique: Ce traitement physico-chimique

est souvent utilis6 en amont (pr6'traitement) ou en aval (traitement tertiaire) des systdmes de

traitement d boues activ6es dans les petites installations pour 6liminer efficacement le

phosphore. Le r6actif est introduit (sels de fer ou d'aluminium) en amont de la d6cantation

primaire lorsque le traitement physico-chimique est utilis6 comme pr6traitement (Figure 1.7).

Dans ce cas, la d6phosphatation primaire pr6sente I'avantage de ne pas n6cessiter de

transformations importantes lorsque la station comporte un d6canteur primaire.

Pr6-precipitation,' L'abattement obtenu sur la DBO est 6lev6 (pouvant atteindre 70 o/o) ce qui

soulage l'6tage biologique en aval. Cette technique comporte deux inconv6nients principaux:

d'une part, les matidres en suspension et les matidres colloldales de I'eau brute sont

concern6es par la r6action de pr6cipitation (ce qui induit une consommation importante de

reactifs et la formation de boues l6gdres sur l'6tage biologique en aval et d'autre part I'effluent

parvenant d l'6tage biologique peut 6tre carenc6 en P si le traitement primaire est trop pouss6

bien que les polyphosphates ne soient pas pi6ges d ce stade.

Figure1.7 Fil idres de traitement physico-chimique des petites installations pour I 'enldvement
phosphore: pr6traitement par des sels de fer ou d'aluminium
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Post-p16cipitation: La post-p16cipitation n6cessite I'ajout d'un d6canteur suppl6mentaire

(Figure 1.8). Les doses de r6actifs d ajouter sont sup6rieures d la stechiom6trie.

(ajout selsdefer
ou d'aluminium)

Bassin
d'aerdion

Figure 1.8 Filidre de traitement physico-chimique des petites installations pour I'enldvement du
phosphore: post-pr6ci pitation

Traitement combin6 de bio filtration et d'6lectrocoagulation: D'autres filidres de traitement

consistent d coupler les proc6d6s 6lectrochimique et biologique. Yu et al. (2QQ5) ont 6tudi6 en

particulier le couplage d'une unit6 de biofiltration et d'une unit6 d'6lectrocoagulation pour

l'6limination du phosphore dans les filidres de traitement des petites installations (Figure 1.9).

La cellule d'6lectrocoagulation a 6te utilisee en amont de l'unit6 de biofiltration (Yu et a1.,2005).

La cellule d'6lectrocoagulation est compos6e d'6lectrodes de fer. L'agent coagulant (Fe2.) est

obtenu par dissolution anodique de l'6lectrode de fer suivant I'Equation 5.

. Fe, ̂, -+ Fe2* + 2e -
Equation 5 t '

Les ions ferreux se forment d I'anode, suivie de l'oxydation des ions ferreux en fer ferrique en

pr6sence d'oxygdne. Les ions Fe3* et Fe2* r6agissent les ions phosphates pour former les

compos6s FePO+ eUou Fe3(POa)2.
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Equation 6

Equation 7

Equation 8

Fez* +!O. *!n"O ) Fe3* +OH-
4"  2

Fe3* +P4- -FePOo

3Fe2* +2PQ- --> Fer(PO),

L'effluent 6lectrocoagul6 est achemin6 dans un d6canteur pour la s6paration solide/liquide.

L'effluent d6cant6 est par la suite achemin6 vers I'unit6 de biofiltration pour I'abattement de la

DBOs et la DCO.

Systdme de clarification
(d6canteur lamellaire)

Figure 1.9 Filidre de traitement physico-chimique des petites installations pour I'enldvement du
phosphore: Couplage d'une unit6 de biofiltation et d'une unit6 d'6lectrocoagulation (Yu et
a1.,2005 modifi6)

Ces proc6d6s biologiques sont en g6n6ral efficaces lorsque I'effluent contient des compos6s

biod6gradables et non toxiques. En revanche, certains compos6s potentiellement toxiques ou

Effluent trait6
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r6fractaires (des hormones et d6riv6s hormonaux, des antibiotiques, des produits cosm6tiques

et pharmaceutiques, etc.) peuvent 6tre retrouv6s dans les eaux us6es domestiques et perturber

le fonctionnement de ces installations biologiques. Dans I'optique de limiter l'arriv6e de ces

divers types de contaminants organiques dans I'environnement, les filidres d'6puration des eaux

us6es (domestique ou municipale) devraient s'adapter pour fournir une eau trait6e respectant

en continu les normes de rejet dans l'environnement qui deviennent de plus en plus strictes.

Pour ce faire, les techniques 6lectrolytiques combinant d la fois les effets d'oxydation directe et

indirecte du courant 6lectrique, pourront 6tre mises d profit afin de soumettre ces effluents

r6siduaires d des traitements plus pouss6s avant tout rejet dans le milieu r6cepteur.

1.2.3 Traitement 6lectrolytique des eaux us6es r6siduaires par production
d'espices oxydantes

L'aspect non polluant de l'6lectricit6, la facilit6 d'automatisation et la r6duction du volume

d'6quipements sont autant de paramdtres qui contribuent au d6veloppement des techniques

6lectrolytiques dans le domaine de I'assainissement des eaux. Les 6lectrotechnologies se

pr€tent bien pour des installations compactes et moins encombrantes, lesquels critdres sont

souvent requis dans I'assainissement d6centralis6 des eaux domestiques. Cette section

pr6sente quelques proc6d6s de traitement des eaux utilisant l'6lectrolyse qui permet de r6aliser

I'oxydation ou des r6ductions directes ou indirectes sans utilisation de produits chimiques.

1.2.3.1 Mode d'action des techniques 6lectrolytiques

Les effets de l'6lectrolyse sur les espdces en solution (matidres organiques, microorganismes,

etc.) peuvent 6tre directs avec la production de radicaux hydroxyles par oxydation de la

mol6cule d'eau d la surface des 6lectrodes anodiques ou indirects avec la production de

radicaux hydroxyles libres en solution, obtenue soit par rupture homolytique soit par

recombinaison de ditf6rentes espdces r6actives pr6sentent dans la solution (ex : 03 et HzOz).

Par effet indirect anodique ou cathodique, certaines espdces telles que I'ozone et le peroxyde

d'hydrogdne respectivement peuvent 6tre g6n6r6es 6lectroch i miq uement.

Le radical hydroxyle ('OH) est une mol6cule compos6e d'un atome d'oxygdne et d'hydrogdne

poss6dant un 6lectron non appari6 (6lectron c6libataire) sur son orbital externe. Contrairement

aux ions, les radicaux hydroxyles sont produits d partir d'une rupture homolytique d'une liaison

covalente, c'est-d-dire que les deux 6lectrons mis en jeu lors de cette liaison sont 6galement
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partag6s, un 6lectron pour chaque atome (Millet, 1992a,b). Cette caract6ristique lui confdre un

caractdre fortement polaire et hautement r6actif, par cons6quent, il devient trds r6actif vis d vis

de nombreux compos6s organiques (aromatique et aliphatiques), inorganiques et bact6riens.

Les m6canismes 6lectrochimiques d'oxydation anodiques des compos6s organiques pr6sents

dans des effluents peuvent 6tre directs ou indirects selon que la r6action d'oxydation de

I'espdce organique a lieu respectivement d la surface de l'6lectrode ou par l'interm6diaire

d'espdces actives produites a l'6lectrode. Dans le cas de r6action indirecte, le r6actif

d'oxydor6duction, agissant comme un interm6diaire transporteur d'6lectrons entre l'6lectrode et

le polluant d oxyder, peut 6tre g6n6r6 6lectrochimiquement par un processus r6versible ou

irr6versible (Rajeshwar et lbanez, 1997i Warnier, 2007). La figure 1.10 montre les diff6rents

m6canismes.

(a)

* - g '

(b)
rl- l!'

K:J:
Electrode Solution

K: [( O
Electrode Solution Electrode Solution

Direct lndirect

C* :espdce6 lec t ro -ac t i ve in te rm6d ia i re ;R :po l l uan t i r o r yde r ;O :p rodu i t de l ' oxyda t i ondeR)

Figure 1.10 M6canisme d'6lectro-oxydation a) directe, b) indirecte avec processus d'6lectrog6n6ration
r6vercible de I'interm6diaire r6actionnel et c) indirecte avec processus d'6lectrog6n6ration
irr6versible de I'interm6diaire r6actionnel (Rajeshwar et lbanez, 1997 modifi6)

Etectrolyse directe

Le type d'6lectrode anodique influence fortement la s6lectivite et l'efficacit6 du processus

d'oxydation direct. En se basant sur le moddle de Comninell is (1994), on peut distinguer deux

types d'6lectrodes: des 6lectrodes dites acfives et des 6lectrodes dites non-acfives. Dans les

deux cas, la premidre Equation (Equation 9) intervenant dans le processus d'oxydation directe
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est I'oxydation de la mol6cule d'eau conduisant d la formation de radical hydroxyle adsorb6

(HO) suivant la reaction suivante:

Equation s M + HrO -+ M(HO')+ H* + e-

Avec des 6lectrodes dites actives, il existe une forte interaction entre l'6lectrode (M) et le radical

hydroxyle (HO) Le radical hydroxyle peut interagir avec l'6lectrode anodique, formant ainsi une

couche d'oxyde (MO) sur l'6lectrode (Equation 10).

Equation 1o M (HO') -+ MO + H* + e-

En utilisant de telles 6lectrodes, le couple redox MO/M agit comme un m6diateur dans

l'oxydation des polluant R (de type organique) en solution aqueuse (Equation '11).

L'Equation 11 est en comp6tition avec I'Equation conduisant au d6gagement de I'oxygdne

mol6culaire (Equation 12) r6sultant de la d6composition chimique de l'oxyde MO.

Equat ion l l  MO+R-+M+RO

Mo -+ M +!o,
Equation 12 2

ll est important de noter que la r6action impliquant le couple redox MO/M (Equation 11) est

beaucoup plus s6lective que celle impliquant le radical hydroxyle (Equation 10) (Martinez-Huitle

et Ferro, 2006; Martinez-Huitle et Brillas, 2008). Par comparaison, avec des 6lectrodes non-

actives, il existe une faible interaction entre le radical hydroxyle et la surface des 6lectrodes si

bien que le processus d'oxydation est directement attribu6 aux radicaux hydroxyles pouvant

ainsi conduire d I'oxydation compldte des compos6s organiques suivant l'Equation 13.

R(ou) * xA4(HO')*" + xA4 + A4ineralization (products)

Equation 13 + YI{* + Ye-
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Oir x et y sont des coefficients stechiom6triques. L'Equation 13 est en comp6tition avec celle

de la d6composition des radicaux libres en oxygdne mol6culaire (Equation 14).

1
M(HO'),,. -) M +=O., + H* + e

Equat ionl4 
\  'uQ\ 

2 
'

Plusieurs auteurs soutiennent qu'avec par exemple une 6lectrode anodique de Ti/lrO2, le

processus d'oxydation directe est due d la formation d'une couche d'oxyde M-Ox*r sur les sites

actifs de l'6lectrode (plut6t qu'aux radicaux hydroxyles) d cause de la forte 6nergie d'adsorption

de M-OH (Kapalka et at.,2008; Martinez-Huitle et Brillas, 2008; Martinez-Huitle et Ferro, 2OOO).

Le Tableau 1.8 indique la surtension au d6gagement d'oxygdne de diff6rents mat6riaux

d'6lectrode. Les mat6riaux anodiques tels que Pt et Pd peuvent augmenter la cin6tique

d'oxydation 6lectrochimique des compos6s organiques. Cependant, avec un potentiel anodique

en dessous de celui du d6gagement de l'oxygdne, les liaisons carbone oxygdne ainsi form6es

peuvent rester adsorb6es sur les sites actifs de l'6lectrode, ralentissant la poursuite du

processus d'oxydation des mol6cules organiques, suite d I'empoisonnement de la surface

anodique (Comninellis 1994; Rajeshwar et lbanez, 1997; Weiss, 2007; Warnier, 2007). Cet

empoisonnement est g6n6ralement provoqu6 par la polym6risation, d la surface de l'6lectrode

de certains compos6s. Les mat6riaux les plus efficaces sont ceux qui possddent des fortes

surtensions de d6gagement d'oxygdne (PbO2, SnO2, BDD). Ce sont les 6lectrodes sur

lesquelles l'oxygdne se d6gage le moins possible et la surtension au d6gagement d'Oz

augmente avec la diminution de la force d'adsorption des radicaux hydroxyles sur l'6lectrode.

Ainsi plus I'interaction est faible, plus la r6action d'oxydation directe des compos6s organiques

est importante. Ce type de mat6riau permet l'oxydation des espdces empoisonnantes,

r6g6n6rant ainsi la surface anodique durant l'oxydation (Weiss, 2Q07; Warnier, 2007)

Tableau 1.8 Surtension au d6gagement d'oxygdne de diff6rents mat6riaux d'6lectrode i 1 A m'2en milieu
acide (Weisss 2007)

Mat6riau d'anode PbOz SnOz

Surtension (V) 0.27 0,50 0,67 1 ,27
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Le traitement des eaux us6es r6siduaires par oxydation directe sur ce type d'6lectrodes

permettrait une oxydation compldte d'un grand nombre de mol6cules organiques contenues

dans I'effluent. Les sous-produits r6sultant de I'oxydation anodique peuvent 6tre I'acide

carbonique, I'eau, l'ammoniaque et d'autres produits (Warnier, 2007). Dans bien des cas,

l'oxydation anodique de polluants organiques ou inorganiques conduit d la formation de

compos6s plus simples, non toxiques ou moins toxiques et biod6gradables (Comninellis et

Pulgarin, 1993; Comninellis, 1994: Gandini et al., 1998; Polcaro, 1999; Foti et al., 1999;

Warnier, 2007). Par ailleurs, l'6lectrolyse directe peut 6galement avoir un effet sur les bact6ries.

Xekoukoulotakis et al. (2008) ont mont6 que l'6lectrolyse de suspensions de coliformes totaux

sur des 6lectrodes catalytiques de BDD, entrainait une d6sactivation des bact6ries.

Electrolyse indirecte

L'6lectrolyse indirecte consiste d g6n6rer 6lectrochimiquement un oxydant qui r6agira en

solution avec les polluants. L'action indirecte peut 6tre obtenue par oxydation d'halog6nures (Cl-

, Bi ou l-) ou par r6duction de I'oxygdne dissous, lesquelles r6actions permettent de g6n6rer

des oxydants bact6ricides tels que HCIO, HBrO, lOH, ls-ou HzOz.L'oxydation des halog6nures,

notamment les chlorures et les bromures, est utilis6e en d6sinfection des eaux, plus sous la

forme mol6culaire que la forme ionique. Ainsi, les mol6cules HCIO et HBrO seraient plus

bact6ricides que les compos6s ioniques CIO- et BrO-(Bunce, 1990).

Une 6tude Jeong et al. (2006) a montr6 que les EORs (OH, 03, H2O2 et O2-), qui sont produits

par l'oxydation de l'eau sont caract6ris6s par leur grande activit6 de d6sinfection

6lectrochimique compar6e d celle de l'6lectrochloration dans la solution saline. De plus,

plusieurs autres espdces oxydantes tels que SrOr'-, CrOu'- et PzOea- peuvent-Otre gen6r6s d

partir de l'oxydation de SOr2-, COr'- and POa3-, respectivement, lorsqu'une 6lectrode sp6cifique

comme le BDD est utilis6 (Canizares et al., 2005; Furuta et al., 2004). La g6n6ration de tels

oxydants forts dSpend de plusieurs paramdtres de r6actions cl6s, incluant les 6lectrodes, au

pH, a la temp6rature et au type d'6lectrolyte (Jeong et al., 2008; Martinez-Huitle et Brillas,

2008). Des 6tudes r6alis6es sur I'effet combin6 du courant 6lectrique et d'oxydants chimiques

montrent que les bact6ries, initialement soumises d un courant 6lectrique deviennent plus

sensibles aux oxydants chimiques et sont plus rapidement 6limin6es (Drogui et a\.,2001).
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1.2.3.2 G6n6ration 6lectrolytique d'espdces oxydantes

G6n6ration in situ d'oxydants d partir d'ions halog6nures

Electrochloration. L'6lectrochloration consiste a g6n6rer un agent bact6ricide (acide

hypochloreux ou l'ion hypochlorite) par 6lectrolyse de chlorures (FNDAE, 1986) d partir des

Equations principales suivantes:

R6actions 6lectrochim iques

Equation 15

Equation 16

R6actions chimiques

Equation 17

Equation 18

Equation 19

Equation 20

Equation 21

2HzO +2e- ) H, +2OH- (i ta cathode)

2Cl- -+ Cl, +2e 
6l,anode)

En g6n6ral sur des 6lectrodes classiques, comme le platine, l'oxydation des chlorures se fait a

un potentiel voisin de celui de I'oxydation de I'eau. ll y a alors une concurrence entre la

formation de l'acide hypochloreux et celle de l'oxygdne (en milieu neutre).

C l .+H"Oe HCIO+H.CI -z z - (en milieu acide)

Cl, + 2OH- ) CIO- + Cl- + HrO 
l.nmitieu basique)

CIO- + HrO e HCIO + OH- pKa = 7.3

Cl- + HrO -2e- e HCIO + H*

H"o-2e- elo"*2H*"2

Dans ces conditions, il serait alors th6oriquement n6cessaire de travailler d des concentrations

importantes en chlorure. Pour limiter la formation d'oxygdne et augmenter les rendements de
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formation de chlore, il est possible d'utiliser des 6lectrodes d fortes surtension en oxygdnes

et/ou d effet catalytiques vis-d-vis de l'oxydation des chlorures; de cette fagon, I'oxydation des

chlorures se produit avant l'oxydation de l'eau. On utilise le plus souvent des 6lectrodes de

titane recouvertes d'oxyde de m6taux pr6cieux, en particulier l'oxyde de ruth6nium (Ti/RuO2) ou

l'oxyde d'iridium (Ti/lrOz)

Electrobromation: L'6lectrobromation tout comme l'6lectrochloration consiste d g6n6rer un

agent d6sinfectant (acide hypobromeux (HBrO) ou I'ion hypobromite (BrO ). La formation du

brome se fait par 6lectrolyse d I'anode d'une solution contenant des ions bromures selon

I'Equation suivante:

Equation 22 2Br- -+ Br, +2e-

En pr6sence de solution chlor6e, les ions bromure r6agissent et forme du brome.

Equation 23

Equation 24

2Br- +Cl, -+2Cl- + Br,

Br, *2HzO <-> HOBr + HrO* + Br- (en milieu acide)

L'acide hypobromeux se d6compose dans l'eau et il y a formation d'ions hypobromite (BrO ):

Equation 25 HOBr +2HrO <-> OBr- + HrO-

L'acide hypobromeux (HBrO) et l'ion hypobromite (BrO ) ont tous les deux un pouvoir oxydant

6lev6. Cependant c'est l'acide hypobromeux (HBrO) qui pr6sente l'activit6 d6sinfectante la plus

importante. Le taux de dissociation d6pend du pH et, dans une moindre mesure, de la

temp6rature. L'effet du pH sur l'6quilibre est cependant moins marqu6 que pour l'6quilibre entre

l'acide hypochloreux et I'ion hypochlorite (Burlion, 2004). Une fois que l'acide hypobromeux a

d6truit les bact6ries, les algues et autres germes ou si lui-m6me a 6t6 d6truit par le

rayonnement solaire, il se retrouve sous la forme d'ions bromures. L'ajout d'un oxydant fort
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(hypochlorite ou ozone) peut oxyder les bromures et permettre la r6g6n6ration de I'acide

hypobromeux.

G6n6ration par voie 6lectrolytique d'EORs

G6n6ration in situ de peroxyde d'hydrogdne: Le peroxyde d'hydrogdne (HzOz) est un oxydant

puissant pouvant 6tre produit d la cathode par r6duction de I'oxygdne injecte dans le

compartiment cathodique sous forme d'air ou d'oxygdne pur. Sa forme active majoritaire est

H2O2 ou HO2 selon que le pH est acide ou basique. L'6quilibre de la dissociation du peroxyde

est exprim6 par I'Equation 26 (Rajeshwar et lbanez , 1997; Polcaro, 1999):

Equation 26 HrO, <> HOr- + H* (K=2.4x1012M)

Des proc6d6s de production du r6actif par r6duction cathodique de I'oxygdne ont 6t6

d6velopp6s suivant les r6actions suivantes (Equations 27 el28), selon que le milieu est acide

ou basique (Pulgarin et Kiwi, 1996; Cossu et Polcaro, 1998).

Equation 27

Equation 28

Equation 29

Equation 30

Or+2H* +2e- -; HrO,

O, + HrO +2e- -+ OH-

(en milieu acide)

+ HO2 (en mitieu atcatin)

Ces r6actions ont lieu avec des rendements assez 6lev6s d la surface de certaines 6lectrodes,

parmi lesquelles se trouvent les 6lectrodes de mercure et en carbone. En effet, avec d'autres

mat6riaux, ce sont les Equations 29 et 30 qui pr6dominent (Belhadj et Savall 1999; Inesta et al.,

2001):

O,+1H* +1e- -+ 2H,O,^- - : , : - . .  ̂̂ : r^ ,, (en milreu acroe,

O^ + H.O +4e- -+ 4OH--  z  - -  z '  (en mi l ieu basique)

Dans ces processus, selon la nature des 6lectrodes, la r6duction de I'oxygdne implique le

transfert de deux ou quatre 6lectrons. En fait, quelque soit la nature de l'6lectrode, les
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mol6cules d'oxygdne sont adsorb6es d leur surface selon un processus d'adsorption

dissociative (lorsque les mol6cules d'oxygdne sont fortement li6es d la surface de l'6lectrode

leurs liaisons internes sont affaiblies et l'6nergie d'activation n6cessaire d leur rupture nettement

diminu6e). Si la vitesse de transfert d'6lectrons est plus rapide que la vitesse de dissociation de

l'O2 adsorb6 sous forme d'atomes d'oxygdne, le peroxyde d'hydrogdne sera produit comme

interm6diaire r6actionnel stable; I'O2 €st r6duit par le transfert de deux 6lectrons. Si la vitesse de

dissociation est plus grande que celle du transfert d'6lectrons, le peroxyde d'hydrogdne ne sera

pas form6 etl'Oz sera directement r6duit en H2O par le transfert de 4 6lectrons. Des 6tudes de

laboratoire ont toutefois d6montr6 que des proc6d6s 6lectrochimiques d6velopp6s sur la base

d'6lectrodes tridimensionnelles d grande surface (6lectrodes poreuses) comme le carbone

vitreux r6ticul6 (CVR) ou de cathode d diffusion gazeuse, un polymdre perfluor6 constitu6

principalement de deux couches superpos6es de polyt6trafluoro6thyldne (PTFE ou teflon).

Dans le cas oir deux couches de carbone-PTFE sont utilis6es, I'une de ces couches est mise

en contact avec I'Oz qui est introduit directement d l'int6rieur de l'6lectrode sous pression

atmosph6rique et cela permet de fournir l'oxygdne d I'autre couche qui est la couche r6active en

contact avec la solution. Ces deux 6lectrodes permettent d'accroitre par un facteur 100 a 1000,

la cin6tique de production du peroxyde d'hydrogdne (Warnier, 2007).

L'6lectrooxydation indirecte d la cathode avec du feutre de carbone, par H2O2 electrogen 6rE a

6t6 test6e avec succds sur la d6gradation de diff6rents compos6s organiques, tels que le

bisph6nol A (Kuramitza et al., 2004) et le ph6nol (Pimentel et a1.,2008). Selon Kuramitza et al.

(2004),l'6limination efficace de ces compos6s n'est pas due d I'adsorption hydrophobique des

compos6s d la surface du feutre de carbone, mais le r6sultat de la formation d'un film

polym6ris6 anodique sur la surface de l'6lectrode. Certains auteurs ont 6tudi6 I'effet de la

production 6lectrochimique de HzOz en utilisant des 6lectrodes cathodiques en graphite (Do et

Yeh, 1996; Amadelli ef al., 2000; Qiang et al., 2002), en platine (Chou et Chen, 1996; Chen et

Liang, 2008) et en carbone-PTFE (Brillas et al., 2000; Agladze et al., 2OO7). L'activation

consiste d initier des r6actions de d6composition du peroxyde d'hydrogdne par les sels

m6talliques (en particulier des m6taux de transition) contenus dans une eau d traiter. Le

systdme le plus connu est le r6actif de Fenton d6couvert en 1894 (Fenton, 1894). Ce r6actif est

une combinaison en milieu acide, du peroxyde d'hydrogdne et des ions Fe2*. La d6composition

de HzOz par les ions ferreux a 6t6 initialement propos6e par Haber et Weiss (1934). La r6action

est du type radicalaire:
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Equation 31

Equation 32

Equation 33

Equation 34

Equation 35

Fez* + HrO, --> Fe3* + OH- + OH, ltnit"ton;

H"O" +OH' -> H"O+ HO: .z z r z (propagaflon,

Fe2* +OH' -+ Fe3* +OH- qerminaison)

Fe2* + Hoi -+ Fe2* + Ho;

Fe3* + rroi + Hro --> Fe2* + o, + Hro*

Pour de faibles rapports H2O2lFe2* et en milieu suffisamment acide (0< pH < 3), les r6actions

d'initiation (Equation 31) et de terminaison (Equation 33) sont pr6dominantes. L'augmentation

du rapport H2O2lFe2* favorise, par contre, la r6action de propagation (Equation 32) et la

formation de radical HO2' capable de r6duire ensuite le fe(lll) en fe(ll) et de propager le cycle

de d6composition. La d6composition du peroxyde d'hydrogdne peut 6tre 6galement r6alis6e par

les ions ferriques suivant la r6action:

Equation 36 Fe'* + II|O, + If rO --> Fe2* + IIO, + HrO*

Plusieurs m6taux sont susceptibles d'initier des r6actions de d6composition du peroxyde

d'hydrogdne (Colobert et al., 1962; Maestre, 1991). Les ions m6talliques qui interviennent dans

la r6action de Fenton sont pr6sents dans le milieu biologique, sous forme libre ou le plus

souvent complex6s. Les catalyseurs les plus utilis6s restent le cuivre et I'aluminium (Barb,

1951) .

Equation 37 M"t + H rO, t 14(n+1) + OH- + OH"
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Dans cette Equation, n repr6sente le degr6 d'oxydation du m6tal (M). Les m6taux susceptibles

de favoriser la d6composition radicalaire du peroxyde d'hydrogdne sont Fe, Cr (Vl), Ti, Cu, Mn,

Co(l) ,  Al ,  etc. . . .

En l'absence de catalyseur, une 6l6vation de la temp6rature (100 a 250'C) peut provoquer une

d6composition de H2O2par rupture homolytique (lshigure et al., 1985; Striolo, 1992):

Equation 38 H ̂ O "-s OH' + OH"

Cette r6action est suivie d'une attaque rapide des radicaux form6s sur le peroxyde:

Equation 39

Equation 40

Equation 41

Equation 42

En pr6sence de catalyseur m6tallique, la temp6rature contribue d acc6l6rer les r6actions de

d6composition de H2O2 (lshigure ef a/., 1985).

G6n6ration in situ de peroxidisulfate: L'oxydation anodique des ions sulfates conduit d la

formation d'acide persulfurique (HzSzOa) suivant les r6actions:

HrOr+OH"  )H2O+HO;

OH"+HO, -+HrO+O,

2SO4-- -),S2O8'- +2e- 
6,anode)

S.OS- +2H' --+ HrSrO"(ensolution)

L'oxydation anodique des ions sulfates est obtenue a I'aide d'6lectrodes sp6cifiques

catalytiques, telles que du titane recouvert de diamant dop6 en bore (T|/DDB). L'oxydation

anodique des ions sulfates peut 6tre suivie de I'hydrolyse de I'acide persulfurique form6 et

conduit d la formation d'oxygdne mol6culaire (O2), ou d'acide mono-persulfurique (H2SO5) ou

encore de peroxyde d'hydrogdne (HzO2), lesquels r6actifs sont notamment form6s d des

temp6ratures sup6rieures d 6O'C. On peut sch6matiser les r6actions de d6composition de

l'acide persulfurique selon les r6actions suivantes:
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l

Si I'on compare le pouvoir bact6ricide des oxydants (HzSzOa, 02, H2SO5 et H2O2) form6s lors de

l'6lectrolyse d'une solution ou d'un effluent contenant des ions sulfates, I'acide persulfurique est

l'oxydant le plus efficace, viennent ensuite l'acide mono-persulfurique et le peroxyde

d'hydrogdne, lesquels sont plus oxydants que I'oxygdne mol6culaire.

G6n6ration in situ d'ozone. L'ozone (Og), peut 6tre produit par oxydation de l'eau d la surface

d'une anode suivant la r6action (Stucki, 1991):

Equation 43

Equation 44

Equation 45

Equation 46

Equation 47

Equation 48

Equation 49

Equation 50

Equation 51

Equation 52

Equation 53

H 2S2Os + H 20 --> 2SO|- + 4H - *f,O,

H.S2O8 + HrO --> H.SO, + SO'z^- + 2H*

HzSOs + HrO --> II.O, + SO2^- + 2H*

2 I I 2O- ->Or+6H*  +6e -

(nro)"o, --, ('ou)"n" + H* + e-

('or)"^ -+('on),,

('ou)"o" -(o')"o" + H* + e-

2(o')"0, -+ (or)^, - (or)",

(o' )"0, + (or) 
"0, 

-+ (or) 
"o, 

-+ (or),n

(o')"0, + (o')"n

(o'),, +(o2)", )(o3)",

Comme la production par 6lectrolyse de l'ozone est moins ais6e thermodynamiquement que

celle de I'oxygdne gazeux, il est indispensable, pour arriver d le produire avec une efficacit6 de

courant acceptable, de choisir une anode d trds forte surtension de d6gagement d'oxygdne, par
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exemple sur une 6lectrode de PbOz (Onda et al., 2005; Kraft ef al., 2OOG), de SnOz (Cheng et

Chan, 2004; Wang et a1.,2005) ou carbone vitreux (Foller et Kelsall, 1993). Ces dernidres

ann6es de nouvelles 6lectrodes enduites de diamant ont 6t6 d6velopp6es et 6tudi6es

(Fujishima et al., 2005; Panizza et Cerisola, 2005). Elles se distinguent par leur surtension

particulidrement 6lev6e en oxygdne qui permet une production trds efficace de radicale 'OH

(Marselli et al.,20Qi). Ce ph6nomdne a 6t6 exploit6 pour la destruction de polluants organiques

tels que I 'acide formique et oxalique (Marsell i et a\.,2003), alcool benzylique (Kraft et a\.,2006)

dans diff6rents types dleaux (Trdster et a1.,2002). D'autre part, I'efficacit6 6lectrochimique de la

production de I'ozone rapportee d ce jour, en ce qui concerne I'anode de diamant est

relativement basse compar6e d celle des anodes de PbOz. (Katsuki et al., 1998; Michaud et al.,

2003; Kraft ef al. 2006; Arihara et al., 2007;) ont utilis6 une nouvelle technologie pour la

production 6lectrolytique d'6lectrode assembl6es dans une configuration simple sous forme de

sandwich: anode de diamanUsolid polymdre 6lectrolyte (SPE)/cathode. En utilisant un tel

dispositif diamant-SPE ou un autre semblable dans I'eau distill6e, I'ozone peut 6tre produit avec

une efficacit6 plus importante. Ces dispositifs peuvent facilement 6tre ins6r6s dans des

conduites d'eau ou des r6servoirs pour produire la quantit6 exig6e de l'ozone directement d

partir de l'eau d traiter. La membrane d'6change ionique de Nafion peut 6tre utilis6e comme

mat6riel de SPE. Lorsque I'anode recouverte de diamant est remplac6e par une anode de Pt ou

de lrO2, la production d'ozone mesur6e diminue. Pour la d6sinfection 6lectrochimique des eaux

de trds basse conductivite (telle que I'eau de pluie), la production 6lectrochimique de I'ozone

avec des 6lectrodes sous forme de sandwich diamant-SPE est la m6thode de choix (Kraft,

2008). Un autre proc6d6 d6velopp6 par Murphy et Duncan (1999) consiste en une cellule

6lectrolytique compos6e de deux 6lectrodes (anode et la cathode) s6par6es par une membrane

ionique. La cathode est recouverte d'une couche catalytique et d'une couche de diffusion de

gaz. La couche de diffusion de gaz comprend deux parties: une partie hydrophobe (en fibres de

carbone) et une partie hydrophile (en polyt6trafluoro6thyldne). L'oxygdne est transf6r6 d travers

la couche de diffusion hydrophobe. L'oxydation anodique de I'eau induit la formation de l'ozone

et des protons H'. Les protons H' sont par la suite transf6r6s d la cathode oir se produit la

r6duction I'oxygdne en peroxyde d'hydrogdne. Ces divers proc6d6s d'oxydation anodique

indirecte r6versibles ou non peuvent permettre de maintenir la concentration en espdces

6lectrochimiquement actives d un niveau constant et suffisamment 6lev6 (Warnier, 2007). Deux

m6canismes d'oxydation du polluant organique par I'ozone 03 sont d consid6rer. Le premier
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I

m6canisme, le compos6 est oxyd6 directement par I'ozone,

production d'oxygdne selon la r6action suivante (Comninellis,

ce dernier 6tant r6duit alors avec

1 994):

3  . .  O ,+2H*+2e- )Or+HrO
Equation 54

Oxvdation direcle de substrat

an-2  -v v J

C L

HCO3'

Figure 1.11 M6canisme de r6action de I 'ozone (Hoigne et Bader, 1976)

L'ozone est un oxydant qui peut agir suivant deux modes d'action, soit par oxydation directe sur

les polluants ou encore par une voie radicalaire (oxydation indirect) (Staehelin et Hoiqn6. 1982).

Les principaux modes d'action de l'ozone sont d6crits d la Figure 1 .1 1 et par les Equations 55 d

58.

Frodrlts
o{Fdis
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Equation 55

Equation 56

Equation 57

Equation 58

O, + OH- --> "O; + IIO;

HO; <> H* + "O,

O, + 'O, -+ 'O; + 02

"O, + HrO -+"OH + OH- +O,

Pour des substances organiques, I'oxydation d I'ozone est efficace pour les compos6s

aromatiques et pour les substances contenant des groupes amines (HzN), ou des doubles

liaisons (Siddiqui et al., 1997). L'ozone permet aussi la transformation des compos6s non

biod6gradables en produits biod6gradables. Les grosses mol6cules organiques sont

fragment6es en petites molEcules (Siddiqui et al., 1997).

Les radicaux libres, peuvent 6tre 6galement g6n6r6s par r6action indirecte en solution par

I'action combin6e de I'ozone et du peroxyde d'hydrogdne. Ce couplage permet de produire le

radical hydroxyle (OH"). En g6n6ralle radical hydroxyle (OH") est hautement r6actif, avec un

potentiel normal d'oxydor6duction de 2.81 V (Tableau 1.9) et est de loin I'un des oxydants les

plus puissants qui puisse 6tre utilis6 en traitement des eaux. ll est performant pour 6liminer les

micropolluants toxiques r6fractaires (compos6s pharmaceutiques, les pesticides, les

hydrocarbures etc.) pr6sents dans les eaux r6siduaires (Chramostat et al., 1993).
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Tableau 1.9 Comparaison des potentiels normaux d'oxydor6duction des principaux oxydants utilis6s
dans le domaine du traitement des eaux

Couple redox R6actions Potentiel, (V/ENH)
25C

R6f6rences

ClzlCl

BrzlBr

lzll-

OH'/HzO

OslOz

HzOz/HzO

MnO+7Mn2*

HCtO/Ct-

ClOz/ClOz

SzOa27SO.2-

Clr(S)+2e --> 2Cl-

Brr( l )+2e --> 2Br-

I, +2e --> 2I-

O H " + H * + e - - > H 2 O

O, +2H* +2e --> O, + HrO

HrO, +2II* +2e --> 2II2O

MnOo +8H* +5e --> Mn2* + 4H2O

HCIO + H* +2e- + Cl- + H2O

ClOr+e- ->ClO;

S.OS- +2e -+ 2SO:-

1 .36

1.06

0.53

2.81

2.07

1.77

1 . 5 1

1.49

0.95

2.05

Dore (1989)

Dor6 (1989)

Dor6 (1989)

Schaller (1996)

Guivarch (2004)

Dor6 (1989)

Dor6 (1989)

Dor6 (1989)

Dor6 (1989)

Dore (1989)

Le peroxyde d'hydrogdne a pour but d'acc6l6rer la d6composition de I'ozone dans I'eau et ainsi

produire beaucoup plus de radicaux hydroxyles. Le peroxyde d'hydrogdne r6agit trds

rapidement sous sa forme ionis6e (HOz-i pK"= 11.6) sur I'ozone pour former des radicaux libres

(OH', HOz") selon la r6action suivante (Paillard ef a/., 1988):

Equation 59 O r + H O ,  + O r + O H "  + O r "

Une fois lib6r6s lors de la r6action de HOz- avec l'ozone, ces radicaux initient ensuite d'autres

m6canismes radicalaires de d6composition du peroxyde d'hydrogdne (Figure 1.12). Ces

r6actions ont 6t6 mises en @uvre de manidre optimale par Paillard et al. (1988), le pH est alors

de7.7 et le rapport H2O2|O3 est 6gal e 0.5.
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Figure 1.12 M6canisme d'activation du peroxyde d'hydrogdne par l 'ozone (DORE, 1989)

Les r6actions d'oxydation impliquant les radicaux hydroxyles en presence de substrats

organiques (en milieu aqueux) sont principalement des r6actions d'addition 6lectrophile et des

r6actions d'abstraction d'hydrogdne (Dor6, 19S9). Les Equations 60 et 61 ont 6t6 proposees par

Striolo (1992) pour d6crire ces r6actions d'addition et d'abstraction:

1"'cas: Addition du radical OHosur le compos6 organique R

Equation 60 R+OH' + R(OH') -+ produits hydroxyl|s

2d'" cas: Elimination d'un atome d'hydrogdne

Equation 61 RHr+ OH" -) (RH")+ H2O -+ produits oxydds

Dans les deux cas, des radicaux organiques se forment, lesquels peuvent par la suite r6agir

avec d'autres radicaux (r6action de terminaison) ou encore r6agir avec un autre oxydant

mol6culaire en solution (r6action de propagation). L'activation initiale de l'oxydant mol6culaire
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conduit d la g6n6ration de radicaux hydroxyles (r6action d'initiation). En fait, la g6n6ration de

ces espdces radicalaires est souvent accompagn6e par des r6actions en chaine incluant les

6tapes d'initiation, de propagation et de terminaison.

La r6action de propagation permet de g6n6rer de nouvelles espdces radicalaires (ex. HO2o, O22'

, Oo, etc.) participant 69alement a l'oxydation des polluants. Cependant ces espdces

interm6diaires sont moins r6actives que les radicaux hydroxyles (Bielski et al., 1985).

1.2.4 Traitement 6lectrolytiquedes eaux r6siduaires par g6n6ration de EORs

Les traitements 6lectrochimiques directs des eaux et sans ajout pr6alable de produits chimiques

permettent d'obtenir des technologies "propres" que I'on pourrait en premidre approximation

comparer d celles qui utilisent comme oxydant des d6riv6s de l'oxygdne. Au nombre de ces

oxydants, se trouvent le superoxyde (Oz-'), le peroxyde (HrOr), I'ozone (Or), I'oxygdne

atomique (O"), le radical hydroxyle (OH'), le radical hydroperoxyle (HO2"), l'oxygdne singulet

(1O2), I'oxygdne mol6culaire (O2), etc. Un trds grand nombre de ces oxydants peut 6tre obtenu

par 6lectrolyse de I'eau, en jouant sur les cin6tiques de r6actions, sur diff6rentes 6lectrodes et

les conditions hydrodynamiques des 6lectrolyseurs.

1.2.4.1 Sp6cificit6 du proc6d6 d'6lectroxyg6nation/ superoxydation

L'action directe du courant 6lectrique permet d'oxyder ou de r6duire une espdce exclusivement

sur l'6lectrode, alors que l'action indirecte consiste i g6n6rer 6lectrochimiquement un oxydant

qui r6agira ensuite sur les espdces en solution. Ces oxydants peuvent 6tre des d6riv6s de

l'oxygdne (ex. HO2, Os et HzOz), lesquels peuvent 6tre g6n6r6s 6lectrochimiquement par

r6duction cathodique de I'oxygdne ou par d6composition anodique de la mol6cule d'eau

(Marinez-Huitle et Ferro, 2006; Panizza et al., 2006). L'atome d'oxygdne peut entrer dans

diff6rentes combinaisons et poss6der diff6rents degr6s d'oxydation. ll peut par cons6quent

pr6senter diff6rentes r6actions d'oxydo-r6duction avec des potentiels redox vari6s

(Tableau 1.9). Plusieurs de ces compos6s sont instables ou m6tastables avec une forte 6nergie

d'activation (Kinoshita, 2001). Par exemple, les radicaux libres (OH") sont les oxydants les plus

forts que l'on puisse utiliser pour le traitement des eaux. lls sont trds r6actifs et instables et ils

doivent 6tre g6n6r6s in situ (Cantrell el al., 1995; Chen,2004). Ces radicaux peuvent 6tre

g6n6r6s par d6charge anodique de la mol6cule d'eau sur des 6lectrodes catalytiques dites d

forte surtension d'oxygdne (Pt, TillrO2, Ti/RuOz, Ti/SnO2, PbO2, Gr, etc.) (Cantrell etal., 1995;
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Gandini et al., 1998; Rajkumaret a|.,2003). Lors de la formation 6lectrochimique des radicaux

libres, de nombreux produits interm6diaires naissent simultan6ment. Par exemple sur une

6lectrode de PbOz, I'oxygdne singulet 11Or; et de l'ozone ont pu €tre identifi6s, alors que sur

une 6lectrode en platine (Pt), le radical hydroperoxyle (HOz") et I'oxygdne singulet apparaissent

(Wabner et Grambow, 1985; Murphy et Duncan, 1999; Kim et Korshin, 2008). D'autres

approches peuvent 6tre employ6es pour g6n6rer, in situ, des radicaux libres d partir de

diff6rents compos6s oxyg6n6s eux-mOmes g6n6r6s par 6lectrolyse: couplage ozone/peroxyde

(Svrcek et Smith, 2004; Kim ef al., 2OOG).

1.2.4.2 Caract6ristiques et strat6gie de productions des espdces EORs

De tous les compos6s oxyg6n6s que I'on peut former par 6lectrolyse (Tableau 1.10), seuls les

peroxydes (HrO, et HOz") peuvent assurer un effet bact6riostatique et bact6ricide r6manent

(Cr6mieux et Freney, 1995; Qiang et al., 2002; Rajkumar et Palanivelu, 2003; Panizza et al.,

2006).

Tabf eau 1.10 Quelques caract6ristiques de diff6rents systdmes redox oxyg6n6s (Drogui et a1.,20011

Deg16
d'oxydation

Formule Compos6s Remarque Couple E'lo (v)
Redox

0
0

0
-1t2

- 1
-1

-2

Og Ozone

Oz Orygene
mol6culaire

Oo Orygdne atomique

Oz-o Superoryde

Or'- Peroxyde

OH" Radicalhydroryle

02- Oxyde

Gaz g6ner6 par arc 6lectrique

Orygene de l'air

Tres r6actif et instable

Trds r6actif et instable

m6tastable

tres r6actif et instable

Trds stable

OslOz 2.07

OzlHzO 1.23

o"/Hzo 2.42

Oz'"lHzOz 0.89

HzOzlHzO 1.77

OH'/HzO 2.72

OzlOz' - 0.33

Cet effet bact6riostatique et bact6ricide 6tait jusqu'alors r6serv6 au chlore, que I'on peut

d'ailleurs produire par 6lectrochloration aprds ajout de chlorure, mais celui-ci a I'inconv6nient de

produire de nombreux compos6s d'oxydation d6riv6s qui peuvent g6n6rer des go0ts et des

odeurs d6sagr6ables (Wigle, 1998). La g6n6ration du peroxyde d'hydrogdne (H2O2) d partirde

l'6lectrolyse de I'eau a 6t6 6tudi6e par plusieurs auteurs, mais ce type de production utilise pour

la plupart un 6lectrolyte support (KOH, NaOH, KHSO4 ou NHqHSOa) ou fait souvent appel d un

montage d trois 6lectrodes et I'utilisation de potentiostat trop co0teux (Oloman et Watkinson,
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1979; Mclntyre, 1995; Oturan, 1999; Fockedey et Van Lierde, 2002; Bril las et a1.,2003). Le

brevet frangais (FR2784979) (Bernard et Rumeau 1998) est le seul brevet r6pertori6 dans la

litt6rature qui s'apparente plus ou moins d notre proc6de. Ce brevet d6crit un proc6d6 de

desinfection 6lectrochimique ax6 principalement sur la production d'un seul oxydant bact6ricide

(HzOz) sur l'6lectrode cathodique constitu6e de feutre de carbone ou de grain de carbone, alors

que I'anode est constitu6e d'une grille de titane recouvert de platine ou d'oxyde d'iridium.

L'approche technologique propos6e dans le pr6sent projet de recherche se distingue en

particulier de ce brevet et des techniques usuelles de g6n6ration 6lectrochimique des

peroxydes de par sa capacit6 d exploiter d la fois les r6actions anodiques et cathodiques pour

produire simultan6ment plusieurs EORs sans apport d'6lectrolyte. Ceci se fera par 169ulation du

courant 6lectrique en jouant sur le bilan 6lectronique et en contrOlant 6galement les conditions

hydrodynamiques d I'int6rieur de la cellule Electrolytique.
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1.3 Hypothdses de travail et objectifs de recherche

1.3.1 Hypothdses de recherche

Les effluents issus des petites installations d'assainissement des eaux us6es contiennent

encore des quantites non n6gligeables de polluants organiques, inorganiques et bact6riens.

Ces rejets sont notamment probl6matiques par leur apport dans l'environnement de compos6s

r6fractaires (hormones et d6riv6s hormonaux, d6tergents, antibiotiques, organochlor6s, produits

cosm6tiques, etc.). Dans I'optique de prot6ger le milieu r6cepteur, les services

environnementaux du Gouvernement du Qu6bec et de I'Etat canadien imposent d certaines

collectivit6s et aux r6sidences isol6es des niveaux de rejets plus pouss6s (sections 1.2.1.3 et

1.2.14). Pour r6pondre d ces nouvelles contraintes, des traitements compl6mentaires se

d6veloppent et s'implantent en aval des traitements biologiques souvent employ6s dans

I'assainissement d6centralis6. C'est dans cette optique que la technique

d'6lectrooxyg6nation/superoxydation (EO-SO) a 6t6 propos6e afin d'am6liorer I'efficacit6

6puratoire lors du traitement des EUD. Cette technique d'oxydation 6lectrochimique devrait

permettre de r6agir sur les doubles liaisons -C:C- et attaquer les noyaux aromatiques,

composants majeurs des PE, des PPSP tout en assurant une d6sinfection des EUD.

1.3.1.1 Hypothdse l:Conditions hydrodynamiques

Le choix judicieux des conditions hydrodynamiques serait favorable d la production de ces

EORs (superoxydes (O2-"), peroxydes (HzO), ozone (Os) et radical hydroxyles, le radical

hydroxyle (OH'), le radical hydroperoxyle (HO2"), etc.). Suivant I'agitation (6coulement laminaire

ou turbulent) au voisinage de l'6lectrode anodique ou cathodique, il est possible de produire rn

sifu diff6rents oxydants d partir de I'oxygdne dissous. En rEgime laminaire (en absence de

turbulence), il est fr6quent d'observer un gradient important de pH entre I'anode et la cathode.

En fait, lors de l'6lectrolyse des ions HgO* sont produits du c6t6 anodique, alors que des ions

OH- sont produits du c6t6 cathodique. Par exemple, les anions superoxydes (O2-) 6tant

beaucoup plus stables en milieu basique (pH autour 12.3) pourront 6tre form6s en r6gime

laminaire sur une 6lectrode cathodique appropri6e. Par la suite, ces anions peuvent dans la

couche de diffusion (en milieu trds acide) capter des protons H* et conduire d la formation

d'ozone (O3) suivant la r6action: 2or+2H* -->or+Hro. Par ail leurs, la r6duction mono-

6lectronique de I'oxygdne peut 6galement conduire au radical O2-o, lequel peut accepter un
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proton pour produire le radical hydroperoxyle (HO2'), plus r6actifs et dont la dismutation conduit

au peroxyde d'hydrogene (H2O2) selon la r6action suivante . HO)+Or' + H* -> HrOr+O,

Le peroxyde d'hydrogdne permet d'am6liorer I'efficacit6 6puratoire lors du traitement des eaux

us6es domestiques. La technique d'oxydation 6lectrochimique en g6n6rale devrait permettre

une r6action sur les doubles liaisons -C=C- et attaquer les noyaux aromatiques, composants

majeurs des PE, en assurant une d6sinfection des EUD.

1.3.1.2 Hypothdse ll: Nature chimique des 6lectrodes

ll est important de souligner que la r6action cathodique conduisant par exemple d la production

d'anions superoxydes ou de peroxyde d'hydrogdne ne s'effectue pas sur toutes les 6lectrodes.

Par exemple, d la cathode, I'oxygdne est le plus souvent reduit directement en eau (une seule

vague de r6duction suivie du mur de I'eau). Par contre sur une 6lectrode de carbone vitreux

(CV) et sur une 6lectrode de titane (Ti) on observe deux vagues de r6duction (Le Bozec, 2000).

Sur carbone vitreux, la premidre vague est 6gale d la seconde, tandis que sur le titane elle est

6gale au tiers. Ceci laisserait supposer la formation de superoxyde (HOr) au niveau de la

premidre vague (APHA, 1999; Nowack et a\.,2003). Seules les 6lectrodes sur lesquelles la

r6duction de I'oxygdne s'effectue selon un processus d deux etapes pourraient conduire d la

production de superoxydes et peroxydes d la cathode, alors qu'd I'anode, les 6lectrodes ayant

une forte surtension en oxygdne devraient conduire d g6n6rer des espdces radicalaires et

oxyg6n6es.

1.3.1.3 Hypothdse lll: Forme et structure des 6lectrodes et de l'6lectrolyseur

Dans un processus 6lectrochimique, la structure de l'6lectrode et de l'6lectrolyseur sont

impos6es en fonction des objectifs vis6s. Dans la mesure oi la concentration initiale de

I'oxygdne d 6lectrolyser est relativement faible (concentration de Oz dissous autour de 8.0 mg/L

dans les eaux naturelles), il sera indispensable d'utiliser des 6lectrodes d percolation ou

6lectrodes volumiques (feutres, mousse, grenailles, toiles, etc.) qui d6veloppent une grande

surface par rapport d leur volume.

ll est d noter que l'lC r6ellement utilis6e (1"6) pour 6lectrolyser une quantit6 de matidre (m)

donn6e est proportionnelle d sa concentration:
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Equation 62
Iq  :  ka 'm'S /V

S repr6sentant la surface active de l'6lectrode, V le volume utile du r6acteur €t, k6 uoe

constante qui d6pend de plusieurs paramdtres tels que la temp6rature et l'agitation, etc. Ainsi,

en solution dilu6e, pour qu'une grande partie du courant impos6 (1"6) serve par exemple d

r6duire l'oxygdne dissous, il faudrait que k6 soit grand: cela revient d favoriser par exemple un

6coulement turbulent au voisinage des 6lectrodes pour augmenter le coefficient de transfert d

I'interface 6lectrolyte-6lectrode. De plus, la circulation forc6e de l'6lectrolyte dans les pores de

l'6lectrode volumique contribuera d augmenter le transfert de matidre entre l'6lectrode et la

solution et donc, contribuera d l'accroissement de la densit6 de courant limite de l'6lectrode

(Mollah et a|.,2004).

1.3.1.4 Hypothdse lV: Performance de l'unit6 exp6rimentale et son emplacement dans
une filidre de traitement des eaux domestiques

Le proc6d6 de biofiltration (souvent employ6 dans I'assainissement d6centralis6), est efficace

lorsque l'effluent d traiter contient des compos6s biod6gradables. L'effluent d traiter pourrait

cependant contenir des microorganismes pathogdnes, des compos6s r6fractaires et toxiques.

L'exploitation adSquate des r6actions 6lectrochimiques devrait permettre de produire

simultan6ment d l'anode des EORs tels que les radicaux hydroxyles ("OH) et I'ozone (O3), alors

qu'd la cathode des espdces oxyg6n6es comme superoxydes (O2-") et peroxyde d'hydrogdne

(HrO"), pourront 6tre produits. Ainsi, Plac6e en aval du proc6d6 de biofiltration, le proc6d6 EO-

SO par le HzOz g6n6re 6lectrochimiquement permettrait d'assurer un effet bact6riostatique et

bact6ricide r6manent, en plus d'assurer une d6coloration efficace des eaux us6es r6siduaires,

et par la production de oOH, permettrait simultan6ment d6min6raliser davantage (oxydation

totale) la matidre organique pr6alablement oxyd6e par voie biologique et d'oxyder les compos6s

organiques persistants (DCO r6fractaire) qui ont 6chapp6 au traitement biologique.

Ce type de couplage serait donc adapt6 au cas des rejets d'eaux r6siduaires domestiques en

zones sensibles (eaux de baignades) ou pour la r6utilisation des eaux destin6es d l'arrosage ou

d I'irrigation car il contribuerait d assurer un d6sinfection tout en r6duisant la pr6sence de

compos6s persistants ind6sirables.
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1.3.2 Objectifs de recherche

1.3.2.1 Objectif global

Ce travail a pour but de concevoir et d'optimiser un proc6d6 d'6lectrooxydation-superoxydation

(EO-SO) performant pour I'assainissement autonome d'habitats et de bAtiments qui ne sont pas

desservis par des infrastructures communautaires ou centralis6es. Un tel proc6d6 6lectrolytique

devrait permettre d'exploiter d la fois les r6actions anodiques et cathodiques et de g6n6rer

simultan6ment (in sffu) plusieurs EORs sans ajout de r6actif pour le traitement des EUD,

contenant des compos6s organiques persistants et notamment les PE et les PPSP, tout en

assurant une d6sinfection et une d6coloration des eaux.

1.3.2.2 Objectifs sp6cifiques

le premier objectif est de concevoir et tester, d l'6chelle de banc d'essai en laboratoire, le

proc6d6 EO-SO capable de produire in situ des oxydants d6riv6s de l'oxygdne (EORs: OHo, 02'
", HOz, Os et HzOz, etc.) et ce, pour le traitement des EUD. La mise au point de cellules

6lectrolytiques (cylindrique ou parall6lepip6dique) permettra d'6valuer la capacit6 de production

des EORs lors de I'application du proc6d6 EO-SO. Ce type de proc6d6 devrait permettre

d'assurer d la fois une d6sinfection, une d6coloration et une 6limination de la DCO r6fractaire

(PE, PPSP et autres polluants organiques) pr6sente dans les EUD ou les eaux us6es de types

FS. Le second objectif est d'accroitre la capacit6 de d6gradation des polluants r6calcitrants en

d6veloppant des m6thodes coupl6es de traitement, mettant en synergie le proc6d6 EO-SO et

les proc6d6s de traitement biologiques d6velopp6s par la compagnie Premier Tech

Technologies Lt6e (notre partenaire industriel). Le troisidme objectif est de d6velopper des

moddles math6matiques pr6dictifs bas6s sur la m6thodologie de plan d'exp6rience et de

surface de r6ponse pour I'optimisation des conditions op6ratoires lors de l'application du

proc6d6 EO-SO. Le quatridme objectif est d'identifier et de valider d partir d'une 6tude sur site

de pilotage (op6ration en mode continu), certains paramdtres de conception (ex. densit6 de

courant, temps de r6tention hydraulique, taux de recirculation, etc.) pour la mise d l'6chelle

pr6industrielle ou industrielle du proc6d6 EO-SO. Une telle op6ration sur site devrait permettre

(d moyen ou d long terme) de d6finir les co0ts d'implantation et d'exploitation de la technologie

dans le couplage avec les technologies biologiques d6velopp6es par notre partenaire industriel.
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1.3.3 Originalit6 de l '6tude

L'originalit6 de.ce projet de recherche se situe d plusieurs niveaux. Premidrement, la g6n6ration

du peroxyde d'hydrogdne (HzOz) d partir de l'6lectrolyse de l'eau a 6te 6tudie par plusieurs

auteurs, mais ce type de production utilise pour la plupart un 6lectrolyte support (KOH, NaOH,

KHSO4 ou NHTHSO4), ou fait souvent appel d un montage d trois 6lectrodes et I'utilisation de

potentiostat trop co0teux. L'approche technologique propos6e dans le pr6sent projet de

recherche se distingue des techniques usuelles de g6n6ration 6lectrochimique des peroxydes

par sa capacit6 d exploiter d la fois les r6actions anodiques et cathodiques pour produire

simultan6ment plusieurs EORs. Ceci se fera par r6gulation du courant 6lectrique en jouant sur

le bilan 6lectronique et en contrOlant 6galement les conditions hydrodynamiques d I'int6rieur de

la cellule 6lectrolytique. Par ailleurs, la technologie EO-SO propos6e a I'avantage de ne pas

forcement n6cessiter I'ajout de produits chimiques. Sur le plan pratique, la mise au point d'une

telle technologie EO-SO est trds avantageuse, car elles permettent d'une part, de s'affranchir

des difficult6s li6es au transport, au stockage et d la manutention des r6actifs souvent requis

dans les proc6d6s chimiques de traitement d'effluent et d'autre part, permet de r6duire le

volume d'6quipements (installation plus compacte) souvent requis dans l'assainissement

dEcentralis6 des eaux r6siduaires. A cela, s'ajoute la facilit6 d'automatisation qu'elle apportera

dans une op6ration de type industriel. Tous ces aspects b6n6fiques ne peuvent conduire qu'd

d'importantes retomb6es 6conomiques (r6duction des co0ts d'op6ration et d'exploitation) pour

la compagnie Premier Tech Technologies Lt6e qui exploitera les technologies 6lectrolytiques.

Aussi, I'application du proc6d6 d'EO-SO dans les filidres de traitement des eaux devrait

permettre de r6duire de 20 a 60% les co0ts d'op6ration (r6duction de la main-d'@uvre et du

volume des installations), par comparaison aux proc6d6s chimiques conventionnels de

traitement et de d6sinfection des eaux (ex. chloration et ozonation). Le couplage du proc6d6

EO-SO avec les proc6d6s biologiques (ex. Rotofix, SBR, Ecoflo, Ecoflo, Bioseg, etc) permettra

d'6largir consid6rablement les possibilit6s d'implantation des proc6des d6jd commercialis6s par

la compagnie Premier Tech Technologies Lt6e. Un tel couplage permet en effet de tirer d la fois

profit des avantages du traitement 6lectrochimique (temps de r6'tention court, r6duction du volume

d'6quipement, etc.) et du traitement biologique (faibles co0ts d'op6ration). ll sera ainsi possible de

s'attaquer d des probl6matiques plus larges incluant les cas de contamination par des

compos6s organiques r6fractaires (PE, hormones et d6riv6s hormonaux, m6tabolites de

m6dicaments, etc.). L'am6lioration des performances des technologies biologiques par

utilisation des 6lectrotechnologies et la possibilit6 de r6duire les concentrations des polluants
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r6fractaires dans les EUR permettront de rencontrer plus ais6ment les exigences 6mises par les

diverses autorit6s gouvernementales dans divers pays (Canada, Etats-Unis, etc.) oir la

compagnie Premier Tech compte dejd d son actif plusieurs installations.

1.3.4 D6marche m6thodologique

Les premiers travaux ont consist6 en la conception et au montage de la cellule d'EO-SO. La

partie subs6quente portait sur l'6valuation et la caract6risation de la cellule 6lectrochimique en

termes de sa capacit6 de production des EORs (ex. H2O2, HO2, 03, HO", etc.) (Figure1.13).

Par la suite, la performance du proc6d6 EO-SO a 6t6 6valu6e sur des effluents synth6tiques

(ES) et des effluents r6els de type FS et EUM pour l'oxydation de polluants organiques

r6fractaires (DCO "dur") et la d6sinfection des effluents. D'autre part, I'optimisation du systdme

6lectrolytique a 6t6 effectu6e grAce d une strat6gie exp6rimentale bas6e sur une 6tude

quantitative des facteurs (matrice factorielle compldte ou fractionnaire d deux niveaux). Cette

m6thode a 6t6 en particulier employ6e lors de la d6gradation du polluant de type

pharmaceutique, la carbam azlpine (CBZ). En effet, A partir des connaissances r6sultant

d'exp6riences pr6liminaires de familiarisation pr6alablement acquises dans notre laboratoire d

propos de l'6lectrooxydation des polluants organiques, quatre facteurs principaux sont 6tudi6s:

lC (l), temps de r6action, type d'6lectrode (anodique ou cathodique) et taux de recirculation de

l'effluent (q). La performance des unit6s 6lectrolytiques a 6t6 suivie par des mesures de DCO.

La technique de spectrophotom6trie d'absorption UV a 6t6 6galement utilis6e pour la mesure de

la densit6 optique d des longueurs d'ondes sp6cifique des substances comportant une ou

plusieurs doubles liaisons ou encore tragant tout le spectre UV-visible des 6chantillons pr6lev6s

d intervalle r6gulier de temps au cours de l'6lectrolyse. L'efficacit6 d6sinfectante du systdme a

6t6 suivie par la mesure de la concentration r6siduelle de CF.
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2 DEMARCHEMETHODOLOGIQUE

2.1 Nature et caract6ristiques des effluents

2.1.1 Eau synth6tique sulfat6e (mise en 6vidences des EORs)

La solution synth6tique a 6t6 pr6par6e d partir de l'eau distill6e avec un ajout de 500 mg/L de

NazSOr pour am6liorer la conductivit6. Cette solution contenant uniquement du sulfate de

sodium a permis d'6valuer la capacit6 de la cellule 6lectrolytique d produire des EORs.

2.1.2 Eaux synth6tiques artificiellement contamin6es par des bact6ries

D'autre part, une solution synth6tique contenant NazSOa a 6t6 artificiellement contamin6e par

20 mg/L d'un 6chantillon d'eau brute issue d'une station d'6puration municipal. L'6chantillon

d'eau brute a et6 pr6leve aprds l'6tape de d6grillage et dessablage. La solution a 6t6 par la

suite agit6e pendant une p6riode d'une heure d la temp6rature ambiante d I'aide d'un agitateur

m6canique, puis transvas6e dans le r6servoir d'alimentation de I'unit6 exp6rimentale. Les

principales caract6ristiques de cet effluent sont les suivantes: 0.0 mg DCO./L, 10 d 15 mg

MES/L, 2.0 ir2.8 NTU et 470 e 750UFC CF/mL. Un tel effluent permet d'6tudier la capacit6

d6sinfectante du systdme en pr6sence d'un effluent d6pourvu de matidres organiques.

2.1.3 Eaux synth6tiques contamin6es par un micropolluant de type
pharmaceutique

Le micropolluant de type pharmaceutique cibl6 est la carbamaz6pine (CBZ) (Tableau 2.1). La

carbamaz6pine est un m6dicament (anti6pileptique) ing6re r6gulidrement par environ 0.3% de

la population. Environ 4oo/o de la carbamaz5pine est excr6t6 inchang6 ou sous forme de

m6tabolites poss6dant un potentiel 6cotoxicologique identique d la substance-mdre (Ort, 2007).

Les solutions synth6tiques de carbamaz5pine sont pr6par6es d partir d'eau distill6e et de r6actif

CBZ de grade analytique provenant de la compagnie Sigma Aldrich (Ontario, Canada). La CBZ

se pr6sentant sous forme de poudre blanche, est un compos6 peu polaire et donc difficilement

soluble dans I'eau (la solubilit6 de la CBZ dans l'eau est de 17.66 mg/L dr 25"C (Zhang et al.,

2008, Bazard,2011). La mise en solution de la CBZ n6cessite des pr6cautions particulidres afin

d'obtenir des solutions reproductibles d la concentration d6sir6e. Pour ce faire, 140 mg CBZ a

et6 ajoute d un volume de 3.5 L eau distill6e/methanol (0.4% (v/v) m6thanol). La suspension est
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maintenue sous chauffage (80-90"C) et sous agitation magn6tique jusqu'd dissolution compldte

de la CBZ. Par la suite, ce m6lange est refroidi et transvas6 dans un r6servoir de 10 L de

capacit6 contenant 3.5 L d'eau distill6e.

Tabf eau 2.1 Caract6ristiques physicochimique de la CBZ (Zhang et a1.,2008, Bazard,2011l

Paramdtre Unit6 Carbamaz6pine (CBZ)

Classe th6rapeutique

Structure mol6culaire

Formule

Masse molaire

Solubilite dans I'eau (25"C)"

pKa(2ooC) b

(g/mol)

(ms/L)

CrsHrzNzO

236.3

17.66

1 4

N

b

Bazard (2011)

Scheytt et al. (2005)

Une conductivit6 minimale de la solution synth6tique est n6cessaire afin que le processus

d'6lectrolyse puisse avoir lieu (transfert du courant 6lectrique par conductivit6 ionique). Le

sulfate de sodium (Na2SO4, 500 mg/L) est ainsi ajout6 pour am6liorer la conductivit6. La

concentration initiale de CBZ fix6e pour cette 6tude est de 20 mglL et correspondant d une

concentration assez significative d'un point de vue analytique afin d'en 6tudier sa d6gradation.

2.1.4 Effluent de type municipal issu de la station d'6puration de I 'Ange-Gardien

Les eaux us6es trait6es de la station d'6puration des eaux us6es de I'Ange-Gardien

(Boischatel, Qu6bec) sont pr6lev6es d la sortie du clarificateur. ll s'agit d'une station d'6puration

classique avec pr6traitement par d6grillage et dessablage suivi d'un traitement physicochimique

par coagulation-floculation. Les 6chantillons ont 6te pr6lev6s dans des contenants en

polypropyldne de 20 L et conserv6s e 4oC jusqu'd leur utilisation. Avant chaque utilisation, les

eaux sont transf6r6es dans une chaudidre et agit6es d I'aide d'un agitateur m6canique pendant
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une p6riode de 30 min avant d'6tre inject6es dans l'unit6 exp6rimentale. Les principales

caract6ristiques relatives d cet effluent sont les suivantes: 33 d 90 mg DCO./L, 47 d 52 mg

MES/L, 12.5 d 14 NTU et 6.5 x 103 d 7.2 x 103 UFC CF/mL. L'effluent est 6lectrolys6 sans ajout

d'6lectrolyte NazSOr.

2.1.5 Effluent type fosse septique

Les eaux us6es de type FS proviennent de la r6gion de St Joseph de Kamouraska, dans la

province de Qu6bec. Elles ont 6t6 pr6lev6es dans une fosse d la sortie d'une unit6 de

traitement par biofiltration. Ce systdme de biofiltration sur tourbe a 6t6 congu par la compagnie

Premier Tech et sert au traitement des eaux us6es de r6sidences isol6es. Les 6chantillons ont

donc 6t6 pr6lev6s en aval des biofiltres. lls ont et6 pr6lev6s dans des contenants en

polypropyldne et conserv6s dds leur r6ception dans une chambre froide de 4"C. Les principales

caract6ristiques relatives d cet effluent sont les suivantes: 108 a 151 mg DCOJL,60 a g0mg

MES/1,48 a 55 NTU et 1.1.104 a 1.3.104 UFC CF/mL. La caract6risation physico-chimique des

effluents a et6 effectu6e dans les trois jours suivant leur r6ception d I'INRS-ETE et les

principales informations sont rapport6es au Tableau 2.2. Une autre s6rie d'essais a 6t6

effectu6e sur un effluent r6el artificiellement contamin6 par la CBZ (5.0 pg/L). Ces effluents ont

6t6 6lectrolys6s sans ajout d'6lectrolyte NazSO+.

Tableau 2.2 Principales caract6ristiques initiales des effluents test6s

Paramdtres Effluents

Synth6tique(") Synth6tique(b) Typemunicipal Type FS
pH

Conductivite (pS/cm)

Turbidite (NTU)

MES (mg/L)

DCO (mg/L)

SV (mg/L)

CF (UFC/mL)

7.4 !  0.1
1043 r 6
2 .4  r .0 .5

12.5  r  3 .5

588 t 127

5 . 2  ! 0 . 1

1077 !6

44.7 !7.6

7.6 r  0.1
756 !  11
12.7  tO.2

5 0  1 4
45.3 r  8.8
128 t  6
( 6 . 8 8 r 0 . 2 9 ) x 1 0 3

8.3 r 0.2
1240 !20

5 2  ! 3
7 5  ! 2 1
132 t29

2 1 2  x " l 5
( 1 . 1 9 1 0 . 0 7 ) x 1 0 4

a

b

Eaux synth6tigues aftificiellement contamin6es par des bact6ies.

Eaux synth6tiques contamin6es par un micropolluant de type pharmaceutique.
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2.2 Montage et caract6ristiques de la cellule d'EO-SO

La cellule d'EO-SO utilis6e dans le cadre de ce travail est sous forme cylindrique en PVC d'une

capacit6 de 2 L et constitu6e d'6lectrodes volumiques. Elle est constitu6e de deux 6lectrodes

anodiques et de deux 6lectrodes cathodiques plac6es en position stable et horizontale et

connect6es individuellement au g6n6rateur de courant. Les 6lectrodes sont dispos6es (en

paralldle) de telle sorte qu'une anode soit imm6diatement suivie d'une cathode. L'anode se

pr6sente sous forme circulaire en m6tal d6ploy6 de titane recouvert de platine (Ti/Pt) ayant

chacune 65 cm2 d'aire de maille et 45 cm2 d'aire de surface vide entre les mailles. La cathode

se pr6sente sous forme de feutre de carbone (FC) ou de graphite (FG). Ces feutres ont 6t6

fournis par compagnie Electrolytica (New York, USA) et pr6sentent une grande aire sp6cifique,

associ6e d une porosit6 6lev6e, donc une faible r6sistance d l'6coulement. Ces feutres, d'une

6paisseur 6 mm, sont constitu6s de fibres de diamdtre 10-20 pm. La masse sp6cifique

apparente est de I'ordre 500 g/m2, et la porosit6 de 0.94 o/o. Ces feutres sont constitu6s de 99 dr

99.7 o/o de carbone et 0.02 a 0.25 % de cendres. La r6sistance 6lectrique est 6gale d 0.5 O. Les

caract6ristiques physicochimiques de ces feutres sont indiqu6es au Tableau 2.3. Dans la cellule

6lectrochimique une grille de m6tal deploy6e de titane est plac6e sur le feutre assurant le

contact 6lectrique. Celui-ci possdde 66 cm2 d'aire de maille et 44 cm' d'aire de surface vide

entre les mail les (Figure 2.1).

Tableau 2.3 Caract6ristiques physicochimiques des 6lectrodes cathodiques de feutre de carbone et de
graphite

Paramdtres

Carbone (FC) Graphite (FG)

Masse sp6cifique (kg/m')

Porosite (%)

Teneur en carbone (%)

Teneur en cendre (%)

Humidit6 relative (%)

R6sistance 6lectrique (A.cm)

Diamdtre des fibres (pm)

Temp6rature de sublimation ('C)

Temp6rature de production des feutres ("C)

0.5
0.94
99.0

0.25
1 . 0

0.5

10-20
3600
1400

0.5
0.94
99.7
0.02

0.00
0.5

10-20

3600
2500
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Figure 2.1 Cellule cylindrique i 6lectrodes circulaires

2.3 Technique exp6rimentale

2.3.1 Fonctionnement de I 'unit6 exp6rimentale en circuit ferm6

L'unit6 exp6rimentale (Figure 2.2) congue avec la cellule cylindrique, fonctionne en circuit

ferm6. Une pompe d engrenage (2) contr6l6e par un d6bitmdtre variable (3) (Penta Drive, D.C

Motor Speed control) assure la recirculation de l'eau d travers le r6acteur d'EO-SO (8). Les Qn

6tudi6s varient entre 1.0 et 6.0 Umin. Le systdme pr6voit 6galement une injection d'air ou

d'oxygdne dans la boucle de recirculation en vue de saturer l'effluent d traiter en oxygdne. Le

d6bitmdtre d air (5) reli6 d une bouteille d'oxygdne (6) permet de mesurer le d6bit d'oxygdne ou

d'air inject6. Une telle injection peut favoriser la formation d'espdces radicalaires (oOH, HOz")

ou d'oxydants chimiques (HzOz ou O3). Un oxymdtre (6) install6 dans le circuit hydraulique

permet de suivre la concentration en oxygdne dissous au cours de l'6lectrolyse. L'excds

d'oxygdne est rejet6 d l'ext6rieur du systdme grAce d un 6vent fix6 sur un cylindrique en PVC

(14) install6 dans le circuit hydraulique. Un manomdtre (9) suivi d'un robinet de pointeau (10)

permet de mesurer et de contr6ler la pression hydrostatique d l'int6rieur du r6acteur d'EO-SO.

Les pressions hydrostatiques (PHra) 6tudi6es se situent entre 0.2 a 0.8 bar, alors que les

concentrations en oxygdne dissous (Coz oi') variant entre 8.0 d 14 mglt ont 6t6 mesur6es. Le

volume utile total du systdme electrolytique est de 7.0 L. Quand le systdme fonctionne en circuit

ferm6, la valve 17 reste ferm6e tandis que les valves (15) et (16) sont ouvertes et permettent la
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sortie d'effluent trait6 qui retombe dans le bac d'alimentation (1). Au cours du traitement

6lectrolytique, un volume de 60 mL d'effluent trait6 est r6cup6r6 imm6diatement d sa sortie du

r6acteur pendant des intervalles de temps r6gulier pour des mesures de concentrations HzOz

produites ou pour des mesures r6siduelles de turbidit6, la DCO et de CF. Des essais contr6les

(effluent circulant dans la cellule sans imposition de courant 6lectrique) ont 6t6 6galement

effectu6s. Ces essais contrOles ont servi comme base de comparaison avec I'effluent trait6 par

voie 6lectrochimique. Au cours des essais, le pH, la temp6rature et la conductivit6 sont

mesur6s. ll est d noter que I'unit6 exp6rimentale peut 6galement fonctionner en mode

d'op6ration continue, dans ce cas la valve (16) est ferm6e tandis les valves (15) et (17) sont

ouvert. ll est important de noter qu'entre deux essais, tout le systdme 6lectrolytique est soumis

au ringage d grande eau en mode continu pour 6liminer les r6sidus organiques et inorganiques

d6pos6s sur les 6lectrodes le feutre de carbone et les parois de la tuyauterie pendant environ

10 min .
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Figure 2.2 Montage exp6rimental du proced6 d'EO-SO
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2.3.2 Fonctionnement de I 'unit6 exp6rimentale en mode continu

L'unit6 exp6rimentale du proc6d6 EO-SO a 6t6 achemin6e d la station exp6rimentale Bellevue

de Premier Tech pour des essais en continu (Figure 2.3). Ce systdme comprend une pompe d

engrenage (5) contrOlee par un d6bitmdtre variable (6) (Penta Drive, D.C Motor Speed control)

qui assure la recirculation de l'eau d travers le r6acteur d'EO-SO (7). Le d6bit a I'entr6e (Qe) est

assur6 par une pompe p6ristaltique (3). Quand le systdme fonctionne en circuit ferm6, la valve

10 (V2) reste ferm6e tandis que les valves (2) et (15) sont ouvertes et permettent la sortie

d'effluent trait6 qui retombe dans le bassin de recirculation ou de melange (4).
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(1) : Bassin d'alimentation

(21 : Vatve (V1) d'entree d'eau

(3) : Pompe d'alimentation (pompe peristaltique)

(4) : Bassin de recirculation et de m6lange

(5) : Pompe de recirculation (pompe a engrenage)

(6) :D6bi tmetreaeau

(7) : Reacteur d'EO-SO

(8) i ManomCtre (0- 5 bars)

(9) : Robinet de pointeau

(10) :Vavle (V2) de sortie d'eau

(11):  Systdmed'6vent

(12) : conduite cylindrique

(1 3) : Sonde A orygdne et oxymetre

(14) : Bassin de stockage d'eau trait€e

Figure 2.3 Structure sch6matique de I'unit6 de pilotage en mode d'op6ration continue

72



sortie d'eau traitee

(1) : Bassin d'alimentation

(2) : Valve (V1) d'entree d'eau
(3) : Pompe d'alimentation (pompe peristattique)

controEe par une flotte intemrpteur
(4) : Bassin de recirculation et de m6lange

(5) : Pompe de recirculation (pompe a engrenage)

(6) :Debi tmeireaeau

(7) : R6acleur d'EO-SO

(8) : Manomdtre (0- 5 bars)

(9) : Robinet de pointeau

(10) : Vavle (VZ) de sorlie d'eau

(1 1) : Systdme d'6vent

(12) : conduite cylindrique

('l3) : Sonde a orygdne et oxymdtre

(14) : Pompe de sortie (pompe peristaltique)

(15) : Bassin de stockage d'eau trait6e

Figure 2.4 Structure sch6matique de I'unit6 de pilotage en mode d'op6ration continue modifi6 pour la
seconde campagne

En mode continu la valve 10 (V2) est ouverte et l'ouverture est ajust6e de sorte d maintenir le

debit equivalent au d6bit entrant. Des ajustements de Qe et Qs du r6acteur (en tenant compte

du Qn) ont 6t6 effectu6s dans le but d'imposer un temps de r6tention connu de I'effluent dans la

cellule. Au cours des essais trois principaux paramdtres ont 6t6 etudi6s: l'lC (2.0 A et 3.0 A), le

73



Qe (150, 300 et 450 ml/min), le taux de recirculation q (0.6 a 0.9) (Tableau 2.4). Le q se

d6finissant comme 6tant le rapport entre le Qn divis6 par la somme totale des d6bits

d'alimentation et de recirculation (QE + Qn). Le Qn lors des premiers essais est fix6 d Q^=

4.0 Umin et le debit d'entr6e (Qe) est maintenu 6gal au debit de sortie (Qs).

Par la suite, il a 6t6 possible de fixer un autre Qn d 2.0 L/min afin d'6tudier son influence sur

I'etficacit6 6puratoire du systdme. Au total, sept s6ries d'essais sont effectu6s en imposants

diff6rentes conditions op6ratoires. Le temps allou6 pour une s6rie d'essais 6tait de 4 jours

ouvrables, incluant les pr6paratifs pour l'essai et le nettoyage du systdme. Les op6rations pour

chaque s6rie d'essai ont 6t6 r6alis6es en d6butant par une mise en route du systdme le premier

jour. Au d6marrage du systdme, le r6acteur a ete rempli avec 10 L d'effluent et recircul6 en

circuit ferm6 (mode batch) pendant une p6riode d'1 h, suivi de l'op6ration en mode continu en

imposant une lC. Le second jour des pr6ldvements d'6chantillons ont 6t6 effectuEs d des

intervalles de temps r6guliers (11 h, nn, 13 h, 14 h). De m6me que le 3e'" et le 4dme jour. A la

fin du pr6ldvement au 4dme jour, un lavage du systdme et des 6lectrodes a ete effectu6 suivi de

la pr6paration du systdme et l'ajustement du d6bit pour la s6rie d'essai suivante.

Tableau 2.4 Gonditions op6ratoires impos6es lors des essais en mode d'op6ration continue i la station
exp6rimentale Bellevue

Essais Paramdtres op6ratoires

TRH
(min)

Qe
(mUmin)

Qs
(mUmin)

Qn
(mUmin)

I
(A)

Serie 1

Serie 4

S6rie2
S6rie 5

S6rie 3

Serie 6
S6rie 7

11 jui l -14 jui l

18 jui l -21 jui l

24 juil27 juil

01 Ao0t- 4 Ao0t
08 Ao0t-11 Ao0t
15 Ao0t -18 Ao0t
22 AoOl -25 Ao0t

1 3

1 3

7

7

4

4

1 3

150
150

300
300
450
450

150

150
150

300
300
450
450
150

4000 3.0
4000 2.0

4000 3.0
4000 2.0
4000 3.0
4000 2.0
2000 3.0
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Les pr6ldvements des 6chantillons ont 6t6 effectu6s d trois endroits diff6rents. un pr6ldvement d

l'entr6e du systdme (bassin (1)), a la sortie systdme (bassin (1a)) et dans le bassin du m6lange

(c.d.d. dans bassin (4)) Des 6chantillons ont 6t6 achemin6s dans un laboratoire accr6dit6 selon

la norme ISO 17025du Centre d'expertise en analyse environnementale du Qu6bec

(Laboratoire BSL) pour les analyses de concentrations de CF, de DCO et de couleur r6siduelle.

Les concentrations r6siduelles de turbidit6 et de peroxyde d'hydrogdne ont 6t6 analys6es au

laboratoire de la compagnie Premier Tech. Dans la Figure 2.4, I'unit6 de pilotage en mode

d'op6ration continue d 6te modifi6e en ajoutant une troisidme pompe de sortie (1a) qui a permis

de maintenir un volume constant dans le bassin de m6lange. Les pompes (3) et (14) ont et6

ajust6es de manidre d contr6ler le niveau d'eau dans le bassin de m6lange. Le Qe 6tait

l6gdrement sup6rieur au Qs. Le bassin de m6lange (4) 6tait muni d'une sonde d6tectrice de

niveau d'eau permettant I'arr6t automatique de la pompe (3) lorsque le niveau de I'eau 6tait trds

haut pour 6viter des d6bordements. Cette sonde d6tectrice de niveau d'eau permettait

6galement le d6marrage automatique de la pompe (3) lorsque le niveau d'eau dans le bassin de

m6lange 6tait trds bas. La sonde d6tectrice de niveau d'eau 6tait directement connect6e d la

pompe (3).

2.4 M6thodologie de plan d'exp6rience

L'utilisation d'un plan d'exp6rience dans le domaine de d6veloppement d'un proc6d6 devient de

plus en plus un outil indispensable. Plusieurs auteurs (Myers and Montgomery, 2002; Contreras

et al., 2009; Olmez, 2009) ont utilis6 le plan d'exp6rience afin de pouvoir comprendre le

m6canisme de fonctionnement d'un processus donn6. ll s'agit d'une m6thode d'analyse

statistique et math6matique visant d optimiser et d predire avec justesse une r6ponse comprise

dans le domaine exp6rimentale d'un proc6d6 en d6veloppement. En outre, la m6thodologie de

plan d'exp6rience permet de d6terminer les 6ventuelles interactions entre les diff6rents facteurs

op6rationnels et d'en d6duire 6galement les 6ventuelles erreurs d'ajustement de ce moddle

ainsi que les 6ventuelles erreurs exp6rimentales.

Etant donn6 que cette m6thode fait appel d des calculs math6matiques et statistiques de haut

niveau, un logiciel de plan d'exp6rience (Design-Expeft version Z) offrant une multitude de

possibilit6 a 6t6 utilis6 afin de planifier les exp6rimentations. Le plan factoriel est un outil de

d6cision qui permet d'obtenir le maximum d'informations sur I'effet de chaque facteur et I'effet

d'interaction de n facteurs sur la r6ponse. L'hypothdse de base est d'assigner pour chaque
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facteur sa valeur la plus basse (-1) et sa valeur la plus haute (+1). Ainsi, pour kfacteurs, i l  est

possible de construire une matrice d'exp6rience de 2* valeurs possibles permettant de planifier

les diff6rents essais exp6rimentaux d r6aliser. Cependant, il est impossible d travers le plan

factoriel d'obtenir une optimisation. ll est donc n6cessaire de trouver des informations

suppl6mentaires d I'int6rieur m6me du domaine d'exp6rience. Le plan de surface de r6ponse a

donc pour but principale de d6terminer les conditions op6ratoires optimales (Myers et

Montgomery, 2002). Dans cette 6tude, le plan central composite qui fait partie des plans de

surface de r6ponse a 6t6 utilis6. ll s'avdre trds int6ressant d'un point de vue exp6rimental car

celui-ci est bas6 sur un plan factoriel compl6t6 par un plan en < 6toile >. La technique du plan

d'exp6rience a 6t6 employ6e lors du traitement d'effluent synth6tique de carbamaz6pine (CBZ).

2.5 Techniques analytiques

2.5.1 Mesures des paramdtres op6ratoires

Un pH-mdtre (Fisher Acumet, moddle 915) 6quip6 d'une 6lectrode Cole-Palmer d double

jonction (r6f6rence Ag/AgCl) pour la mesure du pH et d'une 6lectrode d bande de platine pour le

POR a 6te utilis6 lors de cette 6tude. Un conductimdtre (Oakton, moddle 510) est 6galement

utilis6 afin de d6terminer la conductivit6 6lectrique initiale et finale de I'effluent. La temp6rature

de la solution a 6t6 suivie d I 'aide d'un thermomdtre. La turbidit6'a 6te suivie d I 'aide d'un

turbidimdtre (HACH 2100 TURBIDIMETER). La turbidit6 de I 'eau est une mesure globale qui

prend en compte toutes les matidres colloTdales ou insolubles d'origine min6rale ou organique

(matidre humiques, acides fulviques, prot6ines ou argiles, etc.). Trds diff6rentes les uns des

autres, ces compos6s ont en commun d'une part, des propri6t6s de troubler l'eau et d'autre

part, des propri6t6s d'adsorption, d'6change et de support trds important. Ces compos6s

peuvent ainsi prot6ger eertains microorganismes vis-d-vis des oxydants bact6ricides lors de la

d6sinfection des eaux.

2.5.2 Mesures des solides

Le protocole exp6rimental utilis6 pour d6terminer les matidres en suspensions et les solides

totaux pr6sents dans l'6chantillon est inspir6 de la m6thode d'analyse issu du centre d'expertise

en analyse environnementale du Qu6bec (R6ference MA. 115-S.S.1.1 et MA. 100-S.T.1.0). La

d6termination des solides en suspension est faite en filtrant une portion d'6chantillon au travers
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d'un filtre <Whatman 934 AH) pr6alablement pes6. Lorsque la filtration est termin6e, le r6sidu

est s6ch6 a 105'C et pes6 de nouveau. Le poids de solides en suspension est obtenu par

diff6rence des poids. La quantit6 de solides en suspension volatils est obtenue par la diff6rence

entre le poids du r6sidu calcin6 d 550'C et celui s6ch6 d 105'C.

2.5.3 Mesures de la demande chimique en oxygdne

L'analyse de la demande chimique en oxygdne (DCO) a 6t6 effectu6e selon la m6thode

prescrite par (Methode d'analyse - MA. 31S-DCO 1.0) (QC, 2003). La d6termination de la DCO

est bas6e sur une mesure par spectrophotom6trie d'absorption d l'aide du spectrophotomdtre

(Carry 50 MPR microplate reader, Varian)et de tubes Hach. Dans ces tubes, une r6action

redox, est r6alis6e entre les compos6s responsables de la DCO et un oxydant puissant, l'ion

dichromate (CrrOr2-) qui sera reduit en ion chromique (Crt.). Lors de cette r6action redox, le

chrome passe de l'6tat d'oxydation +6 a l'6tat d'oxydation +3, deux espdces color6es

diff6remment et absorbant dans le spectre visible sur des longueurs d'onde diff6rentes: I'ion

chromate absorbe fortement d des longueurs d'onde autour de 400 nm, alors que I'ion

chromique absorbe d des longueurs d'onde proches de 600 nm, r6gion oi I'absorption de I'ion

dichromate est quasi nulle. La DCO sera d6termin6e (par colorimetrie) de manidre indirecte par

la mesure de la concentration en ions chromique ou dichromate. Le r6actif contenu dans les

tubes Hach contient des sels d'argent et de mercure. L'argent est un catalyseur tandis que le

sel de mercure est utilis6 pour complexer I'ion chlorure, susceptible d'6tre pr6sent en solution,

et empOcher son oxydation qui pourrait interf6rer avec celle des mol6cules responsables de la

DCO.

2.5.4 Mesures de la couleur

La coloration d'une eau peut 6tre d'origine naturelle (6l6ments m6talliques, matidres humiques,

comme le fer, le mangandse, les compos6s inorganiques etc.) ou soit associ6e d sa pollution

(compos6s organiques color6s synonymes de la pr6sence de compos6s dissous). La couleur

des eaux us6es domestiques peut 6tre en particulier affect6e par les colorants dissous, la

teinture, qui malheureusement n'arrivent pas d 6tre 6liminer totalement par les proc6d6s de

traitement usuels. Aussi la couleur indique des rapports directs avec la plupart des autres

paramdtres de qualit6 de I'eau. La mesure de la couleur dans I'eau a 6t6 effectu6e selon la

m6thode d'analyse MA. 103 - Col. 2 (CEAAQ, 2008), d'aprds l'6chelle platino-cobalt, en
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comparant la couleur de l'6chantillon d celle d'une s6rie de solutions 6talons. La solution 6talon

mdre de couleur vraie de 500 unit6s a 6t6 pr6par6 avec 1 .246 g de chloroplatinate de

potassium, K2PtCl6 (CAS no 16921-30-5) et 1 g de chlorure de cobalt, CoClz.6HzO (CAS no

7791-13-1) dissous dans 1 L d'eau d6min6ralis6e. La droite d'6talonnage de couleur vraie a 6t6

pr6par6e i partirde la solution 6talon mdre d diff6rente concentrations:S, 10,20,50,75 et 100

unit6s. La mesure de I'absorbance de chacun des 6talons de la courbe d'6talonnage et des

6chantillons d 6te r6alises d I'aide de spectrophotomdtre UV-visible (Carry 50 MPR microplate

reader, Varian) a 400 nm. La concentration en couleur vraie d'un 6chantillon est obtenue d

l'aide d'une r6gression lin6aire passant par z6ro des concentrations par rapport d I'absorbance

des 6talons. La courbe d'6talonnage et le calcul des concentrations sont exprim6s en UCV.

2.5.5 Mesures de la carbamaz6pine (CBZ)

La mesure de la d6gradation de la CBZ a 6t6 effectu6e par spectrom6trie (Varian Canada lnc.,

moddle Carry UV 50). Le spectre d'absorbance de la carbamazEpine est effectu6 en fonction de

la longueur d'onde. Le maximum d'absorbance de la carbamaz6pine se situe d une longueur

d'onde de 286 nrn. L'amplitude d 286 nm diminue au cours du temps de r6action d'6lectrolyse.

Compte tenu de l'apparition de points isobestiques (symptomatique de l'apparition de sous-

produits de d6gradation), il a 6t6 d6cid6 d'6valuer I'abattement de la CBZ par la mesure de

I'absorbance relative. L'absorbance relative (Absp) permet de d6terminer la hauteur du pic

d'adsorption en fonction des points isobestiques. La Figure 2.5 permet d'illustrer le mode de

calcul de I'Absn. Elle peut se calculer comme suit:

Abs^ -Y -Y-

Dans cette 6quation, Y repr6sente la hauteur totale du pic d'absorption par rapport d la ligne de

base initial du spectre, alors que Yy repr6sente une portion de la hauteur du pic qui d6pend des

points isobestiques (A et B). En fait, Yy correspond d l'absorbance au point M, lequel point

repr6sente le point d'intersection entre la droite (AB) et la droite X = 1r",. En connaissant les

valeurs des points A (Xr, Y1) et B (Xr, Y2) et M (Xr, Yru) donn6es par le spectre UV (Figure 2.4),

il est possible de calculer la valeur de Yy par I'Equation de la droite (AB) (fM = aX + b) avec'.
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o= ! : - \ :=  r ,  b=yt -axr .
xr- x,

Comme pr6vu par la loi de Beer-Lambert, I'absorbance varie lin6airement avec la concentration

en CBZ et permet de d6terminer les concentrations r6siduelles lors de l'6lectrolyse (Figure 2.6).

10

Y - r

.B 0.6
, ,Yr rX+b

Figure 2.5 Conditions op6ratoires impos6es lors des essais en mode d'op6ration continue d la station
exp6rimentale Bellevue
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Figure 2.6 Absorbance relative de la CBZ en fonction de la concentration a 286 nm (droite
d'6talonnage)

2.5.6 Mesure de la concentration r6siduelle de CBZ au GC-MS

La d6termination de la concentration de la CBZ r6siduelle a 6t6 effectu6e par la m6thode

d'analyse uti l is6e par le Centre d'Expertise en Analyse Environnementale du Qu6bec (CEAEO)

en couplant la chromatographie gazeuse d un spectrometre de masse (GC-MS, Perkin Elmer,

moddle Clarus 500). Cette m6thode n6cessite au pr6alable d'effectuer une extraction sur phase

solide (cartouche Sep-Pak plus C18, Waters, Ontario, Canada). Ces tests ont 6t6 effectu6s sur

I'effluent trait6 versus l'effluent non trait6. L'6chantillon est concentr6 50 fois puis encapsu16

dans un petit f lacon destin6 d I 'analyse GC-MS.

2.5.7 ldentification des sous-produits de la CBZ par LC/MS/MS

La m6thode mise au point a permis d'identif ier et de d6tecter simultan6ment la CBZ, ainsi que

trois de ses m6tabolites (Acridine, acide anthranil ique ou 2-aminobenzoique et 2-

hydroxyphEnol). Ces produits sont obtenus auprds des laboratoires Sigma Aldrich. Les

analyses du CBZ et ses m6tabolites ont 6t6 effectu6s d l'aide d'un chromatographe en phase

liquide, coupl6 d un spectromdtre de masse en tandem (LC-MSiMS) (TS Quantum Access,
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Thermo Scientific, Nepean, ON, Canada). Ce systdme est constitu6 d'une unit6 de

chromatographie comprenant un injecteur, une pompe et une colonne permettant la s6paration

des diff6rents m6tabolites pr6sents dans l'6chantillon. Cette unit6 est coupl6e i un

spectromdtre de masse.

Un volume de 10 ;rL d'extrait dissous dans du m6thanol a 6te injecte dans le LC-

MS/MS.L'analyse a et6 realis6e en utilisant une colonne Hypersil-Gold C18 en phase invers6e

(100 x 2,1 mm x 3 pm). Un d6bit isocratique est de 0.2 mL.min-t. La d6tection a 6t6 etfectu6e

dans un systdme MS/MS en interface d'6lectro-n6bulisation (ESl), en mode d'ionisation

n6gative (Nl). Les taux des m6tabolites sp6cifiquement identifi6s sont exprim6s en pourcentage

de la valeur pond6rale de la CBZ (mg/L) afin de bien mettre en valeur l'importance relative des

ditf6rentes voies de m6tabolisation.

2.5.8 Mesure de la toxicit6 de la GBZ

La biod6gradabilite de l'effluent a ete suivie en utilisant les tests de toxicit6 de l'effluent trait6

versus l'effluent non trait6. Ces analyses ont et6 realisees par un laboratoire externe accr6dit6

par le MDDEP (Laboratoire Exova). Une s6rie d'essais de l6talit6 aigud sur Daphnie magna

(Environnement Canada, 2000) a 6t6 effectu6e. Ces essais consistent d determiner la

concentration l6tale a 50% (CLuo) d'un 6chantillon ou d'un produit aprds une exposition de 48 h

du crustacO (Daphniamagna) en conditions contr6l6es. Une deuxidme s6rie d'essais de toxicit6

sur une bact6rie luminescente a paralldlement 6t6 effectu6e. Ces essais consistaient d

d6terminer la concentration d'inhibition de bioluminescence A 50 o/o (Cl5e) d'un 6chantillon ou

d'un produit aprds une exposition de 5, 15 ou 30 min, de la bact6rie luminescente (Vibrio

fischeri) en conditions contr6l6es.

2.5.9 Dosage du peroxyde d'hydrogdne

La concentration de HzOz est d6termin6e par un dosage volum6trique bas6 sur une oxydation

de H2O2 par une solution de c6rium en (Ce(SOn)2, 2(NHr)2SO4.2H2O) en milieu acide (H2SO4,

9N) en pr6sence d'un indicateur color6 l'orthoph6nanthroline ferreuse (appel6e aussi ferroTne)

not6e Fe(o-phen)32.. Le peroxyde d'hydrogdne est le r6ducteur associ6 au couple redox

OzlHzOz (E0= 0.68 V), alors que I'ion Cea* est I'oxydant associ6 au couple Ce4*/Ce3* 1E0=
1.72V). L'orthoph6nanthroline ferreuse Fe(o-phen)32* est le r6ducteur associ6 au couple (o-

phen)33* /Fe(o-phen)r'* (Eo= 1.OO V) (Mesplede et Randon , 2OO4). Compte tenu des potentiels
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redox des diff6rents couples (ci-dessus 6num6r6s), le c6rium (solution titrante) r6agira

premidrement avec le peroxyde d'hydrogdne pour produire I'ion Ce3* suivant I'Equation 63. Une

fois que toute la quantit6 de peroxyde aura r6agi avec I'ion Cea*, I'ajout suppl6mentaire de la

solution titrante de c6rium r6agira avec la ferroine suivant I'Equation 64. La solution titr6e passe

ainsi d'une coloration rouge d une coloration bleue pAle (point du virage).

Equation 63 2Ce4* + HrO, <> 2Ce3* + Or+ 2Hr

ler(o- phen)rl'* +c"o* <+lrr(o- phen)rl'* +c"'*
Rouge Bleu

Pour ce faire, trois gouttes de ferroTne ont 6t6 ajout6es dr 20 mL d'6chantillons d titrer et la

solution titrante de c6rium a 6t6 pr6par6e d une concentration de 1.953 g Ce4*/L (5.88 M de

Ceo*). La concentration du peroxyde d'hydrogdne (C62e2) est donn6e par I'expression:

Equation 64

r v
. C uzrz(mg I L) = !-*" <z

Equation 65 V

Dans cette expression, Cc" (mg Ce4./L; et Vc" (mL) repr6sentent respectivement la

concentration et le volume de la solution titrante de c6rium, alors que V (mL) repr6sente le

volume de la l '6chantil lon d analyser.

2.5.10 Technique d'analyse des radicaux l ibres

La mise en 6vidence des radicaux hydroxyles a 6te r6alis6e par la m6thode indirecte de

d6tection de Spin trapping qui consiste d "pi6ger" le radical par le p-nitrosodim6thylaniline

(RNO) en un adduit stable (Atkinson, 1986). La solution de RNO de concentration (4 x 1O-5 M) et

de solution tampon NazHPO4 et KH2POa (0.066 M) a ete pr6par6e. Cette solution est recircul6e

dans la cellule EO-SO en circuit ferm6 pendant 100 min avec un Qn de 4 Llmin, une intensit6 de

1 A. Au cours du traitement 6lectrolytique, un volume de 25 mL de la solution trait6e avec un

b6cher en verre est r6cup6r6 imm6diatement d sa sortie du r6acteur pendant des intervalles de

temps r6gulier. La production des radicaux hydroxyles sont indirectement mesur6s par analyse
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spectrophotom6trique avec un spectrophotomdtre a Uvrulsabande de forte adsorption d 440

nm (Wabner et Grambow, 1985; Schaller, 1996; Holt ef a1.,2003).

2.5.11 Technique d'analyse de I 'ozone

La mise en 6vidence de I'ozone s'est fait par la m6thode colorim6trique quantitative, s6lective et

simple d l'indigo trisulfonate de potassium. La solution d'indigo trisulfonate de potassium,

CroHzNzOrrS3K3(1 .24 x1O''M) a 6t6 pr6par6e avec I 'ajout de 10g de sodium monobasique

phosphate (NaHzPOa) et 7 mL d'acide phosphorique et dilu6e jusqu'au trait de jauge dans un

flacon volum6trique de 1 L. Dans une fiole jaug6e de 100 mL contenant 10 mL de la solution

d'indigo a 6t6 compl6t6 au trait de jauge avec la solution synth6tique pr6par6e d partir de I'eau

distillee contenant du NazSOr au cours de l'6lectrolyse. L'ozone est susceptible de d6colorer

rapidement I'indigo. La d6croissance en absorbance a 6t6 mesur6e par le spectrophotomdtre d

UV /lS d bande de forte adsorption a 600 nm. La concentration de l'ozone a 6t6 d6termin6e par

la diff6rence entre l'absorbance trouv6e dans l'6chantillon et le blanc (solution d'indigo seule).

2.5.12 D6nombrement desGF

La technique consiste d recueillir, identifier et d6nombrer les bact6ries recherch6es d la surface

des boites de p6tri. Un volume de 1 mL d'6chantillon brut est d6pos6 d l'aide d'outils st6riles

dans un tube st6rile contenant 9 mL de solution saline st6rile. Puis ferm6 soit par un bouchon

viss6 ou un tampon de coton st6rile, les 10 mL de solution sont agit6 au vortex pendant 5 min.

Dans ce tube st6ri le, l '6chantil lon d'eau brute est dilue (1:10) afin d'obtenir une solution

d'extraction dont la concentration attendue est entre 30 et 300 colonies sur chaque milieu de

culture. Trois dilutions au moins sont 6tal6es sur le milieu de culture solide mFC agar,

pr6alablement coul6 dans la boite de p6trie et refroidi dans des conditions aseptiques. Le

volume d'6talement est de 100 UL. Chaque concentration est 6tal6e en triplicata. Les boites de

p6tris sont incub6es d l '6tuve pendant une p6riodede24ne44.5 t 1'C. L'uti l isation du milieu

s6lectif mFC agar et la temp6rature d'incubation d 44.SoC est id6ale et primordiale pour 6liminer

ou ralentir la croissance non souhait6e des bact6ries, des champignons et levures et de former

un amas de cellules (colonies). Aprds 24 h les CF, forment des colonies bleut6es alors que les

autres bact6ries capables de se d6velopper dans ces conditions forment des colonies grises ou

de couleur crdme (CAEAQ,2000). Les boites contenant entre 15 et 150 colonies

caract6ristiques et ou non caract6ristiques au niveau de diff6rentes dilutions successives sont

83



retenues; mais I 'une d'entre elle doit renfermerau moins 15 colonies (Figure 2.7).Le nombre N

de micro-organismes d6nombr6s par millilitre de produit est obtenu de fagon g6n6rale, en

choisissant le nombre de colonies acceptables, de pr6f6rence d I'int6rieur des limites de

quantification, et le r6sultat est exprim6 en unit6 formation des colonies (UFC) par 100 mL

d'6chantil lon selon l '6quation g6n6rale suivante:

UFC lI00 ml =
nombre de colonies de coliforme s

Equation 66
Volume d'dchantillon analysd en mL

Figure 2.7 Colonies de CF sur milieu de culture mFC-Agar

2.5.13 Aspect 6conomique

Le co0t en 6nergie 6lectrique a 6t6 estim6 en se basant sur un co0t unitaire de 0.06 $/kWh. Un

co0t unitaire de 0.30 $/kg a ete utilise pour le co0t de l'6lectrolyte (Na2SOa grade industriel). Le

co0t du peroxyde d'hydrogdne (30 %) a 6t6 estim6 a 1 600 $/t.m (HzO 2 100 o/o)

84



PARTIE III

nEsur-TATs ET DrscussroN





3 pRoDUcnoN ElecrnolyreuE D'ESpEces oxvcErlEes
nERcrvES (EoRs) ET AppLrcATroN A LA oEsrrurecfloN ET AU
TRATTEMENT DE DrFFEnerurs rypEs D'EAUx EN MoDE BATcH

Le traitement 6lectrolytique des eaux sans ajout de produit chimique implique l'exploitation

judicieuse des r6actions anodique et cathodique pour la production in situ d'espdces oxydantes

qui r6agiront par la suite avec les polluants pr6sents dans l'eau i traiter. Ainsi, cette section vise

premidrement d caract6riser I'unit6 exp6rimentale (d6crite pr6c6demment) en termes de sa

capacit6 de production d'EORs lors de l'6lectrolyse de I'eau. Au nombre de ces EORs, se

trouvent le peroxyde d'hydrogdne (H2O2),l'ozone (O3), le radical superoxyde (Or-') et le radical

hydroxyle ('OH). La partie subs6quente de ce chapitre, vise d effectuer une premidre 6valuation

de l'efficacit6 d6sinfectante de la cellule 6lectrolytique et de mettre en 6vidence son potentiel d

oxyder des compos6s organiques pr6sents dans diff6r'ents types d'eaux.

3.1 Caract6risation de la cellule d'EO-SO en termes de sa capacit6 de
production d'EORs en mode batch

3.1.1 Production du peroxyde d'hydrogdne

Comme on a pu le voir pr6c6demment, il est possible de produire le peroxyde d'hydrogdne par

r6duction cathodique de I'oxygdne dissous. A I'anode s'opdre une oxydation de I'eau suivie

d'une r6duction de l'oxygdne d la cathode; l'oxygdne produit d I'anode et I'oxygdne dissous sont

r6duits en peroxydes suivant les Equations 67 d 69.

Equation 67

Equation 58

Equation 69

2H2O ) O, + 4H* + 4e 
llnoae;

oz1o,oa"1 + 2H* + 2e- e H ro, 1g,rtnod")

Oz1di,"o,,1 +2H* +2e- e HrO, 
1g,^tnoa"1
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Des essais ont donc et6 realis6s afin de caract6riser la cellule electrolytique en termes de sa

capacit6 de production de peroxyde d'hydrogdne. Ces essais ont 6t6 r6alis6s en utilisant de

I'eau distill6e enrichie en ions sulfates ajout6s sous forme de sulfate de sodium (Na2SOa).

L'6lectrolyse a 6t6 conduite d pH neutre (pH 6.0 - 7.0) pour diff6rentes intensit6s de courant.

Des 6chantillons ont 6t6 pr6lev6s r6gulidrement et analys6s afin d'6valuer les performances du

systdme pour la production de HzOz.

3.1.2 Effet du type de feutres

Les premiers essais ont consist6 d tester l'influence du type d'6lectrode cathodique sur la

production de HzOz. La Figure 3.1 montre l'6volution de la concentration de HzOz au cours du

temps lorsque des 6lectrodes de feutre de carbone (FC) et de feutre de graphite (FG) sont

respectivement utilis6es. Dans le cas du FG, la concentration de H2O2 augmente au cours des

20 premidres minutes (de 0 d 2.0 mg/L) et reste quasiment stable pendant toute la p6riode de

I'essai. Par comparaison, la concentration de H2O2 augmente de O a 6.5 mg/L dans le cas du

FC et tend par la suite vers un pallier. Le FC est plus apte d la production de HzOz que le FG.

Par exemple, aprds un temps d'6lectrolyse de 60 min, une concentration de 6.5 mg/L a 6te

enregistr6e avec le FC, alors qu'une concentration de 2 mglL a 6t6 enregistr6e avec le FG, soit

une concentration trois fois plus importante enregistr6e avec le FC. La structure amorphe du FC

(Kuramitza et al., 2004) lui confdre probablement plus de facilite d pi6ger I'oxygdne dissous

pour le r6duire par la suite en peroxyde d'hydrogdne, comparativement d la structure du

graphite constitu6e de plans paralldles d'atomes de carbone agenc6s en hexagone moins apte

d retenir l'oxygdne (Yue ef a/., 1999). Le FC est donc retenu pour la suite des essais visant d

6valuer I'effet de I'intensit6 et de l'6paisseur du feutre sur la production de HzOz.
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Figure 3.1 Influence du type de feutre lors de la production 6lectrolytique de HzOz (l = 3.0 A; Qn =
2 Umin; Pxva = 0.2 bar; Epaisseur de feutre = 1 .2 cm)

3.1.3 Effet de l '6paisseur du feutre de carbone et de l ' lC

L'augmentation de l'6paisseur du FC (feutres empil6s les uns sur les autres) a pour objectif de

majorer la surface de contact 6lectrolyte-6lectrode et favoriser la r6duction cathodique de

l'oxygdne dissous en peroxyde. La Figure 3.2 pr6sente les r6sultats de cette exp6rimentation.

Trois 6paisseurs de FC (0.6cm, 1.2cm et 1.8cm) ont 6t6 test6es en imposant diff6rentes

intensit6s de courant (1.0, 2.0, 3.0 et 4.0 A) et un temps d'6lectrolyse de 90 min. Globalement,

la concentration de H2O2 augmente avec l'lC impos6. Par exemple, pour une 6paisseur de 0.6

cm de FC, la concentration de HzOz est pass6e de 4.5 mg/L d 7.0 mglL en imposant

respectivement 1.0 A et 4.0 A. Par comparaison, pour une 6paisseur de FC de 1.8 cm, la

concentration de HzOz p?ss€ 3.0 mg/L d 7.5 mg/L, lorsque I' intensit6 passe de 1.0 d 4.0 A. Pour

une 6paisseur de FC de 1.2 cm, on note une baisse de la concentration de HzOz (de 6.0 i 5.0

mg/L) lorsque l ' lC passe de 1.0 A a 2.0 A, puis elle augmente et atteint 8 mg/L lorsque l ' lC

augmente d 4.0 A. Les concentrations les plus 6lev6es de H2O2 ont 6t6 enregistr6es en

89



imposant une 6paisseur de FC de 1.2 cm notamment pour des intensit6s de 1.0, 3.0 et 4.0 A

impos6es. Au-deld de 1.2 cm (notamment pour 6paisseur de FC de 1.8 cm), on note pour la

plupart des intensit6s impos6es, une baisse de la concentration de HzOz due probablement d

un mauvais contact 6lectrique. Selon Arellano et Martinez (20QG), la quantit6 de peroxyde

d'hydrogdne g6n6r6e d6pend de I'intensit6 et donc de la densit6 de courant circulant dans la

cellule d'6lectrolyse. La concentration de peroxyde d'hydrogdne est d'autant plus importante

que l ' lC augmente.

Consid6rons les donn6es obtenues avec une 6paisseur de 1.2 cm de FC, 6paisseur pour

laquelle les fortes concentrations de peroxyde d'hydrogdne ont 6t6 enregistr6es selon la

Figure 3.2. La Figure 3.3 pr6sente pour diffErentes intensit6s, l'6volution de la concentration de

H2O2au cours du temps. La concentration en H2O2 augmente lin6airement (entre 10 et40 min

d'6lectrolyse) et la pente Kp croit avec l'lC. La concentration en H2O2 peut s'exprimer comme

suit:

E6pais*ur FCO.6

C M

I dpEis5ew FC 1,2

cm

Et€pai*u FC 1,8

cm

Figure 3.2 Influence de l'6paisseur du feutre de carbone lors de la production 6lectrolytique de HzOz (l
= 1.0.4.0 A; Qn = 2 Llmin; Pxva = 0.2 bar; Epaisseur de feutre = 0.6-1.8 cm)
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Equation 7o C"o'= KPI

La vitesse volumique Vo de production de peroxyde est la d6riv6e par rapport au temps

chronologique de CHzoz (en r6acteur ferm6 en mode batch):

Equation 71 Vo = Ko

)Y-

t14

tr24

o34

o44

20 25

Ternps (mfnr

Figure 3.3 Goncentration de HzOz en fonction de I'intensit6 impos6e et du tempsl Qn = 2 L/min; Pxro =
0.2bar; Epaisseur de feutre = 1.2 cm

Cette vitesse est 6galement une fonction lin6aire de I'intensit6 (Figure 3.4). On retiendra donc:
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Equation 72 Vp : d.I avec q = 0.017 mg/Umin/A
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Figure 3.4 Vitesse de production en fonction de l'intensit6 impos6ei Qn = 2Umin; Pxya = 0.2bar;
Epaisseur de feutre = 1.2 cm

ll peut 6tre 6galement int6ressant d'estimer le rendement du processus de conversion de

I'oxygdne en peroxyde. La concentration du peroxyde th6oriquement attendue (Cth;262) peut

6tre obtenue par la relation suivante:

n t h

Equation 73 C'i'o' : K'n'l

Avec:

Equation 74 K,n = 
I'M 

"o'2,F,V
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Dans cette expression, Mazoz repr6sente la masse molaire du peroxyde d'hydrogdne, F la

constante de Faraday (96 500 C/mol) et I l'intensit6 impos6e. Le rapport Ko/K,n est un

rendement du systdme appel6 rendement faradique (Rr). La Figure 3.5 pr6sente l'6volution du

rendement faradique en fonction de l'intensit6.

r-: 4,0573r-o-<sr
Rr= 0,9784

0 1  1 ,5  2  2 ,5  3  3 ,5  4  4 ,5

lntersitf dr rourant (A1

Figure 3.5 Rendement faradique en fonction de l'lC; Qn = 2 Umin; Pxyo = 0.2 bar; Epaisseur de feutre =
1 .2cm
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Les rendements faradiques sont trds faibles et diminuent lorsque l'lC augmente. Ceci montre

qu'une faible partie de l'6nergie totale sert d la r6duction d'O2 er1 HzOz.Des r6actions parasites

sont mise en jeu, telles que la r6duction de l'oxygdne en eau ou la d6composition du peroxyde

(Murillo, 2004; Haddou, 2010):

Equation 75

Equation 76

Equation 77

Or+4H.  +4e-  +2HrO

HrO, e HrO +ll2O2

HrO, e O, +2H* +2e -

Pour la suite des essais relatifs d la production de HzOz, une 6paisseur de FC de 1.2 cm et une

lC de 3.0 A (au lieu de 4.0 A) ont 6t6 retenues de sorte d minimiser la consommation

6nerg6tique.

3.'1.4 Effet de Qn

L'augmentation de la temp6rature du liquide due d I'effet joule (notamment pour des d6bits

relatifs faibles) peut entrainer une augmentation de la consommation 6nerg6tique et limit6e

ainsi la production de HzOz. Le Qn est donc un paramdtre d consid6rer pour une production

efficace de H2O2. Les essais ont 6t6 effectu6s en imposant une lC constante (3.0 A) pour

diff6rents Qn (2.0, 4.0 et 6.0 Umin) pendant un p6riode de 90 min. Dans la Figure 3.6, la

concentration en H2O2 augmente au cours des trente premidres minutes, puis tend par la suite

vers un palier et ce, quelque soit le Qn impos6. Ce palier est d'autant plus important que Qs

diminue. Au bout de 60 min d'6lectrolyse, une concentration quasiment stable de 3.5 mg/L a ete

enregistr6e pour un Qn de 6.0 L/min, alors qu'une concentration stationnaire de 5.0 mg/L a 6t6

enregistr6e pour un Qn de 4.0 L/min. Par comparaison, une concentration de 7.0 mg/L a 6t6

enregistr6e pour le d6bit minimum de 2.0 Umin impos6e pendant 60 min d'6lectrolyse. Plus le

d6bit est faible plus la concentration de H2O2 est importante. Cela pourrait s'expliquer par fait

qu'un faible Qn permet un temps de contact plus important de I'eau sur l'6lectrode cathodique.
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Figure 3.6 Influence du Qn de I 'eau; | = 3.0 A; Pxya = 0.2 bar; Epaisseur de feutre = 1.2 cm

3.1.5 Effet de la pression hydrostatique

Le fonctionnement sous pression hydrostatique de I'unit6 experimentale vise d augmenter la

pression partielle de l'oxygdne (produit d l'anode) et, par voie de cons6quence, d augmenter la

solubilit6 de l'oxygdne d'aprds la loi de Henry (Alnashef et a\.,2002). Comme le font remarquer

Alnashef et al. (20Q2) dans une 6tude relative d la production 6lectrochimique de superoxyde

dans un liquide ionique, le taux de production de superoxyde est d'autant plus important que la

pression partielle de I'oxygdne augmente. Lors de nos essais, des pressions hydrostatiques

P6r6 Vsddrt entre 0.2 et 0.8 bars ont 6t6 test6es, alors qu'un Qn de 2 Llmin et une lC de 3.0 A

ont 6t6 impos6s. D'aprds les r6sultats pr6sent6s d la Figure 3.7, la cellule 6lectrolytique

fonctionnant sous pression hydrostatique (0.2 et 0.8 bar) est plus performante (en terme de

production de HzOz) que le systdme fonctionnant en I'absence d'une pression hydrostatique

(0.0 bar). Une pression hydrostatique de 0.2 bar permet d'obtenir des concentrations plus

6lev6es en H2O2 qu'une pression impos6es de 0.8 bars. La concentration de H2O2 passe d'une

valeur de 2.8 mg/L au bout de 10 min d une valeur de 8.0 mg/L au bout de 90 min d'6lectrolyse
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lorsqu'une Ppy6 de 0.2 bars est appliqu6e, comparativement d des valeurs respectives de 1.8

mg/L et de 4.5 mg/L enregistr6es pour une Ppr6. Les concentrations relativement plus basses

enregistr6es lorsque Psy6 ougrnente d 0.8 bars peuvent 6tre attribu6es d un effet turbulent

beaucoup plus important qui induit des bulles de gaz afin de r6duire la surface active des

6lectrodes et par voie de cons6quence limite la production de H2O2 (Alnashef et al.,2OOZ).
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Figure 3.7 lnfluence de la pression hydrostatique; | = 3.0 A; Qn = 2 Llmin; Epaisseur de feutre = 1.2 cm

3.1.6 Effet du d6bit d' injection d'O2

ll est important de noter que les r6sultats pr6c6dents ont 6t6 obtenus sans injection d'oxygdne

dans la boucle de recirculation. Par la suite, des essais ont 6t6 effectu6s en injectant de

I'oxygdne dans la boucle de recirculation. Une telle injection permettrait de ne pas 6tre limit6 en

concentration en espdce 6lectroactive (c'est d dire en oxygene dissous) et d'acc6l6rer ainsi la

production de H2O2. La Figure 3.8 pr6sente la relation entre la production H2O2 et le d6bit

d'oxygdne (Qoz) inject6 lorsque des pressions hydrostatique respectives de 0.0 et 0.2 bars sont

appliqu6es. La concentration en HzOz augmente de fagon attendue avec la quantit6 d'oxygdne

inject6 dans I'unit6 exp6rimentale. La eoncentration de HzOz est d'autant plus importante
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lorsqu'une pression de 0.2 bar est impos6e. Par exemple, au bout de 60 min d'6lectrolyse, une

concentration de 15 mg/L de HzOz a 6t6 enregistr6e en imposant un d6bit Qoz de 6 L/min et une

pression hydrostatique de 0.2 bars, alors qu'une valeur de 9.0 mg/L est mesur6e pour un m6me

d6bit de 02 inject6 mais d une Psr6 de 0.0 bar. Par comparaison, une concentration de 5.0 mg/L

de H2O2 a 6t6 mesur6e pour un d6bit de 5 Umin de 02 inject6 et une P6y6 de 0.0 bar. Lorsque le

d6bit d'oxygdne augmente, la concentration en oxygdne dissous augmente et la r6action de

r6duction d'O2 €tt peroxyde est favoris6e. Les Figures 3.8 et 3.9 pr6sentent l'6volution de la

concentration de l'oxygdne dissous (Coz) au cours du temps sans et avec pression. Les

concentrations r6siduelles d'oxygdne dissous 6taient quasiment similaires lorsque des d6bits de

5.0 et 6.0 L Ozlmin sont inject6s d une pression de 0.0 bars ou 0.2bar.

+0 bar, QO2=5LPM

S0,2bar, QO2=5tPM

+0 bsr, QO2=6LPM

*0,2bar, QO2=6LPM

40 50

Temps (min)

Figure 3.8 Influence I'injection d'oxygdne; | = 3.0 A; Qn= 2 Umin; Epaisseur de feutre = 1.2 cm
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Figure 3.9 Concentration d'oxygdne dissous en absence de pression; | = 3.0 A; Qn = 2 Umin; Epaisseur
de feutre = 1.2 cm

D'autres essais ont consist6 d injecter I'oxygdne dans le systdme sous la forme d'air comprim6

et d'6tudier par la suite son influence sur la production de HzOz. Les r6sultats sont pr6sent6s

dans la Figures3.10. L'imposition d'une pression hydrostatique permet de majorer la

concentration de HzOz.ll est important de noter que, les courbes d'6volution de la concentration

de HzOz presente en g6n6ral deux parties: une partie ascendante et une partie quasi

stationnaire. Au d6but de l'6lectrolyse la courbe est ascendante et au fur et a mesure que

l'6lectrolyse se poursuit, elle devient graduellement constante. En effet, la partie stationnaire de

la courbe s'explique par le fait qu'au cours de l'6lectrolyse, le courant limite de diffusion 16

correspondant d la r6duction d'O2 €r peroxyde devient inf6rieur en module au courant impos6.

La r6action est alors limit6e par le transport diffusionnel et les r6actions parasites sont mises en

jeu, telles que la r6duction de I'oxygdne en eau, la r6duction ou la d6composition en eau du

peroxyde d'hydrogdne selon les Equations 78 d 81 (Brillas et a/., 1999):
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Equation 78 Or+4H*  +4e-  -+2H20

HrO, -+ UrO+!O.'2

HrOr+2H* +2e- -+2HrO

HrO, --> Or+2H* +2e-

Equation 79

Equation 80

Equation 81

La partie ascendante de la courbe correspond d la situation oU le courant limite de diffusion l6

reste sup6rieur ou 6gale en module au courant impos6e. Les r6actions parasites sont alors

minimis6es, favorisant ainsi une augmentation quasi lin6aire de la concentration de peroxyde

en solution. Pour la suite des essais, I'unit6 exp6rimentale a 6t6 utilis6e sans injection

d'oxygdne dans la boucle de recirculation afin d'utiliser un systdme plus simple et de minimiser

les co0ts op6ratoires.
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Figure3.10 Concentration lnfluence I ' injection d'air comprim6 (l = 3.0A; Qn = 2 Umin; Pxya = 0.2bar;
Epaisseur de feutre = 1.2 cm)
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3.1.7 G6n6ration de radicaux hydroxyles ("OH)

Le radical hydroxyle ('OH) est une mol6cule compos6e d'un atome d'oxygdne et d'hydrogdne

poss6dant un 6lectron non appari6 (6lectron celibataire) sur son orbital externe. Cette

caract6ristique lui confdre un caractdre fortement polaire et est trds instable en solution. ll s'agit

d'espdces hautement r6actives caract6ris6es par une demi-vie de I'ordre de 10-esec (Maestre,

1991; Pulgarin ef al., 1994). Ces radicaux peuvent 6tre g6n6r6s par d6charge anodique de la

mol6cule d'eau sur des 6lectrodes catalytiques dites d forte surtension d'oxygdne (Pt, Ti/lrOz,

Ti/RuOz, Ti/SnO2, PbOz, Gr, etc.) (Cantrell et al., 1995; Gandini ef a/., 1998; Rajkumar et

Palanivelu, 2003). Ainsi le radical hydroxyle a 6t6 mis en 6vidence par la m6thode indirecte de

Spin trapping qui consiste a "pi6ger" le radical par la p-nitrosodim6thylaniline (RNO)

(Figure3.11). La quantit6 de RNO d6grad6e correspond d la quantit6 de radicaux hydroxyles

form6s (Figure 3.12), car une mole de RNO r6agit avec une mole de radical hydroxyle selon la

r6action suivante (Simonsen et a\.,2010):

*,\^ *,\*, crl,r,u,*

ft:o{. A: A
Y QIFIV

Deprotonated
form

Figure 3.11 R6action de P-nitrosodimethylaniline et du radical hydroxyle

L'attaque 6lectrophile du radical "OH sur la RNO est susceptible de conduire d la formation d'un

adduit trds stable pouvant 6tre mesur6 par spectrophotom6trie UV-Visible (A,"" = 44Q nm) (Muff

et al., 2011). ll est cependant important de noter que, la mol6cule de RNO est s6lectivement

blanchie par les radicaux hydroxyles (r6action s6lective entre RNO et "OH) et ne r6agit pas

avec l'oxygdne singulet (1O2), I'anion superoxyde (Oz-) et d'autres espdces peroxyg6n6es

(Simonsen et a1.,2010; Muff et a1.,2011). Cependant, I 'ozone (O3), I 'acide hypochloreux (HCIO)

+fi*

P-nituosodi-
Ho#ls

Stable adduct
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et l'ion hypochlorite (ClO-) sont d'autres oxydants chimiques puissants pouvant r6agir avec le

RNO (Simonsen ef a1.,2010). Dans nos conditions op6ratoires, HCIO et CIO- ne peuvent 6tre

pr6sents dans I'eau dans la mesure oir le seul 6lectrolyte utilis6 est le sulfate de sodium

(Na2SOa). L'ozone est pratiquement le seul oxydant pouvant €tre conjointement produit lors de

l'6lectrolyse et pouvant simultan6ment r6agir avec le RNO. Pour d6terminer quantitativement la

concentration de 'OH electro-g6n6r6e (et conjointement la concentration O, electro-g6n616) lors

de l'application du proc6d6 EO-SO, une courbe de calibration a 6t6 obtenue, laquelle 6tablit une

corr6lation entre la concentration de RNO et I'absorbance d Ar"" =440 nm. Des solutions

standard de RNO de concentrations variant entre 0.0 mg/L d 6.0 mg/L ont 6t6 utilis6es. Comme

pr6vu par la loi de Beer-Lambert, I'absorbance varie lin6airement avec la concentration de

RNO. Ces concentrations ont 6t6 mesur6es lors de l'6lectrolyse d'une solution synth6tique de

RNO a pH 7.0. Le r6acteur 6tait constitu6 d'une anode de Ti/PbOz et une cathode de titane (Ti).

Lors de ces essais, le FC n'a pas et6 utilis6. La solution de RNO est recircul6e (en boucle) dans

I'unit6 exp6rimentale pendant une p6riode de 100 min. Des 6chantillons ont 6t6 pr6lev6s en

moyenne toutes les 20 min et analys6s imm6diatement par spectrophotom6trie UV-Visible

(Figure 3.12).
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La vitesse de production des EORs (incluant principalement HO'et possiblement Os) est 6gale

d la vitesse de disparition du RNO selon I'Equation 82.

vrro^) --ry= -ftn'lRNo]
Equation 82

A partir de la Figure 3.13, il est possible de voir que la vitesse de disparition de RNO suit une

cin6tique du 1"'ordre. La variation de Ln([RNO]/([RNO]) en fonction du temps est lin6aire; la

pente kp est le coefficient de vitesse de la cin6tique d'ordre 1. [RNO]g repr6sente la

concentration initiale de RNO et [RNO]I repr6sente la concentration de RNO a un instant t. Le

coefficient de vitesse (kp) est egal d 0.011min-1. La concentration des EORs (incluant

principalement HO'et possiblement Oa) augmente au cours du temps (Figure 3.13). Elle passe

d'une concentration de 6.21 x 10-6M aprds 10min d'6lectrolyse d une concentration de 3.01 x

1O-5 M aprds 100 min d'6lectrolyse.

3.1.8 G6n6ration d'ozone (O3)

L'ozone (Og), peut €tre produit par oxydation de I'eau d la surface,d'une anode suivant les

r6actions 46 et 51 (voir Chapitre 1) (Stucki, 1991). La production par 6lectrolyse de l'ozone est

possible sur une anode A trds forte surtension de d6gagement d'oxygdne, comme le PbOz

(Onda et a1.,2005; Kraft et a\.,2006). Ainsi, la mise en 6vidence de I'ozone g6n6r6 dans l'unit6

exp6rimentale a 6t6 effectu6e sur une eau synth6tique pr6par6e d partir de I'eau distill6e d

laquelle une concentration de 500 mg/L de NazSO+ a 6t6 ajout6e. Cette solution a 6t6 recircul6e

dans la cellule EO-SO comprenant une anode Ti/PbOz et une cathode de titane (en absence de

FC) et ce, pendant une p6riode d'6lectrolyse de 100 min avec un Qn de 4.0 L/min et une

intensit6 de 1 A. Des fioles jaug6es de 100mL de capacit6 contenant chacune 10 mL d'une

solution d'indigo (77 mg/L) ont respectivement 6t6 compl6t6es au trait de jauge avec des

6chantillons pr6lev6s imm6diatement d la sortie du r6acteur pendant des intervalles de temps

r6gulier au cours de l'6lectrolyse. L'ozone d6colore rapidement la solution d'indigo. ll est

important de souligner que pour 6valuer la quantit6 d'Og 6lectrog6n6e, une corr6lation entre la

concentration r6siduelle d'indigo (tr,", = 600 nm) et la concentration d'ozone avait au pr6alable

6t6 6tablie (courbe d'6talonnage). En fait, un ozoneur (OzoStar, model WL7, Ozocan

Corporation, Ontario, Canada) disponible dans notre laboratoire a permis de produire
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diff6rentes concentrations d'ozone (variant entre 0.03 mg/L et 0.24 mglL), lesquelles ont 6t6 par

la suite employ6es pour d6colorer une solution d'indigo de concentration initiale de 77 mg/L et

d'6tablir ainsi une corr6lation entre la concentration d'indigo et la quantit6 de Os. Lors de

l'6lectrolyse, des 6chantillons pr6lev6s ont permis de d6colorer la solution d'indigo et, grAce d la

courbe d'6talonnage, il a 6t6 possible d'6valuer la concentration d'O3 6lectrog6n6r6. La fraction

de I'absorbance ([Abs]o-[Abs]J qui disparait est celle qui a r6agit avec I'ozone (voir courbe

d'6talonnage Figure 3.14a). La concentration d'ozone est quasiment nulle dans les 30

premidres minutes d'6lectrolyse (Figure 3.14c). Cependant, aprds 20 min d'6lectrolyse, une

concentration de 1.6 x 1O-7 M a 6t6 decel6e, suivie d'une augmentation d 2.8 x 10-6 M au bout

de 100min d'6lectrolyse. L'6volution de la concentration d'ozone peut ob6ir d la cin6tique

d'ordre 1. La variation de Ln (lOd/(tOdo) en fonction du temps est lin6aire; la peintre kos

(0.026 min-1) est le coefficient de vitesse de cette cin6tique.
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3.2 Application i la d6sinfection et au traitement de diff6rents types
d'eaux

3.2.1 D6sinfection d'effluent synth6tique artificiellement contamin6 par des
bact6ries

Les premiers essais visant d d6monter la performance du proc6d6 EO-SO pour le traitement

d'effluents ont 6t6 r6alis6s sur une solution synth6tique pr6par6e d partir d'eau distill6e, laquelle

a 6te artificiellement contamin6e par quelques millilitres d'effluent de type municipal (20 mL

d'effluent municipal pour 1 L d'eau distill6e). Ces essais visaient a 6valuer l'efficacit6

d6sinfectante du systdme en I'absence ou en pr6sence de matidre organique. Les

concentrations initiales de CF se situaient entre 440 et 750 UFC/mL. Diff6rents essais ont 6t6

effectu6s. La concentration en peroxyde pouvant influencer la d6sinfection (Jeong et a1.,2009),

l'intensit6 du courant (0.5, 1.0 et 3.0A) a 6t6 vari6e afin d'appr6cier l'efficacit6 bact6ricide. Un

essai contr6le sans imposition du courant 6lectrique a 6t6 effectu6. La solution synth6tique 6tait

simplement recircul6e dans le systdme pendant 90 min et des 6chantillons ont 6t6 pr6lev6s

toutes les 10 min. Cet essai servait comme base de comparaison avec des 6chantillons trait6s

par 6lectrolyse. Le nombre de micro-organismes initial variant d'un essai d l'autre, le rapport

N/Ns a 6t6 appliqu6. N1 6tant le nombre de bact6ries d un instant t et No le nombre initial de

bact6ries.

La Figure3.15 montre que pour des intensit6s impos6es de 0.5 et 1.0 A, les courbes

d'abattement des micro-organismes sont quasiment similaires au d6but des essais (usqu'd 60

min de traitement). Cependant lorsque l'6lectrolyse se poursuit, on constate que I'abattement

enregistr6 a 0.5 A reste inf6rieur d une unit6 logarithmique, tandis qu'd 1.0 A, I'abattement est

sup6rieur d une unit6 logarithmique et ce, au bout de 90 min d'6lectrolyse. Lorsque l'lC

augmente a 3.0 A, I'abattement des CF est plus rapide avec une d6sinfection quasi{otale au

bout de 60 min d'6lectrolyse (abattement sup6rieur d une unit6 logarithmique). Lors de I'essai

contrOle (sans imposition du courant) le nombre initial de CF reste quasiment contant au bout

de 20 min, paradoxalement, aprds 20 min on note une chute du nombre de CF et un

abattement sup6rieur d une unit6 logarithmique est enregistr6 au bout de 90 min d'6lectrolyse.

Certes l'abattement de CF pour l'essai contrOle est relativement lent, mais on obtient tout de

m6me une d6sinfection quasitotale d la fin de l'essai. Cela est probablement du d I'adsorption

des micro-organismes sur les feutres de carbone et les parois des conduits du systdme.
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Les rendements importants observ6s au niveau de I'essai contr6le peuvent s'expliquer par,

l'adsorption de la matidre organique et des micro-organismes d la surface du FC, par une

accumulation sur les parois des conduits du systdme. ll a 6t6 montr6 pr6c6demment que l'lC

impos6e lors de l'6lectrolyse influence de manidre importante la concentration de peroxyde

d'hydrogdne. L'effet de I'intensite du courant a donc 6t6 6tudi6 en utilisant les paramdtres

globaux d'oxydation, tel que la DCO. La turbidit6 et l'abattement des CF sont aussi 6tudi6s, en

vue de d6terminer les performances des 6lectrolyses.

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

Temps lmln)

Figure 3.15 Evolution de I'abattement des CF (Qn = 2 Umini Pnya = 0.2 bar; Epaisseur de feutre = 1.2 cml

3.2.2 Traitement d'effluent de type municipal

La Figure3.16 pr6sente la variation de I'abattement des CF en fonction du temps pour

ditf6rentes intensit6s de courant. En absence de courant, il y a moins d'une unit6 logarithmique

de CF d'6limin6e. Cependant, une diminution d'environ 2 unit6s logarithmiques de CF a 6t6

enregistr6e lors des essais e 0.5, 1 et 3 A. Selon les r6sultats indiqu6s dans la Figure 3.17, la

vitesse de production de H2O2 est d'autant plus importante que I'intensit6 augmente. Lorsqu'on

impose une intensit6 de 3 A cela permet de g6n6rer davantage de HzOz ce qui est trds efficace
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pour la desinfection. Ces r6sultats sont en conformit6 avec les 6tudes de Drogui et al. (2Q01)

qui on d6montr6 que l'abattement des CF d6pendaient de l'lC, une plus grande intensit6 induit

une plus grande concentration de peroxydes et de radicaux libres.

Aprds 60 min, un plateau est observ6, on peut donc d6duire que lorsque l'intensit6 augmente, il

est possible en des temps relativement courts d'obtenir un abattement sup6rieur d97o/o.

L'abattement obtenu pour un m6me temps d'6lectrolyse avec les deux intensit6s de courant les

plus importantes 1 A et 3 A differe trds peu, il n'est donc pas n6cessaire d'utiliser un courant

trds sup6rieur au courant initial impos6.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 1tx)

Temps lmlnl

Figure 3.16 Evolution de I'abaftement des CF (Qn = 2 Umin; Pxvo = 0.2 bar; Epaisseur de feutre = 1.2 cm)
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z
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Figure 3.17 Concentration de HzOz residuel (Qn = 2 Umin; Pxya = 0.2 bar; Epaisseur de feutre = 1.2 cml

La Figure3.18 montre la variation de l'abattement DCO en fonction du temps pourdiff6rentes

intensit6s de courant. En l'absence de courant et d une intensit6 faible a 0.5 A, il y a moins

d'6limination du carbone organique dissous par contre, dans le cas d'6lectrolyses r6alis6es

avec des intensit6s de courant de 1 A et 3 A, la DCO diminue plus rapidement. Etant donn6 les

concentrations finales en DCO et en micro-organismes, obtenues lors des 6lectrolyses, il est

important de noter que l'adsorption de la matidre organique sur le FC n'a pas eu pour effet

d'influencer I'efficacit6 globale de l'6lectrooxydation selon le m6canisme d'electrooxygenation-

superoxydation de la matidre organique et de ses produits de d6gradation. De plus, les

ditf6rents essais d'6lectrooxydation ayant 6t6 realises avec la m€me cathode en FC, et n'ayant

pas observ6, d'un essai d I'autre, de diminution de l'efficacit6 de destruction de la DCO, il

apparait que la matidre organique et les micro-organismes ne s'accumulent pas sur le FC lors

des diff6rents essais d'6lectrolyse mais bien qu'ils sont adsorbes d la surface du feutre et d6truit

en cours d'6lectrolyse. La Figure 3.19 pr6sente l'6volution de la turbidit6 d diff6rents intensit6s.

L'abattement de la turbidit6 est de 45 o/o et 76 % respectivement pour I'essai contrOle sans FC

(CONT-1) et I'essai contrOle avec FC (CONT-2), tandis qu'il varie autour de 83 % en imposant

des intensit6s du courant de 0.5, 1 .0 et 3.0 A (Tableau 3.1).
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Figure 3.18 Mesure de la DCO (Qn = 2 Umin; Pxyo = 0.2 bar; Epaisseur de feutre = 1.2 cm)
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Figure 3.19 Evolution de la turbidit6 i diff6rents intensit6s (Qn = 2 Umin; P6y6 = 0.2 bar; Epaisseur de
feutre = 1.2 cm)

La turbidit6 tient compte des matieres colloides, insolubles, min6rales et organiques. Les micro-

organismes s'adsorbent sur les particules responsables de la turbidit6. Cela leur permet de se

d6velopper plus facilement qu'en suspension dans I'eau, le substrat 6tant plus facilement

mobilisable. En outre, les amas qui sont ainsi cr66s protdgent ces mCmes micro-organismes

(Schwartz, 2000; Sant6 Canada, 2004). Les proc6d6s tendant d I'abattement de la turbidit6

s'inscrivent 6galement dans les traitements permettant de garantir I'efficacit6 de la d6sinfection

(Schwartz, 2000). Aussi les r6sultats aprds 6lectrolyse montrent une correlation entre l'6volution

de la turbidite et l'abattement des coliformes. Selon Drogui et al. (2001), I'importance de

l'abattement de la turbidit6 est proportionnelle d l'augmentation de I'intensit6 et d la production

de peroxyde d'hydrogdne.
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Tableau 3.1 Pourcentage d'abattement: effluent de type municipal

Paramdtres coNT-1 coNT-2 Efiluent 6lectrolyse

Concentrations r6siduelles de CF (UFC/i00 mL)

N0 (t=0 min)

Nt (t= 90 min)

Abattement (%)

( 7 . 1 1 0 . 7 ) x 1 0 3  ( 7 . 2 i 0 . s ) x 1 0 3  ( 6 . 7 i 0 . 1 ) x 1 0 3

(4 .510.3)x103 (2 .010.1)x103 (1 .0x0 .01)102

36.6 72.2 98.1

(6.9 i0.3)x 103 (6.510.1) x 103

(1 .010.01)x  102 <50

98.5 >99.0

Concentrations residuelles de DCO (mg/L)

DCOo (t =0 min)

DCOI (t = 90 min)

Abattement (%)

45!7.4

'1211.9

73.3

53f7 0

3715.1

30.2

5016.2

3615.2

2A.O

33t4.5

2412.8

27.3

90n8.3

27J:3.6

70.0

Concentralions residuelles de turbidit6 (NTU)

Tbo (t =0 min)

Tbt(t = 90 mjn)

Abattement (%)

12.711.1

7.0i0 5

M.9

14x1.4

3.3i0.02

76.4

13 .1 r1 .3

2.3l.0.O1

82.4

'12.8i0.9

2.2rO.02

82.8

12.5r0.9

2.1rO.O'l

coNT-1

coNT-2

Essai contrdle sans FC.

Essai contr6le avec FC.

3,2.3 Traitement d'effluent de type FS

Suite aux r6sultats obtenus avec I'effluent de type municipal, l'6tude sur un effluent plus charg6

en matiere organique a 6t6 poursuivie, d savoir l'effluent de type FS et ce, tout en gardant les

mCmes conditions op6ratoires que pr6c6demment afin d'observer I'efficacit6 du proc6d6 d'EO-

SO. La Figure 3.20 indique un abattement relativement important avec une imposition d'lC plus

6lev6e. En absence de courant et d 0.5 A, une faible 6limination de CF est observ6e, comme

indiqu6 dans le cas de I'effluent de type municipal. Cependant, des abattements de 1 et 2 unit6s

logarithmiques de CF sont observ6s d 1 et 3.0 A, respectivement. Par comparaison, des

abattements logarithmiques inf6rieurs d une unit6 logarithmique sont enregistr6s lors des essais

contr6les' avec et sans FC (CONT-1 et CONT-2). Le Tableau 3.2 pr6sente les r6sultats

d'6radication bact6rienne en termes de pourcentage d'enldvement. Au bout de 90 min

d'6lectrolyse, 670/o a 93% sont enregistr6s d6pendamment de I'lC impos6e, alors que 38 % et

53o/o sont respectivement mesur6s lors des essais contr6les. L'enldvement de germes

enregistr6 lors de I'essai contr6le est principalement attribu6 e I'adsorption des micro-

organismes sur les conduites d'eau et parois du r6acteur (CONT-1) et dans le FC (CONT-2). La

contribution r6elle du courant 6lectrique d l'6radication bact6rienne peut 6tre exprim6e en
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soustrayant les pourcentages enregistr6s lors de l'6lectrolyse au pourcentage mesur6 lors de

I'essai contrOle en pr6sence de feutre ce carbone. Ainsi, la contribution r6elle du courant

6lectrique est estim6e entre 14 o/o et 40 o/o.

+Controlsanr;C
-<>Codtrol ilrec FC
+0,5A
-+14
-A.34

0 1 0 2 0 3 0 40 50 50

Temps lmin)

Figure 3.20 Evolution de I'abaftement des CF (Qn = 2 Llmin; Pxyo = 0.2 bar; Epaisseur de feutre = 1.2 cm)

La DCO a 6galement 6t6 suivie au cours du temps. Les r6sultats sont pr6sent6s a la

Figure 3.21. I'abattement de la DCO enregistre lors des essais contrOles pouvait atteindre 78 %

(notamment lorsque le FC est utilis6, CONT-2). Par comparaison, au bout de 90 min

d'6lectrolyse, un abattement compris entre 80 o/o et 94 o/o a ete enregistr6, l'abattement 6tant

d'autant plus important que l'lC augmente. Une fraction importante de la DCO r6fractaire de

I'effluent de type FS serait sous forme insoluble (particulaire ou colloldale), laquelle est

facilement adsorb6e dans le feutre et sur les conduites de I'unit6 exp6rimentale (en I'absence

ou en pr6sence de l'lC). C'est la raison pour laquelle il y a trds peu de d6marcation entre les

essais contrOles et ceux issus de l'6lectrolyse. La Figure 3.22 montrant l'6volution de la turbidite

en fonction du temps indique 6galement qu'il n'y a pratiquement aucune d6marcation entre

l'essai contrOle en pr6sence de FC (CONT-2) et les r6sultats obtenu suite d I'application du
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proc6d6 6lectrolytique. Le FC joue le r6le d'adsorbant si bien qu'il est quasiment impossible

d'appr6cier I'effet du courant 6lectrique sur la d6coloration des effluents de type FS. La

Figure 3.23 pr6sente la photo d'un effluent avant et aprds traitement a 3 A.
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+3A

Figure 3.21
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Tableau 3.2 Pourcentage d'abattement: effluent type FS

Paramdtres coNT-l coNT-2 Effluent 6lectrolys6

0.5 A 1.0  A 3.0 A

Concentrations r6siduelles de GF (UFC/l00 mL)

Nq (t=0 min)

N1(t= 90 min)

Abattement (%)

(1  .1 r0 .5 )  x  104 (1  .1 t0 .3 )  x  104 (1 .2 r0 .4 )x  104

(7.011 .0) x 1 03 (5.2t1 .2)x f i3 (4.011 .1) x 103

38.0 52.7 66.7

(1 .3r0.3)x 104 1.24x104

(1 .oro.9) x 103 (9.otl .8)x 102

89.1 92.7

Concentrations r6siduelles de DCO (mg/L)

DCOo (t =0 min)
DCOI (t = 90 min)

Abattement (%)

151t26

66i9

56.3

144*23

34r5

76.4

121r,19

24*5

80.2

120121

10t2

91  .7

1 08*1 I

6+1

94.4

Concentrations r6siduelles de turbidit6 (NTU)

Tbe (t =0 min)
Tb11t = 90 min)
Abattement (%)

53.0r16.4

17.4t1 .2

67.2

49.1r.14.1

4.0r1.0

91 .9

54.5*18.6

4.5x0.7

91.7

54.5t20.2

4.712.1

91 .4

48.4x17.4

2.8t0.4

94.2

coNT-1

CONT-2

Essai contfile sans FC.

Essai contfile avec FC.

3.3 Conclusion

L'6tude de la production des EORs montre que la concentration du peroxyde d'hydrogdne

augmente avec l'intensit6 impos6e. Des concentrations de HzOz allant jusqu'd 15 mg/L

pouvaient 6tre obtenues. Aussi, d'autres espdces r6actives (EORs) tels que I'ozone (0.008 a

0.13 M) ont 6t6 6galement mises en 6vadence lors de I'application du proc6d6 EO-SO.

L'efficacit6 de d6sinfection et d'oxydation de la matidre organique, aussi bien sur des solutions

synth6tiques que sur des eaux us6es domestiques et municipales, sont relativement

importantes. Les compos6s organiques peuvent 6tre 6limin6s d plus 90 o/o, alors que 99 %

d'abattement des CF peut 6tre atteint. Cette 6limination de polluant s'accompagne d'une baisse

importante de la turbidit6 (plus de 90 % d'abattement peut 6tre atteint).
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4 OXYDATION ELECTROCHIMIQUE DE LA CARBAMAZEPINE EN
UTILISANT DES EIECTNODES ANODIQUES DE Ti/Pt ET Ti/PbO2:
AppLrcAloN A LA MErHoDoLocrE DU pLAN D'ExpErueruce

Depuis quelques d6cennies, I'explosion d6mographique et les activit6s humaines ont entrain6

dans I'environnement I'apparition de divers types de polluants r6fractaires. Pour mieux contrer

cette menace, des normes s6vdres sont impos6es aux collectivit6s locales en matidre

d'assainissement des eaux domestiques. Cependant, les proc6d6s de traitement des eaux

us6es conventionnels utilis6s pour l'6puration d'effluents ne sont pas souvent ad6quats pour

certains types de polluants r6fractaires. Au nombre des compos6s organiques r6fractaires

(COR) couramment d6cel6s dans les eaux us6es domestiques (EUD) se trouvent des produits

pharmaceutiques et de soins personnels (PPSP). Cette quatridme section vise donc d 6valuer

la capacit6 du proc6d6 EO-SO pour la d6gradation de polluants r6fractaires de type

pharmaceutique, en I'occurrence la carbamaz6pine (CBZ). La carbamaz6pine est un

m6dicament (anti6pileptique) souvent retrouv6s dans les rejets r6siduaires et dans

l'environnement et peut avoir un effet n6faste sur la faune aquatique et la sant6 humaine (Ort,

2007).

4.1 Effet des paramdtres exp6rimentaux sur la d6gradation de la CBZ
en uti l isant la m6thodologie du plan factoriel

L'6tude de la d6gradation de la carbamaz6pine (CBZ) par le proc6d6 EO-SO a 6t6 r6alis6e en

utilisant successivement un plan factoriel (PF) et un plan central composite (PCC). Les

diff6rentes variables op6rationnelles qui ont 6t6 exploit6es dans cette 6tude sont: l'lC appliqu6e

(Ur), le temps d'6lectrolyse impos6 (U2), le Qn (Us) et le type d'6lectrode anodique (Ua).
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Tableau 4.1 Donn6es pour les op6rations d'optimisation: domaine exp6rimental et niveaux des variables
ind6pendants lors du traitement d'effluent synth6tique contamin6 par la CBZ

Variables Facteurs
(ui)

Domaine exp6rimental

Valeur minimale Valeur maximale
(-1 ) (+1 )

u,,o LU,
cod6es
(xi)

Xr
Xz

Xg

Xa

Ur:  lC (A)

U2: Temps d'electrolyse (min)

Ug: D6bit (Umin)

Ua: Type d'6lectrode anodique

1 . 0
40

1

Ti/Pt

3.0
100

3
Ti/Pboz

2.0  1 .0
70 30

2 1

Deux r6ponses ont et6 6tudi6es: I'abattement de la CBZ (Yr) et la consommation d'6nergie (Y2).

Les valeurs des variables de processus utilis6s ont 6t6 s6lectionn6es sur la base des

exp6riences pr6liminaires r6alis6es lors du traitement des eaux de type domestique. Les

donn6es exp6rimentales obtenues ont 6t6 analys6es d l'aide d'un logiciel de plan d'exp6rience

(Design-Expert 7, 2007, Stat-Ease Inc., minneapolis) afin d'obtenir, d'une part, les effets

d'interactions entre les diff6rents variables du processus et, d'autre part, de d6terminer les

meilleurs conditions optimales de d6gradation. Les coefficients du model d'Equation sont

calcul6s dans le domaine exp6rimental indiqu6 dans le Tableau4.1. Les variables (k) sont

plac6s d deux niveaux (minimum) et (maximum) normalis6s comme (-1) et (+1). La r6ponse

exp6rimentale associ6e d cette matrice factorielle est un modele lin6aire polynomial avec

interaction:

Equation 83

Y = bo + 4X 1 + b2X 2 + 4X 3 + bDX 1X 2 + 43X lX 3 + 44X tX 4
+ bnx 2X 3 + b24X 2X 4 + 44X 3X 4

Y caract6rise les r6ponses exp6rimentales, b1, bz, bs et ba sont l'estimation de l'effet des

facteurs Xt,Xz, Xg€t X+, respectifs et b12, brs, bg, bzs,bzq €t bgr d6signent l'estimation de l'effet

d'interaction entre les facteurs correspondants pour la r6ponse Y.

Le plan factoriel 6tudi6 dispose de quatre facteurs d deux niveaux combin6s entre eux qui

donnent un ensemble de 2a exp6riences possibles, 6quivalent a 16 essais. Les r6sultats des 16

essais, les valeurs actuelles et pr6dites du taux d'6limination de la carbamazepine sont indiqu6s

dans le Tableau 4.2.
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La r6ponse exp6rimentale associ6e est d6crite par un moddle lin6aire polynomial avec

interaction. Les coefficients du moddle polynomial ont 6t6 calcul6s en utilisant Design-Expert @
Program Software (Design Expert 7,2007, Stat-Ease Inc., minneapolis).

Equation 84

Y = 49.55 + 4.33 X, + 10.99 X, + 3.86X r+ I 8.86X0
-2.49XI3 +3.56XrX 4 +2.13X zX 4

Le coefficient b6 repr6sente la valeur moyenne de la r6ponse aux 16 exp6riences; il est 6gal d

49.55. Les coefficients du moddle ont 6t6 calcul6s d I'aide de la demi-diff6rence entre la

moyenne arithm6tique des valeurs de la r6ponse quand la variable associ6e est au niveau (+1)

et la moyenne arithm6tique des valeurs de la r6ponse quand la variable associ6e est au niveau
(-1). En fait, un effet principal repr6sente en moyenne la demi-variation de la r6ponse quand la

variable cod6e correspondante passe de la valeur -1 d la valeur +1. Dans notre cas, les effets
principaux les plus importants sont dus au type d'6lectrode anodique (Xo), au temps

d'6lectrolyse (Xz) et dans une moindre mesure a l'lC (Xl). La r6ponse croit (coefficient positif, bl
= + 18.86) en moyenne de 37.7 o/o (2 x 18.86) quand l'6lectrode anodique passe de TilPt d

Ti/PbO2. ll est remarqu6 que le pourcentage de d6gradation le plus important (92Yo

d'abattement de la CBZ) est obtenu en utilisant I'anode Ti/PbO2, avec une imposition de courant

de 3.0 A pendant 100 min et d un Qn de 4 L/min. Par comparaison, dans les m6mes conditions

exp6rimentales, une d6gradation de 42 % est enregistr6e avec l'6lectrode de Ti/Pt. Les travaux

men6s par plusieurs chercheurs (Cossu et Polcaro, 1998; Polcaro, 1999; Saracco ef a1.,2001)

indiquent que le dioxyde de plomb est une 6lectrode d forte surtension de d6gagement

d'oxygdne, qui permet de travailler d un potentiel 6lev6 de sorte d empdcher une polym6risation

de l'6lectrode en r6g6n6rant la surface anodique pendant I'oxydation. De plus, cette anode
pr6sente un rendement faradique 6lev6 et une bonne conductivit6. L'anode PbO2, a une facult6
plus 6lev6e d adsorber, sur un grand nombre de sites actifs, les radicaux hydroxyles favorisant

ainsi la r6action de combustion (Warnier,2007). Pour toutes ces raisons, l'anode Ti/PbOz est
plus apte d une d6gradation importante de la carbamaz5pine comparativement a Ti/Pt. Ti/Pt est

une 6lectrode susceptible de se recouvrir plus facilement d'un fiim polym6rique lors de

l'6lectrolyse si bien que son activit6 catalytique d'oxydation de la matidre organique diminue

rapidement (Rajeshwar et lbanez, 1997). Le deuxidme paramdtre important ayant une forte

influence sur la d6gradation de la CBZ est le temps d'6lectrolyse, lequel paramdtre a un effet
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positif sur la r6ponse (bz = +10.99). Une augmentation du temps d'6lectrolyse contribue d

augmenter le taux de d6gradation du CBZ. Le pourcentage de la d6gradation de la CBZ

augmente en moyenne22o/o (2 x 10.99) lorsque le temps d'6lectrolyse passe de 40 d 100 mn.

Toutefois, les effets de l'intensit6 (bl = +4.33) et du Qn (bs = +3.86) sont relativement faibles,

mais avec des effets positifs sur la r6ponse. La contribution des effets d'interaction (brs = -2.49),

(brn = +3.56) et (bza = +2.13) correspondant respectivement aux facteurs (X.'X.), (X.r&) et (Xr)Q)

sur le pourcentage de d6gradation de la CBZ est relativement faible. En etfet, en utilisant la

relation math6matique ci-dessous (Equation 85), il est possible de calculer la contribution des

effets principaux et d'interaction sur la r6ponse.

(n? )
Pi= l  - r  "  l *100

Equation 85 \Lb: ) ti*ol

Bi repr6sente I'estimation de I'effet principal du facteur i.

La contribution du type d'anode et du temps d'6lectrolyse sur I'abattement de la CBZ 6tait

respectivement de 66.7o/o et22.6 % (Figure4.1). Quant d la consommation 6nerg6tique, une

contribution de I'intensit6 de 64 o/o et du temps d'6lectrolyse de 23.7 o/o a ete enregistr6e

(Figure 4.2). Ces r6sultats r6vdlent que le type d'anode et le temps d'6lectrolyse sont les

facteurs les plus influents lors de I'application du proc6d6 pour la d6gradation de la CBZ.

122



70

50

50

*
E 4 0

€
E 3 0
6

IJ

20

l0

0

a

EXa

F=
*E

6': .@, E,,Q,.- . .* ,
H €E^ E * 4.
Ee E:g Er €r :Ei  gE= i -  r  o

Figure 4.1 Effet par ordre d6croissant des diff6rents paramitres et interactions sur la d6gradation de la
cBz

*  ' J ' ' /

i:c
s{-

Effet par ordre d6croissant des diff6rents paramdtres et interactions sur la consommation

ol
!
o
E
o
t
ru
c
F
+
a

{,
E .gF
= . o
N

g

s
E
4
Ep

II

-o
?
c
o
E

J
!

'K@

70 't'

:
6 0 i

5 0 r

I  oo i
c
o
E  r o ;
! a

E to l

r o i

o l''1:

Figure 4.2

123



La somme de ces deux effets 6quivaut a 89.3 % sur la r6ponse 6tudi6e, alors qu'une

contribution de 6.3 % est enregistr6e pour l'intensit6 et le Qn et une contribution de seulement

3.4 o/o pour la somme des effets d'interactions. L'interaction XlXa (lC et type d'anode) est

relativement plus 6lev6e que les autres interactions. L'effet de l'interaction Xr& sur I'abattement

de la carbamaz6pine peut 6tre illustr6 par la Figure 4.3. La Figure 4.3 a 6t6 obtenue comme

suit: chaque sommet du carr6 repr6sente une combinaison des niveaux des deux facteurs: lC et

type d'anode. Par exemple, le coin en haut (d droite) correspond d une lC impos6 de 3.0 A et

une anode de Ti/PbO2. La valeur de 76.3 o/o d'abattement repr6sent6e dans la cartouche

arrondie est obtenue en calculant la moyenne des r6sultats exp6rimentaux issus des

exp6riences effectu6es avec une intensite de 3.0 A et une anode de Ti/PbOz (exp6riences 13 d

16), soit: (64.5 + 86.0 + 63.0 + 91.7)14 = 76.3). Quand I' lC (variable X1) est au niveau bas (1.0

A) le type d'anode a une influence importante (influence double), le rendement moyen passant

de 29.9 a 60.6 % (soit un gain d'6limination de la CBZ de 30.7 points). En comparaison, lorsque

l'lC est 6lev6e (3.0 A), le type d'anode a un effet beaucoup plus marqu6, le rendement moyen

passant de 31.5 a 76.3 % (soit un gain de 40.8 points). En, cons6quence, on constate que

I'effet du type d'anode n'est pas constant, mais qu'au contraire il d6pend du niveau d'un autre

facteur, ici l'lC.
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Figure 4.3 Interaction bl4 entre I'lC et le type d'anode

Le Tableau 4.2 etablit 6galement une comparaison entre les valeurs actuelles et les valeurs

pr6dites du taux d'6limination de la CBZ. Les valeurs relativement faibles de la d6viation (entre

les valeurs actuelles et les valeurs pr6dites) indiquent que le moddle lin6aire polynomial d6crit

par l'Equation 7 4 est satisfaisant.
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Tableau a.2 Plan tec{oriel, plan d'erp6riment tlon at l{GulLta exp6dm.nt ur enrugi.hl!. l0r! du lrdib|'|ent d'€mue 3ymh6flque contemin6 par
la CBz

Essais Intensit6
de courant
(A)

Temps de
traitement
(min)

D6bit de
recirculation
(Umin)

Type
d'6lectrode
anodique

D6gradation
actuelle CBZ
(%l

D6gradation
pr6dite CBZ
(%l

D6viation
relative

Electrodes anodiques de titane platin6 (Ti/Pt)

1

2

3

4

5

6

8

1 . 0
1 . 0
1 . 0
1 . 0
3.0
3.0
3.0
3.0

40
100
40
100
40
100
40
100

2.O
2.0
4.A
4.0
2 .0
2.0
4 .0
4.0

Ti/Pt
TilPt
Ti/Pt
Ti/Pt
TilPt
Ti/Pt
Ti/Pt
Ti/Pt

1 2 . 7

32.0
27.8
47.2
23.1
36.4
23.7
42.6

14.7

32.4

27.4

45.1

21.2

38.9

24.O

41.7

1 . 4 1

o.28
o.28
1 .48

1 .34

1 . 7 7

0.21

0.64

Electrodes anodiques de titane recouvert d'oxyde de plomb (Ti/PbOz)

I
1 0
1 1
1 2

1 3
1 4
1 5
1 6

1 . 0
1 . 0
1 . 0
1 . 0
3.0
3.0
3.0
3.0

40
100

40
100
40
100
40
100

2.0"
2.0'
4.0
4.O
2.0
2.O
4.0
4.0

42.8

68.0

50.9

80.4

64.5

86.0

63.0

91.7

41.1
67.3
53.8
80.0
6 1 . 8
88.0
64.6
90.8

1 . 2 0

0.49
2.08
0.28
1 . 9 1
1 . 4 1
1 . 1 3

0.64

TilPbOz

Ti/PbOz

filPbOz

Ti/PbOz

Ti/PbOz

Ti/PbOz

Ti/PbOz

Ti/PbOz
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4.2 Optimisation de la d6gradation de la CBZ en utilisant une
m6thodologie de surface de r6ponse: plan central composite
(Pcc)

Dans cette partie de l'6tude, les valeurs optimales de trois facteurs: l'intensit6 courante (Ur), le

temps d'6lectrolyse (Uz), le Qn (Us), pour la d6gradation de la CBZ ont 6t6 6tudies pour chaque

facteur cat6gorique (Ua: Ti/PbOz et Ti/Pt, respectivement). Ainsi, I'approche du plan central

composite a et6 utilis6e. Elle est constitu6e par les points uniform6ment distribu6s dans

I'espace de la variable cod6e (X). En effet, le plan central composite permet d'explorer la

totalit6 de la r6gion exp6rimentale et d'optimiser la r6ponse. La r6ponse exp6rimentale associ6e

d une matrice du plan central composite est repr6sent6e par un moddle de polyn6me

quadratique d6crit comme suit:

k

Y = bo *fn,x, +lr,=,o,,xl +l,lr,=ruux,x,
Equation 86

R6ponse exp6rimentale;

Moyenne de la r6ponse exp6rimentale;

Estimation de I'effet principal du facteur i pour la r6ponse Y;

Estimation du second effet du facteur i pour la r6ponse Y;

Estimation de I'effet d'interaction entre les facteurs i et j pour la r6ponse Y.

Ou

bo,

bi,

bii ,

b,i,

127



Les coefficients de ce moddle sont calcul6s en utilisant la m6thode des moindres carr6s (Myers

et Montgom ery, 2OO2) suivant I'Equation:

Equation sT B = (X1'X)t X'Y

avec B, vecteur des 6valuations des coefficients; X, matrice moddle; Y, vecteur des r6sultats

d'exp6rience. Les valeurs exp6rimentales de U; peuvent 6tre calcul6es d partir des variables

cod6es X; utilisant I'Equation suivante:

Equation 88

U, o = (U,,,^ tU,,.,,) / 2 , reprbsente les valeurs de Ui au centre du domaine exp6rimental;

AU =(U,..^-U,.,, ,)/  2, repr6sente le pas de la variat ion, avec U;,6sx of Ui,min gui sont les

valeurs maximum et minimum respectivement de la variable efficace Ui.

La matrice de PCC permet de d6crire une r6gion autour d'une r6ponse optimale. Elle est

compos6e de la matrice factorielle (24) (ci-dessus d6crite, exp6riences 1 d 8) d taquelle est

associ6e une matrice en 6toile (exp6riences 17 d 22 pour Ti/Pt et exp6riences 29 d 34 pour

Ti/PbO2) et de 12 points au centre du domaine exp6rimentale (exp6riences 23 it 28 pour Ti/Pt et

exp6riences 35 dr 40) (Tableau 4.3). Pour la matrice en 6toile, le q a 6t6 choisi afin d'avoir la

propri6t6 iso-variance en utilisant la rotation, avec le q = (N, )"0 = 1.682, Nt 6tant le nombre de

points exig6s pour la matrice factorielle. Ainsi, le moddle de r6gression en termes de variables

cod6es a 6t6 exprim6 par l'6quation polynomiale suivante:

n  -U ' -U ' ' '' LU,
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Tableau 4.3 Plan central composite et r6sultats exp6rimentaux enregistr6s lors du traitement d'effluent
synth6tique contamin6 par la CBZ

Matrice exp6rimentale Plan exp6rimental Efficacit6 Cons.
d6gradation EnergieXs Ur Uz Ua

(A) (min) (Umin) cBz(o/ol
(Y l )

(kWh/m3)
(Y2)

Electrode anodique TilPt
-1 .68

1.68

0

0

1 7

1 8

1 9

20
2 1
22

0.22
13.9

1 .69

9.20
4.70
5.00
5.23
5 . 1 7

5.67
5.5
4.83

4.73

70
70
70
70
70
70
70

70

0

0
0

0
-1 .68

1.68

0
0

0
0

0
0

0

0
-1 .68

1.68

0
0
0
0

0
0

0
0

0.32 70

3.68 70
3 13 .8

3 28.7

23
24
25
26

27
28

19.5  3  4 .8
120.5 3 43.5

1 .32  21 .4
4.68 34.5
3 34.7
3 29.4

3 22.2

3 27.9

3 34.5
3 22.6

Electrode anodique Ti/PbOz

29 -1.68 0

30 1.68 0

31 0
3 2 0
3 3 0

3 4 0
3 5 0

0
0
0
0
-1 .68

1.68
0

0
0
0

0
0

0
0

0
0

39
40

0.32 70

3.68 70
3 43.8
3  8 1 . 3

o.23
1 8 . 1
2.O0
12.2
7.43
7.60
7.43
7.87

6.73
7.67
7.53
7.07

-1 .68

1 . 6 8
0

0
0

19 .5  3

120.5 3

29,1

86.9

1.32 56.2

4.68 57.3

3 66.6

3 63.9

3 6 9

3 66.8

3 64.9

3 65.6

70
70
70
70

70
70

70
70

3 6 0 0

3 7 0 0
3 8 0 0
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AvecX; variant entre -1.682 et + 1.682 et Y1 repr6sente le pourcentage de la d6gradation de la

CBZ. En termes de facteurs actuels ou r6els, il peut 6tre int6ressant d'exprimer une relation

empirique entre I'efficacit6 de d6gradation et les variables. Pour chaque facteur cat6gorique

(Ti/Pt and Ti/PbO2), on a les Equations suivantes:

Equation 89

Equation 90

Equation 91

Yt = 46.5 5 + 5 .7 4 X, + 12.38 X, + 3 .I 4 X, + 18.39 X 4 - 0.69 X I 2 - 2.49 X I 3
+3.5XtX 4 +1.07 X2X3+2.42XrX 4-I . l9X3X 4

1i1pL Y|,, r, : - 1 8.03 + 8.23U, + O.29U, + 8.84U, - 2.48LI Jl 3

Ti/pbo2: 
Y|,, 

"uo, 
= -4.47 + | 5.3 5(J, + 0.44U r+ 8.84U, - 2.4gU Jl 3

Or):  0.32A s U1 < 3.684; 19.5min < Uz < 120.5min;  1.32Llmin S Ug < 4.68L/min.  Les

coefficients du moddle polyn6me (moddle quadratique) ont 6t6 calcul6s en utilisant le logiciel du

plan d'exp6rience (Design-Expert 7, 2007 Stat-Ease lnc mineapolis). Le Tableau 4.4 montre

I'analyse de la variance (ANOVA) des paramdtres de r6gression de la r6ponse pr6dite du

moddle quadratique pour l'6limination de la CBZ suite d I'application du proc6d6 EO-SO.

Comme on peut le voir, la valeur F du moddle de 63.66 et une valeur faible de la probabilit6

(Prob > F= 0.0001) indiquent que le moddle est significatif pour l '6l imination de la CBZ. Le

coefficient de corr6lation (R2 = 0.9564) indique que seulement 4.36% de la variation ne peut

€tre expliqu6 par le moddle empirique. Selon Joglekar et May (1987), R2 devrait 6tre 6gal au

moins a 0.80 pour que le moddle soit acceptable. La valeur du R2 (R2 = 0.9564) enregistr6e

dans la pr6sente 6tude pour l'6limination de la CBZ est plus 6lev6e que 0.80, indiquant que le

moddle de r6gression explique bien la r6action du proc6d6 EO-SO pour la d6gradation de la

cBz.
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Tableau 4.4 R6sultats d'ANOVA pour le moddle quadratique de surface de r6ponse pour l'6limination de
la DCO et pour la consommation d'6nergie 6lectrique

Source Analyse de la variance

d.d. l .a Somme des
carr6es

Garr6e
moyen

Valeur de F Prob > F

Analyse du moddle pour l '6l imination CBZ

Modele

Residus

Manque d'ajustement

Erreur pure

1 0

29

1 9

1 0

1 9536

889.9

724.1

165.8

1953.6

30.69

38.1

16.58

63.66

2.3

< 0.0001

0.089

Analyse du moddle pour la consommation d'6nergie

Moddle

Residus

Manque d'ajustement

Erreur pure

1 3

26

1 6

1 0

846.9

26.02

24.5

1 .52

65.2

1

1 . 5 3

0 . 1 5

65 .1

10.05

<0.0001

0.0004

Degr| de libeft€; ft = 0.9564 (l'6limination de la CBZ); ft = 0.9702 (pour la consommation d'6nergie); F (nefficient de
Fisher)

Dans le cas de la consommation d'6nergie (Y2), le moddle de r6gression en termes de variables

cod6es peut Ctre 69alement exprime par l'Equation polynomiale suivante:

Equation 92

Yz  =  6 .31  +  4 .55X ,  +2 .68X  2  +  0 .17  X  3+  0 .58X4  +1 .93X  I  z
+ 0.12X 13 + 0.  I  8X tX 4 + 0.024 X 2X 3 + 0.13X 2X 4

+ 0 .032x 3x 4 + 0.52x1 - 0.14 x: -  0.17 x:

L'analyse de la variance (ANOVA) des paramdtres de r6gression du moddle quadratique de

surface de r6ponse pr6vue pour la consommation d'6nergie montre que le moddle est

significatif (valeur F de 65.1 et une valeur de probabil it6 basse PpF = 0.0001). La valeur du

coefficient de corr6lation (R2 = 0.9702) indique que seulement2.l8% de toute la variation ne

pourrait pas etre expliqu6 par le moddle empirique. La valeur du R2 (R2 = 0.9702) enregistr6e

pour la consommation d'6nergie est plus 6lev6e que 0.80 et indique que le modele de

r6gression correspond bien d la r6action li6e d l'6nergie consomm6e dans le proc6d6 EO-SO.
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Figure 4.4 Courbe tridimensionnelle de I'effet du temps d'6lectrolyse et de l'lC sur la consommation
6nerg6tique (Ti/PbOz a 6t6 choisie comme mat6riau d'anode avec un d6bit de 2 Umin au
centre du domaine exp6rimental)

La repr6sentation tridimensionnelle de l'effet significatif du temps d'6lectrolyse et de I'intensit6

au centre du domaine exp6rimental, sur la consommation 6nerg6tique en utilisant I'anode

TilPbO2 est present6e dans la Figure 4.4.

L'effet du temps de traitement et de l'intensit6 sur I'efficacit6 d'6limination de la carbamaz6pine

est illustr6 par la Figure 4.5 (courbe isor6ponse). Quand le Qn est maintenu constant d 2 L/min

(d6bit maintenu au centre du domaine exp6rimental), I'efficacit6 d'6limination du CBZ augmente

avec le temps de traitement et ce, pour toutes les intensit6s de courant impos6. Comme on peut

le voir sur la courbe d'isor6ponse (Figure 4.5), plus de 80 % d'abattement de la CBZ peut Ctre

obtenu en maintenant un d6bit de 2.0 L/min (au centre du domaine exp6rimental) et en

imposant des intensit6s de courant sup6rieures d 2.20 A et des temps de traitement sup6rieurs

a 100 min. Pour obtenir des taux de d6gradation 6lev6s et r6duire le temps de traitement, les

valeurs d'lC deviennent relativement importantes. Par exemple, pour une lC relativement faible

de 1.5 A, un temps de traitement sup6rieur d 95 min est requis pour obtenir une efficacit6 de

d6gradation sup6rieure d 70 70, albrs qu'un temps d'6lectrolyse de 70 min est requis lorsque
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que l'lC croit a 3.0 A. En termes d'optimisation, le temps de traitement a un impact significatif

sur l'6limination de la CBZ. Ces r6sultats sont en accord avec les 6tudes obtenues par Zaviska

et al. (2010), sur l'oxydation de la chlort6tracycline, montrant que pour une intensit6

relativement faible de 1.6 A, un temps de 60 min 
'de 

traitement est exig6 pour r6aliser une

6limination efficace de chlort6tracycline de plus de 90 %, tandis que pour 3 A seulement 25 min

a 6t6 exig6 pour un m6me rendement.

Dans I'optique de d6terminer rigoureusement les conditions optimales de d6gradation de la

CBZ en termes de co0t et d'efficacit6, la consommation de l'6nergie 6lectrique lors de

l'6lectrolyse doit 6tre prise en compte. Les critdres qui ont 6t6 retenus pour assurer une

optimisation des conditions de traitement de l'effluent sont les suivants: i) minimiser autant que

possible le temps de traitement et l'lC afin de r6duire le co0t du traitement; ii) maximiser le

rendement d'6limination de la CBZ. En se basant sur ces critdres exig6s, le logiciel Design-

Expert versionT propose une solution int6ressante (essai41), en utilisant l'6lectrode de Ti/PbOz.

La solution est pr6sent6e au Tableau 4.5. Ce Tableau compare 6galement la r6ponse

exp6rimentale et la r6ponse predite par le modele dans les conditions optimales. Un abattement

de CBZ (76.7 o/o) a ete predit par le moddle comparativement d une valeur de74.9 7o mesur6e

exp6rimentalement, soit une d6viation relative de 1.8 points. Le moddle est donc bien ajust6 et

adapt6 d la d6gradation de la CBZ. Les conditions optimales propos6es par le logiciel (Essai

41) utilisant l'6lectrode de Ti/PbOz pr6voit un co0t de traitement de 0.34 $/m3. Ce coOt de

traitement a 6t6 estim6 en consid6rant un co0t unitaire de l'6lectricit6 de 0.060 $US /kWh et un

coOt unitaire d'6lectrolyte de 0.3 $US/kg NazSO+.
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Figure 4.5 Courbe isor6ponse de I'effet de l'intensit6 et du temps sur la d6gradation de la
carbamazepine (Ti/PbOz a 6t6 choisie comme mat6riau d'anode avec un d6bit de 2 Umin au
centre du domaine exp6rimental)

Tableau 4.5 Comparaison des r6ponses th6oriques et exp6rimentales enregistr6es lors du traitement
d'effluent synth6tique contamin6 par la CBZ

Essai Facteur R6ponse pr6dite R6ponse exp6rimentale

Ur Uz Ug Ua Efficacit Energie
6 consom
degrada m6e
tion (%) (kWh/m')

Efficacit Energie Go0t de
6 consom traitement
d6gradat m6e ^ "{$ht1
ion (%) (kWh/m'

)

41 1 100 4 U Ti/PbO 76.7 3.35
A min min 2

74.9 3 j2 0.34

Le coit total de traitement inclus seulement les coits d'6nergie et de consommation d'dlectrolyte
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D'aprds les r6sultats ci-dessus indiqu6s, la cellule 6lectrolytique comprenant des 6lectrodes

anodiques Ti/PbO2 et op6r6e d une lC de 1.0 A pendant une p6riode de 100 min donnait de

meilleurs r6sultats en termes de coOt et d'efficacit6 pour l'oxydation de la CBZ. Ces conditions

ont 6t6 r6p6t6es (en triplicata) et la concentration r6siduelle de CBZ a et6 analys6e par

chromatographie liquide coupl6e d un spectrophotomdtre de masse (CUSM-SM) au lieu et

place de I'analyse par spectroscopie UV-V|sible.

Tableau 4.6 Goncentrations r6siduelles de carbamaz6pine et de composes pharmaceutiques dans
I'effluent non trait6 et dans I'effluent trait6 mesur6es lorsque les conditions optimales sont
appliqu6es (Anode = TilPbOzi lC =1.0 A; temps d'6lectrolyse = 100 min; Qn = 4.0 Umin)

Gompos6s Unit6s Effluent
non trait6

Effluent
trait6

Limite
de d6tection

Acide salicylique

Acide clofibrique

lbuprofdne

Gemfibrozil

Caf6ine

Chlorophdne

Fenoprofene

Naproxdne

Triclosane

Ketoprofene

Acide diclof6naque

Carbamaz6pine

Pentoxifyll ine

F6nofibrate

Mestranol

Bezafibrate

lndom6thacine

ng/L

ngll

ng/L

ng/L

ng/L

ng/L

ng/L

ng/L

ng/L

ng/L

ng/L

ng/L

ngiL

ng/L

ng/L

ng/L

ng/L

470

<5.0

< 6.0
<5.0

< 1 3

<7.0

< 1 1

< 2 0

84

<6.0

< 5.0

4500

<23

< 1 1

<  8 .0
<9.0

< 1 0

800

< 5.0

< 6.0
< 5.0
< 1 3

< 7.0

< 1 1

< 2 0

79

< 6.0
< 5.0

700

< 2 3

< 1 1

< 8.0
< 9.0

< 1 0

55
5.0
6.0
5.0
1 3
7.O
1 1

20
6.0
6 .0
5.0
5.0
23
1 1

8.0
9.0
1 0
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Le Tableau 4.6 compare l'effluent non trait6 et l'effluent trait6 par EO-SO. A I'exception de

l'acide salicylique, du triclosane et du CBZ, les autres concentrations des compos6s

pharmaceutiques mesur6es dans I'effluent initial sont en dessous de la limite de d6tection. Une

concentration de 4500 ng CBZL a 6t6 enregistr6e dans I'effluent non trait6e, alors qu'une

concentration r6siduelle de 700 ng/L a 6t6 mesur6e dans I'effluent 6lectrolys6, soit un taux

d'6limination de 84 o/o. Ce taux d'enldvement mesur6 (grAce d I'analyse effectu6e au LC/MS-

MS) est l6gdrement sup6rieur d celui calcul6 pr6c6demment par (77 Yo) la mesure de

I'absorbance UV356nr. Les concentrations initiales en CBZ qui n'6taient pas les m6mes (20 mg/L

lors de l'analyse aux UV et 4.5 pg/L lors de l'analyse au LC/MS-MS) pourraient en partie

expliquer cette diff6rence. Par ailleurs, l'analyse du triclosane et de I'acide salicylique dans

l'effluent initial indiquaient des concentrations de 84 ng/L et de 470 ng/L, respectivement. Par

comparaison, suite d I'application du proc6d6 6lectrolytique la concentration du triclosane (79

ng/L) est rest6e quasiment la m6me, alors que la concentration en acide salicylique augmentait

a 800 ng/L dans I'effluent 6lectrolys6 (soit une augmentation de 41o/o an acide salicylique). Un

tel r6sultat signifie qu'une fraction de la CBZ (mol6cule principale de d6part) se transformerait

en acide salicylique (sous-produit d'oxydation).

4.3 V6rification des performances du proc6d6 EO-SO: mise en
6vidence de I'effet direct et indirect du courant 6lectrique lors de
I'oxydation 6lectrolytique de la CBZ

4.3.1 Mise en 6vidence des deux effets simultan6s en comparaison avec un
essai contrOle

Dans la suite de notre 6tude, l'action de l'oxydation directe d l'anode (avec production du radical

"OH) et l'oxydation 6lectrochimique indirecte par I'interm6diaire de m6diateurs est montr6e, tels

que le radical hydroperoxyle HO2'et le peroxyde d'hydrogdne (H2O2) sur la d6gradation de la

carbamaz5pine. Les essais ont 6t6 r6alis6s avec les paramdtres exp6rimentaux optimis6s en

util isant i l 'anode le Ti/PbO2, une intensit6 de 1.0 A et un d6bit de 4 Umin pendant 100 min.

Ces essais ont 6galement permis de v6rifier la concentration r6siduelle de HzOz lors de

l'6lectrolyse. Pour ce faire, un essai contr6le a 6t6 effectu6 en recirculant I'effluent synth6tique

contenant 20 mg/L de CBZ et 500 mg/L Na2SO+ sar'rS imposition du courant 6lectrique. Ceci a

permis d'6valuer la contribution r6elle de l'6lectrolyse (effets direct et indirect du courant

6lectrique) pour la d6gradation de la CBZ versus les ph6nomdnes d'adsorption du polluant
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pouvant 6tre observ6s sur les parois du r6acteur et sur les conduites de canalisation d'eau de

I'unit6 exp6rimentale. Les concentrations r6siduelles de CBZ au cours du temps avec ou sans

intensit6 courant sont indiqu6s dans la Figure 4.6. La d6gradation de CBZ est importante au

cours du temps et atteint environ 75 % aprds 100 min. Cette valeur de d6gradation relativement

6lev6e pour un compos6 r6fractaire comme la CBZ montre bien qu'il y a une oxydation

anodique directe qui intervient lors de l'6lectrolyse. La diminution de la concentration de CBZ au

cours de l'essai contr6le est probablement attribu6e au d6p6t d'une fraction de CBZ sur les

parois de la cellule 6lectrolytique, sur les conduites de canalisation d'eau de l'unit6

exp6rimentale ou sur le FC. La contribution r6elle de l'6lectrolyse (combinant d la fois les effets

direct et indirect) pour la d6gradation de la CBZ peut-6tre calcul6e en soustrayant le rendement

d'6limination de la CBZ obtenu avec imposition de l ' lC de celui enregistr6 en I 'absence de l ' lC.

Le rendement d'6limination obtenu sans imposition de courant est de I'ordre 1.5 o/o. On peut

donc d6duire que dans nos conditions exp6rimentales, le rendement r6el de la d6gradation de

CBZ utilisant les deux effets (direct et indirect) est environ 73.5 o/o. Des analyses ont 6t6 par la

suite r6alis6es afin d'estimer la quantit6 de HzOz consomm6e lors de I'application du proc6d6

EO-SO pour la d6gradation de CBZ.

0 10 20 30 tto 50 60 70 80 90 100 110

temps lmin)

Figure 4.6 D6gradation de CBZ par 6lectrolyse au cours du temps (l = 1.0 A; Qn = 4 Umin; Epaisseur de
feutre = 1.2 cm;6lectrolyte Na2SO4 = 500 mg/L)
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Pour ce faire, une 6lectrolyse (l = 1.0 A) d'une solution contenant 500 mg/L de Na2SOa (utilis6

comme 6lectrolytes de support) sans ajout de CBZ a 6t6 effectu6e et des 6chantillons ont 6t6

pr6lev6s toutes les 20 min afin de d6terminer la concentration en HzOz.Puis, un autre essai a

6t6 effectu6 dans les m6mes conditions, mais cette fois en pr6sence de CBZ. Les r6sultats sont

indiqu6s dans la Figure 4.7. ta concentration de HzOz a augment6 de 0 d 6.2 mglL pendant

l'6lectrolyse de la solution synth6tique en I'absence de CBZ. En pr6sence du CBZ, la

concentration r6siduelle en H2O2 augmente de 0 d 4.8 mg/L. Ainsi, une concentration 1.4 mg lL

a 6t6 consomm6e dans le processus de d6gradation de la CBZ aprds 100 min d'6lectrolyse. A

travers cette exp6rimentation, il a 6t6 possible de confirmer d nouveau que le systdme g6ndre

du HzOz d la cathode (FC) dont une partie est consomm6e lors du processus d'oxydation de la

CBZ. Cependant, il n'a pas 6te possible de montrer quantitativement l'apport de I'oxydation

indirecte sur la CBZ lors de cette exp6rience. Certains auteurs (Baudin et al., 2000; Warner

2007) affirment que I'oxydation par H2O2 peut s'effectuer de manidre efficace mais ne permet

pas une combustion compldte des compos6s organiques. Pour y parvenir il faudrait une

concentration beaucoup plus 6lev6e de H2O2 ou un ajout de Fe2* pour produire le radical

hydroxyle HO", qui est un agent oxydant trds puissant (E" = 2.8 V) capable de d6grader les

polluants r6fractaires (Dhooge 1994; Lombrana et al., 1997; Do et Yeh, 1998; Denil, 2003).

L'efficacit6 de l'6limination de IaCBZ peut 6tre consid6rablement am6lior6e en couplant, dans

une m6me cellule 6lectrolytique l'oxydation cathodique et anodique par production des oxydants

puissants dans des conditions optimales.
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Figure 4.7 Concentration de HzOz en absence et en pr6sence de CBZ (l = 1.0 A; Qn = 4 Umin; Epaisseur
de feutre = 1.2 cmi 6lectrolyte Na2SO4 = 500 mg/L)

4.3.2 Gontribution de l'effet indirect i I'oxydation de la CBZ

Des essais compl6mentaires ont donc 6te r6alis6s afin de mettre clairement en 6vidence la

contribution de I'effet indirect seul par rapport d I'effet direct lors de la d6gradation de la CBZ par

le processus EO-SO. ll est essentiel de comprendre I'aspect m6canistique de d6gradation de la

CBZet de savoir si le polluant est principalement d6truit d la surface d'6lectrode anodique d0 d

la g6n6ration de radical hydroxyle (effet direct) ou si la d6gradation du CBZ est principalement

attribu6e d I'effet indirect par H2O2 produit 6lectrochimiquement. Les essais ont 6t6 effectu6s

avec les paramdtres optimis6s en utilisant A la cathode le FC, d I'anode le Ti/PbO2, une lC de

1.0 A et un Qn maintenu d 4.0 L/min. Lors de cette exp6rimentation, une solution synth6tique

contenant 500 mg/L de NazSOr (6lectrolytes de support) a et6 6lectrolys6e pendant 100 min en

l'absence du polluant cible (la CBZ). Des 6chantillons ont 6t6 pr6lev6s dans des b6chers toutes

les 10 ou 20 min contenant du HzOz dont la concentration a 6t6 d6termin6e. Ces 6chantillons

ont 6t6 individuellement dop6s en dehors de la cellule 6lectrolytique par 20 mglL de CBZ et le

m6lange a 6t6 agite pendant 30 min pour faire agir H2O2 sur la CBZ. En outre, une solution

synth6tique contenant 500 mg/L de NazSOr et ne contenant aucun oxydant a 6t6 contamin6e

de la m6me manidre par 20 mg/L de CBZ (essai contr6le) et analys6e simultan6ment. Les

139



mesures des concentrations r6siduelles de CBZ ont 6t6 r6alis6es par spectrophotomdtre d UV

visible. Aprds 100 min d'6lectrolyse, l'efficacite de degradation de CBZ par effet indirect (effet

du seul peroxyde) atteignait 12o/o.l l n'y a pas eu de diminution de la concentration de IaCBZ

pendant I'essai de contr6le.
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Figure 4.8 D6gradation de GBZ par effet indirect (HzOz) au cou6 du temps (l = 1.0A; Qn = 4Umin;
Epaisseur de feutre = 1.2 cmi 6lectrolyte Na2SO4 = 500 mg/L)

4.3.3 Contribution de l'effet direct i I'oxydation de la CBZ

Afin de d6terminer la contribution de l'oxydation anodique seule, des essais ont 6t6 r6alis6s en

gardant d l'anode le Ti/PbOz et en retirant le FC. Le titane (Ti) a ete utilis6 comme 6lectrode

cathodique. Les paramdtres exp6rimentaux optimis6s (l = 1 0 A, Qn = 4llmin pendant 100 min)

ont 6t6 impos6s lors de l'6lectrolyse d'une solution synth6tique contenant 20 mglt de CBZ et

500 mg/L NazSO+. Un essai contr6le a 6galement 6te effectu6 en recirculant la solution

synth6tique sans imposition du courant 6lectrique (Figure 4.9).
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D6gradation de CBZ par 6lectrolyse au couns du temps (l = 1.0 A; Qn = 4 Umin; Epaisseur de
feutre = 1.2 cm;6lectrolyte NazSOr = 500 mg/L);[CB4=11;

Les concentrations r6siduelles de CBZ ont 6te mesur6es p6riodiquement par spectrophomdtre

a UV visible. Les r6sultats sont indiqu6s dans la Figure4.10. Une d6gradation de 66.3o/o de

CBZ par effet direct seul a I'anode a et6 enregistr6e aprds 100 min d'6lectrolyse. L'essai

contrOle pr6sente un taux d'enldvement de 1 .5 o/o de CBZ. On peut donc d6duire que dans nos

conditions exp6rimentales, le rendement r6el de la d6gradation de CBZ par effet direct seul est

d'environ 64o/o. La Figure4.11 montre une superposition des r6sultats obtenus par I'effet

indirect seul, I'effet direct seul et les deux effets simultan6s. L'6limination de la CBZ est

majoritairement attribu6e d I'action directe du courant 6lectrique (production de radicaux

hydroxyles) par rapport d l'action indirecte attribu6e au peroxyde d'hydrogdne.
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Figure 4.11 D6gradation de CBZ par les trois diff6rents effets (au cours du temps (l = 1.0A; Qn =
4 Umin; Epaisseur de feutre = 1.2 cmi 6lectrolyte NazSOr = S00 mg/L); CUC0=f(t)

4,3.4 Evaluation de sous produits de d6gradation de la CBZ

Les essais pr6cedents ont permis de mettre en 6vidence les contributions des effets direct,

indirect et I'emploi combine de ces deux effets lors de la d6gradation de la CBZ. L'emploi

combin6 des deux effets (direct et indirect) a permis une d6gradation plus importante

comparativement d I'action du seul peroxyde (effet indirect) ou comparativement d I'action

directe seule r6alis6e exclusivement sur l'6lectrode anodique (action des radicaux hydroxyles).

En revanche, la d6gradation de la CBZ 6tait majoritairement attribu6e d I'action des radicaux

hydroxyles (effet direct). Dans I'optique de v6rifier les performances du systdme 6lectrolytique

sur des concentrations initiales de CBZ relativement faibles (se rapprochant de la realit6) et de

suivre 6ventuellement la formation de sous-produits, des essais compl6mentaires ont 6t6

entrepris. Pour ce faire, une concentration initiale de CBZ autour de 100 pg/L a 6t6 impos6e. Le

0,0

90803010

143



traitement electrolytique a 6t6 effectu6 en utilisant les 6lectrodes de Ti/PbO2 (anode) et de Ti

(cathode) et ce, en I'absence de FC. Cette disposition visait d mettre en 6vidence I'efficacit6 de

I'effet direct seul pour une concentration initiale de CBZ de I'ordre du microgramme. Deux

intensit6s de courant (1.0 et 3.0 A) ont 6t6 impos6es. Les concentrations r6siduelles de CBZ ont

6t6 suivies ainsi que deux sous-produits (l'acridine et I'acide amino benzoTque) par LC/MS-MS.

L'acridine (compos6 de trois noyaux aromatiques) et I'acide amino-benzolque (compos6 d'un

noyau aromatique) sont des compos6s souvent identifi6s dans la litt6rature comme 6tant des

sous-produits d'oxydation de la CBZ (Vogna et a1.,2003; Petrovic et Barcelo, 2007; Breton et

Hillaire-Buys, 2008; Zhang el a\.,2008). Le Tableau 4.7 pr6sente les concentrations r6siduelles

de ces compos6s. Des concentrations de CBZ en dessous de la limite de d6tection ont 6t6

enregistr6es au bout de 10 et 20 min d'6lectrolyse pour des intensit6s de courant impos6 de 3.0

et 1.0 A, respectivement. Les concentrations r6siduelles d'acridine et d'acide amino-benzoTque

sont rest6es inf6rieures d la limite de d6tection tout au long de l'6lectrolyse. ll n'y avait donc pas

de formation de sous-produits cibl6s, alors qu'une disparition quasi totale de la CBZ a 6t6

enregistr6e. Dans l'optique de v6rifier s'il s'agit d'une simple transformation de la CBZ en

d'autres sous-produits (non identifies) ou d'une oxydation totale en COz et H2O, il est pr6vu de

suivre l'6volution du COT au cours de l'6lectrolyse.
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Tableau 4.7 ldentification des sous-produits de la carbamaz6pine dans une solution synth6tique
6lectrolys6e au cours du temps (Anode = Ti/PbOzi Cathode Ti lC =1.0A et 3A; temps
d'6lectrolyse = 100 min; Qn = 4.0 Umin)

Intensit6 Garbamaz6pine
(ps/L)

Enldvement
(Y"l

Acridine
(us/L)

Acide aminobenzoiQue
(us/L)

Limite de d6tection

3A Brute

TO
T 1 0

T20
T40
T60

T90
T100

105

103
< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

>98

>98

>98

>98

>98

>98

1A Brute
TO

T10
r20
T40
T60
T90

T100

90

81

1 4
< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

< 2

83
>98

>98

>98

>98

>98

4.3.5 Analyse de COT

Compte tenu du fait que les concentrations r6siduelles de la CBZ en fin d'6lectrolyse et celles

de l'acridine ainsi que celles de I'acide amino-benzolque 6taient en dessous de la limite de

d6tection, il 6tait important de v6rifier s'il y avait une min6ralisation totale ou partielle de la CBZ

(pr6sence de ses sous produits). La Figure 412 montre une d6croissance lente du COT au

cours du temps. La concentration de COT est pass6e d'une concentration init iale de22.6x0.4

mg/L dr une concentration r6siduelle de 17.7 tOJ mg/L au bout de 100 min d'6lectrolyse.

L'abattement relativement faible du COT (22.6 o/o) en comparaison d celui de la CBZ (> 98 %)

(Figure 4.12; Tableau 3.7) indique qu'une fraction de la CBZ est oxyd6e en H2O et CO2

(min6ralisation partielle). La majorit6 de la CBZ a 6t6 probablement transform6e en petites

mol6cules qui ont contribu6 d r6duire la demande en Oz de la solution trait6e, indiquant qu'il y a

possiblement une pr6sence de sous-produits qui n'ont pu etre identifi6s pr6c6demment.
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L'association des effets direct et indirect permet une d6gradation plus importante (environ 74 o/o)

que le seul peroxyde (12 %) et l'action seule de I'oxydation anodique (64 o/o). La d6gradation de

la CBZ est majoritairement attribu6e d l'effet direct dont I'allure de la courbe est quasi semblable

d celle des deux effets combin6s. Le radical hydroxyle HO' produit d I'anode (etfet direct) est un

agent oxydant trds puissant, E"= 2.8 V/ENH qui conduit a la d6shydrog6nation ou a

l'hydroxylation des compos6s organiques les plus r6fractaires (Warnier, 2007 Dirany, 2010).
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Figure4.12 Abattement du GOT par effets direct au cours du temps (l = 1.0A; Qn = 4Umin; Anode
Ti/PbOzi 6lectrolyte Na2SO4 = S00 mg/L); [CBZ]=f11;
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4.4 Conclusion

Un plan d'exp6rience a 6t6 applique pour d6terminer les conditions optimales de d6gradation de

la CBZ. Le plan factoriel d d6montr6 que I'anode et le temps sont des paramdtres les plus

influents lors de la d6gradation de la CBZ par le proc6d6 EO-SO. La contribution de l'effet de

ces deux paramdtres sur la r6ponse est estim6e d environ 90 % alors que les effets de

I'intensit6, du Qn et les autres interactions repr6sentent moins de 10%. Subs6quemment un

plan central composite a 6t6 employ6 pour definir les conditions optimales de d6gradation de

CBZ.Le type d'anode et le temps se sont r6v6l6s 6tre les paramdtres les plus importants dans

la d6gradation de la CBZ. lls ont des effets positifs sur la r6ponse. L'utilisation de I'anode

Ti/PbO2, d une intensit6 de 1.0A pendant 100min a 6t6 retenue comme 6tant les conditions

optimales en terme de co0t et d'efficacit6. Dans ces conditions exp6rimentales on a obtenu

77 o/o d'abattement de CBZ pour un co0t total de 0.34 $/m3. Les essais de d6gradation de la

CBZ ont montr6 que le couplage 6lectrochimique d'une oxydation anodique sur une 6lectrode

TilPbO2 et d'une oxydation indirecte d la cathode est relativement efficace. L'association des

effets direct et indirect permet une d6gradation plus importante (74 Yo) que le seul peroxyde

(12 o/o) et I'action seule de I'oxydation anodique (64 o/o).
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5 TRAITEMENT TERTIAIRE D'EFFLUENT DE TYPE FOSSE
sEpreuE pAR LE pRocEoE o'ErecrnoxycENATIoN-
SUPEROXYDATION

Les eaux us6es domestiques (EUD) contiennent des concentrations non n6gligeables de

polluants organiques, inorganiques et microbiens. lls peuvent en particulier contenir des

polluants organiques difficilement oxydables par voie biologique ou chimique. Le rejet de tels

effluents dans I'environnement peut entrainer une demande excessive d'oxygdne dans les eaux

r6ceptrices. Dans I'optique de produire des effluents respectant les normes de rejets, le proc6d6

EO-SO a 6t6 6tudi6 comme traitement tertiaire pour la d6sinfection, l'6limination de la DCO

r6fractaire et la d6coloration des eaux us6es domestiques de type FS. Les effluents ont 6t6

pr6lev6s d la sortie d'une unit6 de biofiltration (proc6d6 EcoflorM) sp6cifiquement congues pour

le traitement des EUD.

5.1 Effets des diff6rents paramdtres op6ratoires sur I'efficacit6
d'6puration des eaux us6es domestiques

5.1.1 Effet de l ' lC

La concentration en peroxyde pouvant influencer la d6sinfection (Drogui et a/. ,2001, Johnston

el al., 2005; Kahnert et al., 2005), on fait varier I'lC afin d'appr6cier I'efficacit6 bact6ricide.

Ditf6rentes intensit6s de courant variant entre 0.0 et 3.0 A ont 6t6 impos6es pendant une
p6riode de traitement de 90 min. L'essai effectu6 en imposant une lC nulle correspond aux

r6sultats de I'essai contrOle (effluent non trait6 mais agit6 pendant 90 min) et servant comme

base de comparaison avec l'effluent trait6. La Figure 5.1a, montre l'6volution de la

concentration r6siduelle de CF en fonction du temps. La concentration initiale de bact6ries

pouvant quelque peu varier d'un essai d I'autre, on utilisera le rapport Nt/No. Nt 6tant le nombre

de bact6ries d un instant t et No le nombre initial de bact6ries. Pour de faibles intensit6s de

courant relativement faible (1.0 A), la diminution du nombre de bact6ries se fait lentement et

atteint une concentration quasiment nulle aprds 90 min. En revanche, pour des intensit6s deux

fois ou trois fois plus grandes (2.0 et 3.0 A), I'abattement est beaucoup plus rapide et une

d6sinfection totale est obtenue aprds 60 min d'6lectrolyse. L'essai contrOle montre cependant

149



un abattement inf6rieur d 13.2 % d0 a I'adsorption des micro-organismes sur les parois et les

conduites de I'unit6 exp6rimentale.

La Figure 5.1b pr6sente pour diff6rentes intensit6s, l'6volution de la concentration r6siduelle de

DCO en fonction du temps. Pour des intensit6s de courant relativement 6lev6es (2.0 et 3.0 A}

le rendement d'6limination de la DCO est sup6rieur d 50 % et atteint 80 % pour une intensit6

impos6e de 3.0 A. En revanche, pour une lC relativement faible (1.0 A), le taux d'6limination de

la DCO reste inf6rieur d 50 o/o au bout de 90 min d'6lectrolyse. L'abattement de la DCO reste

inf6rieur d 15 o/o lors de I'essai contrdle pour les m6mes raisons que celles 6num6r6es ci-

dessus. Les performances 6puratrices en termes d'abattement de la couleur a 6galement 6te

suivies (Figure5.1c). L"allure des courbes suit quasiment celle de la DCO, les meil leures

performances (environs 60 % d'6limination) 6tant obtenues pour des intensit6s impos6es de 2.0

et 3.0 A. L'6limination de la couleur est principalement attribu6e d la capacit6 du systdme d

g6n6rer du HzOz. Cette concentration est d'autant plus importante que l'lC augmente

(Figure 5.1d).
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5.1.2 Effet de I ' injection d'oxygdne

ll est important de souligner que les r6sultats discut6s ont 6t6 obtenus sans injection d'oxygdne

dans la boucle de recirculation. Par la suite, des essais ont 6t6 r6alis6s en injectant un debit

d'oxygdne Qoz de 6 Umin et une concentration de lOzl= 14 mg/L pour diff6rentes intensit6s de

courant impos6 (1.0,2.0 et 3.0 A). Une injection (en continu) de I 'oxygdne dans la boucle de

recirculation permettrait de saturer graduellement I'effluent en oxygdne dissous dans l'optique

d'acc6l6rer la formation des EORs (ex. HzOz et OH) pour une 6limination efficace des

polluants. Les r6sultats sont pr6sent6s i la Figure 5.2. Au bout de 90 min d'6lectrolyse, les taux

d'abattement de DCO et de la couleur sont rest6s quasiment les mdmes que ceux enregistr6s

lors de la premidre s6rie d'essais effectu6s sans injection de Oz dans la boucle de recirculation

(Figure5.1). En revanche, une meilleure efficacit6 bact6ricide est observ6e lorsque I'oxygdne

est injecte dans la boucle de recirculation. Par exemple, pour des intensit6s impos6es de 2.0 et

3.0 A, une d6sinfection totale est enregistr6e au bout de 40 min d'6lectrolyse (avec injection

6'0z), alors qu'un temps de 60 min est requis pour une 6radication totale des CF en I'absence

d'injection d'Oz. En fait, l'injection d'O2 dans la boucle de recirculation a permis de majorer la

concentration en peroxyde (Figure 5.2d) a laquelle les bact6ries peuvent 6tre plus sensibles

(par comparaison d la matidre organique responsable de la DCO r6fractaire et de la couleur).

Cependant, pour la suite des essais, I'unit6 exp6rimentale a ete utilisee sans injection en

oxygdne de manidre a op6rer un systdme plus simple.
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5.1.3 Effet de Qn

L'augmentation de la temp6rature du liquide due d I'effet joule (notamment pour des debits

relativement faibles) peut entrainer une augmentation de la consommation 6nerg6tique et

limiter ainsi la production de HzOz. Le Qn est donc un paramdtre d consid6rer lors du traitement

6lectrolytique. Les essais ont 6t6 effectu6s en imposant une lC constante (1.0 A) pour diff6rents

Qn (1 .0, 2.0 et 4.0 L/min) pendant une p6riode de 90 min. Une lC relativement faible a 6t6

impos6e pour mieux appr6cier I'effet du Qn sur les performances 6puratoires du systdme. La

Figure 5.3a montre l'6volution de la concentration r6siduelle de CF en fonction du temps. Pour

des Qn relativement faibles (1.0 L/min), la diminution du nombre de bact6ries se fait lentement

et atteint une efficacit6 d'abattement de 71 o/o aprds 90 min. Cependant, pour des d6bits deux

fois ou quatre fois plus importants (2.0 et 4.0 Umin), I'abattement est beaucoup plus rapide et

une d6sinfection totale est obtenue aprds 60 min d'6lectrolyse. L'essai contr6le montre par

contre un abattement de 20 o/o d0 d I'adsorption des micro-organismes sur les parois et les

conduites de I'unit6 exp6rimentale et sur le FC.

La Figure 5.3b montre l'6volution de la concentration r6siduelle de DCO en fonction du temps d

diff6rents Qn. Les courbes de DCO e 1.0, 2.0 et 4.0 L/min ont quasiment la mdme allure. La

cin6tique d'abattement de la DCO est cependant plus rapide pour les d6bits de 2.0 et 4.0 Umin.

Des taux d'abattement de 69 et 76 % sont respectivement obtenus. L'effet du Qn sur

I'abattement de la couleur a 6galement 6t6 6valu6 (Figure 5.3c). Le meilleur taux d'abattement

de la couleur (70 %) est enregistr6 au bout de 90 min d'6lectrolyse en imposant un d6bit de

4.0 Umin. La Figure 5.3d pr6sente l'6volution de la concentration r6siduelle du peroxyde

d'hydrogdne en fonction du temps et du d6bit d'6coulement. La concentration r6siduelle en

peroxyde est d'autant plus importante que le Qp augmente. Le d6bit d'6coulement a une

influence sur la production de peroxyde d'hydrogdne, lequel possdde des propri6t6s

bact6ricides et de d6coloration des eaux. L'efficacit6 6puratoire du proc6d6 EO-SO augmente

avec le Qn. ll est important de souligner qu'une augmentation du Qn contribue d diminuer ou d

6craser l'6paisseur de la couche de diffusion et peut conduire d majorer I'efficacit6 du traitement

electrolytique. Ces r6sultats peuvent 6tre compar6s avec ceux obtenus par Nigata et a/. (2006)

lorsque diff6rents mol6cules perturbatrices endocriennes (17B-estradiol, bisph6nol,

pentachloroph6nol, dichloroph6nol, etc.) sont soumises au traitement par EO en pr6sence d'une

cellule 6lectrolytique comprenant des 6lectrodes volumiques (d trois dimensions). Le taux de
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d6gradation de ces compos6s augmentait de 60 it 90% lorsque le d6bit augmentait de 0.1 d 0.8

L/min. Un effet contraire a cependant 6t6 enregistr6 par Tran et a/. (2009) lorsqu'une solution de

cr6osote (riche en HAP) a 6te soumise au traitement 6lectrolytique d l'aide d'une cellule

cylindrique comprenant des 6lectrodes circulaires de Ti/lrOz (anode) et Ti (cathode). Le taux de

d6gradation de HAP 6tait estim6 a 81 o/o lorsqu'un Qn de 7.3 L/min 6tait impos6,

comparativement d 85 o/o enregistr6 pour un d6bit de 5.4 L/min. Le taux d'abattement du

polluant d6pend certes du Qn mais 6galement du type d'effluent et de la nature des polluants

organiques.
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5.2 R6p6titivit6 des conditions optimales et influence du type
d'6lectrode anodique

ll est important de v6rifier la r6p6titivit6 des r6sultats. Pour ce faire, les meilleures conditions

op6ratoires (d6termin6es en termes d'abattement de polluants organiques et microbiens) ont

5te r6pet6es en triplicata. Une intensit6 de 2.0 A, un temps d'6lectrolyse de 90 min et un Qn de

4.0 L/min ont 6t6 impos6s. Deux types d'6lectrodes anodiques ont 6t6 6tudi6es (Ti/Pt et

Ti/PbO2). ll est important de rappeler que lors des essais pr6c6dents, seule l'6lectrode anodique

de Ti/Pt avait 6t6 utilis6e. Le Tableau 5.1 compare l'effluent brut (non trait6) et I'effluent trait6

par le proc6d6 EO-SO. Un essai contrOle a 6galement 6t6 effectu6 en faisant recirculer I'effluent

pendant 90 min sans imposition de courant. Plusieurs paramdtres d'efficacit6 d'6puration (DCO,

turbidit6, couleur, coliformes f6caux) ont 6t6 mesur6s avant et aprds traitement.

La deuxidme colonne du Tableau 5.1 indique les caract6ristiques initiales de I'effluent d traiter

(eaux brutes). L'essai contr6le permet de mettre en 6vidence qu'une fraction de polluants

adsorb6s dans le feutre et sur les conduites de I'unit6 exp6rimentale ne sont pas n6gligeables

en comparaison de la quantit6 totale de polluants d traiter. Par exemple, une concentration

r6siduelle de DCO totale de 47.1t 4.9 mg/L est enregistr6e dans l'effluent issu de I'essai

contr6le, comparativement d une valeur initiale de 93.9t 18 mg/L mesur6e dans les eaux

brutes (soit une r6duction d'environ 50 %). Une r6duction de 30 % de CF est 6galement

enregistr6e suite aux tests men6s sans imposition du courant. En revanche, une d6sinfection

quasi{otale (concentration de coliformes inf6rieure d la limite de d6tection) est observ6e suite d

I'application du proc6d6 EO-SO et ce, quel que doit le type d'6lectrode anodique utilis6e (Ti/Pt

et TilPbO2). En revanche en ce qui concerne l'6limination de la DCO r6fractaire et de la couleur,

les performances sont plus ou moins diff6rentes. La cellule 6lectrolytique comprenant des

6lectrodes de Ti/PbOz donne de meilleurs r6sultats avec 76 % d'6limination de la DCO et 60 %

d'abattement de la couleur. Par comparaison, 71 o/o et 58 % sont respectivement enregistr6s en

utilisant l'6lectrode anodique de TilPt.
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Tableau 5.1 Essais r6alis6s en triplicata lors de I'application du proc6d6 EO-SO pour le traitement
tertiaire des eaux us6es de type FS

Paramdtres Eaux brutes Gontr6le Effluent trait6 par EO-SO

Ti/Pt-FC Ti/PbOz-FC

Paramdtres op6ratoires

rc (A)
Temps (min)

Tension moyenne (V)

Energie cons. (kWh/m3)

[Na2SOa] (mg/L)

pH

Conductivite (S/m)

lHzOzl resid. (mg/L)

90

6.3 r  0.0
1316 ! 182

6.1  r  0 .1

2.0

90
17.6  f  1  .8

7.54 !0.73

6.3 r  0.2

9 .0  r  0 .1

2.O

90
20.7  !1 .6

8.87 r 0.67

6.2  !0 .2

10.7  r  0 .1

Paramdtres d'efficacit6 d'6puration

Turbidit6 (NTU)

DCOI (mg/L)

Couleur (UVC)

CF (UFC/mL)

2 . 3  r . 1 . 1

93.9 r  18.0
43.7 ! 11.4
( 1 . 7 t 0 . 2 ) x 1 0 4

1 . 9  r  1 . 1
47.1  r .4 .9

35.5 r  7.0
( 1 . 2 t 0 . 1 ) x 1 0 4

1 . 1  r  0 . 3
35.5 r  15.6
25.5 t 12.2
< 5 0

0.8 r  0.5

22 .8  ! 3 .2

20 .7  ! 6 .0

< 5 0

Abattement (%)

Turbidite (%)

DCOI (%)

Couleur (%)

cF (%)

16.5 x 1.2

49.9 !5.2

18 .7  ! 7 .0

3 1 . 0  i  6 . 2

54.3 ! 11.1
71.2  t  7 .5

57.7  t2 .9
100.0 r  0.0

64.3 !20.3
75.8 r  3.1

60.1 r  6.1
100.0 r  0.0

Co0t de traitement
Energie cons. (g/m3;

lNa2so4l($/m3)

0.45 t 0.04 0.53 t 0.04

Total($/m3) 0.45 + 0.04 0.53 i 0.04

Le type d'6lectrode anodique a trds peu d'influence sur I'abattement de la DCO et de la couleur.

M6me si ces deux 6lectrodes (T/Pt et Ti/PbO2) sont des 6lectrodes d forte surtension

d'oxygdne capables de produire des radicaux hydroxyles, les m6canismes r6actionnelles mis

en jeu ne sont pas les m6mes. En effet, Ti/Pt est une 6lectrode dite active, c'est a dire que les

radicaux hydroxyles form6s lors de l'6lectrolyse interagissent avec la structure cristalline du

m6tal (M) pour former un m6tal d'oxyde sup6rieur de type MO (Comninellis, 1994). Dans ce

cas, l'oxydation s'effectue avec ce m6tal d'oxyde sup6rieur. Les r6actions d'oxydation avec cet

oxyde sup6rieur sont plus s6lectives que celles impliquant directement le radical hydroxyle

((Martinez-Huitle and Ferro (2006); Martinez-Huitle and Brillas (2008)). Par comparaison,

Ti/PbO2 est une 6lectrode dite inactive, de faibles interactions existent entre les radicaux

hydroxyles et la surface du m6tal permettant ainsi une r6activit6 directe et donc plus puissante
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entre les radicaux hydroxyles et les compos6s organique (Martinez-Huitle et Ferro, 2006;

Kapalka et a/. 2008; Martinez-Huitle et Brillas, 2008). En revanche, les r6sultats enregistr6s en

termes d'abattement de la DCO r6fractaire n'6taient tres diff6rents en utilisant soit Ti/Pt ou

Ti/Pbo2.

Pour ce qui est de la r6p6titivit6 des r6sultats, d I'exception du taux d'abattement de la turbidit6,

les taux moyens d'abattement de DCO, de la couleur et des CF enregistr6s (75.8 t 3.1 o/o,

60.1 t 6.1o/o et 100 t0.0o/o, respectivement) lors des essais utilisant la configuration TilPbO2 -

FC peuvent 6tre consid6r6s comme 6tant constants avec des pourcentages d'erreurs

inf6rieures ou 6gale d 10 o/o. Par comparaison, en ce qui concerne le taux d'abattement de la

turbidit6 (64.3 t 20.3o/o) un pourcentage d'erreur de plus de 30 o/o a 6t6 enregistr6, ce qui

signifie que ce r6sultat ne peut pas 6tre consid6r6 comme 6tant constant. L'h6t6rog6n6it6 des

6chantillons bruts pourrait 6tre d l'origine d'un tel r6sultat.

5.3 Efficacit6 du traitement sur I'effluent de type FS en pr6sence de
cBz

Cette s6rie d'essais a 6t6 etfectu6e en dopant cette fois I'effluent de type FS par la

carbamaz6pine (CBZ) et ce, afin de v6rifier I'effet simultan6 du proc6d6 EO-SO sur la

d6sinfection, l'6limination de la DCO r6fractaire et l'6limination d'un perturbateur endocrinien (la

CBZ). Les essais ont 6t6 effectu6s en appliquant les meilleures conditions op6ratoires

d6termin6es pr6c6demment (anode de TilPbOz, cathode de FC, une intensit6 de 2.0 A et un

temps d'6lectrolyse de 90 min). Le Tableau 5.2 compare l'effluent brut (non trait6) et I'effluent

trait6 par le proc6d6 EO-SO. Un essai contrOle a 6galement 6te effectu6 en faisant recircul6

I'effluent pendant 90 min sans imposition de courant. L'6chantillon issu de I'essai contrOle (en

I'absence de courant 6lectrique) contient une concentration moyenne de CBZ de 7.5 t 0.7 pg/L.

Suite d I'application du proc6d6 EO-SO, une concentration r6siduelle de 2.6 t 0.1 pg/L a ete

enregistr6e dans I'effluent trait6, soit un abattement de 65 t 1.4 o/o. Ce r6sultat peut 6tre

compar6 d celui enregistr6 pr6c6demment au (Chapitre 4, Tableau 4.6) lors du traitement d'une

solution synth6tique de CBZ (Co = 4.5 pg/L) pour laquelle un taux d'abattement de 84 o/o de CBZ

avait 6t6 obtenu dans les conditions optimales impos6es (l = 1.0 A; t = 100 min; Qn = 4.0 L/min

et anode Ti/PbO2). Ces conditions optimales ont 6t6 d6termin6es grAce d un plan d'exp6rience

de surface de r6ponse). En d6pit d'une lC deux fois plus 6lev6e que celle impos6e lors du

traitement de la solution synth6tique de CBZ, le taux d'abattement de CBZ dans l'effluent r6el
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etait 1.3 fois moins important que celui mesur6 dans la solution synth6tique. Un tel r6sultat peut

s'expliquer par le fait que la turbidit6, la couleur, les bact6ries et la DCO r6fractaire dans

l'effluent r6el pourraient 6tre en comp6tition avec l'6limination de la CBZ et limiter ainsi son taux

de d6gradation dans un tel etfluent. Aussi, les concentrations initiales n'6tant pas les m6mes,

cela pourrait 6galement expliquer cette diff6rence de r6sultats enregistr6s respectivement dans

l'effluent de type FS et dans la solution synth6tique.

Lors de ces essais, une d6sinfection totale des CF a 6galement 6t6 enregistr6e, alors que la

DCO et la couleur ont 6t6 6limin6es dr 51.4 t 3.0 % et 81.5 t 0.3 70, respectivement. Les

polluants d l'origine de la couleur sont efficacement 6limin6s avec une concentration r6siduelle

de 9.0 + 0.1 UVC (comparativement a 39.9 t 5.8 UVC mesur6e lors de l'essai contr6le). Ce

type de polluants est beaucoup plus sensible aux peroxydes que la DCO r6fractaire dont la

concentration r6siduelle est estim6e a 70 t 3 mg/L (comparativement e 117 t 6 mg/L mesur6e

lors de l'essai contr6le). Le co0t de traitement (incluant uniquement la consommation en

6nergie) est estim6 d 0.5 $/m3 d'eau trait6e.
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Tableau 5.2 Essais r6alis6s en triplicata lors de I'application du proc6d6 EO-SO pour le traitement
tertiaire des eaux us6es de type FS dop6 avec la CBZ

Paramdtres Eaux brutes Gontr6le Effluent trait6 par EO-SO

Ti/PbOz-FC

Paramdtres op6ratoires
rc (A)
Temps (min)

Tension moyenne (V)

Energie cons. (kWh/m3)

[NazSo+](mg/L)
pH

MES (mg/L)

Conductivit6 (S/m)

lHzOzl resid. (mg/L)

90

6.1 r  0.0

61r  8 .5
1218 ! 102

6.1 r0.0

2.0 r  0.0

90 r 0.0
20.9+ 0.9

8.9 r 0.52

6.1 r  0.0

7.0 r  0.3

Paramitres d'efficacit6 d'6puration

Turbidit6 (NTU)

DCOI (mg/L)

Couleur (UCV)

CF (UFC/mL)

4.7 tO.8

144 t20

48.9 r  4.8

(1.8 i  0 .2)  x  104

3.8 + 0.2
'117 !6
39.9 + 5.8
(1 .3  t  0 .1 )  x  104
7.5  !0 .7

1 .4  r  0 .0
7 0 r 3
9.0 r  0.1
< 5 0

2.6 r  0.1CBZ r6siduelle (pg/L) 7.3 t 0.5

Abaftement (%)

Turbidite (%)

DCOI (%)

Couleur (%)

cF (o/o)

CBZ residuelle (%)

19.3  r  3 .9
19.0  r  3 .8
1 8 . 5  r  1 1 . 8
26.9 t 3.6

70.2  !  1 .1

51.4  r  3 .0
81.5  r  0 .3
100.0 r  0,0
65.0 r  1.4

Go0t de traitement

Energie cons. ($/m3)

lNa2so4l($/m3)

0.510.1

Total($/m3) 0.5 r  0.1
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5.4 Gontribution de I'effet direct et indirect dans le traitement de
I'effluent de type FS

Cette partie de l'6tude permet d'6valuer I'action effective de I'oxydation directe d l'anode (avec

production du radical 'OH) et l'oxydation 6lectrochimique indirecte par la production peroxyde

d'hydrogdne (H2O2) sur I'effluent de type FS. Pour ce faire, trois s6ries d'essais ont 6t6

effectu6s. Une premidre s6rie d'essai mettant simultan6ment en 6vidence I'effet direct et

indirect a 6t6 r6alis6e en ajoutant 3.5 L d'eau contenant 500 mg/L de NazSOr a 3.5 L d'effluent

de type FS. Ce m6lange est 6lectrolys6 pendant 90 min avec du FC install6 d la cathode et

Ti/PbO2 d I'anode op6r6 d une lC 2.0 A et un Qn de 4.0 L/min.

Une deuxidme s6rie d'essai a consist6 d mettre en 6vidence I'action directe seule. Pour ce faire,

le FC a 6t6 retir6e d la cathode tout en gardant l'6lectrode Ti. Des essais ant6rieurs ont montr6

qu'avec ce type de cathode il n'y a pas de production de HzOz. Les conditions op6ratoires sont

similaires d celles impos6es lors de la premidre s6rie d'essais.

Une troisidme s6rie d'essai consistait d mettre en 6vidence I'effet indirect seu/. Une solution

synth6tique contenant 500 mg/L de Na2SOa (6lectrolyte de support) a 6t6 6lectrolys6e pendant

90 min. Au cours de l'6lectrolyse, des 6chantillons de 20 mL d'eau 6lectrolys6e ont 6t6 pr6lev6s

dans des b6chers toutes les 10 ou 20 min (contenant du HzOz),lesquels ont 6t6 artificiellement

contamin6s par 20 mL d'effluent de type FS. Le m6lange a 6t6 par la suite agit6 pendant 30

min. Un essai contrOle a 6t6 effectu6 en recerclant I'effluent compos6 de 3.5 L de I'eau

contenant 500 mg/L de NazSO+ et 3.5 L d'effluent de type FS sans imposition du courant

6lectrique.
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Au cours de ces diff6rents essais, des pr6ldvements ont 6t6 effectu6s toutes les 10 ou 20 min

pour I 'analyse des CF, de la DCO, de la couleur et de la turbidit6.

La Figure 5.4a indique l'abattement de coliformes f6caux des diff6rentes actions (simultan6e,

directe seule, indirecte seule et I'essai contrOle) au cours du temps. Pour le test contr6le, la

diminution du nombre de bact6ries se fait lentement et atteint environ 40 o/o d'llimination aprds

90 min. Par contre, pour les deux effets simultan6s ainsi que I'effet direct seul et l'effet indirect

seul, I'abattement est beaucoup plus rapide et une d6sinfection totale est obtenue aprds 20 min

d'6lectrolyse.

La Figure 5.4b presente l'6volution de la concentration r6siduelle de DCO en fonction du temps.

Pour diff6rentes actions (simultan6, directe, indirecte et le contr6le) I'efficacit6 d'6limination de

la DCO atteint 83 % pour les deux effets simultan6s. Cependant, pour I'effet indirect seul, le

taux d'abattement de la DCO est d'environ 32 o/o landis que I'effet direct seul donne une

6limination de 79 % au bout de 90 min d'6lectrolyse. L'abattement de la DCO reste inf6rieur d

5 % lors de l'essai contrOle pour les m6mes raisons que celles 6num6r6es dans les essais

pr6c6dents. La Figure 5.4c indique les performances 6puratrices d'abattement de la couleur.

Les courbes montrent que l'6limination de la couleur est relativement lente avec I'effet indirect

seul (21o/o d'abattement) compar6 a celle enregistr6e avec l'effet direct seul (31 %

d'abattement) et la combinaison des deux effets (53 o/o d'abattement).

La Figure 5.4d montre l'6volution de la concentration r6siduelle de turbidit6 en fonction du

temps pour les diff6rents effets. Les courbes de turbidit6 pour l'action simultan6e directe et

indirecte, pour I'action directe seule ou indirect seule et le contrOle ont quasiment la m€me

allure que celles relatives d I'abattement de la couleur. L'6volution de l'6limination de la turbidit6

est plus rapide (52 Yo d'abattement) en appliquant les deux actions combin6es

comparativement d l'effet direct seul (29 %) et I'effet indirect seul (14 %).

L'abattement des CF et de la DCO par simple oxydation anodique est nettement plus favorable

que leur 6limination par la simple oxydation indirecte d la cathode. Le m6me constat peut 6tre

fait pour l'6limination de la couleur et de la turbidit6. L'6limination de ces m6mes compos6s

dans I'effluent de type FS est particulidrement plus efficace pour I'action combin6e des effets

direct et indirect.
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Ces observations mettent trds clairement en 6vidence que la vitesse d'6limination des CF, de la

DCO, de la coloration et de la turbidit6 d I'anode est nettement plus 6lev6e que celle obtenue en

solution par action du HzOz g6n6r6 a cathode car les m6canismes d'oxydation sont

essentiellement diff6rents. Dans le premier cas, I'efficacit6 6puratoire se fait via les radicaux

hydroxyles trds actifs ("OH) form6s i la surface de I'anode, ce qui permet une d6gradation

assez rapide des polluants lors de la r6action d'oxydation directe d I'anode. Quant d l'6lectro-

oxydation indirecte d la cathode des polluants organiques, ces derniers sont oxyd6s par le

peroxyde d'hydrogdne 6lectrog6n6r6 cathodiquement par r6duction d'oxygdne.
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Tableau 5.3 Gonstantes cin6tiques de I'effet direct et indirect simultan6, effet direct seul et effet indirect
seul sur d'abattement de la DCO et la couleur

Type de polluants Constantes cin6tiques

k (min-l) R2

Elimination de la DCO r6fractaire

Effet direct et indirect

Effet direct seul
Effet indirect seul

0.021

0.017
0.005

0.983

0.992

0.974

Elimination de la couleur(UGV)

Effet direct et indirect

Effet direct seul
Effet indirect seul

0.009

0.005
0.003

0.953

0.920
0.587

La Figure 5.5a montre la cin6tique-Ln (DCOVDCOo) de degradation de la DCO en fonction du

temps dans I'effluent domestique, tandis que la courbe -Ln (UCWUCVo)=f (t) de la Figure 5.5b

illustre la cin6tiques de d6gradation de la couleur au cours du temps. Les valeurs obtenues ont

permis de d6duire les constantes de vitesse k et les coefficients de corr6lations des diff6rents

effets direct, indirect et I'action combin6e des deux etfets sur la DCO et la couleur

(Tableau 5.3). Ces r6sultats montrent que la d6gradation de la DCO et de la couleur peut-Ctre

consid6r6e comme une r6action de premier ordre. Ces r6sultats sont en conformit6 avec les

6tudes de Galvez et al. (1996) qui visaient i caract6riser par des tests en laboratoire et dans

des conditions standards (systdme batch avec effluent synth6tique), le comportement des

boues activ6es des stations d'6puration dans ditf6rentes conditions (concentrations en substrat

et en biomasse variables). Afin de d6terminer si les conditions de charge massique de la station

ont une influence sur les cin6tiques de d6gradation de la demande chimique en oxygdne

soluble (DCOs), les tests batch ont 6t6 men6s en faisant varier les conditions initiales

caract6ris6es par le rapport So/Xo (mg de DCO initiale par mg de matidres volatiles initiales) qui

repr6sente le paramdtre contrOlant la cin6tique des r6actions.

Les profils de cin6tique d'6limination de la DCO soluble obtenus pour diff6rentes conditions

d'essai s'ajustent, selon les valeurs de So/Xo (So/Xo variant de 0,15 d2,17) d une fonction du

premier ordre par rapport au substrat ou d une fonction sigmoTde. Le type de fonction cin6tique

d'6limination est 6galement contr6l6 par la proportion de la DCO amen6e par l ' inoculum.
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L'action combin6e des deux effets permet une meilleure d6gradation de la DCO r6fractaire avec

une constante cin6tique de 0.021 min-1 comparativement d l'effet direct (0.017 min-1) et I'effet

indirect (0.005 min-1).

La vitesse de r6action des deux effets combin6s est quatre fois sup6rieure d celle de I'effet

indirect et quasiment similaire d celle de l'effet direct seul. La d6gradation de la DCO r6fractaire

est majoritairement attribu6e d l'effet direct seul.

5.5 Gonclusion

L'efficacit6 6puratoire du proc6d6 EO-SO comme traitement tertiaire des eaux us6es

domestiques a 6t6 6valu6e pour la d6sinfection, la d6gradation de la DCO r6fractaire et

l'6limination simultan6e de la coloration des eaux. Plusieurs paramdtres op6ratoires ont 6t6

6tudi6s, dont l'lC, le type d'6lectrode anodique, le Qn et I'injection ou non d'oxygdne dans la

boucle de recirculation. Les meilleurs r6sultats ont 6t6 enregistr6s en utilisant des 6lectrodes de

TilPbO2 (anode) et de FC (cathode) fonctionnant d une lC de 2.0 A pendant un temps

d'6lectrolyse de 90 min et un Qn de 4.0 L/min. Dans ces conditions exp6rimentales, un taux

d'abattement moyen de la DCO de 75.8 t 3.1 o/o, un taux d'6limination de la couleur de

60.1 t 6.1 o/o et une d6sinfection totale ont 6t6 enregistr6s. Aussi, la pr6sence d'un contaminant

6mergent r6fractaire telle que la carbamaz6pine (CBZ) peut €tre 6galement 6limin6 a

65.0t 1.4o/o dans un tel effluent soumis au proc6d6 EO-SO. L'action combin6e des effets

(effets direct et indirect) du courant 6lectrique permet d'6liminer plus efficacement ces polluants

par rapport d I'action du seul peroxyde (effet indirect) ou de I'action directe seule. Le co0t

6nerg6tique (consommation d'6nergie 6lectrique) est estim6 a 0.53 t 0.04 $ par mdtre cube

d'eau trait6e. Le proc6d6 d'EO-SO coupl6 d un systdme de biofiltration (tel que le proc6d6

Ecoflo) peut 6tre adapt6 dans le cas de rejets d'eaux r6siduaires urbaines en zones sensibles

(eaux de baignades) ou pour la r6utilisation des eaux destin6es d l'arrosage ou d I'irrigation.
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6 Eruoe DE pERFoRMANcE DU pnocEoE eo-so EN MoDE
o'opERrnoN coNTTNUE pouR LE TRATTEMENT TERTTATRE
D'EFFLUENT DE TYPE FOSSE SEPTIQUE

ll est important de rappeler que les essais pr6c6dents ont 6t6 r6alis6s en mode batch avec une

recirculation d travers un bac d'alimentation de 3 L de volume utile oi s'effectuait I'a6ration par

6change avec I'atmosphere. Or, d l'6chelle industrielle ou commerciale, les op6rations se font

trds souvent en mode continu. Un systdme fonctionnant en mode batch est beaucoup plus

stable qu'un systdme fonctionnant en mode continu. En mode continu, le systdme est trds

souvent soumis d des fluctuations de paramdtres (m6lange dans le r6acteur, temp6rature, pH,

debit, concentrations variables de polluants, etc.), entrainant parfois des consommations plus

importantes de r6actifs ou d'6nergie consomm6e et une modification des r6sultats escompt6s.

Ainsi, des travaux compl6mentaires ont 6t6 entrepris afin de v6rifier I'applicabilit6 de la

performance de la technologie EO-SO en mode d'op6ration continu sur des eaux us6es

domestiques pr6lev6es en aval d'un biofiltre EcoflorM de la compagnie Premier Tech. Au total,

sept s6ries d'essais ont 6t6 effectu6es en imposant diff6rentes conditions op6ratoires (1, Qe et

Qn) selon la structure sch6matique du montage exp6rimental pr6sent6 au Chapitre 2 (section

2.3.2: M€thodologie exp6rimenfale). Une s6rie d'essai durait en moyenne quatre jours, p6riode

au cours de laquelle I'unit6 exp6rimentale 6tait continuellement aliment6e sans interruption

(24 h/24 h). Au cours de la journ6e d'exp6rimentation, quatre pr6ldvements d'6chantillons ont

6t6 effectu6s d des intervalles de temps r6guliers. Ces pr6ldvements ont 6t6 effectu6s d trois

endroits diff6rents dans le circuit hydraulique: 1) d l'entr6e du systdme (eau brute non trait6e);

2) dans le bassin de m6lange (bassin de recirculation), et 3) d la sortie du systdme (eau trait6e).

Les concentrations r6siduelles de CF, de DCO, de couleur et de turbidit6, ainsi que la

concentration r6siduelle de HzOz ont 6t6 mesur6es.
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6.1 Premidre campagne de pilotage sur site

6.1.1 Effet du Qe

Les trois premidres s6ries d'essais (1t', 2c'" et 3c'" s6ries) ont consist6 d 6valuer I'influence du

Qe (150 mUmin, 300 mL/min et 450 mL/min) sur I'efficacit6 d'6puration du systdme

electrolytique en imposant une intensit6 constante de courant de 3.0 A. Ceci revient d 6tudier

I 'effet du TRH dans le bassin de m6lange TRHM (11,17 et 33 min) et du TRH dans le r6acteur

electrolytique TRHR (4,7 et 13 min). Le volume uti le dans le bassin de m6lange 6tait de S.O t,

alors que le volume dans le r6acteur 6tait de 2 L. Ces r6sultats sont respectivement pr6sent6s

dans les Tableaux 6.1, 6.2 et 6.3. Lors de la premidre s6rie d'essais (QE= 150ml/min)

(Tableau6.1), des concentrations moyennes de CF, de couleur et de DCO de 22458

UCF/100 mL, 61 UCV et 4 mg DCO/L ont respectivement 6t6 mesur6es dans les eaux brutes

(non trait6es), comparativement d des valeurs de 235 UCF1100 mL, 47 UCV et 50 mg DCO/L

enregistr6es d la sortie du systdme dans les eaux 6lectrolys6es. Ces concentrations r6siduelles

mesur6es d la sortie sont quasiment les mdmes que celles enregistr6es dans le bac de

m6lange (514 UCF|100 mL, 47 UCV et 51 mg DCO/L). Un taux d'abattement moyen de 97 o/o

des CF (soit 1.6 unit6s d'abattement logarithmique) a 6t6 enregistr6, alors qu'un taux

d'6limination de la couleur de 23 o/o a 6t6 obtenu. En ce qui concerne la DCO, les quelques

concentrations mesur6es d la sortie du systdme (dans I'effluent trait6) 6tait par moment

l6gdrement sup6rieures d celles initialement mesur6es dans I'etfluent brut (non trait6). Dans

tous les cas, les r6sultats semblent indiquer que le proc6d6 est moins efficace pour l'6limination

de la DCO r6fractaire dans ces conditions op6ratoires. Ce r6sultat semble paradoxal, car lors

des essais men6s au laboratoire en mode batch (recirculation d travers un bac d'alimentation

pendant 90 min), plus de 70 o/o d'abattement de la DCO r6fractaire a 6t6 obtenu.
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Tableau 5.1 Premidre s6rie d'essais en mode d'op6ration continue pour le traitement tertiaire des eaux
us6es domestiques: | = 3.0 A; Qn = 4.0 Umin; Qe = 150 mUmin; TRHu = 33 min et
TRHp=11 61n

Paramitres Temps

Jour 1 Jour 2 Jour 3

Valeurs
moyennes

Effluent initial (eau brute) prelev6 au point A
pH

Conduct. (mS)

DCO (ms/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

6 .98  r  0 .12

297 !10

57.5 !7.6

59.0  r  1 .8

1 .21  r  0 .08
42900 r 58800

7.10  r  0 .03

2 6 8 r 8

46.5 r  1.0

64.5 + 1.3

1.87 t0.92

14800 r 13600

6.85 10.04

274 !3

43.5 r 2.9

59.7 r  1.3

1.39 i  0.25
9730 I 6260

6.98
280

49.2

6 1 . 1
1.49
22500

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point B
pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)
HzOz r6siduelle (mg/L)

7.44 r. O.O5
293 t  10
51.7 !4.0
46.0 !2.9

0.93 r 0.09
166 r.172
7.59 r 0.32

7.53 x0.O2
264 !7
54.7  18 .8
48.5 t  1.7

1 .14  t0 .45
700 r 406

7.31 r 0.00

7 .41 t0 .03

2 7 2  ! 6

46.2 ! 4.7

47 .0  ! 2 .2

1 .09  r  0 .14

675 t 296

5.46 r  0.16

7.46

276

50.9

47.2

1 .06

514

6.79

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point C
pH

Conduct. (mS)

DCO (ms/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)
HzOz r6siduelle (mg/L)

7.48 tO.O4

2 9 5 i 8
54.2 x3.0
45.5  !3 .11

0.91  r  0 .16
56.7 r 53.7
7.59 i 0.32

7.61 r 0.04
264 t12

51.2  !2 .5
48.5 r  0.6
1 . 0 1 ! 0 . 1 7
317 !112

7.03 r 0.33

7.49 t 0.03

2 7 0  t 6
45.5 t2.9
46.2 ! 1.5

0.89 r 0.05
330 ! 112

6.62 r 0.79

7.53

276
50.3
46.7

0.94
235
7.08

Enldvement

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidit6 (%)

cF (%)

Unite abatt. Log. (CF)

4.7 !  11.1

22.8  !6 .2

32.2 !2.3

99.4 r 0.8
1 . 7 1

-10.3  r  6 .6

24.8  !2 .1
40.6 !7.2

97.0  +  1 .6

1 .67

-5.0 r  9.6

2 2 . 6  ! 2 . 1
34.3 ! 10.2

96.2 + 0.9
1 .45

-3.51

23.4

35.7

97.5
1 . 6 1

171



En effet, lors des essais men6s en mode batch au laboratoire, les meilleurs r6sultats avaient 6t6

obtenus pour un TRH de 90 min et une intensit6 de 2.0 A. Cependant, lors des essais men6s

en mode continu, il n'a pas 6t6 possible d'imposer ce TRH de 90 min compte tenu de la

capacit6 de la pompe disponible. Cette pompe 6tait incapable de fournir 55.6 mUmin, d6bit

requis pour imposer un TRHM de 90 min dans le bassin de m6lange. Cependant, le TRH ne

peut 6tre le seul paramdtre d I'origine de ces r6sultats insatisfaisants. En effet, lors des essais

men6s au laboratoire, une d6sinfection totale 6tait enregistr6e au bout de 20 min d'6lectrolyse

avec un abattement de la DCO r6fractaire de 40 o/o. Pour un TRHM impos6 de 33 min dans le

bac de m6lange 11"" s6rie d'essais en mode continu), il 6tait anticip6 une d6sinfection totale et

un abattement minimum de 40 o/o de la DCO r6fractaire, ce qui n'a pas 6t6 le cas. C'est la

raison pour laquelle I'hypothdse selon laquelle le TRH n'est pas le seul paramdtre d I'origine de

ces r6sultats insuffisants est maintenue. Tel que discut6 pr6c6demment, un systdme

fonctionnant en mode batch est beaucoup plus stable qu'un systdme fonctionnant en mode

continu. Le proc6d6 EO-SO serait i priori victime d'une certaine instabilit6 due par exemple d

I'entartrage pr6matur6 des 6lectrodes ou encore, d la fluctuation de certains paramdtres

(temp6rature, d6bit, volume, etc.) qui pourrait limiter le processus d'oxydation des polluants

microbiens et organiques lors de l'6lectrolyse. Si le TRH est de 11 min, cela signifie que

l'effluent trait6 correspondant d un effluent qui arrive en moyenne 11 min aprds. Un probldme ici

est qu'il est difficile de s6parer les r6actions, en fait l'action directe et indirecte se fait dans le

r6acteur 6lectrolytique, alors que dans le bassin de m6lange I'action indirecte a probablement

lieu. A cause de cela, ilfaut pratiquement consid6rer une comparaison entre I'entr6e et la sortie

globale et additionner les deux TRH. G6n6ralement, pour les essais en continu, il est bon de

repr6senter les r6sultats avec des courbes repr6sentant la variation d l'entr6e et d la sortie dans

le temps. Cela peut permettre de voir des incidents non d6tectables par des valeurs moyennes.

Les essais ont tout de m6me 6t6 poursuivis en majorant respectivement le QE a 300 ml/min

(TRHM = 17 min) et d 450 ml/min (TRHM = 11 min) et en maintenant l ' lC constant d 3.0A (voir

Tableaux 6.2 et 6.3).
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Figure 6.1 Photographie montrant I'entartrage des 6lectrodes lors des essais



Tableau 6.2 Deuxidme s6rie d'essais en mode d'op6ration continue pour le traitement tertiaire des eaux
us6es domest iques: l= 3.0Ai Qn = 4.0Umin; Qe = 300mUmin; TRHI, = 17min etTRHn =
7 min

Paramdtres Temps Valeurs
moyennesJour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbiditd (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

7  13  t  0 .07

2 5 1 r 8

38.5 r 7.4

56.2 r 3.0
1 58 i 0.23

5000 r  1410

6 9 7 r 0 0 6

243 t 10

4 5 2 t 1 . 5

6 5 3 i 2 . 9
2 0 4 t 0 7 7

12100 r  17000

7.11 t0.07

273 t 35

45 .7  t 2 .1

6 0 5 r 0 6

2.10 t0.74

12800 r 15400

6 97 r 0.08 7.04

251 t3 254

42.2 r 3.8 43.0

57.0 t  1 .4 59 8

1 8 2 r 0 6 0  1 . 8 8

13900 f  9210 10900

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point B
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

H2O2 r6siduelle (mg/L)

7.45 r 0.08
237 t .5
44.5 r 5.3

44.7 t3 6
1.47 t  0  24

1400 r 700

4 9 0 r 0 2 8

7 .32 r .0.07

244t6

43.2 i2 .1

5 6 . 5 1 1 9

1.47 t  0 .22

1 360 r 940

2.98 r 0.59

7.50 i0.09

254 t 12

4 5 5 r 3 3

52 .5  r  1 .9

1.62 r  0 59

324 t 373

2 4 8 x 0 2 3

7 . 3 6 r 0 0 6  7 4 0

243t8 245

3 8 0 r 1 . 2  4 3 . 0

4 8 5 r 0 6  5 1  . 0

1 .48 + 0.18 1 .51

443 r 336 881

1.99 r ,0.27 3.09

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point C

pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

H2O2 16siduelle (mg/L)

7  5 1  x 0 0 2

246 t7

50 7t . '11.4

4 3 2 x 0 5

1  1 8 x 0 2 1

785 t 762

4 4 7  t O 0 O

7.40 I 0.05

245 t 10

4 4 7  r . 2  5
5 3 5 r 1 . 9

1.46 r  0.20

1250 r 500

3 6 2 t 0 5 7

7 5 8 r 0 0 9

253 t1

462 t2 .4

5 2 5 r 1 . 3

1.38 r  0.50

343 r 155

2.34 t0.16

7.44 t0.08 7.48

245t2 247

40.5 r 5.8 46.0

48.7 t 1.2 49.5

1 3 2 r 0 . 1 6  1 . 3 3

71 t 54 6',12

1.84 t  0 .27 3.07

Enldvement

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidit6 (%)

CF (o/o)

Unite abaft. logarithm. (CF)

-35.5 t 42.5

23 .0  x4 .2

23 .7  t  18  5
8 5 . 9 r 9 7

0.80

1 2 t 2 3
'18.0 t2.1

28.1 I ' , l3.5

87.7 t7.0

0.99

-1 .4 t  9 .2

1 3 2 t 2 3

3 4 5 r 7 8

9 7 9 i 1 0
1 5 7

8.8  +  14 .3  -67

1 4 . 4 t 3 0  1 7 . 1

24.3 t 14.4 27.6

9 9 3 i 0 7  9 2 . 7

2 . 2 9  1 . 4 1
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Tableau 5.3 Troisidme s6rie d'essais en mode d'op6ration continue pour le traitement tertiaire des eaux
us6es domestiques: | = 3.0 A; Qn = 4.0 Umin et Qe = 450 mUmin; TRH6 = 11 min et
TRH1=4 6;n

Paramdtres Temps

Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

Valeurc
moyennes

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A
pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL) 13700 r 17100 14700 f 8000

39.0 t7.7

66.0 r 7.5

44.5  t7 .6

56.3 r 2.6

43.5 r  6.6

58.2 r 6.3

18200 r 13800

6.64 i 0.03 6.64

268t4 268

45.2 t 3.0 43.1

46.2 t 1.3 57.0
1 . 1 5 r 0 . 2 6  1 . 1 5

9830 r 3260 14100

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point B
pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (mg/L)
5580 r 6990 5050 r 3490

38.3 i  4 .9

61 .2 i 9.6

44.8 r 3.5

48.7 r 3.8

43.5 r 6.8

52.0 t 4.2

2880 r 1 950

7.09 r 0.01 6.99

268t4 268

49.0 n 10.9 45.2

41 .5  r  1 .0  51  .9

0.78 t 0.21 0.78
900 r 648 3690
1 .77  r , 0 .16  1 .77

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point G
pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

H2Oz r6siduelle (mg/L)

44.5 t 8.1

58.5 r 5.5

4630 r 4520

46.2 r,2.4

48.7 *,2.9

5730 x 2820

4 1 . 0  *  1 . 6

59.0 r 6.5

3530 r 1460

7.09 r 0.01 7.09

26814 268
49.0 r 10.9 45.2

41  .5  r  1 .0  51  .9

0.78 r .0.21 0.78

900 r 648 3690
1 .77 t  016 1 .77

Enldvement

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidite (%)

cF (yo)

Unit6 abaft. logarithm. (CF)

-15.5 + 20.1
11.2 r ,4.3

57.3 r  16.3

0.47

-5.8 r  15.9

13.4 r2.4

76.7 t 5.4

0.41

4.4  t  12 .4

1 . 3  t  4 . 1

78.4 t 12.4

0 .71

-8.4 t 22.7
10.3 r  0.9

32.9 x8.2
90.6 r 5.7
1 .03

-6.6

8.4

32.9
75.0

0.66
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Un taux d'abattement moyen de 92 % des CF (soit 1.4 unit6s d'abattement logarithmique) a 6te

enregistr6, alors qu'un taux moyen d'6limination de la couleur de 17 o/o a 616 obtenu lorsqu'un

debit Qe de 300 mL/min est impos6 (2d'" s6rie d'essais). Ces valeurs sont l6gdrement plus

faibles que celles discut6es pr6c6demment lorsque Qe = 150 mUmin. Des concentrations

r6siduelles de H2O2 (1.99 - 4.90 mg/L) plus faibles ont 6t6 mesur6es d la sortie du systdme

lorsque QE = 300 mL/min, comparativement d celles mesur6es (6.62 - 7.59 mg H2O2IL) lorsque

Qe= 150mUmin. Lorsque le Qe augmente, I 'eff luent demeure moins longtemps dans le

systdme et les concentrations r6siduelles de HzOz diminuent. Cette diminution de HzOz entraine

une baisse de I'efficacite bact6ricide. Lorsque le debit d'alimentation est major6 a 450 mUmin,

l'efficacit6 bact6ricide chute brutalement d 75 o/o et moins d'une unit6 d'abattement

logarithmique est enregistr6e (3c*" s6rie d'essais, Tableau 6.3). Un taux moyen d'abattement de

la couleur de 10 o/o a 6t6 enregistr6 lors de ces essais. La Figure 6.2 montre pour diff6rents Qe,

l '6volution du taux d'6limination des CF (Figure 6.2a) et la variation de la couleur (Figure 6.2b).

D'une manidre g6n6rale, les taux d'abattement des CF et de la couleur sont plus 6lev6s lorsque

le Q6diminue.
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6.1.2 Effet del' lC

Une augmentation de l'lC pourrait 6tre d I'origine de l'encrassement pr6matur6 des 6lectrodes

cathodiques et diminuer I'efficacit6 du systdme 6lectrolytique. Les essais ont 6t6 effectu6s en

diminuant l ' lC a 2.0 A (contrairement d une intensite de 3.0 A impos6e pr6c6demment).

Diff6rents QE (150 ml/min, 300 ml/min et 450 ml/min) ont 6galement 6t6 test6s pour cette lC

(Tableaux 6.4, 6.5 et 6.6). Au cours de la quatridme s6rie d'essais ou le systdme a 6t6 aliment6

avec un d6bit minimal de 150 ml/min, trh =13 min, une d6sinfection efficace a 6t6 enregistr6e

(99% d'6limination des CF et plus de deux unit6s d'abattement logarithmique). Une

concentration r6siduelle moyenne de 190t 138 UCF/100 ml a 6t6 mesur6 au cours de cette

premidre journ6e d'essais. Cette concentration 6tait inf6rieure e la norme de rejet

recommand6e (2OO UCF1100 mL) par le Ministdre du D6veloppement Durable, de

I'Environnement et des Parcs (MDDEP, 2008) pour un traitement tertiaire avec d6sinfection

requis pour les stations d'6puration ou pour des installations de traitement d proximit6 des

zones sensibles. Cependant, au cours des 2u^", 3eme et 4d'" journ6es d'essais, les

concentrations en CF augmentaient et se situaient entre 405 et 905 UCF/100 mL, lesquelles

concentrations 6taient sup6rieures d la norme recommand6e. Les mesures des concentrations

r6siduelles en peroxyde indiquent une baisse progressive du pouvoir oxydant du milieu, passant

d'une concentration moyenne de 5.96 t 0.43 mgH2O2/L au cours de la premidre journ6e d une

concentration moyenne de 5.04 t 0.46 mgH2O2|L enregistr6e au cours de la quatridme journ6e

(soit l6gere de seulement, 15 o/o ei peroxyde). Cependant, cette l6gdre baisse en peroxyde (d

priori attribu6e d I'encrassement des 6lectrodes) ne peut pas d elle seule expliquer cette

diminution d'efficacit6 bact6ricide. Les fluctuations de d6bits et de concentration de polluants

pourraient 6galement 6tre d I'origine de cette baisse d'efficacit6. ll faut noter que, le volume utile

de 5 L impos6 dans le bac de m6lange passait d'une journ6e d I 'autre du simple au double,

alors que la pompe d'alimentation avait 6t6 initialement calibr6e pour un debit fixe et pr6cis. Une

augmentation de ce volume entraine in6luctablement une augmentation de la charge polluante

qui pourrait modifier les r6sultats escompt6s.

Globalement, d I'issue de ces quatre journ6es successives d'exp6rimentation (Qe = 150 mL/min

et | = 2.0 A), un abattement moyen de 95.5 % des CF et une 6limination de 19.4 o/o de la

couleur ont 6t6 enregistr6s.
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En comparant ces r6sultats (Tableau 6.4) avec ceux enregistr6s pr6c6demment (97 o/o

abattement des CF et 23 o/o d'6limination de la couleur) pour le m6me d6bit et une intensit6 de

3.0 A (Tableau 6.1), il est possible de constater que les r6sultats ne sont pas trds diff6rents. Les

m6mes remarques s'imposent pour les Qn de 300 et 450 ml/min appliqu6s pour une lC de 2.0

A (Tableau 6.5 et 6.6) et compar6s aux r6sultats enregistr6s pour les m6mes d6bits, mais pour

une intensit6 de 3.0 A (Tableaux 6.2 et 6.3).

Tableau 6.4 Quatridme s6rie d'essais en mode d'op6ration continue pour le traitement tertiaire des eaux
us6es domestiques: I = 2.0 A; Qn = 4.0 Umin et Qe = 150 mUmin; TRHI, = 33 min et
TRHp=11 t1n

Paramitres Temps Valeurs
moyennes

Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

7. '13  r ,O.O2

293 t',l1

56 .5  r  7 .1

62.8 t 2.9
'1 .28 t 0.24

26000 r 30500

6.99 r 0.08

2 8 8 i 5

45.5 t 4.2

65.3 r  2.9

2.03 t ' l  .20

19900 r 21300

7.13 r  0.06

259 r  10

41.3 r  3.3
64.8 + 3.4

2 .02  t  1 .15

20000 r 28500

7.04 r 0.06 7.07

255r,12 273

37.8 f 3.0 45.3

58.8 r 0.5 62.9

1.47 t .0 .32 1.70

7350 r 3790 18300

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point B
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

H2Oz r6siduelle (mg/L)

7.59 r  0.01

290 r  10

61 .8 r  4.5

54.3 !2.1

1.03 *  0.21

542 t 576

5.96 r 0.43

7.35 r  0.31

284 t3

43.3 t2.1

51  .3  x  1 .7

1.33 r  0.29

1270 t 910

5.75 r 0.49

7.61 + 0.1 1

256 t7

41  .5  r  1 .9

51  .3  r  1 .3

1.21 r ,0.22

1940 t 2440

5.46 r  0.16

7.51 r 0.03 7.52

246+.3 269

43.0 t 4.2 47.4

49.3 r  1.0 51.5
1 . 0 5  r  0 . 1 4  1 . 1 5
798 t 409 1140

5.04 + 0.46 5.55

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point C

pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (mg/L)

7.62 r 0.05

293 x7

51 .0 r 4.97

55.0 r  2.16

0.82 r  0.14

190 r  138

6. '17 t0.23

7.60 i 0.05

282x4

44.3 t 4.0

48.5 i 0.6

1  .10  r  0 .20

583 r 348

6.03 r 0.28

7.67 r 0.06

258 r ,12

42.0 *, 1.2

50.3 r  1.7

1.00 r  0.23

905 i 731

6.30 + 0.91

7.58 r 0.09 7.62

254t9 272

37.5 r 4.4 43.6

48.5 + 1.0 50.6
0.98 r  0.10 0.97

405 r 118 520

6.03 r  0.82 6.13

EnlCvement

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidit6 (%)

cF (%)

Unit6 abatt. Log. (CF)

7 .6  t22 .0

12.2  t6 .2

42.3 ! 15.8

99.0 i  0.4

2 . 1 4

1  .8  f  16 .3

25.6 r  3.1

37.6 r  19.5

95.0 * 3.4

1 .53

-2.4 t9.2

22 .3  r  1 .9

44.6 r  15.0

94.0 r  2.8

1 .35

0.2 *  13.6

17.4 * .  1 .6

30.3 r 5.6

94.1 r, 1.4

1 .26

1 . 8

19.4

38.7

95.5

1 .57
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Tableau 6.5 Cinquidme s6rie d'essais en mode d'op6ration continue pour le traitement tertiaire des eaux
us6es domestiques: | = 2.0 A; Qn = 4.0 Umin et Qe = 300 mUmin; TRHu = 17 min et
TRHe=7 11ln

Paramitres Temps Valeurs
moyennes

Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A (bac d'alimentation)
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

7 . 0 3 f 0 . 1 1  7 . 0 3

uu.o *..0 
-46.312.4 -4s.Br2.i 

::ir--;t. i:t
73.8 r 5.3 58.0 r.2.2 52.0 r 1.4 46.5 t 1.7 57.6

-  1.67 t  0 .34 1.67

29100 r 41800 63500 r 25100 45800 r 16400 26800 r 14900 41300

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point B (bac de recirculation ou bac de m6lange)

pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (mg/L)

55.5 r 6.2

69.5 r 3.5

1260 t 1200

45.3 r  1.5 46.3 x2.4

48.5 r  '1  .3  45.3 r  1.0

12300 r 4400 4650 r 3630

7.46 + 0.03 7.46

306 r 14 306

33.5 i 1.0 45.1

42.0 x 1.4 51 .3

1.42t  0.22 1.42

3030 r 800 5300

1.84 t  0 .43 1.84

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point C (i la sortie du systdme)

pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

H2O2 residuelle (mg/L)

56.0 *  2.6

69.3 r 2.4

2800 r 3660

45.5 t 4.2 46.8 t 2.5

50.3 r  1.0 45.0 t  1 .4

10500 + 5300 7400 x 4240

7.53 r 0.06 7.53

3 1 1  1 5  3 1 1
41 .3 t  9 .4 47.4

40.8 t  1 .7 51.3
1 . 1 0  t  0 . 1 7  1 . 1 0
1950 r 680 5660
2.34 t 0.28 2.34

Enlivement

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidit6 (%)

cF (%)

Unit6 abaft. logarithm. (CF)

-0.1 r 2.9

5.9 r  4.0

86.6 r 5.8

1 .02

1.' l *. 14.2

13 .3  r  3 .1

83.8 + 5.0

0.78

-2 .4  r7 .6

13.5 t  2 .1

82.7 t 11.5

0.79

-25.0 r 32.6 -6.6

12 .4  t 2 .6  11 .3

3 1 . 9  r  1 5 . 5  3 1 . 9

91.7 *  3.8 86.2

1 .1 3 0.93
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Tableau 6.6 Sixidme s6rie d'essais en mode
us6es domestiques: | = 2.0 A;
TRHe=tt 611

d'op6ration continue pour le traitement tertiaire des eaux
Qn = 4.0 Umin et Qe = 450 mUmin; TRHm = 11 min et

Paramdtres Temps Valeurc
moyennes

Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

41 .0 r  1.6 38.0 r  1.2

53.8 r  0.5 52.8 t  1 .5

26500x'17700 17800 r 11200

38 .3  +  1 .2

5'1 .7 t. 1.5

18700 r 10000

6.94 + 0.04 6.94

242t4 242

39.0 *  1.6 42.4

48.5 r 0.6 51.7

1.36 *  0.37 1.36

10600 + 9700 18300

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point B
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz rdsiduelle (mg/L)

42.0  x  1 .2  40 .5  r  1 .0

5 1  . 8 x 2 . 1  4 7 . 8 t 1 . 7

1030 + 830 2900 t 1660

40.0 r2.6

47.0 t  1 .4

1660 r 100

7.24 t 0.07 7.24

239 r 6 239

42.3 * 3.0 41.2

46.0 r 0.8 48.1

1.04 t  0 .24 1.04

1680 r 730 1950

1.06 r  0.00 1.06

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6levd au point C
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (m.g/L)

45.3 r  4.6 41 .0 r .2.3

52.8 r  1.3 47.8 t  0 .5

1000 r 970 3250 i 1690

42.3 t  2 .5
49.3 r  1.0

2480 t 25O

7.33 r 0.03 7.33

239 I 6 239

45.8 r 5.3 43.6

45.5 r 0.6 48.8

0.72 r  0.19 0.72

1100t220 1960

1.06 r  0.00 1.06

Enlivement

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidit6 (%)

CF (o/o)

Unit6 abatt. logarithm. (CF)

-6.2 t 13.7

1 . 9  +  2 . 6

96.8  +  1 .4

1 . 4 2

-8.0 r 6.9

10 .4  t 2 .2

80.3 r  4.9

0.73

-7.0 r 3.3

5.7 r  0.1

83.3 r  8.7
0.88

-17.7 r  17.3 -9.7

6 .2  x2 .3  6 .0

44.1 t22.0 44.1

89.7 r 5.8 87.5

0.98 1.00
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6.1.3 Effet du Qn

Les essais pr6c6dents ont 6t6 r6alis6s avec un Qn = 4.0 Umin. Sachant que le Qn peut

influencer le temps de contact 6lectrolyte-6lectrode et influencer l'efficacit6 du systdme, il est

apparu int6ressant de v6rifier I'effet de ce paramdtre sur les performances du systdme

electrolytique. Les essais ont donc 6t6 effectu6s en ajustant QR a 2.0 L/min et une lC de 3.0 A a

6t6 impos6e. Lors de cette 7d'"serie d'essais, un Qe de 150 Umin a 6t6 impos6. Les r6sultats

de cette exp6rimentation sont r6sum6s au Tableau 6.7. Ces donn6es peuvent €tre compar6es d

celles mentionn6es au Tableau 6.1 (1e'" s6rle d'essars) d6crivant les essais effectu6s avec le

m6me QE, la m6me lC mais avec un Qn de 4.0 L/min. Les CF sont 6limines d 89 % (soit 1.1

d'abattement d'unit6 logarithmique), alors qu'une 6limination de la couleur de 18 o/o a 6te

enregistr6e lorsque le Qp passait d 2.0 L/min. Par comparaison, 97 o/o d'abattement des CF a

6t6 mesur6 (soit 1.6 d'unit6s d'abattement logarithmique) et 23o/o d'illimination de la couleur a

6t6 d6termin6 pour un Qn deux fois plus importants (Qn = 4.0 Umin). Le QR a plus d'effet sur la

d6sinfection que sur I'enldvement de la couleur. Les bact6ries sont beaucoup plus sensibles

que les mol6cules induisant d l'eau une certaine coloration. L'analyse des concentrations

moyennes en peroxyde mesur6es au cours de la 1e'" et 7c'" s6rie d'essais indiquent des

concentrations respectives de 7.08 et 1.27 mglL qui pourraient expliquer en grande partie cette

diff6rence au niveau de l'efficacit6 bact6ricide.
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Tableau 6.7 Septidme s6rie d'essais en mode d'op6ration continue pour le traitement tertiaire des eaux
us6es domestiques: | = 3.0 A; Qn = 2.0 Umin et Qe = 150 mUmin; TRHrvr = 33 min et
TRHe=l 1 61n

Paramitres Temps Valeurc
moyennes

Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

44.3 x2.5 39.0 r  1.6

70.0 i  2 .6 57.5 r  3.1

1 1500 i 13900 26000 r 17000

43.5 x 4.2

54.0 t 2.7

18000 + 12500

7.05 + 0.04 7.05

292t6 292

42.8 r ,3.8 42.4

52.5 r ,1.7 58.5

1 .61  r  0 .49  1 .61

14800 r 13900 17600

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point B
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (mg/L)

45.0 r 3.9

61 .0 r  2.9

778 t 892

39.5 r 2.5

48.0 r 0.8

3550 r 231 0

44.5 r9.7

44.0 r,2.5

32801 1630

7.54 xO.O4 7.54

300 + 21 300
41 .5 r 1.9 42.6

43.8 r 1.5 49.2

1 .01 t0 .25  1 .01

2050 r 1090 2410

1.63 r  0.00 1.63

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point C
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (mg/L)

47.3 r .3.4

58.0 r  1.4

454 * 568

4 1  . 5  t  1 . 0

4 8 . 5  r  1 . 3

2180 t 1110

46.8 + 9.0
43.5 *. 1.7

2680 r 990

7.56 r 0.01

290 r,2

42.8 t2.4

42 .3  t  1 .O
0.91 r  0.2

1350 r 840

1 .27  t0 .14

7.56

290

44.6

48.1

0 .91

1 660

1 . 2 7

Enlivement

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidit6 (%)

CF (o/o)

Unit6 abatt. logarithm. (CF)

0 .8  r ' 15 .1

17 .1  t  2 .5

96.0 + 0.7
1 .40

-6 .6  r  5 .1

15.51  3 .8

9 1  . 0  t 2 . 2

1 . 0 8

-7.5 t 16.8

19.4 r  0.9

81 .2 r  10.3

0.83

-0.7 r  11.7
' 19 .5  r  1 .3

51 .0  r  2 .6

87.5 + 8.8
't.04

-3.5

17.9

51 .0

88.9
1.09
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Cette premidre campagne a permis de tester le proc6d6 EO-SO dans un mode op6ratoire se

rapprochant davantage des conditions r6elles de traitement d'effluents. ll a 6t6 install6 en aval

d'une unit6 de biofiltration EcoflorM et utilis6 comme traitement de polissage ou traitement

tertiaire des eaux us6es domestiques en mode continu pendant plusieurs jours. L'efficacit6

6puratoire a et6 6valu6e pour la d6sinfection, la d6gradation de la DCO r6fractaire et

l'6limination simultan6e de la coloration des eaux. Le Qe, le Qn et l'lC ont 6t6 6tudi6s. Les

meilleurs r6sultats ont 6te enregistr6s (lors de la premidre semaine d'exp6rimentation) en

utilisant un Qe relativement faible de 150 ml/min (TRHM = 33 min), une intensite de 3.0 A et un

Qn de 4.0 L/min. Dans ces conditions, un abattement moyen des CF de 97.5 o/o a 6t6 enregistr6

(soit 1.61 unit6 d'abattement logarithmique), alors que le taux moyen d'6limination de la couleur

se situait e23o/o. Le proc6d6 6tait quasiment inefficace pour l'6limination de DCO r6fractaire

dans ce mode op6ratoire. Ces r6sultats 6taient pour la plus part inf6rieurs d ceux enregistr6s au

laboratoire en mode batch.

6.2 Deuxidme campagne de pilotage sur site

Au vu des r6sultats obtenus, il 6tait important d'envisager certaines modifications en rem6diant

aux difficult6s techniques dans l'optique d'am6liorer la performance du systdme en mode

d'op6ration continue. La premidre modification a consist6 d ajouter d la cellule une pompe

d'alimentation p6ristaltique trds stable qui assurait la stabilite du debit d'eau entrant et du d6bit

d'eau sortant, pour limiter au maximum la variation du volume d'eau dans le bassin de m6lange

Vy. La deuxidme modification a consist6 d remplacer les 6lectrodes usag6es de Ti/PbO2 par

des 6lectrodes neuves. Ceci permettait d'6carter I'id6e d'une 6ventuelle baisse du pouvoir

catalytique des 6lectrodes usag6es. Lors de cette deuxidme campagne d'essais, ll a 6galement

et6 possible d'6tudier l'influence du type d'6lectrode anodique (TilPbO2 versus TilBDD) sur

I'efficacit6 d'6puration du systdme d'EO-SO. Au total, trois s6ries d'essais (8u",9u'" et 1Od'"

s6rie d'essais) ont 6t6 effectu6es en imposant diff6rentes conditions op6ratoires (voi Tableau

6.8) selon la structure sch6matique du montage exp6rimental pr6sent6 au Chapitre2 (section

2.3.2: M6thodologie expdrimentale, Figure 2.4).
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Tableau 6.8 2et" campagne d'essais en mode d'op6ration continue

S6rie
d'essais

Mat6riau
d'anode

D6bit de recirculation
(L min-l), eR

D6bit d'alimentation (ou de sortie) Intensit6 de
1mL min'r) Qe courant (A)

8
o

1 0

4.0

8.0

8.0

150

150

150

3.0

3.0

3.0

Ti/Pbo2

Ti/PbOz

T/BDD

6.2.1 V6rification de la r6p6titivit6 des r6sultats

Les meilleurs r6sultats enregistr6s lors de la premidre campagne d'exp6rimentation en mode

continu (Qn= 4.0 L min-1, Qe = Qs = 150 mL min-1; l= 3A, TRHM= 33 min) ont 6t6 appliquees lors

de la 8d'" s6rie d'essais. Les r6sultats de cette exp6rimentation sont indiqu6s au Tableau 6.9. ll

faudrait noter que durant ces essais, il s'est av6r6 difficile d'imposer l'intensit6 de courant vis6e

de 3 A d0 d la faible conductivit6 de I'effluent d'alimentation. Cependant cet inconvenient majeur

n'a pas alt6r6 I'efficacit6 de d6sinfection du systdme compar6 d la premidre campagne. Dans

les eaux brutes (eaux non trait6es) de cette Sdme s6rie d'essais, ont 6t6 mesur6es des

concentrations moyennes de coliformes f6caux, de couleur et de DCO de 2937 UCF/100 mL,

47 UCV et 48 mg/L, respectivement. Tandis qu'd la sortie du systdme, dans les eaux

6lectrolys6es des valeurs de CF< 10 UCF/100 mL, 36 UCV de couleur et 52 mg/L de DCO ont

6t6 enregistr6es. Ces concentrations r6siduelles mesur6es d la sorlie sont presque semblables

d celles observ6es dans le bac de m6lange (<10 UCF/100 mL, 36 UCV et 51 mg/L de DCO).

Des taux d'abattement moyen de 100 o/o de coliforme f6caux (soit 3.4 unit6s d'abattement

logarithmique) et de 23 o/o de la couleur ont 6t6 enregistr6s.
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Tableau 6.9 Huitidme s6rie d'essais (2'* campagne) en mode d'op6ration continue pour le traitement
tertiaire des eaux us6es domestiques: Ti/PbOzl | = 2.5 A; Qn = 4.0 Umin; Qe = 150 mUmin; TRHM = 33 min et
TRHp=1 161n

Temps (jour) Valeurc
moyennesI "' jour 2 "";our 3 t'" jour 4 ""iour

Paramitres

Intensit6 (A)

Tension (V)
2.5 r ,0.2
4'l t0.2

2.5 r  0.0

41  r , 0 .2

2 .5  r , 0 .1

41 t  O.2
2,6 r  0.0

41 tO.2

2.53

41

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A (bassin d'alimentation)
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

H2Oz r6siduelle (mg/L)

6.95 * 0.04

305.75 r 17.67

56.75 r  17.35
46.50 * 3.87

1.75 t  0 .75

4175 t 4326

6.95 r 0.08

301.40 r  2.88

59.80 r  14.10

49.20 t 2.7

1.70 r  0.95

4680 r 5948

6.97 r 0.08

304.80 i 0.08

50.40 r 0.08

46.20 r 0.08

1.52 i  0 .08

2140 t 0.08

7.01 * 0.08 6.97

304.25 r 0.08 304.05

26.25 r 0.08 48.30

44.25 * 0.08 46.54

1.46 r  0.08 1.61

752.50 + 0.08 2936.88

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au poant B (bassin de m6lange)
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

H2O2 r6siduelle (mg/L)

7.17 r  0.03

298.50 r 1.73

59.25 t 14.71

38.75 t7.14

1 .30  *  0 .18
< 1 0

5.96 i 0.00

7 . 1 4  * . 0 . 0 5

295.80  f  1 .83

57.80 r,22.34

36.00 r 2.45

1 . 0 6  i  0 . 1 9

< 1 0

1.49  r  0 .501

7.14 t  O.O2

298.00 r 0.71

49.20 t7.60

34.80 r 2.49

0.93 f 0.07
< 1 0

1 .10  r  0 .00

7 .14  r  0 .00  7 .15

297.00 t 1.'t5 297.33

38.00 r 9.49 51.06

34.50 r 0.58 36.01

1 .34 t0 .7 ' l  1 .16
< 1 0  < 1 0

1.38 i  0 .00 2.48

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point G (sortie)

pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz residuelle (mg/L)

7  .18  x  0 .02
295.67 r 0.58

50.00 r 20.30

35.33 * 2.08

1 .18  r  0 .03
< 1 0

6.94 r,2.47

7.20 * .O.Os

296.00 * 2.55

61.40 t  15.40

36.00 r2.12

1  .09  +  0 .13
< 1 0

1.58 r  0.06

7.18 r  0.03
296.80 + 0.45

66.00 t27.70

36.00 r  1.58

0.94 r 0.09
< 1 0

1.69 r  0.07

7 .14 t  O.O1 7. '17

296.25 r 0.96 296.18

29.25 r 13.38 51 .66

35.25 r 0.50 35.65

0 .94 i0 .11  1 .04
< 1 0  < 1 0

1.46 * 0.00 2.92

Taux d'6limination

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidite (%)

CF (o/o)

Unite abatt. Log. (CF)

1 1 . 8 9

24.01

32.38
'100.00

3.62

-2.68

26.83

35.88

100.00

3.67

-30.95

22.08

38.1 6

100.00

3.33

-11 .43

20.34

35.90

100.00

2.88

-8.29

23.32

35.58

100.00

3.38
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Quant d la DCO les concentrations mesur6es d la sortie du systdme (dans I'effluent trait6)

6taient quelques fois sup6rieures d celles initialement mesur6es dans I'effluent brut (non traite).

Ces r6sultats laissent supposer que le proc6d6 est moins efficace pour l'6limination de la DCO

r6fractaires dans ces conditions op6ratoires tout comme dans la premidre campagne. Les

r6sultats de la 8c'" s6rie d'essais (seconde campagne) compar6s d ceux la 1e'" s6rie d'essais

(premidre campagne), indiquent une d6sinfection totale quelque soit le temps d'6lectrolyse.

Ainsi, I'efficacit6 d6sinfectante a augment6 avec un abattement logarithmique moyen de 3.38

compar6 e 1,61 enregistr6 lors de la campagne pr6cedente, quoique la concentration initiale de

CF de l'effluent brute 6tait -7,7 fois plus importante que celle enregistr6e lors de la premidre

campagne d'essais (notamment lors lere s6rie d'essais). Cependant le pourcentage

d'abattement de la couleur (23 Yo) et de la turbidit6 (36 %) 6tait semblable dans les deux

campagnes d'essais (8e'" et 1e'" s6rie d'essais).

6.2.2 Effet du d6bit de recirculation Qn

A la suite des r6sultats obtenus, il nous a paru opportun de v6rifier d nouveau I'effet du d6bit de

recirculation lors de la deuxidme campagne d'essais. Ainsi, lors de la 9d'" s6rie d'essais, le

d6bit de recirculation (Qn) a 6t6 major6 d 8.0 L/min (Tableau6.10), lesquels r6sultats ont 6t6

compar6s d ceux de la 8dt" s6rie d'essais. Lors de la gc'" s6rie d'essais, les coliformes f6caux

ont 6t6 totalement 6limin6s (3,6 unit6s d'abattement logarithmique), lesquels r6sultats sont

similaires d ceux enregistr6s (3.4 unit6s d'abattement logarithmique) lors de la 8d'" serie

d'essais au cours de laquelle un d6bit Qn de 4.0 L/min avait 6t6 impos6. L'6limination des CF

est totale quelques soit le temps d'6lectrolyse et d6bit de recirculation. Le d6bit de recirculation

n'a donc pas influenc6 l'etficacit6 d6sinfectante.

Quant d la couleur, le pourcentage d'6limination augmente avec I'augmentation du d6bit de

recirculation. L'6limination de la couleur d Qp = 8.0 Umin est 1.4 fois plus importante que celle

enregistr6e lorsqu'un d6bit QR = 4.0 L/min est impos6. Un tel r6sultat peut trouver son

explication dans I'augmentation de peroxyde d'hydrogdne, connaissant ses propri6t6s de

d6coloration. En effet, l'analyse des concentrations r6siduelles moyennes de HzOz mesur6es au

cours de la 9d'" s6rie (Qp= 8.0 L/min) 6tait 12.3 mg/L (Tableau 6.10). Par comparaison, la

concentration r6siduelle de H2O2 m€sur6e au cours de la 8d'" s6rie d'essais (Qn = 4.0 L/min)

6tait de 2.92 mglL (Tableau 6.9), soit une concentration 4.2 fois moins importante que celle

enregistr6e lors que Qn = 8.0 L/min. L'6limination de la turbidit6 suit pratiquement la m6me
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tendance que celle de la couleur. L'6limination de la turbidit6 d Q*=6.9 L/min est 1.2 fois plus

importante que celle enregistr6e lorsqu'un d6bit Qn = 4.A Llmin est impos6. Lorsque le d6bit de

recirculation augmente, le nombre de fois que I'effluent traverse la cellule electrolytique est plus

importante, ce qui permet de retenir davantage les particules colloldales sur le feutre de

carbone.

Tableau 6.10 Neuvidme s6rie d'essais (deuxidme campagne) en mode d'op6ration continue pour le
traitement tertiaire des eaux us6es domestiques: Ti/PbOz; | = 3.0 A; Qn = 8.0 Umin; Qs =
150 mUmin; TRHM = 33 min et TRHe= 11 min

Temps fiour)
Paramdtres 1 "' jour 2 t'"jour 3 t'"jour 4 c*lour

Valeurs
moyennes

Intensit6 (A)

Tension (V)
3.0  f  0 .0

36 r 2.5

3.0 r  0.0

34.4 r 0.9

3.0 r 0.0

32.6 r 0.5

3.0 r  0.0

32.5 + 0.3

3

33.9

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A (bassin d'alimentation)
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (mg/L)

6.92 r 0.09

313.5 r  8.54

64.5 t 12.8

51  .0  r  1 .4

2.10 x 0.48

5500 r 6336

6.79 r  0.10

320 *  1.00

51 .3 r  17.6

48.3 r 0.6

2.10 t0.78

5467 r.4793

6.85 r0.10

321 t 4.0

52.3 x 4.7

50.0 r  1.0

2.33 *  0.97

5867 + 7061

6.81 10.04

318.3 r  0.5

62.0 r  13.5

46.5 r 3.87

1.54 r  0.05

2075 t 435

6.84

318.2

57.5

49.0

2.02

4727

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point B (bassin de m6lange)

pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (mg/L)

7.69 r ,0.12

317 t 5.2

88.4 r 20.6

41 .2 t  5 .81

1 .16  r  0 .08
< 1 0

13.10 r  0.90

7.59 r 0.04

314 r  0.6

58.2 r.21 .9

32.2 r,0.84

1.26 t  0 .21
< 1 0

12.94 r0.51

7.60 r 0.06

317 r .3.1

59.4 + 16.0

31  .6  +  1 .14

1 . 1 9 r 0 . 1 5
< 1 0

11.27 t0.40

7.59 r 0.09

312 r.2.2

104.5 165.0

33.0 r 0.82
1 . 1 4 r 0 . 0 8
< 1 0

11 .08  r  0 .37

7.62

3 1 5

77.6

34.5
1 . 1 9
< 1 0

1 2 . 1 0

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point C (sortie)

pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (mg/L)

7.66 r 0.03

316.00 r 3.46

44.33 r 19.09

37.00 r 2.65

1.07 i  0 .06
< 1 0

13.36 * 0.63

7.62 t 0.04

313.80  r  1  .92

54.80 t 14.04

32.60  x  1 .14

1 . 1 5 i 0 . 1 4

< 1 0

1 3 .10  r  0 .62

7.65 + 0.04

314.40 r  0.55

61.40 t 19.42

32.40 *. 1.34

1  . 1 8  *  0 . 1 8
< 1 0

11.64 r  0.59

7.64 r 0.06 7.64

310.00 r  0.82 313.55

63.00 r 30.61 55.88

32.00 r 0.00 33.50
'1.08 r  0.05 1.12
< 1 0  < 1 0

10.93 r  0.55 '12.26

Taux d'6limination

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidit6 (%)

cF (%)

Unit6 abatt. Log. (CF)

31.27

27.45

49.21

100

3.74

-6.75

32.55

45.24

100

3.74

-17.32

35.20

49.24

100

3.77

-1 .61

3 1  . 1 8

30.08

100

3.32

1 .39

3 1 . 6

43.49

100

3.64
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6.2.3 Effet du type d'anodes

Lors de la deuxidme campagne de pilotage, une 10"'"s6rie d'essais a consist6 A tester l'effet

du type d'6lectrode anodique sur l'efficacit6 6puratoire du systdme. L'anode de Ti/PbOz a 6t6

remplac6e par T|/BDD. Le choix de l'6lectrode Ti/BDD par comparaison d l'6lectrode TilPbOz

s'est fait en consid6rant les informations.obtenues dans la litt6rature. L'6lectrode anodique BDD

est plus efficace compar6e d certaines anodes telles que PbOz, SnO2, lrOz et Pt pour

I'oxydation de matidres organiques. Elle possdde une forte surtension de d6gagement

d'oxygdne et une faible intensit6 d'adsorption des radicaux hydroxyles sur sa surface. Ainsi une

trds forte concentration des radicaux hydroxyles peuvent 6tre form6e dans un film liquide mince

d proximit6 de la surface de l'6lectrode oir les compos6s organiques sont min6ralis6s (Martinez-

Huitle et Ferro, 20OO). Ainsi, des conditions op6ratoires similaires (Q*= 8.0 L min-1, Qe=Qs=150

mL min-1; lC= 3,A) d celle de la ge'" s6rie d'essais ont 6t6 appliqu6es lors de la 10d'" s6rie

d'essais en pr6sence de T|/BDD utilis6 comme 6lectrode anodique. Les r6sultats sont

r6pertori6s au Tableau 6.11. Un taux d'abattement moyen de 100 o/o de coliforme f6caux (soit

4.3 unit6s d'abattement logarithmique) est enregistr6, alors qu'un taux moyen d'6limination de la

couleur de 29 o/o a 6te obtenu. Le pourcentage d'6limination de la couleur enregistr6 lors de la

10c'" s6rie d'essais est l6gdrement plus faible que celui obtenu lors de la 9c'" s6rie d'essais.

Aussi, une concentration r6siduelle moyenne de HzOz (6.9 mg/L) plus faible a 6t6 mesur6e d la

sortie du systdme en comparaison d celle obtenue lors de la 9d'" s6rie d'essais (12.3 mg

H2O2|L). Cette diminution de H2O2 auralt entrain6 une baisse de I'efficacit6 de la d6coloration.

Le Ti/PbOz a donn6 des r6sultats plus ou moins similaire d ceux de l'6lectrode de T|/BDD. Si

nous tenons compte du coOt trds 6lev6 de l'6lectrode T|/BDD par rapport d Ti/PbOz, cette

dernidre serait 6conomiquement plus rentable.
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Tableau 6.11 Dixidme s6rie d'essais (deuxidmecampagne) en mode
traitement tertiaire des eaux us6es domestiques: TI/BDD;
150 mUmin; TRHu = 33 min et TRHe= 11 min

d'op6ration continue pour le
| = 3.0 A; Qn = 8.0 Umin; Qs =

Temps fiour)
Paramdtres 1 "' jour 2 h" jour 3 t'"jour 4 c'";our Valeurc

moyennes

Intensit6 (A)

Tension (V)
2.7 x0.1

40.9 r 0.1

2.9  t  0 .1

40.5 i  0.5

2.6 rO.2

40.9 r  0.1

2 . 9  i  0 . 1

40.4 r 0.9

2.8

40.6

pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz residuelle (mg/L)

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A

6.83 r 0.03

336.25 r 2.63

47.75 t 4.27

52.25 t 2.75

2.61 x0.73

21000 * 23409.4

0.915588765 i0.16

6.60 r 0.07

357 x 1.73

49.67 *,9.81

49 x ' l

2.48 r. 1.05

10533.33 r 1 1689.88
'l .OS t 0.47

6.78 i 0.05

371.25 r ,4. '11

52.25 t8.3

42.75 t0.5

1.961 0.71

5825 * 6789.39

0.53 * 0.25

6.71t0.04 6.73
386.75 r 2.63 362.81
68.5 r 16.58 54.54
40.7510.5 46.19

1  .34  r  0 .13  2 .10

975 x287.23 9583.33

0.3 r  0.16 0.7

Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point B
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidit6 (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz r6siduelle (mg/L)

7 . 1 3  t  0 . 1

333.81 0.84

54.8 t 7 .12

38.6 r 6.66

1 .69  r  0 .17

0
19.07 r  0.69

6.76 r 0.02

349.4r 0.55

51 .2 x  13.14

32.2 t 1.48

1 .38  r  0 .13
n

5 .62  t  1 .13

7.16 *  0.04

359.25r 0.5
73.25 t 30.71

32.75 r  1.89

0.99 r  0.1

0

1.31 x0.22

7.22 r.0.04 7.06

372 t 5.42 353.61
54.25 t26.04 58.38
31 r 0.82 33.64

0.89 r  0.03 1.24
0 0

0.38 r  0.18 6.59
Effluent 6lectrolys6 (eau trait6e) pr6lev6 au point C

pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur (UCV)

Turbidite (mg/L)

CF (UFC/100 mL)

HzOz residuelle (mg/L)

7.19 * ,0.02

333.67 r 0.58

66.67 r 13.28

36 i  1 .73

1.63 r  0.06

0

20.39 r 0.93

6.88 r 0.05

3 4 8 r 1
45.2 t 10.13

3 1 . 8 r  1 . 1

1.46 * .0.21

0

5.49 + 0.31

7.21 x0.05

358.25 r 0.96

56.75 t 19.21

32.25 * ,2.22

1 .03 r  0.1
0

1 .11 t  0 .2

7.27 tO.O4 7.'14

372.00 r .2.16 353.23
58.75 i 30.05 56.84
30.75 r 0.5 32.70
0.83 r 0.05 1.24

0 0

0.53 r  0.13 6.88

Taux d'6limination

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidit6 (%)

CF (o/o)

Unit6 abatt. Log. (CF)

-39.62

31 .01

37.48

100

4.32

8.99

35.1 0

41.21

100

4.02

-8.61

24.56

47.77

100

3.77

14.23

24.54

38.32

100

2.99

-6.25

28.8

41.2

100

3.78
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6.3 Troisidme campagne de pilotage sur site

La suite des travaux a consist6 d tester le systdme EO-SO en termes de son efficacit6 et de sa

stabilit6 pendant un mois en continu, sans interruption en appliquant les meilleures conditions

ob tenues lo rsde ladeux idmecampagne,so i t : l=3A,Qr=8L /min ,Qe=Qs=150mUmine t

en pr6sence de T|/BDD. Les pr6ldvements ont 6t6 effectu6s tous les 3 d 4 jours pendant quatre

semaines. Les pr6ldvements ont 6t6 effectu6s dans le bac d'alimentation (d I'entr6e du

systdme, au point A) et d la sortie (au point C) afin de r6aliser diff6rentes analyses identiques

aux essais pr6c6dents

6.3.1 Abattement des CF

Les r6sultats de l'abattement des CF sont repr6sent6s dans le Tableau 6.12 et la Figure (6.4).

Les concentrations initiales des CF d I'entr6e du systdme variaient entre 9.2 103 et 4.4rc2

UFC|1O0mL, alors que des concentrations inf6rieures d la limite de d6tection (< 10 UFC/100mL)

ont 6t6 mesur6es d la sortie du systdme. Un taux d'abattement moyen de 100 % de CF a 6t6

enregistr6. Ceci correspond en moyenne d une valeur de 3.5 unit6s d'abattement logarithmique.

En comparant ces valeurs avec celles de la deuxidme campagne, il n'y a pas eu de diff6rence

significative. En termes d'efficacit6 d6sinfectante, le systdme EO-SO s'est donc r6v6l6 stable au

cours du temps.
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Figure 6.4 Evolution de I'abattement des coliformeg (Qn = I Umin; Qe = Qs = 150 mUminl lc = 3A; TRHN
= 33 min et TRHn = 11 min Cathode FG: Epaisseur de feutre = 1.0 cm, Anode: TI/BDD : mode
continu)

6.3.2 Abaftement de la couleur et de la turbidit6

Les r6sultats de I'abattement de couleur sont 6galement indiqu6s dans le Tableau 6.12 et la

Figure 6.5. Les concentrations initiales de couleur mesurees d I'entr6e variaient entre 56 et 70

UCV. Par comparaison, des valeurs comprises entre 39 et 49 UCV ont 6t6 enregistr6es d La

sortie du systdme. Un pourcentage moyen d'6limination de la couleur de 26.4 o/o a 6t6

enregistre au cours des quatre semaines en mode d'op6ration continue. Cet abattement de la

couleur est quasiment similaire a celui mesur6 (28.8 o/o) pendant quatre jours lors de la

deuxidme campagne de pilotage. La d6coloration des eaux reste donc stable au cours du

temps.
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Les r6sultats de l'abattement de turbiditO sont 6galement indiqu6s dans le Tableau 612 et

Figure 6.6. Les concentrations initiales de turbidit6 not6es d l'entr6e du systdme fluctuaient

entre 0,9 et 1,3, alors que celles mesurees d la sortie du systdme variaient entre 0,6 et 1,2

NTU. Un pourcentage moyen d'6limination de la turbidit6 de 39 o/o a 6tE enregistre dans cette

troisidme campagne, comparativement aux resultats (40 % d'abattement) de la deuxidme

campagne r6alis6e dans les m6mes conditions op6ratoires pendant quatre jours. On peut dire

que I'efficacit6 du systdme reste constante en termes d'abattement de la turbidite.
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Figure 6.5 Evolution de I 'abattement de la turbidit6 (Qn = 8 Umin; Qe = Qs = 150 mUmin; TRHu = 33 min
et TRHn = 11 min Gathode FC: Epaisseur de feutre = 1.0 cm, Anode: TI/BDD : mode continu)

Durant ces essais, la concentration r6siduelle de HzOz a diminu6 de 23 mg /L (premidre

semaine) d une concentration quasiment nulle enregistr6e au bout de la quatridme semaine

(Figure 6.7). Cela pourrait 6tre attribu6 d la formation de tartre accumul6 d la surface des

6lectrodes. Ainsi, la surface des 6lectrodes cathodiques serait modifi6e et entrainerait par la

suite, une diminution de la production de HzOz. On peut 6galement supposer que si la

concentration r6siduelle de HzOz 6tait nulle d la sortie du systdme, c'est parce que tout le H2O2

produit r6agissait avec les polluants organiques et microbiens. Dans tous les cas, cette

diminution de H2O2 n'a pas consid6rablement affect6 l'efficacit6 6puratoire du systdme.

Comment peut-on alors expliqu6 un tel r6sultat? L'effet direct qui consiste d oxyder directement

des polluants sur la surface des 6lectrodes (induit par la pr6sence de radicaux hydroxyles)

serait d I'origine de cette efficacit6 6puratoire malgr6 une concentration r6siduelle de H2O2

quasiment nulle.
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Comme le font remarquer Xekoukoulotakis et al.(2008) dans une 6tude relative d la d6sinfection

6lectrochimique d'effluents municipaux, la production des radicaux hydroxyles ont 6t6 mise d

profit (en utilisant des 6lectrodes catalytiques de BDD) pour oxyder les CT. Les densit6s de

courant anodique variaient entre 14.3 et 28.6 mA,/cm2.

Figure 6.7 EVolution de la concentration r6siduelle de peroxyde d'hydrogdne (Qn = 8 Umin; Qe = Q" =
150mUmin; TRHM = 33min et TRHn= 11 min Cathode FC: Epaisseur de feutre = 1.0cm,
Anode: Ti/BDD : mode continu)

6.3.3 Abattement de la DCO r6fractaire

Les r6sultats de I'abattement de la DCO sont indiqu6s dans le Tableau 6.12 et la Figure 6.8.

Les concentrations initiales de la DCO d I'entr6e du systdme oscillaient entre 39 et 60 mg/L,

alors que des concentrations variant entre 31 et 61 mg/L ont 6t6 mesur6es d la sortie du

systdme. Au cours de certaines journ6es, tels que le 1"' et le 22i'^" jour, les concentrations

moyennes de DCO mesur6es d la sortie du systdme (56.3t8.3 mg/L et 61.0t8.2 mgll,

respectivement) 6taient sup6rieures d celles mesur6es d I'entr6e du systdme (46.0 t 3.8 mg/L
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et 59.7 t 9.1 mg/L, respectivement). Un tel r6sultat signifie que les concentrations de DCO ont

6t6 sous-estim6es ou surestim6es ou bien encore que la matidre organique d6pos6e sur les

conduites ou accumul6e dans le feutre de carbone a et6 d un moment donn6 relargu6e d la

sortie du systdme. Nous penchons plutOt vers la premiere hypothdse, l'incertitude sur la DCO

pouvant d6passer 22 o/o.

Hormis ces deux journ6es (le 1"'etle22"^e jour), les concentrations r6siduelles de DCO d la

sortie du systdme 6taient rest6es pour la plupart inf6rieures d celles mesur6es d I'entr6e du

systdme, avec des taux moyen d'6limination variant entre 6 et 28 o/o. Le meilleur taux

d'6limination (27.5 r.4.4 o/o) 6tait enregistr6 au cours de la 11d'" journ6e.

Le systeme EO-SO est 6galement capable d'6liminer une fraction de DCO r6fractaire au cours

du temps en mode d'op6ration continue, quoique minime par rapport aux r6sultats enregistr6s

(abattement pouvant atteindre 51.4 ! 3.0) lors des essais men6s au laboratoire en mode batch.
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Tableau 6.12 Troisidme campagne en mode d'op6ration continue durant 1 mois pour le traitement
tert ia ire des eaux us6es domest iques: T|/BDD; l= 3.0A; Qn = 8.0Umin; Qe = 150mUmin;
TRH6 = 33 min et TRHp = 11 min

PanmCtres Valeu6 moyennes

Temps
(Joure)

1 5

Effluent initial (eau brute) pr6lev6 au point A

oH 6.6310.14 6.85i0.20

Conduct. 375i3.79
(ms)
DCO (mg/L) 46.0i3.79

Couleur 63.7i5 69
(ucv)
Turbidit6 1.2810.36 0.85t0.23
(mgiL)

cF (5.O2x22.61x103 (1.80r3.50)x103
(UFC/1 00 mL)

355i2.00

44.3r2.31

70.3i9.29

6.83i0.06

32711.53

45.5i€.36

61.3r4.73

0.83r0.23

(2.74r1.O1])x103

6.9810.1 9

34213.21

43.7x1.15

56.312.08

0.9010.1 0

(4.35i3.60)xlO'?

6 9910.05

350r$.24

43.713.06

59.7t4.16

0.78 i0 .19

1t +txz.ezyo3

6 9610.06

35319.64

42.Or4.58

60.0i3.6 1

0.82rO.20

(1 .66i1.37)x1 03

6.98i0.06

310t4.73

59.7r9.07

65.3i5.51

1.2U:A.25

(3.30r3.26)x1 03

7.05 i0 .1  1

316r8.08

47.Ot1.OO

62.3r5.69

0.8810.32

(1.4Or2.77\x1O3

6 . 9 1 i 0 . 1 2

32013.2'l

45.315.86

58.7t3.21

0.9210.16

(5.95i4.5'1 )xl 03

Efiluent 6lEctrolys6 (eau trait6s) pr6lev6 au point c

pH

Conduct
1mS)

7.35r0.06 7.66i0.08

350115.2 35917.23

DCO (mg/L) 56.33t8.33 38.00t0.00

Couleur 46.7i6.51 44.7!3.21
(ucv)
Turbidite 0.7810.03 0.55i0.05
(ms/L)

c F  < 1 0  < 1 0
(UFC/100 mL)

HzOz 23.4!2.06 9.8410.00
16siduelle
(mg/L)

7.57rO.O4

320!2.52

38.50i3.54

43.3 i '1 .15

0.6510. 1 3

< 1 0

7.O51A.32

7.5610.02

331 i4.51

3't.712.52

41.3i0.58

0.6310.10

0 0 0

2.91 i0.36

7.52t0.02

336i6.51

40.719.47

46.OLo.24

0.62r0.03

0.00

2.23rn.16

7.59r0.03

353112.12

32.0r0.00

42.0i0.00

0.63i0.03

0.00

1.77rO.31

7.57i0.08

304i1.53

61.0r8 .1  I

48 .3 i1 .1  5

0.9010.20

57 3149.8

0.8410.00

7.6510.05

31 3i2.00

39.3r3.51

47.0r3.61

1.1ArO.2A

6.67r5.77

7.52t:A.02

309r't.53

41.3r5 .51

46.7i0.58

13.3r'15.3

Enlevement

DCO (%)

Couleur (%)

Turbidit6 (0/6)

cF (%)

Unite abatt.
logarithm.
(cF)

-22.5127.3

26.714.60

39rl 4.5

1 00t0.00

14.3!4.U

30.8r5.45

35.3i15.6
'100i0.00

15.4150.9

29.41€.60

22.Or:$.50

1 0010.00

27.5!4 39

26.6t2.'t8

29.6x4.34

10010.00

6.87128 74

22.9t8.82

21.314.25

1 0010.00

23.4L4.14

30.0r4.32

22.5r't6.21
'10010.00

-2.23!27.42

26.0r4.72

27.Or29.4
'lo0!2.23

16.31i8.29 8.8218.18

24.61s.71 20.515.'l.7

-33.9t65.24

100i0.89 100io.14

A l'exception de l'efficacit6 bact6ricide, les r6sultats enregistr6s lors des essais en continu n'ont

pas donn6 les r6sultats escompt6s et ce, comparativement aux r6sultats enregistr6s au

laboratoire (en mode batch). D'autre part, ces travaux ant6rieurs, en mode batch avaient permis

de montrer que la combinaison des effets direct et indirect de l'6lectrolyse 6tait plus efficace

pour l'6limination des compos6s r6fractaires et que cette performance 6tait majoritairement

attribu6e d l'action directe du courant 6lectrique (production de radicaux hydroxyles) par rapport

d l'action indirecte attribu6e au peroxyde d'hydrogdne. Lors des essais en continu, les

6lectrodes cathodique 6taient fortement entartr6es (ce fait n'avait pas 6t6 constat6 lors des

op6rations en mode batch au laboratoire). Le d6p6t constitu6 principalement de carbonate de

calcium (CaCOs) et de calcomagn6sien appel6 aussi hydroxyde de magn6sium Mg(OH)z

recouvrait la surface des 6lectrodes cathodiques. Cet inconv6nient a occasionn6 des difficult6s
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d imposer le courant 6lectrique d6sire. Une mauvaise distribution du courant 6lectrique avait

6galement 6t6 observ6e lors de ces essais. L'entartrage des 6lectrodes entraine une r6duction

de la surface active des 6lectrodes et pourrait €tre en partie responsable de cette baisse

d'efficacit6 du systdme aussi bien sur I'abattement de la DCO r6fractaire que sur I'abattement

de la couleur et de la turbidit6.

6.4 Aspect 6conomique

Le Tableau6.13 indique la synthdse des paramdtres d'exploitation de base et des co0ts du

proc6d6 EO-SO dans le traitement 6lectrolytique des eaux r6siduaires domestiques. En fonction

des paramdtres disponibles, le moddle pr6dit un co0t d'exploitation du proc6d6 de 34.29 $ m-3

(12 516 $ an-1; d'effluent brut trait6 pour une capacit6 de traitement de 1 m' jr-t. Ce co0t ne tient

pas compte des revenus li6s d une exploitation commerciale du procede.

Les co0ts du service de la dette (remboursement du capital et des interdts) sont bas6s sur une

p6riode d'amortissement de 10 ann6es et d'une dur6e 6quivalente de vie des 6quipements. Un

taux d'int6rdt annuel de 5o/o a 6t6 utilis6 pour les calculs. Un montant total d'investissement de

58754$ a 6t6 d6termin6, ce qui donne un co0t de remboursement du capital investi de

16.10 $ m-3 et un montant de remboursement des int6r€ts de 10.12 $ m-3.

Le coOt de la main-d'@uvre de supervision et de maintenance des 6quipements, soit 1,03 $/ms

a 6te estim6 sur un besoin en main-d'Guvre de 15 heures par ann6e d un taux horaire de

25 $/h. En se basant sur une consommation 6lectrique moyenne de 11.33 kwh m-3 et d'un tarif

6nerg6tique de 0.06 $ kwh-1, un co0t 6nerg6tique de 0.68 $ m-3 est estim6 pour I'op6ration du

systdme (Lan et at.,2OO9). Un coOt d'entretien et de r6paration de 4.83 $ m-3 a 6t6 estim6 sur la

base de 3.0 % an-t des co0ts fixes en capitaux.

Finalement, un co0t de remplacement des 6lectrodes en feutre de carbone de 280 $ d chaque

six mois d'op6ration est pr6vu, pour un montant annuel de 560 $, soit l'6quivalent de 1.53 $ m-3.

ll faut noter que tous les critdres et m6thodologie de conception pour le passage d l'6chelle

industrielle n'ont pas et6 totalement identifi6s dans cette thdse. L'estimation du co0t 6nonc6e

dans le Tableau 6.13 ne tient compte que des coOts 6nerg6tiques et de construction de l'unit6.

Des travaux suppl6mentaires dans le futur devraient permettre de definir plus nettement les

co0ts d'implantation et d'exploitation du proc6d6 EO-SO en couplage avec la biofiltration pour

tracer la voie de son d6veloppement industriel.
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Tableau 6.13 Go0ts totaux d'exploitation de proc6d6 EO-SO

Paramdtres Co0ts
($Can/m3; ($can/an;

Paramdtres d'exploitation de base
P6iode d'op6ration
Capacit6 horaire de traitement
P6iode d'op6ration quotidienne
Capacite quotidienne de tnitement
Capacit6 annuelle de traitement

365 jrs/an
42 Uh
24 hfir
1000 l-[r
365 m3/an

Investissement
P6iode d'amoftissement
Dur6e de vie des 6quipements
Fonds de rculement

Taux d'int6ftt annuel

Total des coits fixes en capitaux
Fonds de rculement
/nvesfissement total

10
10
0

5

58 7A
0
58 754

ann6es
ann6es
%o coits fixes
en capitaux
o/o/an

$Can
$Can
$Can

Co0ts directs d'op6ration
A. Mat6riaux bruts (produits
chimiques)
Etectrclyte
B. Main-d'euvre d'op6ration

1. Op6ration
2. Supervision
C. Utilites
Electicit6

D. Entretien et r6paration
E. Mat6riaux courants
(feutre de carbone)

Sous-fofa/

Consommation (kg/m3)

0,0

Coit unitairc
Superuision

Heures d'operation
(h/m')
0,00
0,04

Colt unitaire de
I'electricit6
Consommation
electique
Co0ts fixes en capitaux
Remplacement
aux 6 mois

Coit unitaire ($Cankg)

0 , 0 0 0  - $  - $

25,0 $Can/h
15,0 h/an

- $

(1,03) $

0,060 $Can/kWh

11,33 kWh/m3

3,0
280

o/o/an

$

(0,68) $

(4,83) $
(1,53)  $

(8,07) $

- $

(375) $

(248) $

(1 763) $
(560) $

(2 e46) $
Co0ts indirects et g6n6raux
Amortissement
Financement (remboursement des inter6ts)

Sous-fofa/

(16,10)  $
(10,12)  $

(5 875) $
(s 6e5) $

(26,22) $ (9 570) $
Co0ts totaux d'exploitation
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7 coNcLUSroNScEruEnnLES

Cette 6tude a permis de d6velopper et d'6valuer les performances 6puratoires d'un proc6d6

d'6lectroxyg6nation-superoxydation (EO-SO) congu pour le traitement tertiaire d'effluents

domestiques pouvant contenir des micropolluants organiques.

Une cellule 6lectrolytique constitu6e d'6lectrodes circulaires de FC (cathode) et d'6lectrodes en

m6tal d6ploy6 de Ti/Pt et TilPbOz (anode) a 6t6 congue et caract6ris6e en terme de capacit6 de

production d'EORs (HrOr, 03, 'OH etc.) n6cessaires d la desinfection, d la d6coloration des

eaux et d l'oxydation de compos6s organiques r6fractaires. Aprds avoir mis en 6vidence

I'influence de I'lC sur la production de HzOz (la vitesse de production est une fonction lin6aire de

l'lC: Vp = crl, avec o= 0.017 mg/(L.min.A), la possibilit6 de g6n6rer simultan6ment des radicaux

hydroxyles ('OH) et de I'ozone (Og) a 6galement 6t6 mise en 6vidence en prEsence de la

mol6cule de RNO. Par la suite, le pouvoir d6sinfectant et 6puratoire du systdme

6lectrochimique a 6t6 evalu6 sur diff6rents types d'eau, aussi bien sur des eaux synth6tiques

que des eaux us6es domestiques et municipales. Un abattement allant jusqu'd trois unit6s log a

6t6 atteint, alors que la cin6tique de d6sinfection diminue avec l'lC et la concentration en

peroxyde d'hydrogdne. Aprds avoir 6tabli les caract6ristiques de la cellule 6lectrolytique, le

proc6d6 EO-SO a 6t6 test6 pour la d6gradaiion d'un micropolluant r6fractaire de type

pharmaceutique (la carbamaz6pine, CBZ) et pour le traitement tertiaire des eaux us6es

domestiques aprds une 6tape de biofiltration).

points suivants:

La m6thodologie des plans d'exp6rience a permis de d6crire le processus de d6gradation de la

CBZ. Le type d'6lectrode anodique et le temps d'6lectrolyse repr6sentent les paramdtres les

plus influents dans le processus de d6gradation de la CBZ. La contribution de I'effet de ces

deux paramdtres sur la r6ponse est estim6e d environ 90'9/0, alors que les effets de l'intensit6,

du Qn et les autres interactions repr6sentent moins de 10'%.

Subs6quemment, un plan central composite a 6t6 employ6 pour d6finir les conditions optimales

de d6gradation de CBZ.Le type d'anode et le temps de traitement ont des effets positifs sur la

r6ponse. L'utilisation de l'anode Ti/PbO2 fonctionnant d une intensit6 de 1.0 A pendant 100 min

a 6t6 retenue comme conditions optimales en termes de co0t et d'efficacit6. Dans ces
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conditions, 77"o/o d'abattement de CBZ a 6t6 obtenu, pour un coOt total de 0.34 $/m3 (incluant

seulement les co0ts d'6nergie et d'6lectrolyte).

Des essais compl6mentaires de d6gradation de la CBZ ont montr6 que le couplage

6lectrochimique d'une oxydation anodique sur une 6lectrode de Ti/PbOz et d'une oxydation

indirecte d la cathode est relativement efficace. L'association des effets direct et indirect permet

une d6gradation plus importante (74"o/o) que I'action du seul peroxyde (12'o/o) et I'action seule

de l'oxydation anodique (64'%).

par la CBZ a fait ressortir les points suivants:

L'efficacit6 6puratoire du proc6d6 EO-SO comme traitement tertiaire des eaux us6es

domestiques a 6t6 6valu6e pour la d6sinfection, la d6gradation de la DCO r6fractaire et

l'6limination simultan6e de la coloration des eaux;

Les meilleurs r6sultats ont 6t6 enregistr6s en utilisant des 6lectrodes de TilPbO2 (anode) et de

FC (cathode) fonctionnant d une lC de 2.0 A pendant un temps d'6lectrolyse de 90 min et un Qn

de 4.0 Umin. Dans ces conditions exp6rimentales, un taux d'abattement moyen de la DCO de

75.8 ! 3.1"o/o, un taux d'6limination de la couleur de 60.1 t 6.1 "o/o et une d6sinfection totale ont

6t6 enregistr6s;

Aussi, la pr6sence d'un contaminant 6mergent r6fractaire telle que la CBZ peut 6tre 6galement

6limin6e d 65 t 1% dans un tel effluent soumis au proc6d6 EO-SO;

L'action combin6e des effets (effets direct et indirect) du courant 6lectrique permet d'6liminer

plus efficacement ces polluants par rapport d I'action du seul peroxyde (effet indirect) ou de

I'action directe seule. Le co0t 6nerg6tique (consommation d'6nergie 6lectrique) est estim6 d

0.53 t 0.04 $ par mdtre cube d'eau trait6e. Le proc6d6 d'EO-SO coupl6 d un systdme de

biofiltration (tel que le proc6d6 Ecoflo) peut 6tre adapt6 dans le cas de rejets d'eaux r6siduaires

urbaines en zones sensibles (eaux de baignades) ou pour la r6utilisation des eaux destin6es d

I'arrosage ou d I'irrigation;

traitement tertiaire d'effluent de type fosse septique avec des paramdtres op6ratoires

(Qn'= 4.0 L min-1, Qe = Qs = 150 mL min-1; l '='3 A; TRHM "= 33 min anodeo=oTilPb}2,

cathodeo=oFC : 1 ,2 cm) a permis d'obtenir les r6sultats suivants :
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Une d6sinfection totale a 6t6 enregistr6e quelque soit le temps d'6lectrolyse, avec des unit6s

d'abattement logarithmiques de CF allant jusqu'd 4.3 unit6s.

. En particulier, l'6tude en mode continu r6alis6e sans interruption 24hl24h pendant

une p6riode de quatre semaines a permis de mettre en 6vidence la stabilit6 et les

performances d long terme du systdme EO-SO. En appliquant les meilleures

conditions enregistr6es lors de la deuxidme campagne (l = 34 i Qr = 8 Umin , Qe =

Qs = 150 mUmin avec I 'anode T|/BDD), un taux d'abattement de 100'7o de CF (3.5

unit6s d'abattement logarithmique), un pourcentage d'6limination de la couleur de

26.4 x 4.7"o/o et un pourcentage moyen d'6limination de la turbidite de 39 + 6.0'%

ont 6t6 enregistr6s. Le systdme EO-SO 6tait 6galement capable d'6liminer une

fraction de DCO r6fractaire au cours du temps en mode d'op6ration continue,

quoique minime (meilleur taux d'abattement estim6 dt 27.5 x 4.4 o/o) par rapport aux

r6sultats enregistr6s (abattement pouvant atteindre 51.4!3.0o/o) lors des essais

men6s au laboratoire en mode batch.

o Des points faibles ont 6t6 rencontr6s au cours de cette 6tude, notamment lors des

op6rations de pilotage sur site en mode continu (24h124h pendant 4 semaines).

L'encrassement des 6lectrodes cathodiques a probablement contribu6 d une

diminution de I'efficacit6 d'abattement de la DCO r6fractaire, de la couleur et de la

turbidite.

. L'objectif qui consistait d 6tablir des critdres de conception pour la mise d l'6chelle et

de d6finir les co0ts d'implantation et d'exploitation du proc6d6 EO-SO n'a pas 6t6

totalement atteint durant cette thdse. Seuls les co0ts 6nergetiques d6taill6s et

quelques indications de co0ts de construction de I'unit6 ont servis d effectuer une

estimation sommaire du co0t d'exploitation du proc6d6 EO-SO.
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8 RECOMMANDATIONS

Ce travail a permis de montrer I'efficacit6 du proc6d6 EO-SO pour le traitement tertiaire

d'effluents domestiques. Cependant, il serait trds important d'effectuer des travaux

suppl6mentaires dans le but d'optimiser l'efficacit6 de ce proc6d6.

. L'un des probldmes majeurs rencontr6s lors des essais en mode continu 6tait

l'encrassement des 6lectrodes par le carbonate de calcium (CaCOg) et de

calcomagn6sien appel6 aussi hydroxyde de magn6sium Mg(OH)2. ll s'agit d'un

facteur limitant l'efficacit6 catalytique des 6lectrodes et la production de H2O2 Ce

probldme est inh6rent d tout systdme electrolytique mettant en jeu des 6lectrodes

(anodes et cathodes) en contact avec un effluent contenant des ions calcium. Pour

faire face d ce ph6nomdne, la mise en place d'un systdme d'auto-lavage des

6lectrodes par inversion de polarit6s des 6lectrodes pourrait 6tre envisageable.

L'entartrage 6tant li6 d l'enrichissement local des ions hydroxydes qui catalyse le

d6p6t de calcium d la cathode suivant les r6actions:

Ca't  +2HCO; +2OH- e2CaCOr+2HrO

Ca(OH), + Mg(HCOr), e MgCO, + CaCOr+ HrO

Ca(OH), + MgCO, e CaCO, + Mg(OH),

. A cela, s'ajoute des d6p6ts des produits de r6duction (Fe2*, Mn2*, etc.) sur la surface

de la cathode. Ainsi, I'inversion p6riodique de la polarit6 de la cathode, permettrait

d'induire une dissolution anodique du carbonate d6pos6 sur la cathode par la

production des ions H* qui auront tendance d r6agir directement avec le d6p6t de

CaCOs et former un Ca(COgH)z soluble par la r6action suivante:

2CaCO, + 2H* -+ Ca(CO.H), + Ca2*
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Une minuterie pourrait permettre une inversion automatique de la polarit6 toutes les

heures pendant 2 a 3 min afin de minimiser ce ph6nomdne susceptible

d'endommager la cathode.

Par ailleurs, dans un contexte d'6laboration de proc6d6 pour I'assainissement

d6centralis6, il serait primordial de valider I'autonomie de fonctionnement du

systdme EO-SO pendant une p6riode de cinq d six mois.

ll serait 6galement int6ressant de tester l'efficacit6 du proc6d6 sur une unit6 de plus

grande capacit6 pouvant traiter des effluents de 1 m3/jr d l'6chelle pr6industrielle.

Ces essais permettraient d6finir et de confirmer le co0t de traitement associ6 i

l'application du proc6d6 EO-SO (etude technico-6conomique) et de recueillir les

paramdtres n6cessaires pour la conception d'une unit6 permanente de grande

capacit6.
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ANNEXES 1

cARAcrErusneuEs ET pRopnrErEs DE uErecrRoDE
VOLUMIQUE DE FC

Les fibres de carbone sont commercialis6es sous forme de fil de feutre d'une 6paisseur

uniforme avec une densit6 apparente de 0.1 g/cm3 et une porosit6 de 95 o/o. Ce mat6riel est

utilis6 comme isolant thermique dans les installations de m6tallisation sous vide ou dans les

fours de frittage sous vide, dans lesquels les temp6ratures d6passent 1 000"C. ll est 6galement

utilisable comme filtres r6sistants d la corrosion et mat6riel de protection r6sistant aux hautes

temp6ratures utilis6 dans les secteurs de I'a6ronautique ou la course automobile.

Figure A.1 Feutre de carbone
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TableauA.l Utilisation des feutres de carbone (Vignes etat,1997; Gray 1997; Laperrousaz, 1997; Pettit
Moussaly et al., 2002, Pimentel, 2008)

Secteurs
d'util isation

Exem ples d'util isation

Sports et loisirs
(40o/o)

Applications
industrielles
(40Yo)

46ronautique
(20Yo)

Autres
applications

Clubs de golf, raquettes de tennis, cannes d p6che, b6tons de ski, velos, 6l6ments de bateau
(mdt, coque), etc.
Rouleaux de machines d'imprimerie, pidces de machines textiles, pales d'6oliennes, axes de
transmission, r6servoirs de gaz sous pression, b6tons renforc6s (Japon, Etats-Unis;

Freins d'Airbus, empennages, volets, trappes d'atterrisseurs, traitement des rejets de decapage
d'avions
Freins de voiture de formule l, protheses de hanche, tables des radiographie, feutres pour
isolation d temp6rature 6lev6e, mat6riaux isolants (fours sous vide, fours sous atmosphdre inerte,
fours de traitement thermique, de friftage et de croissance cristalline du silicium dans lesquels les
temp6ratures d6passent 3 000"C)
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ANNEXE 2

IDENTIFICATION DES SOUS.PRODUITS D'OXYDATION

La cellule 6lectrolytique cylindrique Cl comprenant des 6lectrodes concentriques (anode:

TilPbOz; et cathode: Ti) a 6t6 test6e en terme de sa capacit6 d la d6sinfection et l'abattement

de la matidre organique. Le traitement est appliqu6 sur les eaux us6es de type FS provenant de

la r6gion de St-Joseph de Kamouraska, dans la province de Qu6bec. Elles ont 6t6 pr6lev6es

dans une fosse d la sortie d'une unit6 de traitement par biofiltration. Un Qn de I'effluent de

2 L min-1a 6te utilis6 sous une intensit6 de 3 A pendant un temps de traitement de 90 min.
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Tableau A.2 Concentrations en HMA-HHT (mg/L) mesur6es avant et aprds traitement par un laboratoire
accr6dit6 par le Ministdre de I'Environnement (EXOVA)

Acide haloac6tique (AHA) Effluent

Non trait6 Trait6

HMA-HHT (HAM-HAC)

Chlorure de vinyle

1 .1 -Dichloro6thene

Dichlorom6thane

1 .2-Dichloro6thdne [trans]
1 .1 -Dichloroethane

1 .2-Dichloro6thene [cis]
Chloroforme

1 .1 .1 -Trichloro6thane

T6trachlorure de carbone

1.2-Dichloro6thane

Benzdne

Trichloroethdne OCE)
1 .2-Dichloropropane

Bromodichlorom6thane

1 .3-Dichloropropene [cis]
Toludne

1 .3-Dichloropropdne [trans]
T6trachloro6thane

1 .3-Dichloropropane

T6trachloro6thdne

Dibromichlorom6thane

Chlorobenzdne

Ethylbendne

m- et p-Xylene

o-Xyldne

Styrdne

Bromoforme

1 . 1 .2.2-f et achlo ro6thane

1 .3.5-Trimethylbenzdne

1 .2. 4 -T rimelhyl benzdne

1.3-Dichlorobenzdne

1 .4-Dichlorobenzdne

1 .2-Dichlorobenzdne

< 0.20
<  0 . 1 0

< 0.90

<0 .10

<  0 . 1 0
<  0 . 1 0

<  0 . 1 0

<0 .10

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0

< 0.20

<0.1 0

<  0 . 1 0
<  0 . 1 0
<0 .10

<0.30

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0
<0 .1  0

<0 .10

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0

<0.2 0

<0 .1  0

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0
<  0 . 1 0
<0 .10

<0.1 0

< 0.20

<0 .10

<0.1 0

< 0.20

<  0 . 1 0

< 0.90
<0.1 0

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0

<  3 .3

<0.1 0
<  0 . 1 0

<  0 . 1 0

< 0.20

<0.1 0

<  0 . 1 0

<  0 . 1 1

<0.1 0
<0.30

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0
<0 .10

<0 .10

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0

< 0 . 2 0

<0 .1  0

<  0 .10

<  0 . 1 0

<  0 . 1 0

<0.1 0

<0.1 0

< 0.20

<0 .1  0

<0 .1  0
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Tableau A.3 Concentrations en compos6s ph6noliques (mg/L) mesur6es avant et aprds traitement par un
laboratoire accr6dit6 par le Ministdre de I'Environnement (EXOVA)

Compos6s ph6noliques Effluent

Non trait6 Trait6

Compos6s chlor6s

2-Chlorophenol

3-Chloroph6nol

4-Chloroph6nol

2.3-Dichloroph6nol

2.4-Dichloroph6nol

(2.5+2.6;-P;"hlorophenol

3.4-Dichlorophenol

3.5-Dichloroph6nol

2. 3.4-Trich lorophenol

2. 3. S-Trich loroph6nol

2. 3.6-Trich lorophenol

2.4. S-Trich lorophenol

2.4.6-Trichlorophenol

3.4.5-Trichloroph6nol

2,3.4.S-Tetrachloroph6nol

2. 3.4.6-T6trachloroph6nol

2. 3.5.6-Tetrachloroph6nol

Pentachloroph6nol

< 0.3

< 0.3

<  0 .3
< 0.3

< 0.4

< 0.6

< 0.3

< 0.3

< 0.3
< 0.4
< 0.3

< 0.3

< 0.3

< 0.4
< 0.4

< 0.3

< 0.3
<  0 .3

<  0 .3

< 0.3

< 0.3

< 0.3

< 0.4
< 0.6

< 0.3

< 0.3

< 0.3

< 0.4
< 0.3

< 0.3

< 0.3

< 0.4

< 0.4

<  0 .3
< 0.3
<  0 .3

Compos6s non chlor6s

Ph6nol

o-C16sol

m-C16sol

p-C16sol

2-Nitrophenol

2.4-Dimethylphenol

2.4-Dinitroph6nol

< 0.6
< 0.4

< 0.3
< 0.4

< 0.3

< 0.3

< 0.3

< 0.3
< 0.3
< o.4
< 0.4

< 0.3
< 0.3

< 0.3

229





ANNEXE 3

TESTS D'ESTIMATION DE LA TOXICITE DE LA SOLUTION
sYNTHEnoue oopEe EN cBz

Des tests de toxicit6 de I'effluent trait6 versus l'effluent non trait6 ont 6t6 r6alis6s par le

laboratoire (EXOVA). Une s6rie d'essais de letalite aigu€ sur Daphnia magna(Environnement

Canada, 2000) a 6t6 effectu6e. Ces essais consistent d d6terminer la concentration l6tale d

50% (CLso) d'un 6chantillon ou d'un produit, aprds une exposition de 48 h, du crustac6

(Daphniamagna) en conditions contr6l6es. Une s6rie de dilutions de l'6chantillon a 6t6 effectu6e

(au moins 5 concentrations et 1 contr6le).

Une deuxidme s6rie d'essais de toxicit6 sur une bact6rie luminescente a oarallelement et6

effectu6e. Ces essais consistaient d d6terminer la concentration d'inhibition de bioluminescence

d 50o/o (Cl5e) d'un 6chantil lon ou d'un produit aprds une exposition de 5, 15 ou 30min de la

bact6rie luminescente (Vibrio fischeri) en conditions contr6l6es (Environnement Canada, 1992).

Une s6rie de dilutions de l'6chantillon a.et6 effectu6e (au moins 6 concentrations et 1 contr6le).

La cellule 6lectrolytique cylindrique Cl comprenant des 6lectrodes concentriques (anode:

Ti/PbOz; et cathode: Ti) a 6t6 test6e en terme de sa capacit6 d d6grader la CBZ. Le traitement

est appliqu6 sur une solution synth6tique de 20 mglL de CBZ contenant 0.5 g/L d'6lectrolyte

NazSO+. Un Qn de I'effluent de 4.0 L min-1a 6te utilis6 sous une intensit6 de 1 A pendant un

temps de traitement de 100 min.

Des unit6s de toxicit6 (UT) sur le crustac6 Daphnia magna et sur la bact6rie luminescente

Vibrio fischeride 10.5 UT et < 20 UT ont 6t6 respectivement mesur6es dans la solution de CBZ

non trait6. En comparaison, des unit6s de toxicit6s de 14.3 et 8.1 UT ont 6t6 respectivement

mesur6es dans solution trait6e par 6lectrolyse, soit augmentation relative de toxicit6 sur le

crustac6 Daphnia magna et sur la bact6rie luminescente Vibrio fischeri, qui pourrait s'expliquer

par la r6manence du peroxyde d'hydrogdne, pr6sent en fin d'6lectrolyse.

231



Tableau A.4 Concentrations de paramdtres li6s i la matidre organiques et mesures de toxicit6 avant et
aprds traitement lors de I'application des conditions optimales de traitement de la solution
synth6tique de CBZ i l 'aide de la cellule cylindrique Cl

Paramdtres Effluent

Non trait6 Traite

Paramitres li6s i la matidre organique
(Clso - a8h) (% v/v)

DCo (mg/L)
9 .5

9.0

7.0

9 .1

Mesures de toxicit6
Test de Daphnia magna (Uf)

Test de Vibio fischei (UT)
10.5 (letale)

< 2 . 0

14.3 (letale)

8 .1
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ANNEXE 4

opERATroN EN MoDE coNTrNU DE L'uNrrE
expEnTMENTALE



Tableau A.5 Premidre s6rie d'essais: I = 3.0 A; Qn = 4.0 Umin et Qe = 150 mUmin

Paramdtres Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

t h  2 h 3 h 4 h 2 1 h 22h 23 h 24h 4 5 h  4 6 h 47h 48h 6 9 h  7 0 h  7 1 h  7 2 h

Effluent initial (eau brute) au point A
pH

Conduct. (mS)
7.01 7.13

288 291
6.93 6.86

299 310
55 68
57 61
1 . 1 5  1 . 1 3

2.7x 1.3x
104  i os

7.07  7 .14

266 264

46 46

63 64

1 . 4 1  1 . 1 5

7.Ox 7.Ox
1 0 3  1 0 3

7 .08  7 .11

264 281
46 48
66 65
't.70 3.20

1.0x 3.5x
104 104

6.78 6.86

271 276

46 41

60 61
1  .18  1  . 52

6.0x 5.9
103  x103

6.88 6.86

271 277

41 46

60 58

1 . 1 7  1 . 6 7

8.0x  1 .9x
103 104

DCO (mg/L) 57 50

Couleur r6sid. (mg/L) 58 60

Turbidit6 r6sid. (NTU) 1.30 1.25

CFr6sid. (UFC/mL) 7.Qx 7.6x
1 0 3  1 0 3

Effluent trait6 au point B

pH 7.48

Conduct. (mS) 284

DCO (mg/L) 46

Couleur r6sid. (mg/L) 50

Turbidit6 resid. (NTU) 1.00

CF r6sid. (UFC/mL) 410

HzOz r6siduel (mg/L) 7.3'l

7.46 7.46

286 298

55 53

46 43

0.90  1 .00

1 1 0  1 3 6

7.31  7 .87

7.55 7.50

262 264

46 57

50 47

0.98  0 .91

330 1 .0x
103

7.31  7 .31

7.39 7.38

276 276

43 43

45 47
1 .15  ' 1 .09

590 550

5.32 5.32

7.44 7.42

264 273

53 46

46 50

0.90  1 .23

4 5 0  1 . 1 x
1 0 3

5.60 5.60

7.36

305

53
45

0.82
1 0

7.87

7.51

256

66

47

0.87

370

7.31

7.54

273

50

50
1 . 8 1

1 . 1 x
103

7 . 3 1

Effluent trait6 au point C

pH 7.5' l

Conduct. (mS) 288

DCO (ms/L) 5s

Couleur r6sid. (mg/L) 50

Turbidit6 r6sid. (NTU) 0.85

CFr6sid. (UFC/mL) 127

H2O2 r6siduel (mg/L) 7.31

7.51 7.46

288 299

55 50
45 43

0 .85  1 .14

20 70
7.31 7.87

7.65 7.55

266 264

50 55
49 48

0.86 1.09

300 430

6.74 7.31

7.47 7.45

275 264

43 43

48 47

0.92 0.90
230 250

6 .17

7.49 7.53

267 276

48 48

45 45

0.82 0.93

370 470

6.17  7 .53

7.44

304

57

44

0.79

1 0

7.87

7.61

249

50

48

0.86

170

6.74

7.63

277

50

49

1 . 2 1

370

7.31

Enldvement (%)

DCO

Couleur

Turbidit€

CF

3 . 5  - 1 0  9 . 1

13.8  25 .0  24 .6

34.6 32.0 0.9

98.19 99.74 99.74

-8.7 -8.7 -19.6

23.8 23.4 27.3

39.0 25.2 35.9

97.57 95.71 95.70

16.2
27.9

30.1

99.99

-4.2

24.6

62.2
98.94

6.5

20.0
22.0

96.17

-4 .9  -17 .1  -4 .4

23.0 25.0 22.4

40.8 29.9 44.3

95.76 95.38 97.53

234



Tableau A.6 Deuxidme s6rie d'essais: | = 3.0 A; Qn = 4.0 Umin et Qe = 300 mUmin

Paramdtres Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

t h  2 h 3 h 4 h 21h 22h 23h 24h 4 5 h  4 6 h 47h 48h 6 9 h  7 0 h  7 ' t h  7 2 h

Effluent initial (eau brute) au point A
p H  7 . 1 4  7 . 2 0  7 . 1 6

Conduct. (mS) 246 263 248

DCO (mg/L) 30 37 39

Couleur r6sid. (mg/L) 52 59 57

Turbidit6 r6sid. (NTU) 1.80 ' l  .27 1.54

CFr6sid. (UFC/mL) 4.5x 4.2x 4.2x
103 103 103

7.03

246

48
q7

1 . 7 0

7.Ox
103

6.92 7.05

234 234

46 46

63 66

1.40 1.44

3.7x 6.0x
103  103

6.95 6.95

249 255

46 43

690 63

2.30 3.00

1.7x 3.7x
104 104

7.09 7.19

262 325
43 46
60 61
1.88 1.64
1.6x 1.5x
1oo 104

7.13 7.03

247 258

48 46

60 61

1.69 3.20

2.Ox 3.1x
101 104

6.94 7.06 6.98 6.88
248 254 251 250

43 43 37 46

59 57 56 56
1.39 1.55 1.64 2.70

8.0x 5.6x 1.6x 2.6x
103 103 101 104

Effluent trait6 au point B

pH 7.48

Conduct. (mS) 237

DCO (mg/L) 48

Couleur r6sid. (mg/L) 44

Turbidit6 r6sid. (NTU) 1.49

CF r6sid. (UFC/mL) 700

H2O2 r6siduel (mg/L) 4.47

7.52 7.44

231 239

41 39

47 48
' t .14  1 .54

900 2.Ox
1 0 3

5.04 5.04

7.22 7.40

239 245

46 43

55 59

1 .22  1 .35

1 .4x  1 .8x
103 103

2.48 3.62

7.33 7.33

241 253

41 43

57 55
1 .70  1 .60

2.2x 3.3x
103 103

2.48 3.33

7.38 7.55
268 254
43 50
51 53
1 .43  1 .30
800 440

2.20 2.48

7.58 7.48

238 258

43 46

55 51
1.25 2.50

1.2x 55
103

2.48 2.76

7.29 7.43

255 240

39 37

48 49

1 .25  1 .45

400 380

1.63 2.20

7.38 7.32

238 240

39 37
49 48

1 .50  1 .70

900 91

1 .91  2 .20

7.34

243

50
40

1 . 7 0

1 .9x
103

Effluent trait6 au point C

DH 7 .53

Conduct. (mS) 255

DCO (msll) 59

Couleur r6sid. (mg/L) 43

Turbidit6 r6sid. (NTU) 0.95

CFr6sid. (UFC/mL) 190

H2O2 r6siduel (mg/L) 4.47

7.50 7.51

237 247

43 39

43 43

1 . 1 0  1 . 4 6

450 600

4.47 4.47

7.48

244

62

44

1 . 2 1

1 . 9 x
103

4.47

7.34

243

46

51

1 . 4 7

600

2.76

7.44

236

46

55

1 .20

1 .2x
103

3.90

7.38

243

46

55

1 . 4 8

1.4x
103

3.90

7.45

260

41

53

1 .70

1 .8x
103

3.90

7.47

253

48

52

1.27

520

2.20

7.56

252

48

54

1 . 2 1

230

2.20

7.68 7.59

254 255

43 46

53 51

0 .93  2 .10

280 <10

2.48 2.48

7.32 7.50

247 244

34 48

48 50
1 . 1 9  1 . 1 8

50 90

2 .20  1 .91

7.45 7.48

242 247

41 39

49 48

1 .41  1 .49

10  136

1 .63  1 .63

Enldvement (%)

DCO

Couleur

Turbidit6

CF

-96.7 -16.2 0.0
't7.3 27.',1 24.6

47.2 13.4 5.2
95.78 89.29 85.71

-29.2

22.8

28.8

72.86

0.0 0.0 0.0 4.7

19.1 16.7 20.3 15.9

16.8 16.7 35.7 43.3

83.78 80.00 91.76 95.14

-11.6 4.4 10.4 0.0
13 .3  11  .5  11  .7  16 .4

32.5 26.2 45.0 34.4
96.75 98.47 98.60 >99.9

20.9 -11.6 10.8 15.2

18.6 ',t2.3 12.5 14.3

14.4 23.9 14.0 44.8

99.38 98.39 99.94 99.48

235



Tableau A.7 Troisidme s6rie d'essais: I = 3.0 A; Qn = 4.0 Umin et Qe = 450 mL/min

Paramdtres Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

t h  2 h 3 h 21 h 22h 23h 24h 4 5 h  4 6 h 47h4 h 48h 6 9 h  7 0 h  7 ' , t h  7 2 h

Effluent initial (eau brute) au point A
pH

Conduct. (mS)

DCO (mglL)

Couleur r6sid. (mg/L)

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CF r6sid. (UFC/mL)

50

75

3.2x
los

37

69

3.0x
103

32

62

9.6x
103

55

60

1 . 1 x
104

43

56

2.4x
104

39

58

1.4x
104

53

67

43

56

1 .5x
104

39

52

3.8x
104

37

54

43
A6

37

58

1 .3x
104

5.9x
103

5.6x
103

3.9x .  1 .8x
104  104

6.63 6.67

273 265

41 48

46 46

1 .1x  5 .3x
104  103

6.65 6.6

265 268

46 46

48 45

1 .0x
104

Effluent trait6 au point B
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur r6sid. (mg/L)

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CF r6sid. (UFC/mL)

HzOz r6siduel (mg/L)

37 32

58 51

3.2x 1.6x
103 104

6.97 7.01

268 265

48 41

39 44

0.75  0 .83

8.0x 1.7x
1 0 3  1 0 3

1 . 9 1  2 . 2 0

7.O4 6.94

266 270

48 46

43 43

1 . 1 3  1 . 1 9

1.0x 2.4x
1 0 3  1 0 3

1 . 9 1  2 . 2 0

4 1

62

43

52

5.4x
1 0 3

1 . 8 x
103

'l .4x
103

43

74

1 . 7 x
103

43

46

4.2x
1 0 3

50

52

4.2x
103

43

45

1 .0x
101

43
F 1

1.6x
1 0 3

53

53

1 . 1 x
103

4 1
E 7

3.4x
103

1.7

47

Effluent trait6 au point C
pH

Conduct. (mS)

DCO (ms/L)

Couleur r6sid. (mg/L)

Turbidit6 resid. (NTU)

CF r6sid. (UFC/mL)

HzOz r6siduel (mg/L)

1 .9x  4 .6x
1 0 3  1 0 3

7.08 7.09

262 270

50 64
41 41

0.51 0.72

1.2x 700
103
1.63 1.63

7.1 7.09
269 271
41  41
43 41
0.93 0.95
100 1.6x

103
1 .9 ' r  1 .91

43

57

3.5x
1 0 3

48

52

2.7x
103

43
5b

48

64

4?

62

1 .0x
103

34
52

1 . 1 x
104

43

49

4.2x
103

48

49

7.Ox
103

46

45

9.0x
1 0 3

41

62

2.5x
103

41

66

2.5x
103

39

51

5.6x
103

Enldvement (%)

DCO

Couleur

Turbidit6

CF

-6.0 -29.7 -34.4

17.3  7 .3  9 .7

68.75 36.67 52.08

0.0  12 .7  -11 .6

10.9  1  3 .3  12 .5

76.67 75.45 70.83

-5.1 22.6 0.0
-6 .9  1 .5  -1 .8

82.14 57.63 76.67

-22.0 -33.3 10.9 10.9
10.9 10.9 10.4 8.9
43.3 23.4 31.1 32.1

89.09 86.79 99.00 87.69

8 . 1

1 0 . 3

7 1 . 7 9

-24.3

16.7

83.93

0.0

1 . 9

85.26

236



Tableau A.8 Quatridme s6rie d'essais: I = 2.0 A; Qn = 4.0 L/min et Qe = 150 mL/min

Paramdtres Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

t h  2 h 3 h 47h4 h 21 h 22h 23 h 24h 4 5 h  4 6 h 48h 6 9 h  7 0 h  7 1 h  7 2 h

Effluent initial (eau brute) au point A

pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur r6sid. (mg/L) 62 61

Turbidit6 r6sid. (NTU) 1. '10 '1 .16

CFr6sid. (UFC/mL) 8.0x 5.9x
103 103

7 .14  7 .15

288 282

46 59

7 .12  7 .10

293 308

59 62

61 67
1 .22  1 .62

1 .9x  7 .1x
104  104

6.95 7.07

289 281

430 500

630 660

1 .27  1 .36

5.2x 4.6x
103 103

7.02 6.90
292 289

410 480

630 690

1.67 3.80

2.0x 5.0x
104 104

7.06 7.14

257 246

39 41

60 66

1 . 6 5  1 . 1 0

8.0x 5.2x
103 103

7 .20  7 .11

268 264

39 46

65 68
1.63 3.70

1.3x 6.2x
104 104

6.97 7.09 7.09 7.01

250 251 246 273

34 37 39 4'l

59 58 59 59
'1 , . 6  1 .28  1 .30  1 .84

6.0x 5.1x 5.3x 1.3x
103 103 103 104

Effluent trait6 au point B

pH 7.59

Conduct. (mS) 280

DCo (mg/L) 62

Couleur r6sid. (mg/L) 56

Turbidit6 resid. (NTU) 1.06

CF r6sid. (UFC/mL) 127

HzOz r6siduel (mg/L) 6.45

7.58 7.59

283 297

59 58

56 53

0.84 0.90
300 1.2x

103

6 .17  5 .60

7.52 6.89
282 289

43 41
53 52

1 . 1 0  1 . 7 6

660 2.6x
1 0 3

5.89 6. ' , t7

7.52 7.53

250 251

43 43

50 51

1  .08  1  . 19
700 670

5.32 5.32

7.61

300

68

52
1 .32
< 1 0

5.60

7 .51

284

43

49

1 . 2 1

700

5.04

7.49

282

46

51

1 .25

1 .0x
103

5.89

7.62

260

41

51
't.04

800

5.60

7.76

264

39

53

1 .52

5.6x
1 0 3

5.60

7.49 7.48 7.52 7.55

242 249 246 248

46 46 37 43

48 50 50 49

0.98  0 .94  1 .02  1 .25

1.0x 460 430 1.2x
1 0 3  1 0 3

5.04 4.47 5.60 5.04

Effluent trait6 au point C
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L) 57

Couleur r6sid. (mg/L) 58

Turbidit6 r6sid. (NTU) 0.98

CFr6sid. (UFC/mL) 80

H2O2 r6siduel (mg/L) 5.89

7.62

287

7.57

302

46

53
0.90

350

6.45

7.65

266

43

51

0.97

600

6 .17

7.76

266

4 1

52
'1 .32

2.Ox
1 0 3

7.53

7.68 7.61

290 291

53 48

55 54
0.69 0.71

70 260

6 . 1 7  6 . 1 7

7.63 7.65

282 282

41 43

49 48

1.O4 0 .98

360 400

5.60  6 .17

7.59 7.54

279 289

50 43

48 49

0.98 ',t.40

470 1.0x
.  103

6.17  6 . ' , t7

7.62 7.66

241 261

41 43

48 50

0.90 0.79

510  510

6.17 5.32

7.56 7.48

247 267

34 43

48 48

0.9 0.94

420 360

5.32 5.32

7.58 7.69

251 252

39 34

50 48

0.95 1 .1 3
280 560

6.74 6.74

EnlCvement (%)

DCO

Couleur

Turbidit6

CF

-23.9 10.2 18.6

6 .5  9 .8  11 .5

10.9 40.5 4 ' , t .8

99.00 98.81 98.63

4.7 14.0 -22.0

22.2 27.3 23.8

18.1 27.9 41 .3

93.08 91.30 97.65

-5.1 -4.9 -10.3

20.0 24.2 2',t.5
45.5 28.2 40.5

93.63 90.19 95.38

0.0 -16.2 0.0 17.1

18 .6  17  .2  1  5 .3  18 .6

28.6 26.9 26.9 38.6

93.0 92.94 94.72 95.69

25.8

20.9

44.4

99.51

10.4

29.0

63.2

98.00

10 .9

23.5

64.3

96.77

237



Tableau A.9 Cinquidme s6rie d'essais: | = 2.0 A; Qn = 4.0 L/min et Qe = 300 mUmin

Paramdtres Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

t h  2 h 2't h 22h 23h 24h 4 5 h  4 6 h 47h 48h 6 9 h  7 0 h  7 1 h  7 2 h

Effluent initial (eau brute) au point A
pH

Conduct. (mS)

DCO (ms/L)

Couleur r6sid. (mg/L)

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CFrdsid. (UFC/mL)

59

80

53
76

1.0x 2.4x
103  103

59 53
71 68

2.3x 9.0x
1oo 104

48 43

61 56

4.7x 6.0x
104 104

48

58

4.7x
1oo

46

57

1 .0x
106

43

52

3.8x
1on

46

54

3.0x
104

46

5 1

4.7x
104

48

51

7.13 7.12 6.95 6.91

327 305 301 324

32 37 32 32

46 49 45 46
1 .81 1 .18 1 .73 1 .95

1.6x 1.7x 2.6x 4.8x
104  104  104  104

6.8x
104

Effluent trait6 au point B

pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L) 53

Couleur r6sid. (mg/L) 66

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CF r6sid. (UFC/mL) 310

HzOz rdsiduel (mg/L)

48

67

qo

73
46

44

43

46

48

45

1.0x
101

3.0x 3.6x
io3  103

1.6x '1 .7x
103 104

3 1 0

62

72

2.810
3

46

50

9.0x
1 0 3

46

49

8.0x
103

46

47

1 . 5 x
1oo

43

48
48

46

2.Ox
1 0 3

7.44 7.49 7.43 7.46

298 302 297 327

34 34 32 34

42 43 43 40

1 .65  1 .12  1 .48  1 .44

2.8x 2.0x 3.5x 3.8x
103  103  103  i o3
1.63 1.63 1.63 2.48

Effluent trait6 au point G
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur r6sid. (mg/L)

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CFr6sid. (UFC/mL)

HzOz 16siduel (mg/L)

55

7 1

220

E 7

71

270

59

69

2.7x
103

53

66

8.0x
103

41

50

6.0x
1 0 3

43

51

6.0x
1 0 3

50

5't

1 .4x
104

48

49

1 . 6 x
104

48

46

3.8x
103

48

46

1 .0x
104

43

45

3.8x
103

48

43

1 .2x
1 0 1

7.51 7.58 7.46 7.57

304  310  315  316

34 37 55 39

39 43 41 40

1.22 0.99 1.28 0.92

2.1x 1.2x 1.7x 2.8x
io3  103  103  i o3

2.20 2.20 2.20 2.76

EnlCvement (%)

DCO

Couleur

Turbidit6

CF

-3.8

b . b

0.0
2.9

-4.4

14.0

84.00

3.4 0.0

1 1 . 3  2 . 8

14.6 ' , t0.4 -16.3

13.8  16 .4  8 .9

87.23 87.23 76.67

-1  1 .6  -4 .4  6 .5

1 1 . 5  1 4 . 8  1 1 . 8

90.00 66.67 91.91

0.0
't5.7

82.35

-6.3 0.0 -71.9 -21.9

15.2 ',t2.2 8.9 13.0

32.6 16.1 26.0 52.8

86.08 92.94 93.46 94.1778.00  88 .75  88 .26  91 .11
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Tableau A.10 Sixidme s6rie d'essais: | = 2.0 A; Qn = 4.0 L/min et Qe = 450 mUmin; Qs = 450 mL/min

Paramdtres Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

t h  2 h 3 h 4 h 21h 22h 23h 24h 4 5 h  4 6 h 47h 48h 6 9 h  7 0 h  7 1 h  7 2 h

Effluent initial (eau brute) au point A

pH

Conduct. (mS)

DCo (mg/L)

Couleur resid. (mg/L)

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CFrEsid. (UFC/mL) 1.5x 1.4x
104 101

39

53
39

53

43

54

1 . 1 x
101

41

54

2.5x
104

41

54

5.2x
101

37

52

9.0x
1os

39

55

1 .2x
101

39

52

1.6x
100

37

52

3.4x
104

39

52

1 .5x
104

37

50

3.0x
1 0 4

6.91 7.00

246 237

39 39

48 49

0.82 1.46

1.2x 7.0x
103 103

6.94 6.91

242 245

37 41

48 49

1 .52  1 .65

1.0x 2.4x
104 104

Effluent trait6 au point B
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L)

Couleur r6sid. (mg/L)

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CF r6sid. (UFC/mL)

HzOz 16siduel (mg/L)

41

50

30

43

53

800

43

54

1 .3x
103

41

50

2.Ox
103

39

47

1 . 5 x
103

4 1

48

1 . 9 x
103

4'l

50

41

46

5.2x
103

39

47

2 .1x
103

43

49

2.2x
103

4 1

46

7 . 1 6

241

39

45

0.76

1 . 1 x
1 0 3

1 . 0 6

2.3x
103

37

46

2 . l x
1 0 3

3.0x
103

7.22 7.30 7.29

230 240 244

46 43 41

46 46 47

0 .93  1 .32  1 .14

1.2x 1.7x 2.7x
103 103 103

1 .06  1 .06  1 .06

Effluent trait6 au point C
pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L) 39

Couleur r6sid. (mg/L) 53

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CFr6sid. (UFC/mL) 200

H2Oz r6siduel (mg/L)

46

51

600 800

46

53

2.4x
103

39

48

1 .9x
103

43

48

3.0x
103

43

48

5.7x
103

41

49

2.5x
103

41

50

2.8x
103

41

50

2.4x
103

46

48

2.2x
103

39

47

2.4x
103

50

54

7.30 7.36 7.32 7.33

243 230 242 241

41 43 53 46

46 45 46 45

0.70 0.54 0.63 0.99

800  1 .2x  1 .3x  1 .1x
103 103 103

1 .06  1 .06  1 .06  1 .06

EnlCvement (%)

DCO

Couleur

Turbidit6

CF

9.3 -12.2 -22.0

0.0 5.6 0.0

98.67 95.71 96.80

-5.4 0.0 -10.3

9.6 12.7 7.7

73.33 84.17 80.63

-5.1 -5.1 -10.8

5.8 5.7 0.0

83.33 74.55 92.00

-5.1 -10.3 -43.2 -12.2

4.2 8.2 4.2 8.2

14.6 63.0 58.6 40.0

93.33 82.86 87.00 95.40

-0.1

1 . 9

95.80

-16.2

1 1 . 5

83.24

239



Tableau A.11 Septidme s6rie d'essais: | = s6lectionn6; Qe = s6lectionn6 et Qn = 2 Umin

Paramdtres Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

t h  2 h 3 h 4 h 21h  22h 23 h 24h 45h 46 h 47h 48h 6 9 h  7 0 h  7 1 h  7 2 h

Effluent initial (eau brute) au point A

pH

Conduct. (mS)

DCo (ms/L)

Couleur r6sid. (mg/L)

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CFr6sid. (UFC/mL)

43 43

71 73

2.4x 3.4x
103  103

43

69
46

53

2.2x 3.4x
104  104

2.2x 5.'1x 8.0x
101 104 103

8.0x
103

48

67

3.2x
104

37

56

1 .7x
104

41

62

1.4x
1oo

?o

57

39

58

8.0x
103

48

53

4 1

52

39

55

7.09 7.O7

299 295

42 39

50 53
1 .00  1 .43

5.5x 5.6x
103  103

7.O3 7.01

291 285

42 48

54 53
1 . 8 9  2 . 1 0

1.3x 3.5x
1 0 4  1 0 4

Effluent trait6 au point B

pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L) 46

Couleur r6sid. (mg/L) 62

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CF resid. (UFC/mL) 182

H2O2 r6siduel (mg/L)

50

61

3 1 0

4 1
q7

2 . 1 x
103

39

49

2.2x
103

37
47

2.7x
1 0 3

43

48
39

46

1 . 6 x
1 0 3

JY

46

3.8x
1 0 3

41

43

2.4x
103

59

4 1

5.3x
1 0 3

?o

48

43

64

7.0x
103

z.3x
103

520

7.58 7.55

293 293

43 41

43 45

0.83 1.25

1 .3x  1 .3x
103 103

1 .63  1 .63

7.54 7.49

283 330

43 39

45 42

0.76  1  .1  9

2.Qx 3.6x
1 0 3  1 0 3

1 . 6 3  1 . 6 3

Effluent trait6 au point C

pH

Conduct. (mS)

DCO (mg/L) 50

Couleur r6sid. (mg/L) 59

Turbidit6 r6sid. (NTU)

CFr6sid. (UFC/mL) 100

HzOz r6siduel (mg/L)

50

58

46
60

43

56

1 .3x
103

41

48

1 .3x
103

4 1

49

1.7x
1 0 3

43

50

1.9x
103

41

47

3.8x
103

39
43

1 .4x
103

41

46

59

43

2.8x
103

48

42

3.8x
103

7.56 7.55 7.56 7.57

293 289 288 290

41 43 46 41

41 43 43 42

0.75 0.74 1.24 0.92

1.4x 600 900 2.5x
1 0 3  1 0 3

1 . 0 6  1 . 3 4  1 . 3 4  1 . 3 4

164 250 2.7x
1 0 3

Enldvement (%)

DCO

Couleur

Turbidit6

CF

16.3  -16 .3  -7  .0

16.9  20 .6  14 .5

95.83  95 .18  96 .88

-10.8 0.0 -1 0.3

14.3 2 ' , t .0  12.3

92.35 87.86 91.36

't5.2 -5.1 -22.9

18.9 20.7 18.9

82.50 66.25 87.27

2.4  -10 .3  -9 .5  14 .6

18.0 18.9 20.4 20.8

49.0 49.6 50.8 54.8

74.55 89.29 93.08 92.86

10.4
't6.4

95.94

-5 .1

14.6

92.55

- 1 7 . 1

19.2

88.82

240



Tableau A.12 Concentrations (mg/L) en fer, azote, chlore et phosphore mesur6es avant et aprds traitement

Echantillons Effluent
non trait6

Effluent
trait6

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

2.08

1 .76

1 .75

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

nd

2. ' t1

1 . 9 1

1 .90

Phosphore

nd: non ddtectd
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Tableau A.13 Composition du tartre avant et aprds traitement

El6ments mg/g

AI

As

B

Ca

Cod

Co

Cr

Cu

Fe

K

Mg

Na

Ni

P

s
Zn

0,826 i 0,063

0J27 t0,042

0,084 r 0,020

235,73 r 9,5

0,009 r 0,003

0,012 i  0 ,004

0,029 t  0,010

0,350 t  0,011

1,170 r  0,260

1,465 r 0,007

424,40 r 8,23

2,781 x0,0'17

0,032 r 0,001

43,84 x2,57

4,726 r3,37

0,878 i 0,032

0,083 r 0,006

0,013 r  0,004

0,008 n 0,002
23,57 i 0,95

0,0009 r 0,0003

0,001 r 0,0004

0,003 t 0,001

0,035 i 0,001

0 , 1 1 7 r 0 , 0 2 6

0,147 r  0,0007

42,44 r0,823

0,278 r 0,002

0,003 r 0,0001

4,384 t0,257

0,473 r 0,034

0,088 t 0,003

Total 717,01t18,79

Tableau A.14 Traitement d'effluent aprds bio filtre par UV en mode continu

7',1,70 t 1,88

21 Juin 5 Jui l let 21 Aoot
Paramdtres 7 Ju in

Effluent (VNP)

Couleur (UCV)

CF (UFC/100 ml)

Effluent (UV)

Couleur (UCV)

CF (UFC/100 ml)

,|

61

6 3x104

<2

2

68

1 0x10s

<2

1

60
1 .0x10s

<2

1

61

3.0x104

<2

2

61
3.2x1Oa

2

?

62

4.3x104

<2

1

65
4.8x104

<2

2

64
4 9x104

2

?

65

7.1x ' l }o

I

1

4 Z

<2<2
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